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,__ 1 N T R o o u e e 1 o N 

Los coPol1m•ros de Est1r-eno < S > y Acr1lato de Etut1lo 

< ABu) son materiales con múltiples aplicaciones industriales 

gracia~ a la po51b1lidad de cor;ju~ar las propiedades de cada 

homopol1mero que presenta el material al varii11.r tanto el proceso 

de Pol1meri=ac1on colhO la compos1cion en la ee:cla inicial de 

monc.•ros. De este modo •s posible stnteti:ar materiales para un 

determinado uso en b••• a composiciones ••P•cif icas. 

describieron la preparación de copol1 ... ros estructur~dos por 

polimerizacion •n •mulsi6n de OM.Jltiphrs etapas. TrAbajos mas 

recientes proveen d• informaci6n 5obre 105 mtrc•nismos de 

variables que controlan la rh0rfolo91a de la pa.t"ticula "" 
copolimero• de E~ti,..•no y Acrila.to de Butilo usando poliestireno 

como •••i11&. < 12 > 

Por otr• parte , se han desarrollado m.&todos para poder 

examinar la estr•..lctura de la part1cu1a en este tipo de l~te)( 

entre los cuales de•tacan los m~todos espectroscop1cos , anal1s1s 

térmico y de rnicr"'osc:op1a electr"'onica ( 10 • 21 • 33 >. Dentro de 

las te-c:nic&s que m&• destacan en el campo d•l an&lisis t•rmico se 

encu.ntra la calorimtttr"'la dife~cial d• bar"'r"'ido ( ose ) cuyo uso 

esta lnUY difundido no 50}0 en la car"'acteri::ación de pr"'opiedades de 

los materiales ( pol1tneros, arcillas, f&rmacos, etc:.)s1no ~ue 

ya s• ~mplea con ex1to en el estudio de membranas de sistemas 

biologico~ , en •l estudio c1netico para el desarrollo de nuevos 

catalizadores y en la quimica or"'g~ica en la investigacion de los 

mecanis1noto de reaccion. < 5 , !S ) 

En el pre5Rnte trabajo se han realizado una ser•ie de 

estudios con el objeto de relacionar la estructura de la part1cula 

con una de sus propied~des f1sicas: la temperatura de trans1cion 

v1trea ( Tg ) de los copollmeros utili=ados y determinar el 

compor"tamiento de estos al societerseles a un anAlisis térmico 

para lo cual se han establecido la siguientes hipótesis; 



•> Un ho•cpollrnero pr•sent• solo un• t•mper•tura. de 

tran•icion v1tr•• , de igu•l ~•nera , un copollfMJrD ho.og•neo en 

co~po5icia-i debe preslM'lt•r t•mbien una sola Tg. 

bl Un copolimero en Bloques debe presentar las T9'5 

asociadas a los ho~opolimeros presentes 6 inclusive valores 

intermedios .. 

e) Los copoll•eros Cont-Shell dl!'blfn Pr•sentar dos 

uno nucleo y otro 

correspondiente a la coraza < Shell >. 

d) En un copollmero multicapas deben da obseil"'varse 

tantas Tg's como capas tenga el copollmero ( en el caso de tener 

tres capas se d•tect•ran tre• Tg's >. 
Ade•as , se pretende que el pres&nte trabajo cumpla con 

los si9uientes objetivo~: 

OBJETIVOS: 

1.- Emplear el método de Calori11tetr1• Diferencial de 

Barrido ( DSC ) como un mtlttodo efica::! al relacionar la 

efitructura. con la.s propiedades te-rrnicas de los 

sinteti:z:ados .. 

copo limeros 

2.- Oat" eKpl icacic::n a fenomenos que se presenten durante 

el a.na lisis. 



2.- M A R e o T E o R 1 e o 

2.1.- COWORTAMIENTO TERMICO DE LOS POLIMEROS 

Los pol1meros pueden presentar a teatperatura ambiente 

diferentes estado~ f1sicos dependiendo de su constitucion qulmica, 

••tructur• y peao molecular. Algunos son rlgidos otros son 

•Olido• el•sticos 6 liquides muy viscosos de modo que las 

propiedad•• qu• •• observan son el resultado de su natur•l•za 

qu1mica y f 1sica , por lo tanto muchas de ••t•• pueden predecirse 

estudiando su ••tructura. ( 3 , 16 > 

El comportamiento térmico de los poll,..ro• constituye 

una de sus principales caracteristic•• para pe limero• 

cristalinos ••t• comportamiento lo determina la temperatura de 

fusiOn Tm mientras que para poU,..ros amorfo• por la 

temperatura de transiciai vitrea <Tg> -•in embargo la mayoría de 

los pol1m•ro• sen ••micristalinos-. El conocimiento de a.tlos 

par~metros •• fundamental para una completa caracterización , asi 

corno para el procesamiento y manufactura de los materiales 

pal im•rico•. < 26 

En los pollmeros samicristalinos existen dos zona• 

principales1 La zona amorfa < desordenada > y la %ona cristalina < 

ordenada>. La zona cristalina ti.ne su origen con las atracciones 

int•rmol•culares y la morfolo91a d• las moléculas. Cuando el 

polimero no tien• grupos latera.les grand•s 6 voluminoso• las 

cadenas quedan rMIY cercana.s entre si y las fuerza• de atracción 

son mii• intensa~ , cuando esto sucede las cadenas rnoleculare• 

qu•dan orientadas , entonce~ se dice que tenemos cierto grado de 

ct'i•talinidad. No todos los polimeros son capaces de cristalizar 

, para ••to es necesario que el polimero tenga una estructura 

gttem•trica regular 6 bien que cualesquiera ~tomo 6 grupo 

su•tituyente en " la espina dorsal " del polimero •ean lo bastante 

pequerlcs para que puedan ubicarse en una estructura ordenada 

1 leg•ndo • for111ar pequef"i:as zonas 11 amadas islas 6 

cristal itas " rodeadas de material amorfo.< 3 > Cuando se trata de 

pol1meros vinilicos en la cadena de este los sustituyentes ~uedan 



hacia arr1b• o h&cia abajo d•l plano la configuracion se llama 

i•ot~tica , mi•ntr&s qu• si queda alternativainente hac1a arriba 

O hacia abajo se llama sindiot~ctica y si •stan completamente 

distribuidas •l azar se llama •t~ctica 

isotActic• )" sindiota.ctica favorect!n la cristalinidad mientras 

que la at"-Ctica no. Por el contr&rio la zona amor.fa se forma al 

existir" en la. cadena de la rnolKula gr"'Upos laterales que 11npider1 

la formación de zonas ord•nadas. ( 3 > 
Los pol1m•ros ta1t1bien pueden cl•sificarse e-n tres 

grupost lineal•s , ramificados y rettculados. La distincion 

basa en las relacione& intermol&cular•s que se pres•ntan en cada 

uno de estos , • los dos Pri~•ro~ •e le• denomina polimeros 

t•rmoplAsticcs y al tercero tennof1Jo 1 da.do el comportamiento que 

pr••entan frente al calor. T•r$Oplastico •• &qu•l material que al 

aplicarle calor cambia a un estado .fundido mientras que el 

termino tertt1of1jo •• refiere a que cu•ndo • un material de este 

tipo se le aplica C•lor este no•• funde si"o que llega primero a 

su temperatura de descomposición. La •Kplicaci6n radica en que 

lo$ dos primeros son cadenas lineales y/o r&•ificad•s las cuales 

pueden lle~ar a tener cierta movilidad una ve~ que han sido 

vencidas fuerzas electro5t~ticas co~o atracciones de Van Der Wals 

o enl•c•• tipo puente de Hidro91mo. "i9'f'ltra• que los polim•N>• 

te~f1Jos preaentan enlaces coval1Pntes eontr• mol•cula y molecula 

lo que implica ruptura de estos y descolftPo•icion t•rmica. < 3 • 22> 

2.2.- TERMOOINAMICA DE LAS TRANSICIOhES TERMICAS 

oet..cRALDA.DES < f , 8 , 20 .> 

Cuando en un sistem? termodin.l.mico alteramos alqunas de 

las variables que sirven para especificar su est;;.do esa 

var1ac16n afecta tambien l?:: demas variables de '?Stado la 

velocidad en l• varíacien de al9unas de estas con respecto a ott"i'S 

prop1eda.des define a las propiedades termicas del sistema para 

este caso concreto esas propiedades reciben el nombre de 

coeficientes térmicos los cuales nos dan información sobre la 



v&ri•ción d• una variable t•rMOdinA•ic• con reo~cto a otra. 

Por otra p•rte • •l .. tAbl•c•r la •cuacion de tKt&do de 

un sist•ma , •• consid•r• que l• energi• tot•l o intPrn• del mismo 

puedtp &u1t1&ntar e disminuir en virtud de- que el sistpma puPde-

1nt•rc•m.biar en&t"·Sl• en forma. de calor- e de t1-abaJo con los 

•!rededores o con otros sisteomas. L• ene-r9! a interna de un sisterr1il! 

al &Kperimentar un c&mbio con resp•cto a la temper•tura tambien 

experimenta. un c.a.mb10 e-n sus propiedades energeticas como 

C&pacidades Calor!fic&s y Co•ficient•s Calorif1Mlotr1cos en donde la 

Capacidad Calor1fic• se de+in• como l• cantidad de calor neces•r1a 

par• increm•ntar •n un grado su temp•r&tura , y los coe.ficie'ltl!s 

C•lorimetricos son los que compr•nd.-n a su VI!! los calores latente 

y sensible de un sistema-

TRANStefC)t.IES DE F Ast: C' : , 8 , 20 ) 

y heterog*'Meos 

homog.,,ea queda separada f!sica y quimicantente de las demas por 

una superficie li•it• def1n1da qu• marca una discontinuidad en las 

propiedades del si•t•ma. Se observ• t•~b1en que los heterog*'"eos 

son los que .. t•n constituidos por V•ri&5 f•~s. En d•termin&d•s 

condiciones , un• f••• puede experimwnt•r un c•tlbio d• •stado o 

bien un c•ft'lbio de fase en l• cuel v•r1•n un• o todas las 

propied&d•• que caracterizan el estAdo de l• mi .. a. "íentras •• 

produce e•t• c•-.bio 1• fase pasa por ••tados que no ~n de 

equilibrio t•rllocHnbico , sino solo equilibrio t•r•ico y meocMlico 

( para que un sistee.a het•rog4'nea constituido por dos fases de un 

•15ma co.nponente est• en •quilibrio terfftOdinA.flliico ••necesaria la 

iguald•d en l• t.-p•r•tura , la pr•5iOO , y el potencial qu1mico 

en •mh•• fa••• >. 
Los c&lltbios d• fas• de primer" ordttn esta.n c:ar&cteri;:ados 

por el hecho d• que l•s primeras derivadas del potencial c:¡u1mic:o 

son discontinuas en la transicion , es decir: 

••• ( 1 ) 



Por le tanto v&n •co.p•~d•• d• •anife•t•cicn•• en•rg•tic•s •n 

for"'• de caler < •· • •º J. EJ•.-Plo d• ••t• tipo de tr•nsicion~s 

•on , lo• ca.mios d• solido • liquido , s6lido • gas 

transiciones tran•icion 

superconductor en pr•••nci• de c•t1tpo magnetice , •te. 

liuida a 

conductor 

Los callbio5 d• fas• d• ••9unda orden &on •quellos en los 

cual•• un• transición de fase que ti.ne lugar de modo que las 

prí~•r•• d•rivad•s del potenci•l qu1mico sean continuas •n la 

transiciOl pero no as1 l•• segundas co"'o lo muestr•n las 

•cuacion•s 2 y 2A. 

e 11µ· 1 6T >.· e 11µ•1 6T >. • •• ( 2 l 

••• ( 2A) 

Por tanto no van "'anifestaciones 

..n•ra•tic•• en fo,..• de calor •'• s• > pero si d• ca~bios wn las 

propi.c:lad•• energetica• Cp'• ep• y t•reicas. Entre las 

tr•n•icion•• de f•se que podeeos cttar .. tan la• d•l Helio norm•l 

a Helio superfluido , conductor superconductor en aus•ncia de 

ca1t1po magnetice , ord..n - desorden , etc. 

~ST~SVLAT9 

Durante la tr•nsiciai v1trea .. 
discontinuidad .n la primera deriv•d• de la Energ1• Libre 

Ent•lPi• , Contenido de Calor- , y Volumen , e•tas cantidadtHI son 

funcione• continu•• de l• temper•tura , por- ••t• razon 1• Tg "• 

r•l•cion• con un• translci m de segundo ord.-n apa,...nt• dados lo• 

c&Jtlbios que ae pr•sentan , pero esto• solo son alguna• de l•• 

c•r•ct•ristic&s ••ociadas a una tr•n•ici6n de 2do orden , de tal 

~anera que cu•ndo ~e llega al punto de la transiciOn se puede 

obserVAI'"' un incr""emento raopentino en !!l Coeficiente de E>:pans1!ic"'I y 

en el C•lor Espec!fico , ade~as , durante el intervalo no hay 

•b~orción de C•lor Latente cuando •~ continua c•lentando el 

pollmer""o. ( 26 > El Cp es la pendiente de H con r""especto • la 

temperatura , si H cambia éiscontinuaNnte a la te1t1peratura de 



tranwicion , .u PM'ldiM'lte en ... punto debe -r infinit• la 

razon flsica d• ••t• fen099no •• que , la adiciOn de calor al 

•i•t .. a a •u ta11peratura de tran•icion .. utiliza para llevar a 

cabo la tr•n•icion ~a• qu• para au,...ntar la tRaP•ratura del 

•l•t-•· ( 20 ) 

2.3.- TEMPERATURA DE F'USION C T • ) 

Para polinMtros cristalino• ó •••icristalina. , el punto 

de fu•ión constituye la ••• i..,ortant• transicion t•r~ica. El 

callbio de propiedades •• tan dr•stico coma en la Tg < que ocurr• 

sol...ente en la fase amorfa>. Esto• caMbios son caracteristicos 

de una tran•icidn de ler orden que incluy• el calor de fu•iOn y 

discontinuidad 9ft la capacidad calar1fica , indice de refracción 

d.,,•idad , birrefrigencia y transparencia. Cualesquiera de ••ta• 

propiedad•• puede .. r utilizada para conocer la t.-peratura d• 

fustdn. El punto de fusión de un poli-ro ocurre en un intervalo 

de t.-peraturas d9btdo a la exi•tencia de cristal•• d• 

dlf•rttnt .. taaallos. < 3 , 10 > 

2.4.- TDFERATURA DE TRAMSICION VlTREA C T 9 > 

La t1N1P•ratura d• translcidn v1t,... Tg .. la t1N1P•r•tura 

alla'o d• la cual •1 poU-ro pN9M'ta propladadH slt01lar•• a las 

de los vidrios inor9"1ico• Ctra..,arencia, dureza, rigidez, etc.> 

y por enci•• de la cual el pa11 .. ra •• un fluido viscoso. La Tg de 

un poli-ro •• una caracteriettca de la regtOn .-arfa no 

cristalina 1, < 3 , 27 1 

Desde •l punto de vista .al.cular .. interpreta como la 

t..,eratura en la cual el poli .. ro Adquiere suficiente energla 

t•r•ica para ll•v•r • cabo lftCYi~ittntos rotacional i•om•ricos y 

oecil•cion•• torstonales que ocurren en muchos de lo• enl•ces d• 

la cadena principal < 2't$ l. A t..-p•raturas fftUY baj•s cerc•nas al 

cero absoluto los •tOMos en la cadena tienen solo ~ovimtentos 

vibr•tcrio• alrededor de un puntad• equilibrio , estos se mueven 

en contra d• las restricciones formada• por l•• fuezas de enlaces 



•.cund•ri•• e~ en un ,....t1culo cri•t•lino< 3 > • cuando aumenta 

l• t9t11P•r•tura au~ta l& ~gnitud cooperativ• d• esta~ 

vibraciones entre atolftDs vecino• , ~asta lleg•r • una transic1on 

t*"~ica l• teaper•tura de Tg. 
Por enci•• d• la Tg lo• s-smento• de la cadena pre•entan 

movimi9"to• da tipo rotacional, tran•lacional difusionalt 

lla•ado• cOMUn-.nt• •ov1mi9nto• difusionales a peque~& e~cala 

cuando la temperatura •• eleva lo suficiente < Tg • 1ooºc las 

.-olecula• se de•plazan en 91-a,n -.did• y el material §e coaporta 

CotlMJ un li~uido au:y viscoso. C ZZ l 

(l y r 

Los t*"'•ina• ~ (f y y - u•an par• dtscr"i•inar ttntre las 

eultiple• transiciones que eMtsttth tPO po11 .. l""09, las qu• •• \levan 

acabo a t91Rper"atura• ••• altas .,. d.notan por •a• por tanto l•• 
rel•jacion•• •• relacionan con T•, la• rttlaJacione• •n• con Tg y 
las relajacione• •y" con Tgg t 9la•s-to-9l••• >. ( P • 2t5 > 

La retaJactai a e• la te•paratura por encima de la Tg 

con•1derada coao un proce•o primario y referida a una transicion 

con ca~bio de fase •1 estado ela•tico, re-sulta de los re•rreglos 

confor~•cional•• a gran ••cala en la cadena del pol1M4tro, esta 

oc.irre -diante en -.c:Ani•.a de rotaclon alred9dor d• los tH'1l•c•• 

de la cadena.< P .2e > 

RelaJaciai ~. •• el proceso abaJo de la transiciOn 

v1t,...a con•iderado COft'IO ••cvndario y ref91""ida a 1• Tg, r•sulta da 

lo• .-cvi•ientas rotacional•• y vibracional•• de los 9rupo• 

ind9P.ndient ... nte d• la cadM"la principal. C g ,2f5 l 

Relajación y •• el procetMJ asociado con desórd•n•• 

..,, regiones comp let•• en et pol1tnero. C 215 > 



2!5.- TEORIAS al.E EXPLICAN EL FENOKNO DE LA T 
111 

.TEORIAS DEL E~.< 11 , 26 > 

L•• teori•• d•l 9quilibrio consid•r•n • la temp•r•tur• 

de tr•nsici6n vltr•a coeo un• transición de segundo orden , donde 

l• •~unda derivad• d• la ltMergi• libr• d• Gibb5 sufr• un cambio 

abrupto en sus propied•des , c0tno son el Cp y en los coeficientes 

de eKp•nsiOn y de compresibilidad o y k. Las ec. < J 

•u••tran estos c•-.bio•. 

Cp • ( dH I .,,. ) • T p ( dS I dT )p• ( dªG I dTª)p 

a• .,.-1 di/ I dT )P ••• ( 4 ) 

k • - ... -I( dV I dP >y ••• ( 5 ) 

Dondes 

Cp • capacidad c•lor1fica a presión con•tante 

4 ,5 

••• ( 3 ) 

o • coeficiente de ewpansion t•t"'flica , que corresponde 

al inc,.....,,to de volumen por unidad de aumento 9'\ 

d•l •i•t-• a pre•ion constante. 
k • cottfici9"t• de con.pr .. ibilidad 

d9C,.....,to en •l vclultef'l por incr.-.nto en 

t.-peratura const•nte. 

l • t1N1P•r• tura 

corresponde al 

l• prtKión • 

Cuando las tr•n•icion•• presentan discontinuidad.- de 

e•te tipo •u• derivad•• tCHRan v•lores infinitos. Algunos autor.s 

con5ider&n que l• base teoric• de ••t• afirmación ••t• en que 

existe una tr•ns1ción de segundo orden cu•ndo el st~tem• pasa 

atrav.-s de una t"99ia1 critica. En un sistema .anocomponente el 

punto critico ocurre a un va.lar de P y T donde •• t1arca la 

sep•racion entre una estabilidad y un• inestabilidad definida. 



TEORIA DE oeBS V ~ZIO < 15 , 19 

En ... analizan propiedades 

t•r.adinüica• de la fase a1110rfa de de la• .nolKula• lineales por 

medio de una teor1a de qua•i-r•d•s que conduce a la ~ariacion del 

volumen con la temperatura en cadenas r19id••· 

Se predice en estos materiales una transición de 2do. 

orden que corresponde a l• transición v1trea la cual es una 

funciO'l cr1K:i.nte de la rigidez y de de la longitud de la cadena , 

asi mismo , •• una funciOn decr.c:iente del volueen libre. 

E•t• aodelo ••aplica solo a la fas• amorfa de los 

politnerota lineal•• y considera que todas las conforwiaciones 

permitidas caen d~tro de una red cuyas celdas son del taeano que 

acCM1odan colftt> má.ximo un seg~ento de la cadena en cada una 

quedando cierto nu .. ro de sitios vacantes. En la teoria de Gibbs y 

Dit'larzio se e•t&bl•ctt una teinper•tura T1: a l• cual oc:urre la 

transicion de ~•gundo orden , bajo ••ta condición los par•metros ~ 

, Cp y k son discontinuos. En e•t• temper•tura la Entropia 

confi9uracional Rs cero y el sistema permanece en un estado de 

minima energ1a coincidiendo con el estado del 

empaquetamiento amorfo. 

Vario• autores difieren ~ esta teoria en virtud de que 

opinan que la tran&ici~ v1tera no pu9de considerarse una 

transicic!n teraodin~ica genuina ya que no hay un equilibrio 

verdadero entr• 

consid•r•rse cQllO tal 

fases 

ya que 

ad ... s este 

depende de 

eonfria~iento y de calentamiento. 

proce•o no 

la velocidad 

TEORIA V CONCEPTO DE VOLUMEN LIBRE.( 7 ,2'5 ,31 l 

pu•d• 

de 

Considerando el modelo de un liquido , el cual consiste 

en un numero d• moléculas contenidas en un volumen V' , cada una de 

estas inolé::ulaoa ocupara un volu~n v•Y/n a una t•mperatura dada 

e!l.te volumen por moléc:ula tendra tal'lbien asociado un vf 6 volumen 

libre , que •• •l espacio no ocupado por una molécula donde 

cada una de ••tas podra vibrar desde su po•icion de equilibrio 

excluyendo a otras .ol'llK'ulas para tomar una posiciOn cercana • 

10 



.. t ••• ( 3 ' 2t , 

dado por 

0.finiendo ,el volu-.n 11br• <vfl de lo• 11quido• ••t• 
b l1 

vf •Vt-Vo ••• ( b ) 

Vt •• •l volumen total del liquido. 

Vo es •l vol.molar teorice de la estructura del liquido a 

cero gr•dos ~elvin. 

Para un gran numero de poli1Mtros que pr•sentan un estado 

vitreo , la fracción de volutten libre •• igual a 0.(125. 

5• espera que un pol1 .. ro paBe a la forma v1trea por 

.nfriamiCRnto alcanzando un valor limite inferior donde deja d• 

cambiar con la te•peratur• , al ocurrir este f8f"'lomeno se considera 

coMO un estado de isovolumen. 

Existen otr•• definiciones de volum•n libre .,, funcióri 

d• les segmentos moleculares considerando que se 

encuentran en una red form•da por sus vecinos ru.s cercanos. Se 

define tamb1en como el volumen en exceso AV como la diferancia 

entre el volu .. n especifico y el volumen mol.cular Vo , basado en 

el radio de vd• •~• establ•. 

La ener91a potencial del •i•tema 19Clecular tiene un 

valor minimo cuando el voluflen total 1tn e~ceso se distribuye 

uniform•mente entre los seg..ntos MOlec:ulares. 

Otra definicion propD11e una fracción d• volu....n no 

ocupado , que establece que a cualquier teMperatura el estado 

cri~t•lino •• el de 119'1enor entl'"opia y mejor empaquetamiento por 

lo tanto la •cuaciOn •• una medida d• la fraccion de volunten 

disponible de para un rearr•glo molateular.< tt > 

11 



CONSVERACK>t€S PARA LAS TEOR1AS DE 

~S - De-IARZK> V DEL VOLUHEN l.BRE 

Los autor•• consid•r•n que apesar de ser eMpresiones 

diferentes explic•n el mismo fenómeno y tratan de lle9~r 

conclusiones similares , para ello proponen lo siguiente. 

Cuando se alcan:a una temperatura de transición 

cuasi-estatic• implica que los tiefftPOS de relajacion son tan 

grandes que no per•iten que •• establezca un equilibrio 

cualesquiera que sea la duracion del experi.-nto , cuando ocurre 

esto se le asocia la sistema una di••inuciOn de los valores de las 

configuraciones del sistet11a. < t t ~ > 

TEORIA DE WILLIN1S-U.l-«lEL -FERRV < 7 , 3t 34 > 

Esta teor1• ••tablece que en un pol1,..ro amorfo por 

arriba de su t.-peratura de transición v1tr9a , •• puede describir 

la dependencia de todos los procesos de r9laJami•nto mtK:Anico y 

electrice -.diante un• función e1t1pirica si91ple: 

Log T I To • Al ••• ( 7 ) 

L• ra::ai Al •><presa 1• relacién wntre el ti•mpo d• 

relajación ..canica obt•nido por det•r•inacione• viscoel&sticas y 

su valor correspondient• a l• t.mperatura To. 

Desde el punto de vista d• las t.arias vtecoelasticas Al 

refl•Ja la dap•ndencia con la temperatura de la movilidad de los 

segmentos de la cual depend~ todos loa arreglos 

configuracional••· 

En principio Tg puede ser la te~peratura de referencia 

ya que se puede obtener e>eperimental1MPnte , sin eflbargo el valor 

de esta se ve afectada por mucho• .factores ,por lo que se prefiere 

una ternp•ratura T. arbitraria en donde at se pueda expresar 

aiediante T-Te , esta relac1or. o.frece buenos resultados dentro de 

un intervalo de T-T• menor c:iue 50 ºc .. 
Cuando el sistema se aproxima a su T9 se minitni:a el 

volumen libre y origina un inere~nto de la viscosidad. La 
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•Kistencia d• Al i..,lice que la n•tural•z• .., el ca.tJio de volu-n 

y su efecto en l•• velocidad•• de los rearreglos configuracion•l•• 

son escencial.-nte lo• •i•mo• para todo• los sistem•• 

independientemente de su estructura molecular. 

Anal iz•ndo la visco5idad y el volumen libre a 

temperaturas próximas a su Tg se encontró que la dependencia del 

volun.n libra con la temper•tura se puede axpresar en funciéo de 

la diferencia de los coeficientes de expansión t~rmica arriba y 

abajo de la Ts como sigue: 

Donde• 

log <n I no> -- ( 1 I 2303 fg ) <T - Tg) 

fg I aa + IT - T9l 

n y T>9 san la• viscosidad•• a T y Tg 

••• < e > 

49 •• la fracción de voluft!l4tn libre en el estado vitreo 

aa •• la diferencia •ntre el coeficiente de expansión 

ter•ica arriba y abajo de la teep•ratura de transición v1trea. 

Esta relación solo es valida dentro del intervalo de 

te.peraturas Tg y Tg + 100 , ya que a temperaturas mayor•• la• 

curvas experi.ental•• difieren del comporta~iento esperado. 

2.6.- EFECTO DE LA COPOLIKRIZACION SOBRE LA T
11 

Las temperaturas de transiciai v1trea de un copolimero 

homogeneo comunmente c•en entre los valoras de las Tg de cada uno 

de los ha.opoli .. ros,sienda la Tg para dicho copolimero 

frecuentefllente una ••dida ponder•l dada por la •cuación ( 9 ) 

AICl CTg-Tg&) + azca <Tg-T91) - o ••• ( 9 

Donde: Tga y Tgz se refiere a los valores de los 

homopoli1teros y c1 y ca son las fr•cciones •n peso de los 

monomeros l y 2 en el copolimero.A menudo se suele encontrar que 

los polimeros d~ bloque y de injerto al tener se9mentos 
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cosiderabl•-..nte grandes d• ho•opol1Mero ll•gan a pres•ntar los 

v•lor•• d• l•• Tg de cad• uno en vez de valores int•~dios o 

inclu•ive estos. < 3 , 5 • tO , 22 , 30 l 

ECUACIONES QUE PREOICEN LA T g EN COPOLIMEROS HOMOOENEOS. 

Se han reportado una serie de ecuaciones que se utili:an 

para predecir la temperatura de transición vitrea de copolimeros 

est&d1sticos ,algunas de estas •on semi-empiricas y nos dan el 

valor d• la Tg en termines d~ la Tg de los h°"'opollcaeros y de su 

composici~.Otro~ consideran una serie de propiedades , que pueden 

ir deQde volt:.nen e5pec1f ico , energía molar cohesiva , relaciones 

de reactivid•d de los comon6meros participantes hasta la 

ab bb encontradas en el 

copolimero. C ti , ig , 22, Z8) 

MODELO DE FOX 

FoK propus6 una relacic.i empírica simple que establece 

la dependencia de la temperatura de transición vltrea con la 

composición másica y de las temperaturas de transición vítrea de 

cada homopolieero , esta ecuación es la m•s utilizada y puede 

predecir la Tg en copol1meros y en un pol1mero plasti.ficado , esta 

relacia"I es la ~iguiente: 

w. + Wb 

Tg To 
••• ( 10 ) 

Donde: 

Ta. y Tb representan las ten.peraturas de trans1ci0"\ 

vitrea de los componentes. 

Wo. y Wb son las fracciones en peso respectivas de cada 

componente. 

, 4 



fftod•lo 10 .. 

copoli,...ro• puedan tratar .. como solucion•• d• pequ•~•• •Dl6cul•9 

1 tambien con•ideran p•r• •l •odelami•nto el f•nómeno de la 

aditividad ió•al del volum•n •sP•Clfico. Sobre eetas bases d•riv•n 

una ecuacion qu• pued., pr•d•cir l•'!i Tg d• lo• copolimero-. 

partiendo d• las temp•r•turas de transición de 2do. orden de los 

homopol1•ero• puro• y de los coeficiente• de expans1on en los 

••tado• vitr•o y •lástico. 

( T9 - TA ) ~A + k ( T9 - T• ) W9 e O 

••• ( 11 ) 

Oond•• 

WA y W• r•pr•••ntan las fracciones en peso d• los 

•OnÓfMtroa A y 9. 

TA y T• r•pre•entan las te-.peratur•• de transiciai 

vlt,...• de lo• hoeopollmeros A y B. 

K •• una con•tante cuya naturaleza depende del volu~en 

••p•cifico C ~ > d• lo• ••t•do• vltreo y el~•tico. 

BARTON1 

Se propone una •cuaciOn qu• relaciona la temperatura de 

tran•ici6n vltr•• de lo• copol1"'9ros con su estructura ~olecular 

•n termino& de la fraccic:n •el de la• diferentes ••cuencia• de 

diadas 1 formadas por unidades de mon~ros combinada• en la 

cad~na polim•rica y de lo• par•.,.tros de cada tipo de secuencia 

N1..1 e introduciendo el nt:lftero de enlac•• rotabl•s < O\.J 

9rupos &tómicos m•• pe•ados qu• el Hidr6geno. 

Tg • Ncw. Tg~o. + Nbb T9bb + ( NGt> + Nba. ) Tga.b 

15 
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.IOlelSfOlb 

E•t• t•or1a propone que el valor de Tg d9f>•nde no solo 

de la• ca.posiciones •A.sicas y de l•• t .. peratur•• de tr•nsici:'."..•n 

vitre• de loa hOMopol1~•ros correspondi.ntes • •ino que depende 

talRbien de l• tefftperatura d• transicion v1 tr•• del copo limero 

perfect ... nte Alternado Ts•• y de las probabilid•d•s ~ondicionales 

d• l•. fort11aci6n de diadas < PAA ,Pea, P•a Paa ). 

< ..,. P•• P.t.a + wa Pa.t. ) 
-----+ 

Tg TgA Tsa 

••• ( 13 ) 

2.7.- EFECTOS ESTRUCTURALES QUE Itf'"LU~ EN LA T 
9 

f"L.E-.DAD DE LA CADENA 

Entre los que 11as influyen en 

desplaz••i•nto de l• temperatura de transición 

encuentra la fleKibilidad de l• cadena. 

v!trea 

el 

La fle~ibilidad est~ determinada por la facilidad con la 

cual ocurre la rotación alrededor de los enlac .. de valencia. La 

rotacion involucra superar una barrera d• energia pot.nci•l , del 

•i .. o orden ~ue l• •n•rsi• cohesiv&. Al d9Crecer la fleMib1lidad 

en l• cadena au,...nta la Ts por el incr•mento en el imped1mento 

••t•rico. 

Cc:MC 5e puede ob~•rv•r •n l• tabla 1 el anillo b.nc*1ico 

propicia la rigidez de la caden• y por lo tanto la Ts •• mucho ~· 

elevada que en los otros dos casos. Par otra parte el increm9"to 

en el numero d• metilenos hace más flexible la cadena pol1m~rica. 

<ZZ,26> 
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'ESTllUCTUaA 
o 

T; f C ~ 

6P 

(-o-<CH.>¡O-f,-<CH,>;:=¡>" •00 

o o 

c-o-<CH >-o-c-<CH >-e-> 
1 " 11 S 11 r, 

o o 

~~J!Jb~_!.Efectc de la flawibilidad de l• cedena •obre l• Tg de 

alguno• pollmero•· < ZB > 

'1PEOl1ENTO ES~O 

El •u .. nto en el t•m•flo de alguno• de loe •ustituyentes 

•• un factor i.nportante para la modificar l~ temperatura de 

transición v1trea , cuando el •u•tituyente au .. nt• su ta-.~o 

disminuya •u mov1l1dad y por consi9ui•nte su Tg •erá mucho mAs 

elevada.tver lab1.a 2> 

L• intraduccien d• grupa• laterales fleKiblew produce un 

incr•Mttnto en la• distancia• int•r•olecular•s , •• incre,..nta el 

volu11Wn lib,... y la Ta di••inuye. 
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POL.lllllll:ao 

poli..e•L\.re"o 

pol i..Clmel \. 1 

pol\.prop'-l•no 

ESTaUCTUaa 

fdH~ 
(-CH,-f-)n 

CH, 

o 
T9 ' C 1 

'ºº 

•77 

- lZ.'5 

~~~-~· Ef•cto del iMP•di111ento est•rico sobre l• Ts de varios 

po11 .. ros. ( es ) 

OCNSDAD DE ENEROIA COHESIVA 

E~i•ten varios tipo• de interaccion•• moleculares entre 

las cu&leii •• encuentra l• "ener91a cohesiva .. , '1U• •• 1• cantidad 

de ener9ia ntte•••ria para •eparar una Mol~ula de otra ya sea en 

estado sólido o liquido. < 26 > 

Lo• .ustituyent•• pelare. auMtntan 1• cohesiein de 

la cadena y la Tg aumenta al for•ar enlaces secundarios por 

a•ociaciM. 

Co.o •• puede observar en la ~abla 3 , en la medida •n 

que se incr~t• la ener91a cohesiva la t.-peratura de transic1on 

vitre& t .. bi*' •• incre9tenta. Es i~portante hacer notar que en •l 

caso del polie•tireno se conJugan dos factore•1•l impedtm•~to 

e;t•rico y la propia densidad de ener9ia cohesiva. En el ~aso del 

cloruro de polivin1lo no exiiite el i•pedimento estér1co y el 

incremento de la Tg se debe 5olamente • la asoc1acion de dipolos. 
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POLUU:ao E•TaUCTUaA 0. IC. C. 1 C&\/CC. • 

pe l \ • l \ L •n.-. 
C-CH¡CW• - ) n 

dJ: .• -1%5 

pCL\et.lt.t"•t"IC (-CH, -i¡:H-) n •z. • 100 

CCSH!S 
poLi.clc;:iruro .. C-CH.-TH-)n PO.% ., 

V\rl\ lo CL 

!~!!ti!--~-~- Efec:to de la den~1dad de energ1• cohesiva sobre la 

t.-peratur• d• transic1on vitre• para varios pol1••ros. ( ZB > 

9111ETRIA DE LA CAQCNA 

Un factor MUY i91portante que influye notablemente en la 

Tg es la simetr1• de la cad90a. La tabla 2 y • •u••tra el caso da 

cloruro de polivinilo , la introducción de un AtoMC de cloro abate 

la Ts 104 ºe , 9" este caso , el efecto de la den•1dad de ener91a 

cohesiva •• ..,_cho .. nor que el efecto de si,...tria de la cadena. 

Para el caao del polipropileno, la introducciOn de un 

.. tileho pl"'Opicia un abati•iento de 55 ºe sobre la Tg de esta 

••nera •• puede contet1trPlar que el efecto de i91Pedi .. nto .,.t.,.1co 

••~•nos i111portante que el de den•idad de 90er91a cohesiva. ( it l 
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POL.lMEaO 

poL~cLor~ro d• V\n~lo 

poL lpropl le no 

CsT•UcTUa& 

(-CH1 -?H-) n 

CH• 

CL 
1 

(-CH,-T)n 

CL 

CH• 
1 

C-CH•-T)n 

CH• 

~ 

To e 

-o• 

~~~-~· Ef•cto d• l• •i-tr1• de la cadena sobre l& Tg de 

varios pa11 .. ros. ( 28 l 

PESO MOLECV..AR DEL POLIHERO 

En una ••ri• de poli-~ .-orfo5 que di.fieren el 

9rado d• polí .. rizacia"l , se pu.ese obs•rvar ~ue la Tg aumeonta 

progre•iva11\91'\te dtlbido al aul'Mtflto en la ene~~~ d• interaccion de 

l& eol«:ula en r•laci6n a •u• vecina• , a .edida qu• crecan 

t .. a~o. Entre mayor •• la enel"gia de inter•cc16n m..yor e• la 

•ner9ia de ..ovi•iento t•r•1co de la .Oléeula para sobrttpasar la5 

fuerzas de ínteraccion y desplazar a sus vecinas. 

El efecto del peso •ol•cular en 1• variaciora de la 

temperatura de transic100 vitr-ea .fue estudiado por FoK y Flory 

<1950) descubriendo que p•~a el poli .. t1rarno la Tg es casi 

independ:e1te del peso molecular cuando el valor es superior a t05 

, pero el valor de la Tg decrece cu&ndo el peso eolecular 

disminuye ~or deba30 de este valor critico ( ecuac1on ( 14 l>. 

Tg= Tg::r:i - t<g / 1'1n ••• ( 14 ) 
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Tgw • Tg del polimero con peso molecular 1nf1nito 

(por eY.trapolación> 

kg • constante 10~ 

M • peso molecul•r 

Tg = T•mperatura de transicion del polimero 

aJSTEMA. 

••llr•no 

l rLm•ro 

poli••l~T•T'\0-000 

l.tOO 

•7•00 

17000 

•10000 

•o• ... 
El.tO 

••oo 
S.5•00 

•oooo 

''ºººº 

o 
To¡' Cl 

-··· 
-tO• 

'º ... ... 
P• 

'ºº 

!~~~--~· Efe etc del peso moh~cular sobre l• Ts p•ra el 

poli••tireno. < 28 > 

La ~abla 5 muestra la inf lu•nci• del pe•o molecular en 

la t•lftP•ratura d• transición vit,...a. Este efecto parece tener gran 

importancia cuando se trata el pol1mero 

adecuado,teni~do •n cuenta que por arriba de su temperatura de 

tran5iciérl vitre• el polimttt"O cambia notoriamente sus propiedades .. 

OISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES 

La dependencia de la temperatura de transicion vltrea 

con la distribuc1on de pesos moleculares <d .. p.m) se encuentra bien 

documentada ( Z2 ) .. La presencia de fracc:iones de bajo peso 

molecular en la región a.morfa de un polimer"'o sem1cristal 1no puede 

21 



praduclr una plaatlflcacldn y cau .. r una dt .. lnuclón en el valar 

de la T9. ITabla Ol 1 H l 

•oLl••T•a&NO Mw •n T9<°CJ MW/Mn 

''""ºº 111.0000 'ºº 1.0d 

.. 09000 'º"ºº .. o.,. 
?a•oo 5400 10 .... so 
15&00 Z740 •• '"· t.d 
l&dOO l590 •• ao. 70 

!~~-~-Efecto de la distribución de peso• M019Culare• sobre 
la Ta del palia•tirana.I 28 l 

Lo• sist .. a• al irse ent,..cruzando •• vuelv.n incap•c•• 

de fluir , hay un incr. .. nto en la rigidez del po11 .. ro .Cuando •l 

grada de antrec:ruzamiento •• grande •• origina que la distancia 

11ntre las nodos •• acerque al t.aeafta del s11911tenta de la caden• 
hacimndo que esta pierda la indeplft\d9ncia de movi•iento y d•b• 

lllKJV•r•• .,, todo su conjunto , lo que r.quiere de una gran cantidad 

de energta t•r11tca • En el caso .,, el que ta reticulación sea 

co.pleta no •• per•it• ning\'.m llMlVi•i.nto d• al90n segmento con 
Nspecto a otro y por- la tanto toda esto resulta .n la 

aolidlficaclOn del poli .. ra a cualquier taaparatura ai..,da en 

.. te ca.a •ayor la Tg que la tlHftp•ratura de dttgradaci6n. < ti .22 > 

~TO~ LAS CADENAS 

EMiate un valor de peao .alttcul•r <pesa .alecular 

critico> a partir d•l cual la• cad9nas pa11 .. rtca• tienen 

interaccione• fisicas 6 anuda.miento• <11enta9l..nents 11
) que son 

punto• donde las cadenes se tocan y llegan• producir cambios en 

la Tg si•ilares a las producidos por l• reticulación. < 22 ) 
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2.8.- EFECTOS CAUSADOS POR LAS CONl>ICIOIES ElCPERtMENTAl..ES 

L•• candician.. en l•• .. 
de•viacion•• causada• por •f9Ctos instru,..ntale• 

del horno , •l ta.ano de este y el porta Mue•tra• 

.... al izan 

pued•n incluir: 

la at1M>sfera 

•1 iaaterial 

del porta1MJ••tr•• y su r••istencia • la corrosi6n t•••fto del 

alalftbr• •l 9ftlP•l"'• del t•NKJpar de la velocidad de 

calent .. iento , la velocidad de re.puesta d•l equipo de registro , 

la pcaiciai de lo• ter90pares de la referM'lcia y de la .uestra. 

1 Z , 13 , 14 , ZI , 33 l 

Otro con,unto de factor-e• i91Partantn depende de las 

caracteristicas de ta -..estra 1 .. tos incluy.n .-p..ar de la capa 

, taaano de particul• conductividad 

te,..ica d~l •aterial , capacidad calorifica , facilidad de e.cape 

de los gas .. efluM'lt•• y at.asfera circundante. C 21 > 

DISOLVENTES V PLASTFICANTES 

La pre.ancia de .aleculas d• bajo p.-o .alecular ca.o 

di.alvent•• , a9ua , plastif ic&nt•• , •te. en la fa.. a.orfa del 

pol1 .. ro ... icristalino di .. inuye el valor de Tg • cuyo valor 

.. tara dado ~orla ecuación 1 lS 11 1 ze l 

<w1T91+w1T91> 
Ta• 

Donde Tga y T11 son las t.-peratura• 

••• ( lS ) 

poli-ro ~Ktiv_.,t• W'I y wa 90f\ la• fraccion.. en P••o de 

pla•tificante y pati....a <wa+ft>•l • la constante k -ta dada por 

la ec:. 1 lb l 1 
••• ( 16 ) 

a y Cll& son los coeficiente• de eKpancion t.,..•ica con los 

subindlC•• r y 9 para lo• estados de r•f•r•ncia y vit~. 
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2.9.- AfW...ISIS TERMICO 

El an•lisis t•rtnica se pueda definir cc;uno "la medicion 

da cambios en propiedada• fi•icas 6 qu1micas en los materiales en 

función de l• t•mp•ratura". ( 21 > 

Esta9 propiedades pueden ser:coeficientes de expansión 

térMica , calor especifico dureza 6 bien algunos eventos 

térmicos ( cambio• de fase , cristalizaci6n 

ate. l. < 2 • 21 • 22 l 

descompos ic i 6n 

O• entre los M•• importante~ t4-cnicas de analisis 

térmico podentos encontrar1anAlisis termogravimétrico TGA Thermo 

Gravilftetric Analysi~ an•lisi• t6rmico diferencial DTA 

Oiff•rential Thermal Analysi• Calorimetria Diferencial de 

Barrido OSC ( Differential Scanning Calorimetry > , Dilatometria o 

an•lisis ter•omecanico TMA < Thermo Mechanical Analysis l , OPC < 

Oifferential Photo C•lorimeter l , DEA < Oielectric Analyzer l con 

estos tipos de analisis no solo se pueden estudiar los cambios de 

entalpia asociados con los eventos térmicos mencionados , sino que 

pueden estudiarse una amplia gama de respuestas en los sistemas 

con la temperatura. ( 2 , 21 , 22 , 24 , 25 ) 

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL ( DTA ) 

En el Anal is is Térmico Diferencial ( DTA l se miden las 

temperaturas de una muestra y de un material de referencia 

térmicamente inerte l en función de una temperatura programada 

ambas su'iitancias •e colocan sobre el bloque de calentamiento de un 

horno unico , se introducen un par de termopares de manera ~ue al 

inicio del an~lisis su temperatura sea igual y el voltaje 

resultante sea cero ( :s ) . Cualquier transición de la muestra 

resulta en un desprendimiento ó absorción de energ1a , presentando 

una desviación en la temperatura AT en función de la 

temperatur"a programada C T l a la que se hace la detert1tina.c ion 

esta senal indica la temperatura a la que se lleva a cabo la 

transición y si esta es eMotérmica ó endotérMica. 
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PRUEBAS DEFINIDAS POR EQUILIBRIO TER/10DINA11ICO 

PaOPJEDAO QUE ME TODO VICL.OClDAD COSTO DCL 

vaat• DEL E.KP, EQUIPO < 10 > 

volútnen.v o dv/dl d\. lcitom•L r1ci med\.o. ba.JC 

i.nd\.ce •• relrClcciOn ref ra.ctometr1ci mad\.a. T'l'l•d1.o 

compre•i.bi\.\dCld d \. \ o L om• L r 1 o. bGJO. medio 

<dv/dpl \Se\.• l vol1.1mel r \.CG> 

ca.\.or ••p•cLfLco ca.lar tmel rio. rcipida alto 

CCllOr ••pecif1.co a.ni\.l.•i• ro.pi.do a.l Lo 

Lerm1.co 



DEFINIDAS POR TEORIAS DINAl'IICAS O DE TRANSPORTE 

PaOPlS.DAD QUE 

VAalA 

nLvele• d• •nervia. 

V\bra.ci.ona.L 

o.lrrededor•• del 

pro\.Ón 

1nd\.ce de refra.ccL6n 

tnotn•nto dlpo lo 

vLeco•idod,Modulo 

elA.alico 

a.beorc\On de •n•r91a. 

tnecAnLca. 

lill:TODO V&L.OCIDAD 

Dl:L l:XPS.RllllSNTO 

••pec\roecopia. 

l n r ro.r roja. 

• 11 .. 

bi.rrefrl9encLo. 

en eafu•rto 

eaf1,1.erto 

pro p. di.na.m1..co­

-"'ec.6.ni. ca.a 

ba.jo. 

r•pi.do 

bO.JO 

COSTO 

( tó 1 

o.l lo 

ftled\O 

ft'ladi.o 

madi.o 

a.lt.o 



CALORlloETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO 
e os e> 

S99un l• ICTA ( Intern•tional Confeder•tion fer Thermal 

An•lysts ) define al DSC como " La tecnica .ri l• cu•l se mide la 

diferencia de potencial impuesta a una sust&ncia y a un material 

de ref•rencia cuando estos son sometidos a un programa de control 

d• temperatur•s " ( 22 ) • 

ose est.i 

•strech•~ente relacion•d• con el DTA •n virtud d• que en ambas 

t•cnicas se sosete los •4.ctos de una 

t••p•ratura que •• incr...nt• lineal•ente , de tal •Anera que 

s• d•t•ctAn l•• transiciones y los calM>io• en for~a de una se~al 

proporcional a la difer.,.,cia d• t•mperaturas. En OSC la 

proporcionalidad se lleva cabo mediante la diferencia de 

potencial Aqs i91F>u•sta a la ~u•stra y al material de referencia 

cuando se calientan a una velocidad controlada , de manera qu• al 

verificarse un• transic:iOn 5• aftad• 6 sustrae energia t•r~ica al 

rttcipiente de 1• muestra 6 al material d• referencia para 

mantenerles a la misma temperatura. C 6 • 24 , 25 > 

Debido a que este suministro de energ1• es equivalente 

en magnitud a la ener91a absorbida ó desprendida por la transición 

que ae pruduce , esta sef"¡al proporciona una mttdid• calorimetrica 

directa de la ener91a d• transición ( tt ) .De •cuerdo al disefto de 

la celda calorimetrica se distinguen dos tipos: co-.pensación de 

potencial y flujo de calor 

fi9ura5 ( 1 y 2 >. 
los cuales se muestran en las 

En OSC Perkin Elmer C comp•nsación de energia un 

circuito de control de temper•tura5 ~ide y controla 1• t~eratura 

en ambos recipientes , para ajustarse a un progrAm& predetert11inado 

de tiempo-teniperatura , esta temp•ratura se ~Arca directamente 

sobre uno de los ejes del registrador al mismo tiempo un 

circuito de diferencias de temperatura compara las temperaturas 

para que se inanten9an a la misma temperatura , cuando la muestra 

experimenta un• tran5ic16n térmica el voltaje de las dos 

re&istenc1as se ajusta y entonces se registra sobr• el s&gundo eje 

una se1'al proporcional a la diferencia de potencial e ( 26) 

:s 



El Calor1metro Difer.ncial de Barrido OSC DuPont opera 

de una ••nera diferente ( flujo de calor>. El hof"'no es t:nico 

este calienta tanto la muestra ( M ) co~o la ,...ferencia < R ) por 

medio de un disco de constantan , de manera que la diferencia de 

temperatura• se registr-. y cambia a unida.des de calor por medio 

del parametro E, el cual s• calcula a partir de la curva de fusión 

del Indio <metal utiliza.do en la calibración del equipo de 

tal manera. que el paramatro E si! obtiene mediante la ec. ( 17 ) r 

17 • 24 • 2!5 • 2t5 ) 

••• ( 17 ) 
i!.OABAQs 

Donde1 

E•Coefici•nte de calibración de la celda CmW/•V> 
l>H•C•lar d• fusión (J/gl 

m.Peso de la muestra <-s> 
A=Area del pico Ccm2 > 
B•Ba•• ti.-po Cmin/cm> 

.6Qs•S.n•ibi 1 id ad en el •j• de lali "V" 

Ta.nto en DTA co110 en DSC es necesario hacer una. 

ca.libración de ter.apares con materiales de hi•toria t....-.ica 

conocida ( CCMf>U&StOS puros , organices 0 inorganiCOS ) , para OSC 

•• nvce•ario hacer la calibraciOn con ,..tale• puros con 

Entalpías y puntos de fusión conocidos. C 25 > 

METOOOLOOIA PARA ose V DTA 

En general , cualquier su•tancia produce un termo9rama 

de DSC 6 DTA en el ~ue el numero posición y formas de las 

caracter1sticas endotérmicas y exot•rmicas , sirven como medio de 

identificación cualíta.tiva de la sust•ncia. < 2t , 2tJ > 

Cuando se verifica un cambio endotermico la 

temperatura de la muestra se atrasa con respecto a la de 
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,...f•r-enci• , debido •1 calor 4b5orbido por la •i--.a. e 26 > 

Las .,..dot•,....•5 9eneral..nt• repr••.ntan c•N>ios f1s1cos 

•As qu. qu1•ico•. L•• ..ndoteraas •euda• son indicativas de 

reord.-n••iento5 cri&t&lino& , fus.ion•• y transiciones de estado 

•Olido , CUMldO s.e trat• d• m•t•r""t&l•s r•l•tiva1nente puros. .Li1.s 

endoter"'aas anch•s cubr-.n un& 

d•Mlidrat•cion t a comport&ftlientos de ~ase d•p.-nd1entvs de la 

temperatur• de fusión de los pol!meros. l 3S > 

En un termo9r&rn• , el punto de iniciación de un cambio 

de fa5.e o d• un• r"'eacci6n qu1•ica corre5f)onde al punto .-o el cu•l 

cuando l• 

rest&blece 

rapida....nt• •l eq;uil1brio d• la -.J.estra , la t...np•r•tur• rnA.Kirn• 

o aini•• > indica el punto en el cual la reacción s. completa. 

Hgura 3 l Z!i , ii!e l 

Cuando la curva no eKhibe una infl•Ki6n definida •S 

posible obtener un punto reproducible trazando una linea tangrnte 

a la lin•• b• .. y otra tangente a la pendiente inicial de la 

curv•. Un ter•o9r .... de OSC permite d.-ducir diverso• tipos de 

comport ... i•nto.l• capacidad calorific• en cualquier punte es 

propor-cional al d••plaz .. iento de la linea base testigo una 

endoteraa ancha indica un cambio lento d• capacidad calor1fica 

riqura 3 l. < ii!e • 33 l 

El co91porta•iento exot•rmico < sin desc0111posiciai > esta 

&5ocia.do con la dis•inucion de entalpiiti d• unl't fas• 6 dtt un 

siste•a qu1eico.Las exotermas angostas gen•r•l.ente indican una 

cristaliz•cién < au...nto de ord~n > de un siste•• .. taestable 

bi.n sea un c041Puesto or9~ico , inorg~ico , pclimero amorfo , un 

liquido sub.nfriado , O la liberaciál de la energia almacenada 

coao r•sultado de esfuerzos m~:..nicos.lAs eMot•ra•• anchas denotan 

re•ccianes quiaicas curado de 

termof1jas C figura 3 >. < 33 >Las •xotennas con descomposici6n 

pueden 5er Ancha5 ó angostas, dependiendo de la cinética del 

comport&miento. < 11 > 
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3.- O E S A R R O L L O E X P E R 1 M E N T A L 

3.t- MATERIAL Y REACTIVOS. 

6 V&5o~ da precip1t•dos de 150 ml 

3 Agit•dores de vidrio 

&uchner con al•r-gader• 

"•tr&z. Kit•sato 

18 f r•~cos de vidrio me-di&.nos 

papel filtro 

solucion de HCl 0.1N 

clorofor•o grado reactivo 

L•t•x da Est1reno-Act-ilato da 9utilo de diferentes 

composicione• y proceso• da •inta•1• <ver &ne~o 1 l. 

32.- COAGULACION DE LOS LATEX 

T9cnica:a un vol~ de 20 ~1 de una •olucic:::n o.1N de 

.M:ido clorhidrico contenida en un vaso de pr.cipitadcs se le 

adicion6 gota • gota y con agitacion el lateM d• cada corrida 

ha•t• la coagulaci~ total del polimero , una vez cüogualadc 5e 

.... tiró de la •oluciOll decantando en el caso d• Ccopol1merosl y 

filtrando por vac1o en al caso del pol!estireno se-milla. Este 

proc9di•iento ._ llevo • cabo con cada un• de l•• tnUestras por 

•9P&rá.do. 

3.3.- SECADO OC LAS f'U:STRAS 

T4cnica: el procedimiento que se llevó a cabo consistió 

en , colocar cada una de la• ft'll.lestras de poli11H1ro coagulado en 

una serie de charolas de aluminio cubriendo la superficie de la 

misma con el material para a.segurar un secado homogeneo estas 
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luego f-u•ron introducid•s lu•go • una •stufa , • pre•iOn reducid• 

y • una temp•ratur& de soºc dur•nte 24 hrs. 

3.4.- PREPARACIOO DE LAS MUESTRAS 

TtK:nica: durente •l an•litii• •• requirió de dos tipos de 

mue&tras l&ti "purific•dilti" y las "no purificadas" de tal m•nera 

que , •e ef•ctuaron dos an•lisi• par• cada un• de las muestras 

utli~•ndo el •isuiente procedimiento. 

•>para la• mue•tr•• ºno purificad••": cada una de l•• 

muestras s•ca• fueran triturada• , en lo• ca•o• cuya co1t1posición 

fue m•• rica en poliestireno y otra• fueron cortadas cuando la 

compo•iciai de poliacrilato de 9utilo fue mayor. 

b) "purificad••": l• muestra ••ca se disclvio en un volumen de 

10 ml de ·cloroformo caliente , ~• filtró l• •olución , •• agreg6 

una pequef'Sa cantidad de agua deionizada con el fin d• eliminar 

m•teri~ soluble ( iniciador , emul•ificante , ••les y 

luego se separaron l•• fases acuosa y orgánica mediante un embudo 

d• separación , recuperando•• de ••ta ~ltima por evaporación del 

cloroformo el pol111MRro sec&ndolo po•teriormente en la e•tufa a 

~oºc y • pre•ion reducida durante 24 hr•. 

3.!5.- OESCRIPCION DEL EQUIPO 

El trab•jo •• de•arroll6 en un Calor1 .. tro Diferenci•l 

de Barrido ( DSC > DuPont n1odelo 9900 ~ue opera mediante el 

•istem• 910 ose. Ccnst• de un• celda base donde se encuentran los 

controles de c•libr•ciai al frente y donde se colee• una celda 

estandar para DSC a manera de un modulo , la cual es el sistema de 

med1ciá't del flujo diferencial de calor dentro de esta se 

enc:uentr~n: la resi»tencia hecha con una ale.ación d• Platino y los 

termopares , este conjunto esta dentro de un horno de plata 

ademas los termopares estan puestos en contacto con un disc:o de 
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Canstentan Mlbr-9 d•l cual •• coloc.,, -.uwst:ra y ,..ferencia d•ntro 

de pianel .. de aluaiinia ( r1.,....a 6 ) , -to a su vez .. encuentra 

cubierto por un capuchon .. t•lico rll9Klvible llegando a for~•r una 

Pi•za , wsta •• cub,... con un c.,-elo de vidrio. 

Tacto ·al con Junto ... enc:u.ntra cOh.ctado a un analizador 

t•r•ico qua c:ontrola y •JIPlifica la• .. nal•• corrw•pondienta~ a 

ESQUE"A DE PURIFlCACIOH V AHALISIS 

DE LOS COPOLl"EROS DE ESTIRENO-ACRILATO DE BUTILO 

SllllESIS 

·························• 

1 

1 
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4.- A N A L 1 S 1 S O E R. E S U L T A O O S 

El obJwtivo de ••t• capitulo •• correlacionar lo• 

~lt&doi obt.nido• del an•liai• con la ••tructura d• lo• 

••t•riale• y con loa proc••o• de s1nt•~i• utilizado• para cada uno 

d• estos. 

La t•11P•ratura de transición v1trea al ocurrir •n un 

intervalo -.ay amplio d• t.-peratura• , •• suele r•portar por dos 

Mtodosa 

El pri.,..ro ( t1gura e ) .. conoce c0tno el IMt>todo de laa 

lin••• t•ngent•• y consi•t• .,,, al trazar una recta tangente a la 

lin•a base , b> trazar otra linea tangente donde , la linea ba .. 

e•p•ri~ta el caMbio de pendiente e> el punto donde la• lineas •• 

intersectan •• entone .. la Tg. ( !7 , 2t ) 

El segundo ( rigw.ra 7 > _.todo lla•ado el punto 

considera la t9t11Peratura de transición vltrea co•o el punto 

de la recta 9ntre las r.c:ta• que conforaan la linea base ante• y 

d•apu .. < ~ande la linaa base regr .. • • •u condicion horizontal 

de l• transición v1 tre•· < t7 • 2t ) 

FLt·Jo ~E CALOR 

zxo 

Fi-;. 6 Fia • ., 
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El pri,..r ter1M>9rama figw-• < e) que se anal1::a es el 

d• el poliestir9no ••••hllla 11 ~in pur1fic.a.r 1 en •9.te t•rt1no9ra.ma se 

Ob••rv•n dos trans1cion•s t.,..e11icas , la p1~imera 1 consiste en una 

evaporaciCn de alguna •ustancia comprendida en un rango de 17.eºc 
• 35°c: , al observar la tendencia d• la linea base. 5• ~upone dada 

la presencia de n.onoattro residual. 

La ••gunda transición qu• pre-.nta el teraograma •• una 

transicién vitre• 1 con un valor d• 103.5°C •n la literatura •• 

reporta un valor d• 100 ºe 22 ••t• d•splazamiento •e 

puede atribuir a la presencia i111Purez•• en el mat•rial que 

f•vorttc.n el incr9t'Mtnto en el valor d• la Tg. 

lllUUTaA 

p-S•tir•no ••millG 

No purlf\.co.do 

T•A.M81CIOM 

TS.aMICA 

•7,e G 15.9 10•.S 

!~~-!Q R.-ultado• obtenido• para •l poli .. tir.no se~illa sin 

puri<ficar. 

COPOL1'1CROS S-ABU s.ITETIZADOS EN PROCESO BATCH 

El •igui.,,te par d• taraogra•as tigura < g y 10 ~• 

refier.n a un copoli,.,.ro Estireno-Acrilato de Butilo con una. 

CQ11P05icion de 31% de Abu y b9*L d• Estir.no Tabla 7 1 sintetizAdo 

tl\edi&nt• un proc••o Batch corr-.gido 

pretendi• obtener un copoli~•ro de compo~ici6n homog.,.,ea. 

El proc:eso •• llevó a ca.be poni~do a nraccionar la 

mezcla de comonOTleros 

sometido al an~lis1• 

obteniendo•• un material que •l ser 

presenta do!O transicionets. vltreas 

c•racter1st1cas segun el comportamiento observado en l• linea 

base. la cual sufre un cambio de pendiente y no recupera •u valor 

original aún después de la transición. De esto se puede decir que 

al tener dos Tg , se puede estar formando un copo11mero en bloques 
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que ti9"• la particul•ridad d• pr•5.,,tar grande• iauc•sion•~ del 

mi••o mono.nero polim•riz•do , pr••entando r99iones co~pletas de un 

mi•~c h01110polimero d9ntro d•l copol1"'9ro. 

Con•iderando que ambos •onOMttros re•ccionan en 

proporcione• diferentes• sil• reactividad del Estireno ( rm0.71> 

•• m•yor que la reactiv1d•d del Acrilato de Butilo < rs0.21 

se e.-per• que se •sote pri111ero el Estireno y luego 1~eaccione el 

Acrilato de Butilo , formando una sucesión relativamente grande de 

polieatir•no ( en el caso de ser este un procesa Batch ordinario > 

pero al calcular las cantidad•• de los comon649eros •• espera que 

ambo. •OC"'lómeros •• incorpor.n de ••n•ra constante para poder 

obt9f'ler el capol1••ro ho.ogeneo. Sin 99lbar90 el an&lisis de la 

composición obtenida por ~·~ C Tabla 11) revela la existencia de 

una serie de canfor•aciones que •• obtuvieron en la sinte•i• de 

lo• copoti .. ras lo que confiraa la existenci• de copoli.eros con 

una praporciOn de uno y de otro •onOMer-o. 

Eaipleando el lftOdelo de FOX para copol! .. ros con las 

proporciones de mono.ero ••pecificadas _... la Tabla 7 •• encontró 

que , la Tg esperada era de 35 ºe para un copolirftero homo9*1eo en 

valor•• encontrados cotapo5ici~ • ••to ccncu•rd• con uno de los 

<10 ºe y 35 ºe > co•o lo muestra la figura Q , probablemente el 

valor de 10 ºe corr••Ponda • una ••tNJctura _... rica en Acrilato 

de Butllo , ya C1U• •l re•to d• la• estructura• poclrian 9ncontr&t·se 

en poca proporción y no ••r detectadas por un caMbio en la 

capacidad calorifica ( Cp >. 

S-A•\.1-S ) •-•-••u) s-s-s ) S-••u-8) ••"-••u-••u 

!~~~-!.1 Dato• eKperirnaontales obt•nido• por RPtN '•e de la 

compo~iciOn de la.• trt•d•s encontrad•• en el ankl i•i• del 

capoliMero S•ABu sintetizado por m~todo Batch < iz >. 
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•n t*"8ino5 d• las i~urezas p,...sent•• en •l mat•ri•l , se obs•rv• 

un d•splaz•miento considerable •n el lnterv•lo donde se .ncuentra 

l• transición v1tr•• asi co~o un incre11Mtnto en el tama"o del 

rango para este c•50 < Tabla 12 >. 

MUCST'RA IWTS:aVALO 

Pu r 1. r i. ca.do .... 19.• 

19.7 

!!~-!ª "u•atr• •1 •f•cto de , la preeencia de ifllPUr9ZA• sobre •1 

int•rvalo de Te en l• mu•stra 83. 

En la •uestr• i191pura , t..t>i*'t •• pu•d• ob••rvar un 

•f•cto d• relaJaciOi , causado por ••fuerzas residuales presentes 

•n la Mol.-:ula polim..,.ic& , los cuales •on liberados por ef~tos 

del incr .... nta 1tn la teMperatura tigura 10. 

COPOUHEROS S-ABU SINTETIZADOS MEDIANTE 

UN PROCESO DE COMP09ICION CONTROLADA 

e ce > 

L•• figuras 11 y 12 ~uestran el cc=-porta~i9"lto de un 

capat1 .. ro sint•tiz•do par un proceaa d• cot11posicion controlad• 

<CCl ) corr•lacionando el ••todo de s1nt•sis utili:ado , con los 

resultados obtenidos d• los termogr•~•• se observó ~u• •~bos 

transicion•s el 

comporta•iento se pued• explicar en función de los nt*todo& de 

s1nt•s15 y de la composicion inicial de comonomeros de la 

si9u1ent• ~aner.a " $e hi:o reaccíon•r una mezcla controlada de 

monomeras la cu•l fue 5e-guida lo largo de l• r•accion por 

crOlh•tografi• de 9&5es de monOmera re.n•nent• hasta completar la 

poli••rizacion. Los result•dos del análisis se observ•n en la 

t.abla 13. 
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CASO T•ANSICION VI Tata 

··~ 
pur \ Í \CO.r -.. G .. o e 

-u G .. o e 

Purir\co.do -•5 G 
o e 

o 
t.15.1. G .... e 

!~l!@:!Ln rtue•tra lo• intervalo• de l•• 
copoli1ttero• del tipo compo•ici6n controlada 

Tg• T9& 

_ .. 
_,. 

-·"' 
t.5. l. 

CC1 l. 

los datos de la ~abla 13 ntU•stran dos te111p•ratura• de 

trans.1cion v1trea <Ta l , lo que h•c:• pensar 9n l• for••ci6n de 

un c:opolinwro can un• gr"an proporciOn de ABu. 

Lo• ter.09r&Mas < figuras 13 y t• > ta.bien muestran un 

copoll•ero •intetiz•do por el ••todo de coe.powic:ion controlad• 

pero con la diferencia que la compo•ici6n fue variada a 55 % de 

(Abu ) y 45 % de < S > en ambo• se encontr6 una sola transición 

v1trea cuyo• int•rvalo• fueron de 4 ºe hasta 17 .. 4 ºe para el 

''purificado• y 10 ºe hasta 23.:S ºe cuando •• trata del caso "sin 

que dismiriu1r 

au•t•ncial-.nte la c091posici6n < ABu > inicial • incr ... ntar la 

proporcion de ( S > durante la poli,_.ri:•ción •e obtiene un• sola 

Tg , que no• ~abla de la for$aci6n de un copol1.,.ro hC>flllog.-ieo en 

ca.tpcsicion. ( ~abla '' > 

Utilizando la ecuaci~ de FOX y las proporcione~ de 

~onanero utilizada• •• obti•ne un v•lor de Tg de 2.4 ºe que se 

•Ju•ta bast•nte •1 valor encontrado en el teNllOgra••· O. acu•rdo 

con el anal isia de Rf'W\il 1.•c la secuencia d• triad•• con m•yor 

proporci~n son las ~iguientes: ABu-S-A.Bu y S-ABu-S 

tri•da• a.parente,..nte se ~cut!f'ltr~n casi en la misma p:-oporcion 

lo cual A,poya la idea de una mejor incorporacion de los 

cornona.eros. en el pcl imero. 
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Co.•" 

P\.l1'L!~co.do l.? •• 
o 

e ºe 

P ºe 

!!~~-!.! f"tuestra l•s temper•turas de transiciCn v1trea para ambos 

casos < purificado y no purificado 

sintetizado por cotnposiciOn controlada. 

del ccpol1m•ro dR 5-ABu 

COPOLIMEROS CORE - Sl'ELL 

e es> 

Los copolimero• sintetiz•do• por un proceso de multiples 

•tapas < 2 etapas l dond• la prifttera con•iste en 1• form•cion del 

nucleo ( Cor• > d• un harM>pOl1"'9rO y la ••gunda consiste fil la 

formacion de una segunda capa de copol1 .. ro < Shell > , •• conoc.n 

como , copolimero• Cor•-Sh•ll e nucl•o-coraza l tigur-a t5 Con 

tal .nativo •• llevo cabo una polinMtrizacion con •sta 

caractertic• & fln de obt•n•r un copolJ.m•ro Core-Shel l con un• 

compoaicidn de 10 'l. de Estireno •n •l nucl.a y 77 % Abu 13 'l. de 

Estireno en l• coraza. Estos copo Un.ros un 

C01nportamiento caracteristico por la estructura fcnaada las 

figuras se y 17 mue•tran este ca.porta•iento cuando •• 1 .. so-.te 

•1 efecto de la tetnperatura durante un an&lisis t•r•ico por ose 
•n ••t• ca•o •• ••p•raban dos valore• de Tgi Una cor~pondi•nte a 

la ••milla de poliestireno •n 103 ºe y otra correspond1ent• al 

copoll,..ro del Shell forMado. ~· figura 16 ~u••tra do• valores de 

Tg uno •n 100 ºe corr••pandi.nt• •l 10 X de poliestir9no de la 

semilla y otro valor en 10 ºe correspondiente &l copoll,..ro del 

Shell , el calculo de la Tg ~ue predice la ecu&cion de FOX para 

e6• composicio:::n en el pollmero es de 12 ºe que •• ajusta al 

VAior e)(periment•l encontrado. 
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COPOLIHEROS MUL TICAPAS 

e HL > 

En el c•so d• lo• copol1meros multic&pas < figta-a 18 ) , 

•• •sp•raba la aparición de tres valores d• Tg: La primera 

correspondient• "·1a ••milla de poliestireno 10 Y. la segunda 

para el primer Sh•ll con una composición de 67 X ABu ~ 13 ;. d@ S , 

y la tercera qu• corr•sponde a la ultima capad• poliacrilato de 

butilo ( fas• •lastom.,..ica ) con 10 % de ABu. f'tu••tra un cambio en 

la lin•a bas• •uy grand• entr• -48 ºe y -20 ºc. Utilizando la 

ecuación d• FOX para el Sh•ll formado en la segunda etapa es de 

-22 ºc. Tallbittn apar•c• otra transición a S6 ºe la cual no 

carr99pond• a ninguna d• 1•• tran•icion•• ••P•r•d••· O. acuerdo 

con los datas d• Rf'IN ª'e •• sugiere la exist•ncia de las 

sigui•ntes ••tructuras1 S•S•S , ABu•S•ABU , S•ABU•S S•S•ABu 

ABu-ABu-ABu que puedan contemplar l•• contribucianws r••P•ctivas a 

••t• int•rv•lo de teft'lp•raturas en l• región v1tr••· 
E• importante hacer notar que a los copo limeros 

obtenido• por v11rias •tapa• , Core-Shell y f'1ultic•p•• cu•ndo se 

l•• hacia una ••sund• corrida •n el an&lisls • ••tos en la mayoria 

d• los casos no pr•sentaban la• mismas transiciones , to cu•l hace 

pensar que ••t• tipa de copa11 .. ros ... n 

..,,.li•i• t• .... tco. r1g..-a lQ y 20 
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TERMOGRAl-IAS 

COPOLll"'li:Ros l:S11RCI ') I ACRILATO DE BU1 !LO 

30 

30 

POLlEfTlRENO 5EMllL~ 

Sin puri!ie•r 

1e:-a. eorr:!~a 

'º' 

Te11lperatu1·a 

POLlESTlREWO SEMILLA 

Sin purificar 

2da~ corrida 

'º' ---~-

Temperatura 



f111.9yl0 

F19. 11 ¡• 12 

TERMOGRAMAS 

C."OPOUMl:ROS • STIRl:NO / ACRJLATO DE BUTILO 

BJ.".! CH 

Puri!ica~o 

~----- Sin purificar 

T e m p e r & t u r a 

COKP~SICION CONTROL~OA 

CCI 

Puritlcada 

------ Sin purificar 

25 

T e m p & r a t u r a 



AQs 

TERMOGRAMAS 

COPOLIMl:ROS ESTIRENO I ACRILA TO DE su· 'LO 

Fig. 13 y 14 

COtlPOt. IC !ON C"ONTROI.AOA 

( CC2 ) 

Purificada 

S1n purificar 

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

·--=--=------

Pig. 16 

17 

'e ·- .. - -

T ~ m p ~ r • t u r ~ 

CORE-SHELL 

I Cf.1 ) 

Pt..rific~da 

Sin purif iear 

10~ 

T e m p e r a t u r a 



AQ& 

TERMOGRAMAS 

COPC>LIMl'.ROS CSTIRENO / ACRILATO DE OUTILO 

Fic. 17 y 18 

-33 

• 37 

l='i:1. 19 ,, ~o 

MUl.TlCJ>.P Ui 

1 ~Ll l 

Purificada 

Sin Purif iC"a.r 

56 

T e m p e r a l u 1· a 

MULTICP.Pfl.S 

( 1<1.2 l 

uurificada 

""""""---------- !-( 1e!"a ce.rrida -- -----
9 

""-. -----------..'.2~d!\. :or r ida 

T e m p e r a t u r a 



!5.- e o N e L u s 10 N E s y s u G E R E N e 1 A s 

CO¡,jCLUSIONtS 

El obJ•tivo principal de este trabajo iu• correlac1onar 

la e5~ructura de lo• pol1m~ros s1ntet1z•dos ~n los procesos 

compos1cicn control•da ( CC ) y por mult1ples etapas \ CS y ML l , 

con los re5ultados obten1dos por Calor1metr1a. D1.ferenc 1al de 

Barrido ut1l1%ando la temper•tura de transic16n v1trea < Tg ' como 

criterio pr1nc1p•l en est• an•l1s1s. 

En principio las mue~tras CC1 CC2 y B impl1c•ron 

proceso• en los cuales se controlaron las cantidades de los 

comon6meros participante~ de modo tal que permiti•r• la formac1on 

de copcll1111eroti homogeneoE en composic16n , para esto se c:ons1der-o 

l& natur•leza r•ac:tiv& de a1nbos •onomeros s.iendo el mlí.s reactivo 

el Estireno y el menos reactívo el Ac:~ilato d~ Butilo. La 5!nt~s1s 

d• copol1mero'lii ho•o9.neo5 ·f.u• alc•nzad• l!n p•rte •n virtud de que 

}•& evidenciA6 enconlr&da5 por DSC de~uestr&n l• •KistPnc1a de dOS 

t•mper•turaa de transicion vitre• t Tg > en las fftUestraa CCl y B 

<Batch azeotropo ) oponiendose a lo esperado • la explic~c1on 

e~te fenomeno puede estar en ~ue al tener el ABu menor 

reactiv1dad se incorpora al pol!mero con una fr9cuencia menor que 

la d•l E5tireno for~ando 6ecc1ones en las cual•• la proporcion de 

Estireno es muy alta , donde también pued•n eKi•tir ••cc1ones de 

la cadena con una composicion ~~• rica en ABu cuando la 

concentracia'l de este monómero es significativamente mayor que la 

del Estireno 6 sea al final de la reaccíon. En la mue5tra CC2 se 

observó una sola Tg lo que ai9nifica l• posible form•cion del 

copolimero ho .. 09~•0 con lo cual se confir•a la. hipOtesis de que " 

un copolimero ho1M>9M'\eo , al igual que un hOMopol1mero presentan 

una s.ola Tg ••. Por otra P•rt~ los copoli mef"'Oti Core-Sh•l l y los 

multicap•s ( 3 capas > caen dentro del proceso de s1ntesis de 

multiple~ etapae cuyo objetivo fue la s1ntesis de copol1meros que 

incorporaran una interfase capa= de mantener la afinidad dos 

polimeros que son incompatibles en me::clas Hsicas en ambos 

casos se observaron dos Tg's para los copolimeros Core-Shell y 

tres T9's para los mult1capas que evidencian la existencia 
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••tructuras de copol1 .. ros que al ••r an&liz•d&5 pre .. ntan los 

v•lor•• correapondi•nt•ti de Tg co1tto .functon de l• cCNnPo•icion de 

tn•tos. 

De lo anterior ae concluye que el m•todo de Calorimetr1• 

Oifer•nc1al de Barrido t OSC ) es •decuado como un cr1terio de 

homogeneidad 6 no homo9ene1dad en el copolimero , deacuerdo con lo 

encontr•do en loiJ copol !merofl. sintet i z•dos por 10'5 procesos con 

Composicion Controlada y Batch se puede d1titin9uir entre el 

copol 1n1ero homo9en•o y el que no lo eti liegun el numero y 

el metodo resulta 

poderoso tambien al momwnto de detect•r un cambio en la fa.se de 

lo~ copollfll.erofl , por ejemplo , los copoli•eros sintetizados por 

~ultiple& Etapati ( Core-Shell y Multicapas •n lo!lir. cuale!lir. 

detectaron el numero de Tg ·s corre•pondi•nte5 a cad& fase 

exist•ntw ( nucleo de poliest1reno 1 interfa•• de copol11Aero 5-A&u 

y fa5e elastom•rica ). 

SUGERENCIAS 

Durante el de~arrollc de la parte eKperimental del 

presente tr•b•jo se observaron una serie de comport•mientos que 

presentó la mue5tra al ser anal i ~ada , l!stos c:omporta1111entos se 

refieren basica,..nte • l• respue5ta que pre•ent•n las ~uestras 

cuando caabi• wu morfolog!• para algunos c••os .. tuvieron 

polvo5 finaaent• divididos con una gran proporcion d• Estireno 

mientras que par• otras •• tuvo un& mu•5tra con una composici6n 

ric:.a en Ac:ri lato de Bu ti lo lo que provoc6 que est•s 11uestratt 

tuvieran un c:cunporta~i•nto muy visco50 pe9ajo•o lo 

muestr•s por una pulveri~acion moliendo la. muestra •n frie 

•dicionando una peque~• cantidad de Nitrogeno liquido , con lo que 

tie obtiene un• pulveriz•~ion casi homo9~nea. 

Otro foctor mu_,,. importante fue el ta.ma!"io peso y 

dimensiones de la muestra , se observo que para muestras 13randes y 

poco pulveri:.adas la respuesta del aparato se ve alter;ada por 

inc:onsistencias en la linea base del termogram.a. < linea quebrada ) 
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• •• reconÍi•nda para e5to• ca~o• ut1l1zar 111KJe•tr•• pulve~izada~ O 

bi•n la for~•cia-i de ~na pelicula , que mantenga perfecto contacto 

con el porta mue•tras 

recomienda un pe50 da! S • 30 m9 • ~1endo el "'*'• cptimo el de 10 

mg. 

Se recOft\iend• para estudios posteriores , soe trab&Je mas 

con el v&lor cu.ntit•t1vo en el cambio del Cp p•ra correlac1onarlo 

con la cantidad de material involucrado y por tanto con 

••tructura. 

Tambiélfl se Db6ervó la relac1on que ex1$te con la 

presencia de impurez&6 cambio en el 

comporta~i•nto en la temperatura de tran~1ción v1trea ( Tg ya 

sea abatiendola 6 incrementandcl• , por lo tanto , •• recomienda 

la purificac~6n de cada mue•tra para trabajo5 anal1ticos. 

Con el fín de dar validez al método S• recomienda el uso 

alterno de otro m6todo analitico capaz de detectar transiciones 

termicas -•• 5u9iere el u~o del analizador de prop1edadeG dinAmico 

mec•nic•G D~A y la corroborac1on de la estructura m~diente l• 

microscop1• de tran5mision convancional MET -
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Slh'TESlS OC LOS CX>POUl<ROS 
E.SlRf:N(} - ACRl...ATO OC 8.JTLO 

CoPo l .:. ..,,.º.., tfti 

t·el•c1on 

E•tr-ucturM;-Pr""OPlttdach!''i. •• < :E > •u• pro"._r l.f'.fo,..,..ci.ty, .. ~iertt..,,'t:I!' 

al e-itteto dtt la fllor-tclos:.• d• l•11. p•rt1cul•• tiObre l•to pr"Of!Pdacte-~ 

t.e,...1c11.ti y ..,c.au,ic.•ti. ae lot. a1.ferentes c0Pol1 .. ~ ~1ntet1:-&1.d:J~. 

L.• poluwr1rac~::wl o~ t!''5>t.o• c.apol:.~-oc. v.• llev:::- ::at10 

en ft11t.U}•tC1'1 con la pr~.-enc1a de una IM!:Cl• a• e.uls,i"1c•nt.Pfi. 

lAer-a¡.,cl MASO ,.. ;..rotiol :'ZN ' ) F>er,..~l-f•to de potat>lO l ~t.S:r0:1 

COMO uuci.1dor·, íldlNllA~ .,.,. ut.1l1;:c una me:cl• d~ trPf> =·:feorpri~e.-1. 

C.bMPCi01c1one• de AabO• cmaone.>11Mwo1o ( ~í~ • 50/50 , 7~ =s l • la'i 

t•e•ct:1onr¡:, 5~ real1:.aron •n prucet10•: co_,,o•:.c1on co,..trc-¡a.0.1.< 

t1litfli1-cont 1nuo l Care--Shel l 

obtuviet~n tres. ber1 .. to de la't•,.. • c:adia una con la• compc.-1>1c1:>n ... • 

de ac.uerao con 105- proctUiDto dtt pol1-.er1:ac.ion. { :z l 

;>. -i.OS METODOS. 

Cotapoto.1c1on controlad• <CCl.Etit• copol1-r1:•ci~ 

lle\•O • c.:.•llo hCt.::1encto re•cc1oni!u- un• ~=-cla calcul•d• de loti 

coninn~roii , el mooo•tu·o tDeno~ reactivo A.Bu lrs(l.21.• 

reac::t1vo Est1reno lr .. 0.71) se ver1i1co l• cantidad de- moneimrro 

ree.nent~ por cromat.09ra.i1a de ~aseo~ • con el <fin de f!'st1mar la 

.frecc1on ae A&u 'lue no poluner-1:::-. 



Capc11_..-1z.aclon Core-Shell <CS> .. E•t• capo11..-1z•c1on 

conaa•t1e en aaa wt.,pa& , en le pr1.....-• .. sint•t1:e un• •se.1lte• 

e nuc.leo O• pol1••t1reoc ll99a.ndo • OOt91'lll'r •l 1004 de coov•f"1.10n, 

y le ..-eundA et41.pa , ODr'lde .. sua1n1stra le Ca!"tt1ctad d• los 

ca.on~roto p,......_,1~t• c&lculaO•• , q..,. .. ri1c1•roiri ,...accionar 

para l• •or••c1on O•l Shell. 

Po11 .. r1zac1on """lt1capa~ u•t ... .) .. E•t• e•~ .. •J9Cuto O• 

aoao •l•il&r al a. la. da. anLerlor9'& con .alo dos dlf•r"9!"1Cla&: la 

-:el• oe ca.onc:.ero fur .. u rica 9(1 E•t1,....,o ..-. l• ...,guhd• cap• .. 

y po.t•r10~-..nt• .. intf""OdUJO un• t•~c•r• cape d• AElu puro ..,, 

tercer paao , con el t1n d• ~u• 

Particu!as Estructuradas 
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A NE X O 1 l e to > 

RESUMEN 

FACTORES QUE Mt:CTAN t:L VALOR Dt: LA T11 

EAYORECEN '"l.. ! NCBEMENTO l.1t_ Is. 

rigidez en l• c•d.na 

incre.9nto •n la polaridad 

cad9f'las Jater•l•• volu•ino••• 

o rlgid•• 

au••nto •n •l P••o mol•cular 

auaento en la •n•rgla coh•siv• 

CARACTERIST!CAS EFECTOS 

ESTRUCTURALES GENERALES 

isotacti..na barr•r•• d• 

en•r"gia rot. 

menor•• 

•indiotacti•mo barr"era& de 

atactiamo •n~rgl• r"Ot. 

mayores 

46 

fl••ibilidad •n la cadena 

aua.nto en l• •i .. tria 

cad9'f'IAS l•t•r•l•• fleMibl•• 

adiciOn de diluy..,,t•• o 

pla•tific&nt•• 

au~to en la tacticidad 

ramificacion•• 

Tg EJE~PLO 

ºk 

p-.n.ti 1 

dis•inuy• isoi311 

aum&nta s.in:378 

.ata:378 

met. 



re-ticulacit:w"S •• unen 1•• 
ao1Kulas y 

d•cl"'•c• el 

vol. l 1bl"'e 

&IDOr"fO 

cri•talino 

b•jo: 

au .. ntan l•• 

cada-nas 

dis.a1nuye 

dis•inuy• 

t•f"'111ina. l1Ps, 

dis.minuye el 

•fl'lP•queta.miento, 

a.umerata el vol. 

l1br-e. 

a.lto 

muy alto 

au-.nt& 

ind•pend. 

p-..etac:r1 lifto 

debut1lo 

p-•tileno 

b•ja dens. 

a.l ta dtrns. 

p-estir•no 

ta=3000 

316 

••300001) 

373 

m=lOOOOOO 

373 



CARACTERISTICAS 

ESTRUCTURALES 

-flexibilid•d d• 

l& cadena lineal 

rigidez d• la 

cadena lineal 

Ert:CTOS ESTRUCTURALES 

EFECTOS 

GENERALES 

b&j•n fuerza• 

int•r~olecular•• 

f&cilid•d para 

CftOVer s•gntentos 

moleculaf""fP• 

decrece la mov. 

de lo• ••siwento• 
molecular•• 

intermol., .. rltd. 

el vol. libre 

48 

T9 

baja 

&lt• 

EJEMPLO 

ºK 

p-eti lene 

153 

p-o><imetileno 

188 

p-prop i lene 

255 

p-tereftalato 

343 

p-c.at"'bonato 

423 

188 

p-cloropreno 

263 

p-propileno 

255 

pvc 

350 

p-ac.r"ilo­

-nitri lo 

376 



grupos sust. inhiben la &u•enta p-estir"eno 

rigido• y vol. roteciOin d• los 373 

segtnento• p-OllMetll 

d• l& cadena. estir"ano 

448 

9rupo• 5U5t. mantienen las dismin. p-prop1 lene 

fltudbles caden•s separ&d&s 355 

liveran el mov. p-•c•t•to de 

vinilo 

305 

p-a.cri lato de 

butilo 

277 

dia.inucii!n en disminuye el aumenta 

•I vol.de la volumen libre 

raeific&cion 
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