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INTRODUCCION Y OBJETIVOS: 

De todas las clases de materiales que conocemos hoy en dia, los 
pollmeros han tenido siempre una gran importancia. Dichos materiales 
constituyen una base de la vida misma, ya que conforman la mayorla de 
los organismos vivientes. 

Asi tenemos a las protelnas, que llevan a cabo una gran variedad de 
funciones tanto en vegetales como en animales; otros pollmcros más 
complejos determinan las caracterlstlcas hcredl tarlas y el crecimiento; 
el almidón es un alimento vital en nuestra dieta; la celulosa es el 
componente estructural más importante para las plantas¡ las gomas y 
resinas naturales también tienen funciones especiales, etc. 

El hombre no sólo emplea estos materiales para alimentarse, sino que 
le son de utilidad en el vestido y la construcción. 

En la naturaleza existen minerales que forman estructuras pollméricas 
como lo son el grafito y el diamante. También se tienen polimeros slnté
tlcos casi desconocidos 50 af'i.os atrás, que se sintetizan y procesan en 
la industria de los plásticos. Estos nuevos materiales van teniendo un 
uso cada vez mayor y su competitividad con los metales va siendo más 
acentuada gracias a la versatilidad que poseen. 

Los plásticos representan en la actualidad una parte1 fundamental en 
la satisfacción de muchas necesidades de cualquier sociedad civilizada 
del mundo. En los paises altamente industrializados, el consumo anual 
per cápita de estos materiales está alrededor de los 100 kilogramos; el 
cual de acuerdo a ciertas estimaciones, crecerá pronunciadamcnte en lo 
que resta del presente siglo. 

La participación en éste sentido de los plásticos de gran volumen 
( commodities ) como los polietilenos, pollpropileno, el policloruro de 
vinilo, el poliestireno y poliuretanos, seguirán creciendo aunque a 
tasas moderadas; sus mercados de consumo serán prcfcrencialmente los 
paises en vlas de desarrollo, que necesitarán satisfacer necesidades 
básicas e inmediatas de una población creciente. 

Este tipo de plásticos alcanzarán un consumo anual casi estático, 
sin embargo en éstos, el consumo de otros plásticos como los de ingenie-
ria y los especiales se realizará masivamente. · 

El grado de desarrollo industrial en México, en donde el consumo de 
plásticos es de cas1 15 kilogramos por habitante, su potencial como gran 
consumidor futuro de éstos materiales, asi como la cercania geográfica 
con un pais al lamente industrializado y el mayor mercado mundial de 
plásticos que tiene un gran atractivo comercial, hacen necesario que en 
nuestro pais se lleve a cabo investigación encaminada a la 'sintcsls de 
nuevos materiales pollméricos, que sean industrialmente factibles, y que 
por sus propiedades fisicas y/o químicas puedan tener una aplicación 
determinada. 

El Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, en conjunto 
con otras instituciones educativas del pais y la industria, está desa
rrollando la sintesis de nuevos polimeros termoestables que pueden 
compatibilizarse con materiales pollméricos industriales, que den como 
resultado compuestos poliméricos de alta resistencia tanto térmica como 
mecánica. 



OBJETIVO' 

Sintetizar y caracterizar materiales pollmérlcos que tendrán propiedades 
compatlbll l.zantes en mezclas de pollmcros. 

Las metas propuestas para cumplir dicho objetivo son: 

- Sintetizar copolimeros de Estlreno-4-vlnllplrldina en diferentes pro
porciones molares por medio de una pollrnerlzaclón en emulsión. 

- Obtener agentes compatibllizantes al efectuar la slntesls de los 
derivados carboxlbetainlcos correspondientes mediante la cuaternlzac16n 
del nitrógeno plridlnlco con Bromoproplonato de Etilo y la hldróllsls 
posterior del éster. 

- Funcionallzar un terpollmero industrial de Estlreno-Anhldrldo Malélco 
-Metll Metacrllato de Metilo haciendo uña reacción en presencia de 
Anilina para la formación de un derivado polimérlco que contenga grupos 
N-fenilmaleimlda. 

- Efectuar la compatibilización de los pollmeros tanto carboxibetainicos 
como el terpolimero funcionallzado con polimeros industrialmente traba
jados y/o que tienen en la cadena grupos funcionales amino. 

- Caracterizar los materiales obtenidos por métodos flsicoquimicos. 

Posteriormente, se tratará de sintetizar el polimero que contiene el 
grupo N-fenilrnaleimlda por extrusión reactiva, con el fin de evaluar la 
posibilidad de emplear dicha sintesls a mayor escala. 

El presente trabajo está dividido fundamentalmente en 5 partes: 

Generalldades. Es una revisión breve y clara de los conceptos básicos 
que son necesarios para entender lo presentado a lo largo del trabajo 
realizado, 

Antecedentes: Expone de manera mucho más explicita lo planteado en la 
parte de Generalidades, asi como los estudios previos que sirvieron de 
base a este trabajo. Es decir, hace referencia directa a los ar ti culos y 
blbliografia consultados, mismos que fueron el punto de partida en el 
desarrollo de las diferentes sintesis realizadas. Este capitulo incluye 
además la manera en que fueron· interpretados los resultados mediante las 
dif"erentes técnicas utilizadas en la evaluación de cada reacción. 

Desarrollo Experlmental: Esta parte contempla de manera detallada cada 
una de las síntesis qulmlcas efectuadas: la purificación de reactivos, 
condiciones y tiempos de reacción; los disolventes y temperaturas mane
jadas en los análisis efectuados para la identiflcaclón de los compues
tos, cspeclficaclón de los equipos empleados para efectuar la caracteri
zación de los materiales, etc. 
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Resultados y Anállsls: Aqui se incluyen fundamentalmente tablas, espec
tros de RMN e IR, termogramas en DSC y TGA, gráficas, etc. 
También se analizan todos los resultados obtenidos para la evaluación de 
las reacciones efectuadas. En algunos casos dichos resultados se 
comparan con los reportados en la literatura para las sintesis trabaja
das en diferentes condiciones. Se discuten las ventajas y desventajas 
implicadas en cada propuesta de reacción. 

Concluslones: En este apartado se verifica si los objetivos planteados 
al inicio se cubrieron satisfactoriamente. Se plantean los alcances que 
este trabajo ha tenido y puede tener más adelante. 
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GENERALIDADES: 

Un polímero es un compuesto macromolecular natural o sintético, múlti
plo de unidades qulmlcas más simples y unidas qulmlcamente. 2 La repetición 
de las unidades puede ser lineal o ramificada, ésto dependerá de la 
naturaleza quimica de dichas unidades y las condiciones de reacción. 

Los pollmeros se forman haciendo reaccionar entre si muchas moléculas 
pequen.as ( monómeros ) . En algunos casos, las moléculas pueden reaccionar 
consigo mismas para dar homapolímeras. En otros casos la reacción es entre 
monómeros distintos. los cuales forman copallmeros. 

El proceso por el cual se si!jlt
4
etlza un pollmero se denomina pol1merlza

c16n, y puede ser de dos tipos: ' 

- Pollmerlzaclón por condensación o crecimiento por pasos 
- Polimerización por adición o crecimiento de cadena 

La pollmerlzaclón por condensac16n se produce por reacciones entre 
moléculas que tienen grupos funcionales, por ejemplo, la reacción entre un 
glicol y un ácido di básico para dar un poliéster. A diferencia de la 
polimerización por adición, se pueden aislar los intermediarios. 

La pollmerlzaclón por adlclón es la reacción qulmica entre monómeros 
que tienen doble enlace carbono-carbono; aunque los éteres clclicos como 
los óxidos de etileno o de propileno y los aldchldos se polimerlzan 
también de esta manera. La mayor parte de las reacciones de adición son de 
tipo vinllico. 

Esta polimerización se caracteriza porque los intermediarios del 
proceso ( radicales libres, iones o complejos metál leos ) son transitorios 
y no pueden aislarse. 

La reacción se efectúa con rapidez mediante intermediarios de transi
ción para llegar al polimero final. Se pone en marcha con un iniciador de 
cadena que convierte una molécula de monómero en radical libre o en 16n, o 
en un complejo metálico si se emplea un catalizador como por ejemplo de 
tipo Friedel-Crafts: es la etapa de lnlclaclÓn. 

Los radicales libres o iones sufren entonces reacciones de propagaclón, 
donde una vez iniciada la cadena, las unidades monoméricas se van 
ar..adiendo a ella con gran rapidez y el peso molecular de esa unidad 
aumenta en fracciones de segundo. En consecuencia, la concentración de 
monómero disminuye constantemente a lo largo de la reacción. Un tiempo de 
reacción prolongado tiene poco efecto sobre el peso molecular, pero si 
permite obtener mayores rendimientos. En cualquier momento, se tiene 
monómero sin transformar, cadenas completas de polimero y baja concentra
ción de cadenas en formación. Durante esta etapa, puede darse también el 
caso de que haya un radical polimérico en crecimiento que sustraiga un 
átomo de hidrógeno de una cadena de polimero ya terminada. Esta cadena de 
polimero terminada se convierte entonces en radical y comienza de nuevo su 
crecimiento para dar lugar a una ramificación. 

Finalmente debe haber un paso de termlnaclÓn de la cadena en el cual el 
intermediario transitorio, que es la cadena de un polimero ( que puede ser 
ollgomérica ) 1 se estabiliza. 



La pollmerlzaclÓn por radicales llbres se inicia al propiciarse la 
ruptura homoli tica de moléculas como los peróxidos. Uno de los radicales 
libres generados se une entonces al mon6mero de una molécula como el 
etlleno, cloruro de vinilo o est1reno, para convertir ese monómero en 
radical. Una vez terminado el paso de iniciación, el radical libre inicia
dor se incorpora a un extremo de la cadena del polimero. 

El radical reacciona ahora con otra molécula de mon6mero para dar un 
radical libre de mayor tamaf\o y este proceso de propagaclón se dará hasta 
que termine la cadena, 

Consideremos por ejemplo la pollmerizaci6n del cloruro de vinilo: 

Formacion d• iniciador: l ~ 2R' 

Iniciacion: Rº + CH:a -- CH ~ RCH2 - CH' 

1 1 

Propagac ion: 

Propagac ion 
conLinuo: 

Terminacion: 

CI CI 

RCH 2 íH' + CH2 - lH RCH2 CHCH2 CH' 
1 1 

Cl CI Cl Cl 

n Y•ce11 
RCH 2 CHCH2 CH' ---> 

1 1 
R-[-CH2 CH-]- CH2 CH' 

1 n+l 1 
CI Cl 

Apar•ami•nLo d• radical•• o 

Deaproporcionami en Lo 

Cl Cl 

El crecimiento de dicha cadena puede detenerse de dos maneras: 

- Apareamiento de radicales: se produce cuando dos radicales libres chocan 
cabeza con cabeza para formar una molécula estable con peso molecular 
igual a la suma de los pesos moleculares individuales de los radicales. En 
el caso de las moléculas asimétricas se puede tener unión cabeza-cola o 
totalmente aleatoria, aunque en la cadena prevalece la primera ( en un 
96-97ll, ) • 
- Oesproporcionamiento: cuando dos radicales se encuentran y se transfiere 
un protón de ellos al otro para dar dos moléculas estables, una saturada y 
la otra con un doble enlace terminal. 

Las velocidades relativas de los procesos de. iniciación, propagación y 
terminación se reflejan en el peso molecular, del cual dependen muchas de 
las propiedades del polimero. 
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Si la velocidad de lniclaclón es alta, la concentración de radicales 
libres será elevada y tendrán oportunidad de chocar entre si para 
aparearse o desproporcionarse, dando un producto de bajo peso molecular. 

Es necesaria una velocidad de iniciación baja y velocidad de propaga
ción alta para obtener polimeros de elevado peso molecular, también se 
debe contar con una velocidad de termlnaclón baja, porque sl las veloclda
des de propagación y termlnaclón son simllares, no se obtiene un polimero 
de al to peso molecular. 

Se maneja tamblén la pollmerlzaclÓn 16nlca, que puede ser anlónlca 
o cat1Ónlca. 

El paso de lnlclaclón en una pol imerJzac16n anlónlca es la producción 
de un anión a partir de un monómero mediante una base fuerte, como puede 
ser el n-butll-lltlo, las amidas o cianuros de sodio o potasio. Esta 
técnica resulta ser costosa, por lo que dicho procedimiento sólo se 
utiliza cuando no hay otro método de polimerización mé.s económico y cuando 
el valor del producto justif"ica el elevado costo de iniciador. 

La propagación es semejante a la que se da en radicales Ubres, pero 
los iones tienden a solvatarse y el poder de solvatación del medio puede 
af"ectar la velocidad de propagación. 

La terminación es mé.s complicada que en el caso de los radicales libres 
donde hay apareamiento o desproporclonamiento, ya que dos iones negativos 
no pueden juntarse con f"acilldad. Aqul el paso de terminación se efectúa 
cuando se transfiere un protón de algún disolvente, ácido débil, pollmero 
o monómeroo o bien, por una molécula pequen.a generadora de cationes, como 
el tetracloruro de sllice. 

La pollmerlzacldn catlónlca se inicia mediante donadores de protones 
tales como ácidos convencionales y ácidos de Lewis que producen iones 
carbonlo. La propagación se produce igual que en la polimerización 
anlónica y la terminación se lleva a cabo cuando se transf"iere un protón 
al ión centrarlo, quedando una molécula de pollmero con lnsaturación 
terminal. A dlf"erencia de las polimerizaciones aniónicas, el iniciador se 
regenera, y puede proceder a generar otras cadenas o incluso a atacar al 
disolvente. 

Las pollmerlzaclones por ad1c1Ón, pueden ser ef"ectuadas mediante 4 
procesos dlstlntos: 

1) En masa 
2) En solución 
3) En suspensión 
4) En emulsión 

En la pollmerización en masa el mon6mero y el iniciador se combinan en 
un reactor y se calientan a la temperatura necesaria durante un tiempo 
pref"ijado. 

Este procedimiento, aunque es el más sencillo, no siempre es el mejor. 
El pollmero que se forma se puede disolver en el monómero obteniéndose 
una masa viscosa que dif"icul ta la transf"erencia de calor. El calor no 
puede escapar, por lo cual el polim~ro puede carbonizarse o presentar 
huecos. 51 no hay control de la energla generada durante la polimeriza
ción, el sistema podrla llegar a explotar. 
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En la pol lmerizaclón en solución la reacción se efectúa en un disolven
te que absorbe el calor y reduce la viscosidad de la mezcla de reacción. 

Aunque presenta ciertos problemas: con frecuencia es dificil eliminar 
totalmente el disolvente del polimcro, el disolvente puede participar en 
reacciones de transferencia de cadena favoreciendo la formación de 
pollmeros de bajo peso molecular. Sin embargo, con los iniciadores que se 
manejan en la actualidad, en concentraciones muy bajas, se tienen 
rendimientos muy elevados. 

Para la polimerización en suspensl6n1 el monómero y el iniciador se 
suspenden en forma de gotitas en una :fase continua como el agua y éstas 
tienen una superficie considerable con respecto a su volumen, por lo que 
la transferencia de calor al agua es rápida. 

La suspensión se mantiene con una agitación continua y también, de ser 
necesario, afiadiendo un pollmero soluble en agua para incrementar la 
viscosidad de la misma. Materiales inorgánicos :finamente divididos, como 
arcilla, talco, óxido de aluminio y carbonato de magnesio, ejercen un 
efecto estabilizante similar en la suspensión, pero la necesidad de 
eliminar éstas sustancias es una de las desventajas asociadas a su empleo. 

La polimerlzaclon en eUR.Jlslón se desarrolló como parte del programa 
para obtener hule sintético durante la Segunda Guerra Mundial, Emplea un 
agente emulsificante, que es una molécula compuesta de un segmento hidro
:fóbico y otro hidrofilico. En la solución, se forman mlcelas en las cuales 
las terminales hidro:fóbicas no polares de las moléculas se orientan hacia 
el interior y los grupos hidrofillcos polares se orientan hacia el 
exterior e interactúan con el agua. 

SJ se afi.ade monómero ( el cual es insoluble en el medio de reacción ) , 
éste se absorbe en el interior de la micela formando una particula emulsi
:flcada estable. Afiadiendo más monómero del que pueda ser absorbido por las 
micelas, se puede tener una fase separada de monómero que también se 
estabiliza gracias a las moléculas emulsiftcantes, formándose gotitas que 
tienen un diámetro de un micrómetro o poco mayor. 

Posteriormente se adiciona un iniciador redox, soluble en agua, que 
está :formado por una mezcla de agente reductor y de agente oxidante; dicho 
iniciador favorecerá la ruptura homolitica que da lugar a la :formación de 
los radicales libres. 

Estas polimerizaciones deben efectuarse en ausencia de oxigeno, ya que 
es un inhibidor del proceso, por lo cual debe haber un :flujo de N:a durante 
la reacción. 

Los radicales libres se difunden al interior de las micelas y la 
polimerización se realiza en éste sitio. También hay difusión al interior 
de las gotitas, pero casi no hay polimerización en ellas. 

Cuando se :forma el pollmero, las micelas crecen por difusión del 
monómero de las gotitas hacia la micela y, en vez de constituir un sitio 
para polimerización, las gotitas sirven como reservas de monómero que 
reaccionará con posterioridad en las micelas. 

La polimerización en el interior de una micela puede requerir hasta 10 
segundos, produciéndose pesos moleculares muy altos, mayores que los que 
se dan en los otros procesos. Si se requiere un polímero sólido, se debe 
romper la dispersión para que éste precipite. 

Existen dos diferencias importantes entre la polimerización en emulsión 
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y en suspensión. En la polimerización en emulsión el catalizador o 
iniciador se encuentra en fase acuosa, no disuelto en el mon6mero, y las 
particulas de polimero que se producen son cuando menos un orden de 
magnitud menor que aquellas en la polimerización en suspensión. 

COPOLIMEROS: 

Como se mencionó al inicio de éste capitulo los 
0

copollmeros, son 
polimeros formados de dos monómeros. Existen en total 4 tipos de copolime
ros: los copolfmeros regulares en donde las unidades de monómeros se 
alternan ordenadamente en cadenas (-A-B-A-B-A-8-); los copol!meros aleato
rlos~ en los que hay una secuencia desordenada o al azar de los monómeros 
CA-A-8-A B-B-A-8-) ; los que constan de un grupo de uno de los monómeros 
polimerizados seguido por un grupo del otro CA-A-A-A-A-B-B-B-B-8-8-) y que 
se denominan copolímeros de bloque; el cuarto tipo de copolimero es el 
copolfmero de lnserclón o Graft. que se obtiene cuando la cadena de 
polimero de un monómero se inserta en la cadena ya existente de otro 
polimero. ( Ver Fig.1). 

Gracias a la copol1merlzac16n podemos modificar las propiedades finales 
de un polimero. Primeramente, puede incluirse un monómero copolimerizador 
para plastificar el polimero, es decir, hacerlo más suave. O bien, el 
monómero copolimerizador puede aportar grupos funcionales que a su vez se 
hagan reaccionar con otros y generen polimeros con diferentes propiedades. 

[•) 

(b) 

(e) 

Flg.1. Tipos de copollmero. (a)Copolimero alternado. (b)Copollmero al 
azar. (c)Copolimero de bloques. (d)Copolimero Graft. 
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FUNCJONALIZACJON: 

Sin embargo, la copollmerlzaclón no es la única forma de obtener nuevas 
estructuras pollmérlcas, ya que también se pueder modl:flcar quimlcamente 
pol lmeros preformados y de bajo valor agregado~Y 

En teoria~ podemos efectuar un gran número de reacciones orgánicas 
e inorgánicas convencionales para generar nuevos grupos funclonales en un 
polimero. En la práctica, hay muchas 11m1taclones, ya que muchas de las 
reacciones que se dan rápida y eficientemente entre moléculas pequen.as, no 
se pueden aplicar efectivamente con las macromoléculas. 

Esto se debe básicamente a dos razones: 
Primero, hay lnhlblclón estérlca para que las moléculas de reactivo se 

acerquen lo suficientemente a los mon6meros de una larga cadena poliméri
ca. haciendo que la reacción entre un reactivo y un polimero se desactive 
y sea incompleta o demasiado lenta. 

Segundo, una vez que un nuevo grupo sustituyente entra a la cadena, 
puede retardar la lnserclón de un segundo grupo a un monómero adyacente 
por efectos polares o estéricos. 

Por otro lado, se sabe que muchas reacciones trabajadas con polimeros 
proceden a velocidades de reacción slmllares o aún mayores que las 
análogas no poliméoricas, como lo son las reacciones enzimáticas. Parece 
ser que el papel del polimero es favorecer una colisión de especies 
reactivas de tal forma que la reacción se lleve a cabo entre uh reactivo 
altamente móvil y un sustrato relativamente inmóvil, en lugar de tenerse 
dos reactivos móviles. Asimismo, la introducción inicial de un primer 
grupo sustltuyente cataliza la inserción de un segundo grupo en la cadena 
polimérica. 

Si queremos pollmerlzar directamente mon6mcros que tienen grupos 
funcionales con otros mon6meros, debemos de tomar en cuenta la reactividad 
de uno con respecto a otro, ya que ésto d2termlnará la distribución de los 
grupos funcionales en el polimero formado. 

Los polimeros que se utlllzan para modificaciones quimicas, se preparan 
generalmente en suspensión, y muchos de ellos se venden comercialmente. 
Las condiciones de reacción deben asegurar la movilidad de los reactivos a 
lo largo de la matriz polimérlca; deben evitarse las reacciones parásitas, 
porque no es posible eliminar las impurezas de éstas reacciones. Coao hay 
muy pocas reacciones exentas de reacciones colaterales, las secuencias de 
reacción deben ser lo más breves Posible. 

Los grupos ruricionales introducidos quedarán espaciados o muy vecinos 
el uno al otro dependiendo de la relación entre la velocidad de reacción y 
la de difusión en la matriZ polimérlca. 

CARACTER!ZACJON F!S!COQU!M!CA; 
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nosotros. Las pruebas de caracterización permiten que se realice 'una 
evaluación relacionada con la utilidad potencial del materlal trabajado 
experimentalmente, podernos decidir si es necesario efectuar más pruebas de 
caracterización y nos ayudan a seleccionar el tipo de pruebas que se 
requieren para contar con más información cuantitativa del polimero en 
cuestión. 

Por supuesto que no es necesario hacer todas las pruebas de caracteri
zación que existen, debemos eliminar aquellas que no son aplicables a 
nuestro material o que simplemente no nos dan una información adicional 
importante para el estudio. 

Hay un gran número de propiedades ( en su mayoria físicas ) que se 
evalúan en un material y son: propiedades térmicas, solubliidad, estabili
dad, comportamiento mecánico, etc. Entre ellas se involucran aquellas 
propiedades que nos permiten elucidar la estructura qulmlca del material 
en estudio, como son: propiedades de absorción electromagnética de dife
rente frecuencia (espectroscopía) y descomposición térmica del pollmero 
por efecto de combustión oxida ti va ( análisis elemental ) • 

Pruebas anali tlcas que determinan propiedades fislcas: 

Propiedades térmicas: 3 

a) Termoplasticidad: Aqul podemos saber si el material problema es un 
termoplást leo ( que se ablanda o funda al ser calentado ) , o termofiJo 
( que cuando se caliente se descomponga antes de fundlr ) . 

b) Temperatura de transición vitrea, temperatura de transición cristalina, 
temperatura de fusión y de reblandecimiento: Los polimeros son materiales 
que presentan una importante actividad térmica. Cuando se calienta una 
muestra de hule desde la temperatura del nitrógeno liquido a una velocidad 
constante, observamos que se presentan varios eventos térmicos. 7 

Primero, a bajas temperaturas el elastómero pasa de sólido amorfo a un 
estado liquido viscoelástico, este evenlo determina lo que se conoce como 
temperatura de translclón vítrea del polímero, T11. Se aplica principalmen
te a polimeros amorfos aunque los polimeros semlcristalinos también tienen 
Tg, porque todos los polimeros tienen reglones amorfas entre las reglones 
mlcrocrlstalinas. 

Si se emplea un pollmero semicristallno a una temperatura superior a la 
Tg de las reglones amorfas, éstas últimas serán flexibles y el material 
será vlscoelástlco. Si la temperatura es inferior a la Tg, las regiones 
amorfas serán vltreas y el material quebradizo y duro. 

Si se continúa el calentamiento, se presenta además una liberación de 
calor importante cuando la muestra se cristaliza ( transición de un 
liquido viscoso a un sólido microcrlstalino ) temperatura de translción 
crlstallna, Te. 

Cuando el pollmero sólido es ligeramente cristalino, la variación en la 
temperatura es acompaf'íada por cambios repentinos de densidad, indice de 
refracción,capacidad caloriflca, transparencia y propiedades similares. Es 
análoga al punto de fusión de un compuesto no polimérlco y depende de la 
estructura de la cadena, de fuerzas intermoleculares, asl como de entre
cruzamiento de cadenas. 

A mayor temperatura se presenta una absorción de calor que se emplea 
para fundir al polimero, temperatura de fusión, Tm. Si el proceso conti-
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núa, a mayores temperaturas pueden darse reacciones que modifican la 
estructura quimlca, como pueden ser reacciones de reticulación o de oxida
ción. Finalmente se presenta una fuerte absorción de calor cuando el 
polimero se degrada. 

La· temperatura de reblandecimiento es una medida arbitrarla de la 
temperatura a la cual el polimero alcanza un grado de ablandamiento 
especifico. Es de gran importancia como temperatura superior de servicio 
del polimero, pero tiene poco significado a nivel molecular. 

Tg suele ser la mitad o dos tercios de TIQ para casi todos los polimeros 
cuando las temperaturas están en grados absolutos, las desviaciones a esta 
regla se deben a distribuciones poco usuales de peso molecular, rigidez en 
la cadena y simetria. 

Tq puede variar según el peso molecular del pollmero y su método de 
preparación, la distribución de grupos terminales y el grado amorfo de una 
muestra polimérlca. 

c) Estabilidad térmica: Se puede presentar inestabilidad térmica a tempe
raturas elevadas cuando el material se oscurece, hay desprendimiento de 
gas, se abrillanta o hay un incremento o decremento irreversible en la 
:fluidez. 

d) Propiedades adhesivas: Se puede determinar la temperatura de adhe
sión, que es aquella en la cual dos piezas recién cortadas de muestra se 

:=hi:r:~s~~s~~~dp~:si;n~~==t~~a e~º~!r~~~r~be;~i=;~e que a esta tempcratu-

Podemos también saber qué tan dificil resulta quitar la muestra de 
polímero de un trozo de vidrio o metal una vez que ésta se enfria. 

e) Homogeneidad: La presencia de más de una fase se detecta observando los 
cambios de opacidad con la temperatura. 

Algunas de las propiedades citadas anteriormente se determinan cuanti
tativamente por Análls1s Térmlco Dlferenclal (DTA) y por el Análisis 
Termogravlmétrlco (TGA). 

f) Flamabllldad: Los pollmeros sólidos se degradan al quemarse, y la 
combustión se mantendrá si hay desprendimiento de compuestos volátiles. 
Sin embargo, con la mayoria de los polimeros se presenta una flamabilldad 
retardada o no se tiene, debido a que muchos materiales tienen aditivos 
especificas para este efecto. 

Para la caracterización, generalmente se considera a un polimero 
flamable cuando éste funde por debajo de los 200•C; o si al degradarse 
desprende compuestos alifáticos, oleflnicos o alcoholes; o si deja resi
duos de carbón al calentarse por arriba de los 400•C, en presencia de 
atmósfera oxidativa. 

Por otro lado, un polimero tendrá flamabllidad retardada si se carboni
za marcadamente a bajas temperaturas; si es termoestable arriba de 400•C, 
si no presenta una baja temperatura de fusión y si los productos de 
degradación abajo de 400•C contienen cantidades significativas de gases 
inflamables como C02,HCl,H20,etc. 
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g) Plróllsls: Puede hacerse una plrólisis controlada del polimero 
acoplada con un cromat6grafo de gases. El material se pirolizará de 
diferente manera dependiendo de su estructura: unos se depolimerlzan a 
monómero, otros se depollmerlzan dando fragmentos o coproductos monomérl
cos o se descomponen en fragmentos al azar. 

Solubll1dad: 

El estudio de la solubllldad es fundamental en la caracterización. 
Cuando se tiene un polimero resistente a disolventes comunes, se complica 
o se hace imposible la determinación de la estructura molecular del 
material. Los parámetros que influyen en la solubilidad son: la estructura 
quimica; el peso molecular. que es inversamente proporcional a la solubi
lidad¡ la cristallnidad, ya que los polimeros cristalinos son bastante 
insolubles debido a interacciones cristalinas y polimero-polimero; el 
entrecruzamiento, aunque los polimeros altamente entrecruzados no se 
disuelven. 

EstabJJJdad: 

La estab111dad que se determina en un material polimérico puede ser de 
3 tipos: 
a) Quimlca: Se evalúan los cambios de ¡)eso y flexibilidad de la muestra 
cuando ésta es sumergida en agua fria, agua hirviendo, soluciones de ácido 
acético, NaCl, H2S04, y NaOH. 
b) Ambiental: La muestra se somete a condiciones simuladas de luz solar, 
humedad, lluvia. etc. Se verifican cambios en el color, el aspecto super
ficial, y propiedades mecánicas. 
c) Térmica: Se expone la muestra durante unas 24 horas a 120•C en atmósfe
ra tanto de nitrógeno como oxidante y se cuantifican cambias en el peso, 
color, solubilidad. (TGA). 

Comportamlento Hecánlco: 

El comportamlento mecánlco de un polimero ~e determina mediante un 
diagrama de tenslón-elongaci6n. (Ver Figs. 2 y 3)~Y 

Las fibras, por tener orientación, tienen m6dulo y fuerza tensil 
elevada y resisten la elongación. El trabajo de ruptura es pequef\o, aunque 
el polimero sea fuerte y resista la ruptura. 

El elast6mero tiene elongación alta y bajo m6dulo y fuerza tensll. Como 
su extensión es reversible, se puede obtener la curva de tensi6n - elonga
gaclón inversa cuando se reduce la tensión antes de que se rompa la 
muestra ( 1 inea punteada ) . 

El termoplástico que se muestra tiene gran fuerza tensll, un módulo 
bastante elevado y una elongación considerablemente alta. 

Propiedades para determinar la naturaleza constitutiva del polimcro: 
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Espectroscopia: 

El campo de la espectroscopia se encuentra dlvldldo en dos partes: 
espectroscopia de emisión, en donde se mide la magnitud de la energla 
absorbida por los é.tomos al regresar a su estado basal después de haber 
sido excitados mediante métodos térmicos o eléctricos; espectroscopia de 
absorción, se mide la energia transmitida relativa a la energla incidente 
en una muestra a determinada frecuencia de radiación electromagnética. 

f.------Eln~;~~:t"'•----~.,,-::110~1~• 
lln1il1dc 

Flg. 2.. Diagrama de Tensión-elongación 

10,000.-----,-----,------,----, 

l\1•11 .. IHln1l11Jol°'<"' ..... 

flb .. <1 
E/n16.,.1ro1' 
T.,moptiul'°1!i0 

CU116m.-ro 

Fig. 3. Curvas de tensión-elongación 

13 



Dependiendo de la frecuencia de trabajo, podemos tener diferentes 
métodos analiticos, como son: espectroscopia de Infrarrojo, de Resonancia 
Hagnética Nuclear y Ultravioleta. 

Espectroscopia de Infrarrojo: 

Hoy en dia se sabe que una mol6cula no es un arreglo rigido de átomos. 
Esta puede visualizarse como un sistema compuesto de pelotas de masa 
variada ( átomos ) unidas por resortes de long! tud y elasticidad distintas 
( enlaces qui micos ) . 

La molécula se encuentra permanentemente en estado vibracional. existen 
fundamentalmente dos tipos de vibración: alargamiento - acortamiento y 
de:formación. Estas vibraciones sólo se dan a ciertos valores de frecuen
cia. Cuando se hace incidir radiación infrarroja a la misma frecuencia, 
las moléculas absorben energia y la ampll tud de dicha vibración se 
incrementa. Gracias a este fenómeno, es posible obtener lo que se conoce 
como espectro de Infrarrojo. 

La espectroscopia de Infrarrojo4 se emplea para identlf'icar y deter
minar las concentraciones de grupos funcionales especlficos que tienen 
frecuencias de absorción caractcrlsticas, asociadas con los modos de 
rotación y vibración molecular. 

Gracias al cambio estructural entre el monómero y el polimero, los 
espectros de infrarrojo muestran diferencias caracterisllcas que se pueden 
explotar para seguir el curso de una polimerización con una exactitud 
moderada. 

El método es rápido, directo, no destructivo, requiere poca cantidad de 
muestra. Con ella podemos identificar los componentes principales de una 
cadena estructural, distinguir isómeros conflguracionales, detectar y 
medir crlstalinidad, determinar la composición de copollmero y dJstrlbu
ción, detectar reacciones quimicas de oxidación o degradación. 

Espectroscopia de Resonancia Magnética Protónica: 

Los núcleos de ciertos isótopos; poseen un momento angular o espín 
mecánico. Este momento angular depende del espin nuclear o número de espln 
( que a su vez depende del valor numérico de la masa atómica y el número 
atómico ) . 

Si un protón se encuentra en un camp2 magnético externo, puede 
experimentar dos orientaciones de energia -µH. La orientación de baja 
energia corresponde al estado en el que el momento magnético del núcleo es 
paralelo al campo externo; la orientación de al ta energía corresponde al 
estado en el que el momento magnético nuclear está alineado en antlparalc
lo (opuesto) al campo externo. 

Es posible inducir transiciones entre estas orientaciones,, la frecuen
cia v de radiación electromagnética necesaria para que ésto ocurra está 
dada por v = 2µ.Ho/h donde Ha es la fuerza del campo magnético externo. 

La frecuencia de precesión del núcleo es igual a la frecuencia de 
radiación necesaria para inducir la transición de un estado a otro. Cuando 
la frecuencia del campo magnético y la frecuencia del núcleo en precesión 
son iguales, se dice que entran en resonancia y puede darse emisión Y 
absorción de energia. 
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Las irecuencias de resonancia no son las mismas para todos los proto
nes. puesto que dependen del entorno electrónico que tenga cada uno de 
ellos. 

La RMN ident1iica entonces el entorno quimico de los protones en 
presencia de un campo magnético en la región de radioirecuencia. tiene un 
interés particular por ser uno de los pocos métodos que provee iniormación 
reierente a la estereoregularidad y tacticidad. 

Espectroscopia Ultravioleta: 

Se basa en el hecho de que los electrones presentes en ciertos 
compuestos pueden ser promovidos de su estado basal a estados de mayor 
energia cuando se someten a radiación electromagnética que corresponde a 
la reglón del espectro Visible o Ultravioleta. 

Los niveles de alta energia están deocrltos por orbitales moleculares 
que se encuentran vacantes cuando el compuesto no es excl tado y se 
denominan comúnmente orbitales de antienlace. 

La espectroscopia Ultravioleta puede ser de utilidad detectando 
impurezas absorbidas en el material. cromóforos. grupos vinilicos y aromá.
Ucos. Ademá.s. podemos utilizar H2(), alcoholes, o hidrocarburos saturados 
como disolventes. que no absorben esta radiación. 

Peso molecular: 

pes~tr:0~=~~~!;~muy L!mp~~~~~1: e~e la l~:ra;::~~:~~~~~ d:e~ni~!!me~~ ::t~! 
materiales dependen del peso molecular. De hecho, hay un peso molecular 
minimo, del orden de mil, Que no produce fuerza mecánica del todo signifi
cativa. Pero por arriba de ésta. la fuerza se va incrementando rápidamente 
con el peso molecular hasta llegar a un peso molecular crl tico. Este 
último generalmente es el peso molecular mlnimo requerido para que un 
pollmero presente una utilidad por su resistencia mecánica, dicho valor se 
encuentra entre 5 1 000 y 10,000 g/mol dependiendo del polimero de que se 
trate. 

Cuando nos referimos al peso molecular de un pollmero, hablamos de algo 
muy distinto a lo que se maneja en el caso de compuestos de peso molecular 
pequefio. Aún cuando sinteticemos estos materiales en ausencia de contaml
nantes e impurezas, no tenemos una sustancia pura en el sentido estricto 
de la palabra, ya que tenemos una mezcla de moléculas de diferente peso 
molecular. Dicha situación radica en las variaciones estadisticas presen
tes en la polimerización. 

En éste caso se debe conocer el peso molecular promedlo y la dlstr lbu
clon de pesos moleculares: 

Los pesos moleculares promedio más Importantes son: 

- Peso molecular promedio en número, Hñ: 

Se determina mediante propiedades coligativas como el abatimiento en el 
punto de congelación, elevación del punto de ebullición, la presión 
osmótica, decremento en la presión de vapor. 
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Es el 'peso total w de todas las moléculas dividido entre el número 
total de moles presente. es declr: 

Mñ = l:NWLN 

- Peso molecular promedlo en peso, Hii: 
Se obtiene por mediciones de dispersión de la luz. Se define por: 

MW = l: WxMx 

donde wx es la fracción en peso de moléculas cuyo peso es Mx. 

- Peso molecular promedlo vlscoslmétrlco, HV: 

Puede conocerse midiendo la viscosidad. Se define como: 

donde a es una constante. 

11• 
Mv = [ l:wxMx

4 
] 

MW y MV son iguales cuando a=l. Sin embargo, el segundo es generalmen
te menor que el primero, ya que a tiene valores entre el 0,5 y 0.9. 

El orden de magnl tud entre los diferentes pesos moleculares promedio es, 
en un pollmero polldisperso ( Fig. 4 ) : 

MW>MV>Mñ 

ii, 

p••o 1nolecular 

Flg. 4. Distribución de pesos moleculares 
en una muestra polimérica 
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También podemos controlar la magnl tud tanto del peso molecular como de 
la distribución durante la polimerización, para que el producto tenga las 
propiedades que buscamos. 

Se conocen actualmente varios metodos que determinan experimentalmente 
el peso molecular promedio de un polimero. Dichos métodos se basan en 
propiedades coligativas, refracción de la luz, viscosidad, ultracentrlfu
gacl ón y sedimentación. 

EL ENFOQUE ACTUAL EN EL ESTUDIO DE MATERIALES POLIMERICOS: 

En nuestros dias, los compuestos de alto peso molecular son unn base en 
la preparación de una gran gama de materiales de interés industrial, como 
son: los plásticos, peliculas. gomas, fibras,etc, cuya calidad determina 
~~st~~~~!e~~~~ós~~o~? gran número de partes y estructuras utilizados con 

Las investigaciones que se hacen en torno a la quimica y fisica de los 
polimeros, se derivan de las necesidades técnicas que se presentan con 
éstos materiales. 

Una de estas necesidades es la posibilidad de emplear polimeros con 
todas sus ventajas y caracteristicas inherentes a altas temperaturas. Esto 
es de gran importancia particularmente en la tecnologia de la aviación, en 
la ingenieria eléctrica y mecánica, donde la eficiencia de gran parte del 
equipo depende directamente de la temperatura máxima a la cual puede 
operar. 

El desarrollo de los polimeros térmicamente estables ha sido por muchos 
afias una de las principales tareas de la quimica y fisica de los 
compuestos macromoleculares. 

La resistencia al calor de los polimeros, es decir, su temperatur.a de 
reblandecimiento, punto de fusión, temperatura máxima en la que el polime
ro se puede usar todav la como compuesto sólido, está dada por las :fuerzas 
intermoleculares que se tienen, si hay entrecruzamiento, crlstallnidad, 
etc. 

La estabilidad térmica depende principalmente por la cstabilldad térmi
ca de los grupos funcionales y la :fuerza de los enlaces que componen la 
macromolécula. 

En pocos casos es posible evaluar, por analOgia con compuestos modelo y 
serles pollmérlcas homólogas, la establlldad térmica y su resistencia 
calorífica de un polimero conociendo solamente la estructura quimlca. 

Para su uso práctico, el pollmero debe tener además buenas caracteris
tlcas :fisicomecánlcas y ser procesable. 

En la búsqueda de estos materiales, se sintetizaron polimeros compues
tos de unidades cicllcas y sin unidades allfáticas ( que no confieren al 
material tan buenas propiedades térmicas y mecánicas como lo hacen los 
grupos aromáticos ) . La desventaja de dichos materiales radica en el uso 
práctico, ya que son dificiles o imposibles de procesar y sus propiedades 
flsicomecánicas son malas. Gracias a los nuevos métodos de síntesis que se 
han desarrollado, se pueden procesar dichos polimeros con unidades cicll
cas que tienen grupos funcionales seleccionados, que confieren al material 
las propiedades fisicomecánlcas necesarias, asi como una resistencia 
calorlflca y estabilidad térmica deseadas. 
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Ejemplos de ello son las poli Clmidas). cuya qu1mica y tecnologia estuvo 
completamente monopolizada por Du Pont en los Estados Unidos. 

Los polimeros de poll(imidas) son resinas lineales muy estables. 
Pueden usarse durante periodos prolongados a temperaturas de unos 700aF 
(370aC) y por periodos cortos a 900•F (480aC)! 0 

Existen algunos tipos comerciales para partes moldeadas, peliculas, 
láminas y adhesivos. 

Hoy en dia el estudio y sintesis de éstos materiales se lleva a cabo de 
manera sistemática en la Unión Soviética, Estados Unidos, Japón, Gran 
Bretaf\a, Alemania, entre otros. 

LA COMPATJB!LIZACION DE LOS POLIMEROS: 

mer~:dom:~~r~~mb~~a~~:ne~u~:0:01~:!;~!ª!~~oci~!!~fflcos introducidos en el 

Estas aleaclanes polia1érlcas son el resultado de la adición o lct 
formación "in si tu" de un agen~e compatlblllzante, el cual permite la 
combinación de polimeros originalmente incompatibles por la modificación 
interfaclal entre ellos. 

Los materiales resultantes poseen propiedades únicas, generalmente no 
atribuibles a los componentes del material por separado. 

Dos polimeros pueden formar una mezCla compatible siempre que tengan 
como minimo una de las siguientes caracteristlcas: 

- Identidad estructural en algún segmento. Por ejemplo: un copolimero 
Graft o en bloques de Butadieno-Estlreno, es compatible con polibutadieno 
o poUestlreno. 

- Una diferencia en el parámetro de solubilidad 8<1, generalmente menor de 
0.2 unidades. Por ejemplo:el pollcloruro de vinilo (PVC), el polletilac;ri
lato y el polimetllmetacrllato tienen su parámetro de solubllidad entre 
9.4-9.5 unidades, la diferencia existente entre sus parámetros hace que se 
puedan formar mezclas compatibles. 

- La presencia de grupos funcionales capaces de generar enlaces de tipo 
covalente, lónico, aceptar - donador o puentes de hidrógeno entre los 
diferentes polimeros. 

La presencia de un copolimero en bloques o Graft puede inhibir la 
tendencia de los homopolimeros a separarse ( se favorece la compatib111za
c16n ) . Asi, una mezcla de un polimero semirigido como la celulosa, puede 
hacerse compatible con un polimero termoplllstlco, utilizando un copolimero 
Graft que tenga segmentos de polimero termoplástlco ( etlleno ) Y 
celulosa, el cual puede compatlbllizar a la celulosa y al polletlleno. 

Por lo general, los copollmeros de bloque son mejores agentes compatl
billzantes que los de Graft, debido a que no hay tanta 1nhlblci6n 
estérica. Este tipo de compuestos pueden sintetizarse por separado y 
después adicionarse a la mezcla que se va a compatibilizar, o bien 
formarse "in sltu". 
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Dichos compuestos actúan como agentes tensoactivos orgánicos, que se 
localizan en la interfase de dos fases poliméricas incompatibles, donde 
hay un decremento en la tensión interfacial y se favorece la adhesión de 
fases. Se promueve también la formación de particulas en la fase dispersa, 
habiendo un control de su tamaf'ío. 

Estas aleaciones poliméricas se forman, por lo general, al fundir los 
polímeros que se van a compatibilizar dentro del equipo de mezclado o de 
extrusión. 

Otro grupo de pollmeros tensoactlvos son los lonomeros, que son 
materiales en los cuales se tienen grupos funcionales zwitterlónicos o 
como sales. El problema que presentan estos polimeros es su alta tendencia 
a hidratarse, lo cual hf5e que las propiedades del compuesto compatiblli
zado se vean afectadas. 

Sin embargo, se ha comprobado que con el empleo de ionómeros en 
condiciones anhidras, se pueden obtener mezclas poli'r~ricas cuyas propie
dades térmicas y dinAmicomecánicas sean las deseadas. 

EXTRUSION REACTIVA: 

Muchos polímeros no polares no pueden adherirse adecuadamente a 
superficies metálicas u otros materiales plásticos como el nylon, poliés
teres, polímeros fluorados, Ej_1c. Más aún, no aceptan los colorantes, 
pinturas, recubrimientos,etc. 

El procesamiento reactivo es reconocido hasta hoy como una de las 
alternativas más eficientes para llevar a cabo una gran variedad de 
reacciones quimicas y modificaciones en materiales pollméricos. 
Huchos de estos procesos se hacen en un extrusor, como lo son por ejemplo 
la sintesis de mezclas compatibles entre el poliproplleno y materiales 
vinillcos, el graftlng del anhidrido malélco y pollolefinas como el 
polietlleno y el pollpropileno ( qpr. 1~op, de gran interés por las propieda
des adhesivas que se tienen ),etc. • ' 

Gracias a la extrusión reactiva, se ha podido modificar de manera 
significativa la compatibilidad entre dos o más materiales, de tal forma 
que se puedan cumplir los requerimientos deseables. 

Dicho procesamiepto está relacionado con la morfologia, las propiedades 
flsicas Ye mecánicas de los polimeros y aleaciones poliméricas que se 
manejen. 

Los parámetros del proceso que tienen influencia en la morfologia de la 
mezcla ·Son: velocidad de corte, stress de corte, el empuje volumétrico, 
tiempo de mezclado y velocidad de rotación de torque. 

Por otro lado, los parámetros del material que determinan el tamaf\o de 
fase incluyen a la relaciones de viscosidad entre los componentes, la 
tensión interfaclal, composición y la elasticidad de los polimeros. 

Se han hecho estudios en los que se demuestra la dependencia en el 
tamaf\o de la fase dispersa con relación a estos parámetros. La morfologla 
de la mezcla repercutirá en las propiedades del material extruido. 
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ANTECEDENTES: 

A. COPOL!MERIZACION. 

Cuando hay una pol1mer1zacl6n de dos o más mon6meros, la ad1c16n que 
tiene uno con otro en la formación de una cadena depende fundamentalmente 

:~e:~d~=ª~!iv!:::iim:~~ !:~t~~ r:~;:~determlnará la composlc16n y las pro-
La reactlvldad se ve influenciada por la naturaleza del extremo 

terminal de la cadena en formacl.6n, esto es, del mon6mero adicionado 
previamente. 

En la copollmerlzac16n por condensación, la reactividad de los grupos 
funcionales son normalmente independientes de otras variables y el resul
tado es que la adición al azar depende de la relación de concentraciones 
entre los diferentes monómeros. 

Si tenemos el caso de los radicales libres: 
Con dos mon6meros presentes en el medio de reacción, son posibles 4 

reacciones de propagación, asumiendo que la formación de la cadena no se 
ve influenciada por la naturaleza del mon6mero terminal en el polimero y 
del mon6mero que reacciona: 

k11 
Mi" H1 -----> H1° 

kl2 
H1° + H2 ----> Hz" 

k2l 

H>" + Hl ---> Ht" 

k22 
Hz" H2 ---> Hzº 

De aqul se definen las siguientes constantes de velocidad relativa de los 
mon6meros 1 y Z: 

n = k11/kt2 r2 = t221k21 

Cada relación es el cociente de la constante de velocidad de adición de 
un mon6mero consigo. mismo, y la constante de velocidad del mon6mero con el 
otro comon6mero. Un valor de r>l indica que el radical prefiere homopoli
merizarse, y viceversa. 

Las copolimerizaciones se clasifican también en relación al producto 
rir2. Cuando rir2 = o, ningún mon6mero se adiciona a si mismo y la 
propagación ocurre por la adición de un priaer mon6mero y luego del 
segundo, dando un ~opolimero alternado, normalmente O < rtrz < 1. 

Si rir2 = 1, se dice que la copoHmerizacJón es Jdeal, ya que ri = l/r2 
y cada radical muestra la misma preferencia a reaccionar por cualquiera 
de los mon6meros. La composición monomérica del produ~to depende de las 
cantidades existentes de mon6meros en el medio de reacción. 
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Si la relación de reactlvldad es mayor a la unidad, el copolimero tiene 
una mayor proporción de monómero más reactivo, y conforme la diferencia de 
reactividad entre los mon6meros se incrementa, será más dlficll sintetizar 
copolimeros que tengan cantidades apreciables de ambos mon6meros. 

Este trabajo comprende el estudio de la copol lmer lzaclón entre el 
Estlreno (ST) y la 4-vlnllplrldlna (4VP). 

Para este sistema, la literatura reporta que: 19 

ST = 1 4VP = 2 

tipo de tempera tura rt r• limite de 
confiabilidad 95X poUmerlzaclón (•C) 

o. 54 0.70 

o. 62 o. 52 

o. 90 o. eo 

o. 03 1 0.10 

o. 02 1 o. 06 con pcroxldo 

1 en aoluclon 

Tabla 1. Constantes de velocidad 
relativa de ST-4VP. 

60 

80 

60 

libres, utllizando 
teniendo atmósfera 

La slntesls del copollmero en el presente trabajo se efectúa empleando 
un medio emulsificante. La referencia consultada para esta reacción no 
menciona los parámetros citados en la Tabla 1. 

B. SINTESIS DE DBTENCIDN DEL COPDLIMERD ST-4VP. 

Podemos hacer reaccionar la 4-vlnllpiridina con Estlreno en distintas 
proporciones molares para obtener copollmeros. La slntesis de e~1tos com
puestos se puede llevar a cabo de di versas maneras, como ejemplo: 

a) Haciendo reaccionar el Estlreno y la 4-vinllplridlna en una solución 
compuesta de tolueno y 2,2'- azolsobutlronltrllo (AIBN) como inlclatlor a 
60•C. 

b) Efectuando una copolimerlzaclón en una suspensión acuosa que contiene 
heptano como agente porogénico, y empleando peróxido de benzollo (BPO) 
como iniciador, a una temperatura de 88°C. 

c) Via radicales libres¡ utilizando como iniciador (3-pfg:ollnlo-p-clorofe
nanclclida en DMF, atmósfera de N2 a 6QoC durante 2 hrs. 

d) Por una copolimerlzaclón en emulsión. 

En este caso se sintetizan copollmeros ST-4VP empleando un medio 
emulsiflcante a SO•C de temperatura. 

21 



tes~~f,~3este llpo de polimerización se requieren los componentes siguien

- Honómero 
- Agente dispersante 
- Iniciadores 
- Agente de transferencJa 
- Emulsif Jcante 
- Reguladores 

El agente dlspersante es generalmente el agua. Esta debe ser desioni
zada, ya que la presencia de iones interfiere en la etapa de iniciación y 
es un excelente medio de transferencia del calor desprendido en el proceso 
de polimerización. 

Los inlcladores de radicales lJbres solubles en agua predominan sobre 
los solubles en aceite cuando preparamos emulsiones acuosas. 

Pueden ser de dos tipos: 
1) Aquellos que forman radicales libres P?r ruptura térmica. 
2) Los que generan radicales libres por mecanismos de transferencia de 
electrones y que requieren de un iniciador de radical libre y un agente 
reductor ( sistemas redox ) . Son los más comunes, ya que proporcionan 
velocidades de iniciación moderadas a temperaturas relativamente bajas 
(-50 a SO•C). 

El sistema de iniciadores que. se emplean en la polimerización del 
Estlreno y la 4-vinilpiridlna que se presenta en este trabajo, es de este 
tipo, y se denomina sistema persulfato-blsulflto. 

A continuación, se muestra el esquema cinético relativo a la descompo
sición de dicho sistema de iniciadores: 

= 
S2Da H2 0 ----> 2HSO, 

S20a = HSO, ----> so, . so,-. 

2so. -. ----> S20a 
= 

so.._-· Hso, - so, . HSO,' 

2HSO,' ----> H2S20s 

El agente de transferencia de cadena se utiliza para controlar el peso 
molecular del polimero en formación. Su acción puede representarse de la 
siguiente manera: 

Mn • XA MnX 

donde XA: agente de transferencia de cadena 

A": nuevo radical que puede reiniciar la 
polimerización 
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A• + Mn -> Mn• 

En nuestro caso, el agente de transferencia empleado es el n-but1l 
mercaptano: 

Mn • + nBuS-H --> MnH 

nBus· + Mn 

nBus· 

nBuSMn • 

El enJlslflcante puede ser de tres tipos: an16nlco, catl6nico y no 
i6nico, Los ani6nicos son los más empleados en copo11mcrizaci6n en emul
sión, como por ejemplo, los estearatos, lauratos ( como el lauril sulfato 
de sodio 6 LSS utilizado en este caso ) , los palmitatos, etc. 

Los emulsificantes no i6nicos son poco empleados porque no forman 
emulsiones estables; los cat16nicos son poco usuales por tener una lneíi
ciente acción emulslficante y efectos adversos en la etapa de iniciación. 

En el presente trabajo se sintetizan 5 copollmeros ST-4VP con diferente 
proporción molar monomérlca: 4,8, 12,20 y 40:'.mol 4VP. 

La caracterización se realiza con el apoyo de las técnicas de: 

- Infrarrojo: 21 ' 24 ( VER CAPI1ULO DE RESULTADOS , ESPECTRO 1 ) 

Estlreno bandas de deformación C-H en 700 y 750 cm-1 

- RMN: 

:~n~:~0~=i5~~~r~~~gn Yl~~~t~~!pal de aromático 

Piridina banda· de deformación C-H con 2 átom~1s de H adyancentes 
en anillo aromático en 750 y 820 cm 
banda C=N vibraci6!1

1 
longi tudlnal entre 1690-1640 cm-1 

y en 1550, 1410 cm 

VER CAP!lULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 2 

Tipo de protones Desplazamiento ( en ppm 

H' s a: al N piridinico 8 a 9 

H' s f1 al N piridinico 6 a 7.5 

H' s aromá tices 6 a 7.5 

H' s alifáticos 1 a 2 

mediante esta técnica, se hace una determinación relativa del porcentaje 
molar de los comon6meros, considerando que en la molécula tenemos dos 
protones a al N pirldinico. 

Se mide la integral correspondiente a esos dos protones y se divide 
entre dos, la cifra obtenida es el nllmero de unidades a los que integra 
cada protón plrldinlco. 
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Posteriormente, se sustrae de la integral de H' s aromáticos ( que com
prende 5 protones de ST y los dos protones f3 a N piridinico ) , el equi va
len te a la integral de los dos protones piridinicos calculada anteriormen-
te. · 

Se divide entre 5 el resultado de la diferencia descrita y se tiene la 
integral de cada protón de Estireno. 

Teniendo la aportación de ambos componentes del polimero a la integra
ción, se obtiene el porcentaje buscado. 

- Análisis Elemental: ( VER CAP!TIJLO DE RESULTADOS, TABLA B ) 

Se verifica si la proporción monomérica es la esperada en cada caso. 
Con Análisis Elemental, se resumen a continuación los porcentajes teóricos 
calculados: 

- DSC: 

ll mol 4VP "e ll H ll N 

4 91.80 7.65 0.56 

8 91.32 7.61 1.08 

12 90.95 7.58 1.62 

20 89.82 7.49 2.69 

40 87,36 7.28 5.36 

Tabla 2. Porcentaje teórico de elementos 
que constituyen los diferentes 
copolimeros sintetizados. 

Diffcrentlal Scanning Calorlmetry ) : 

Sabiendo que la Temperatura de transición vitrea T9 para los 

~~:~~~~1::~~~t=~ 1 ~st~~:~~o~ :~:e~~~ ~~ ra 
14

i;cde nuestros 
copollmeros se encuentre entre estos dos valores. La Tq 
debe incrementarse conforme la proporción de 4VP aumente. 
De éstos resultados debe verse si la proporción es o no lineal. 

( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMDGRAMAS 1 Y 2 ) 

C. REACC!ON PARA CUATERNIZAR EL COPOLIHERO ST-4VP. 

Las awlnas aromáticas heterocicllcas ( como la 4VP ) son bases 
débiles. 2 En muchos de estos compuestos, el par de electrones del hetero
átomo forma parte de los orbitales de enlace de la molécula. 
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Por ejemplo, en el plrrol estos elect.·ones constituyen un sexteto 
aromático y, por tanto, no están disponibles a reaccionar con un agente 
electro:fillco. 

Por otro lado, en el caso de la plrldina, el par libre de electrones no 
:forma part~ del anillo aromático y se encuentra localizado en un orblt.al 
de tipo sp que es ortogonal al sistema aromático, por lo que se :favorece 
la baslcidad de la piridina con respecto a la del plrrol. 

Sin embargo, la basicldad de este tipo de aminas con respecto a las 
análogas aUfáticas es menor. Este hecho se explica debido a que en las 
aminas cicaicas alifáticas los electrones de no enlace se localizan en un 
orbital sp , mientras que en las ar§'máticas en un sp2. Este último orbital 
tiene un carácter s del 33Y. y el sp solamente del 25'l.; por lo tanto, los 
electrones del orbital sp2 deben estar más atraídos por su núcleo, lo que 
los hace ser menos básicos. 

La 4-vlnllpiridina se ha utilizado ampliamente tanto en la sintcsis de 
homopollmero ( vla radicales libres, vendido comercialmente ) , asl como en 

~~s~º~~:~i~~s d~e~~~!~~=º~e c~=!~~~~~!~~ para la obtención de pollelectroll-

En este caso, se estudia la reacclon que se da entre los grupos plrld[
nlcos de algunos de los copollmeros sintetizados y el Bromoproplonato de 
Etllo. Tenemos entonces, una reacción ácido-base que sigue un mecanismo 
SN2, en la cual el Bromo actúa como agente electrofillco ( siendo buen 
grupo saliente ) y la Plridlna como nucleófllo. ( Ver Esquema 1 ) 

En las referencias consultadas se reporta la funclonallzaclón del 
copolímero ST-4VP por un éster allfátJco bromado ( S-bromopentanoato de 
Etllo ) , 1 se disuelve el compuesto polimérico en THF'. se adiciona el 
triple de equivalentes del éster con respecto a lo que se tiene de 4VP. Se 
calienta la solución obtenida a una temperatura superior a los S0°C 
durante 72 hrs. La obtención del producto se efectúa adicionando MeOH al 
sistema, filtrando y lavando con más MeOH. Posteriormente el producto se 
seca bajo vaclo a una temperatura de 60°C. 

En este trabajo se emplea el doble en equivalentes estequlométrlcos de 
Bromoproplonato de Etllo (BPE). Se utiliza en todos los casos Cloroformo 
en lugar de THF, hexano en vez de MeOH, temperatura de SS•C y un tiempo de 
feacclón simllar, debido a que el material trabajado posee una polaridad 
distinta. 

La caracterización efectuada en los ,Rroductos sintetizados se basa 
únicamente por la técnica de InfrarroJo:

21
' 

4 

( VER CAPITULO DE RESULTADOS. ESPEcmo 1 ) 
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Pirldlna 

Ester 

o 
11 

Br-CH2 -CH2 -C-OCH2 CH 3 

'Cal[> ... n 

-
o 

1 11 
CH2 -CH2 -C-OCH2 -CH3 

C=N banda de vibración longl tudlnal alrededor de 
1640 cm-1 • 
c=o banda de vibración longl tudlnal arlmétrlca de 
un éster acicllco saturado a 1750 cm-
banda de vibración longitudinal slmétri.co de c=o en 
C111390 cm-1 _

1 banda C-0-C vibración longitudinal a "1200 cm 

D. FORMACION DE LA CARBOX!BETAINA. 

El producto que se obtiene de hldrollzar el grupo éster de pollmero 
cuaternlzado lo denominamos carboxlbetaina. 

ácl~:s ~~~~ q~:s1~:!~s ~!~~~!!~1~e~~;~~bl~~~~~u=~5:1 :~~!~r e~as~~nd~~~:n~: 
obtención de las carboxlbetalnas. se probaron ambas condiciones de 
reacción; sin embargo, sólo la catálisis básica dló los resultados 
esperados trabajando a la misma tempera tura y tiempo de reacción. 

Si se quiere proponer un mecanismo de reacción congruente, debemos 
considerar que el rompimiento que origina la hidróllsis ocurre i'üº ~~ 
enlace acilo-oxigeno ( probado mediante trazadores isotópicos de O ) , 
asi como la retención en la configuración. 

El ácido carboxillco que se forma no es estable en condiciones básicas, 
sino que reacciona con el ión alc6xldo para dar la sal y el alcohol 
correspondientes. ( Ver Esquema 2 ) . 

• desaparecen las bandas a 1550 y 1410 cm- 1por la cuatern1zación 
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De acuerdo a la literatura consultada, se reportan dos maneras de 
sintetizar una carboxibetaina ( similar a la trabajada en este caso ) : Zl 

l) Se prepara una suspensión del copollmero ST-4VP en una solución acuosa 
acuosa de NaOH, adicionando un poco de THF para tener la humectación 
adecuada del material pollmérico. 
Calentando posteriormente el hidróxido resultante, se obtiene la carbo
xibetaina por eliminación del alcohol. 

2) Disolver el copolimero cuaternlzado en THF y adicionar solución acuosa 
de NaOH hasta formar una emulsión. Después de unas horas se lava el 
material hasta eliminar el disolvente. obteniéndose el hidróxido de 
amonio correspondiente, que se calienta para dar la carboxibetaina. 

El método de síntesis empleado en el presente trabajo consiste esen
cialmente en mantener en proceso de calentamiento el copolimero cuaterni
zado, en una solución THF/ NaOHac y recuperar la carboxibetalna que se 
forma mediante precipitación con MeOH. 

La caracterización de las carboxibetainas se basa en los siguientes 
siguientes métodos: 

- lnfrarrojo, 21
'
24 

( VER CAPl1ULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 1 l 

Carboxilato no banda c=o de éster en 1750 cm-1 , sino desplazamiento _1 y ensanchamiento de la banda de ésta vibración a C111600 cm 
incremento en absorción de la banda de vibración longi
tudinal simétrica c=o a 1390 cm-1 -1 
desaparece banda e-o-e vibración asimétrica a Cll1200 cm 

- Análisis Elemental' ( RESULTADOS, TABLA B l 

Nos ayuda a estimar el ?. 4VP funcionallzado a carboxlbetalna ( rendimien
to J. 

Calculando el porcentaje teórico o esperado de los elementos que conforman 
la carboxlbetaina en cada caso ( considerando una conversión del lOOY. ) 
tenemos que: ( ver Tabla 3 ) 

- DSC: La temperatura Tg para éstos compuestos debe ser mayor a la que 
se tiene en los copolimeros sin funclonalizar, porque la cadena 
polimérica adquiere un~7 mayor rigidez debido a la presencia de 
grupos zwitterlónlcos. 

VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 3 l 
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Y.mal 4VP r. e r. H r. N r. o 

4 90.69 7.59 0.52 1.20 

8 89.15 7.50 1.02 2.33 

12 87.69 7.41 1.49 3.41 

Tabla 3. Porcentaje teórico de elementos 
para las carboxibetainas 
sintetizadas. 

- TGA: ( Thermal Gravimetric Analysis ) : 
Es útil para comprobar que el material no presente descomposición 
por debajo de los 200•e y definir el intervalo de temperaturas que 
se puede trabajar en ose. 

( RESULTADOS, TERMOGRAMAS 4, 5 y 6 

E. TERPOLIMEJIO ESTIREND-ANHIDRIDO MALEICO-METIL METACRILATO. 

El hecho de· efectuar una copolimerizaclón entre Anhidrido Maléico (AM) 
y cualquier otro comonómero. da al polimero formado ciertas propiedades 
fisicoqu1.mlcas importantes mediante el incremento de polaridad, de rigi
dez, de temperatura de transición vitrea y de funcionalldad; propiedades 
atribuibles a la presencia del AM en el material en cuestión. 

El monómcro mán importante que copollmerlza con el Anhidrido Malélco es 
el Estireno. La reacción entre dichos monómeros es altamente exotérmica. 
a menos de que se tenga un control con 1jl disolvente, el enfriamiento, y 
la selección cuidadosa del iniciador. 2 

La polimerización se efectúa 
comúnmente en solución, empleando iniciadores tipo peróxido entre 50 y 
lS0°e. De acuerdo a las constantes de velocidad relativa en este sistema, 
se obtiene copolimero alternado aún teniendo concentraciones bajas de AM 
en relación al Estireno presente desde el inicio de la reacción. 

Alternativamente, se han desarrollado algunas técnicas de polimeriza
ción en masa y en dispersión para sintetizar copollmeros no equlmolares de 
ST-AM. 

A continuación se citan varios métodos de slntesis para obtener copoli
meros ST-AM en distintos medios y condiciones de reacción: 

1) Se realiza una coPQllmerlzaclón por radlcales llbres en presencia de 
Peróxldo de Benzollo29 y empleando Metll-etll cetona como disolvente a 
so.e. El producto se recupera por preclpltaci6n con éter de petróleo 
hirvient_e; se purifica con tres disoluciones sucesivas con acetona y 
repreclpitaclones con el éter de petróleo. 
Una vez efectuada la purificación, se deja secando al vacio a 60•C. 
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2) Sintetizar el copolimero en un reactor con agitación constante, traba
jando a una temperatura de 60•C en etllbenceno como disolvente y en 
presencia de AIBN (azoisobutlronitrllo ) . 30 

3) Se pueden efectuar copolimerizaciones mecanoquimicas en fase s6llda en 
presencia de Zn, BaS, trialquilaluminio, quelatos metálicos de acetil
acetonato, etc. Para éste tipo de sintcsis, se ha visto que algunos 
compuestos donadores de electrones pueden tener un efecto significativo 
en la cinética de la reacción, pesos moleculares, composición final del 
material. 

Respecto a esta clase de sintesis, se han patentado algunas de interés 
industrial en los Estados Unidos, tales como: 

a) Sintetizar el material en un equipo de extrusión. En este caso se 
funde el Estlreno y se adiciona una solución de Anhidrido Maléico donde el 
disolvente puede ser: acetona, benceno, acetatos de alquilo, bencenos 
clorados, etc. 

com~n e~ 1~~:a~~~~~i~~ ~~E!~~~u~e e~ª~~~=~i (~er!~~~~~~~~x~}-~~~!~~~~~31 libres 

b) Efectuar una reacción de copolimerlzación 
3
J de tipo Graf"t ) en una 

mezcladora que tenga los componentes siguientes: 

- Polimero a ser funcionallzado en fase elastomérlca C Poilestireno ) a 
una temperatura aproximada de 140•C. 
- Anhidrldo Malélco o Acido Málico si la temperatura de trabajo es igual o 
mayor a 140•C. 
- Un aditivo que inhiba la polimerización del AM pero no la del MMA 
( Metil Metacrilato de Metilo ) en las condiciones de reacción. 
De esta manera, se evitan las reacciones de entrecruzamiento y degradación 
del material, ya que de lo contrario se favorccerian por la ausencia del 
disolvente. 
Estos compuestos pueden contener nitrógeno, fósforo ó azufre. 
- Un iniciador de radicales libres que puede ser peróxido, peroxiéster, 
peroximonocarbonato, peroxidicarbonato, hidroperóxido o bien un azocom
puesto, 

Todos los compuestos volátiles y el AH que no reacciona se eliminan 
por .venteo a presión reducida. El producto se puede obtener en forma de 
perlas ( pellets ) o laminado. 

El AH sin reaccionar puede ellminar:sc también mediante el lavado del 
polimcro obtenido en un disolvente y su posterior precipitación con la 
adición de otro disolvente en el cual el producto no es soluble. 
El contenido de AM insertado puede oscilar entre 0.1-25" peso. 

El Anhldrido Maléico puede también copollmerizarse con acrilatos o con 
metacrllatos ( como el Metll Metacrilato de Metilo MMA ) en presencia o 
ausencia de un fo to iniciador. 

En la literatura se reportan un gran número de constantes de velocidad 

~:!ª!!v:ii~:: ~~ ~i~~;nT:~;~e4 Sf: AM y el MMA. Aqui sólo se muestran algu-
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En general. los copolÍmeros 1ndustr1ales de Estlreno -Anhfdrldo Halélco 
pueden ser de dos tlpos: 20 

- Los de tipo I, que son de alto contenido de Anhldrido Malélco (AM). 
tienen brillo. bajo peso molecular. solubles en soluciones débilmente 
alcalinas. Monsanto produce esta clase de material bajo el nombre de 
ffonsanto Scrlpset, mientras que ARCO Chem. Ca. tiene su serle de productos 
ARCO SHA ( 1000,2000 y 3000 ), con una relación molar de 1:1. 1:2 y 1:3 
respectivamente, con un peso molecular entre los 1600-2000 g/mol. 

Mon6meros 

ST=l 

AM~2 

ST=l 

HMA=2 

HMA=l 

AM=2 

n r2 limite de 
confiabilidad 95X 

0,010 o.ººº 
0.025 o. 010 o. 005 o. 002 

o. 041 0.010 

0.020 o. 000 

o. 040 o. 015 

o. 097 o. 000 o. 002 o. 002 

o. 490 o. 460 o. 020 o. 02:0 

0.560 o. 500 

o. 430 o. 450 0.013 o. 016 

0,540 o. soo o. 020. o. 060 

o. 580 o. 400 

o. 500 o. 500 0.020 o. 020 

o. sao 0.010 

1. 000 o. 500 0.400 o. 300 

4. 630 -o. 018 1. 140 o. 2:80 

3.100 0.01 

3, eso o. 01 

6. 360 -o. 019 o. 640 o. 02:6 

Tabla 4. Constantes de velocidad 
relativa para ST-AM-HMA 

temperatura(•C) 
condiciones 

~~ 

clo~2ror1110 
60 

porox 1 do• 
60 

50 
ncotona 

ac~~onn 

dtclo~2otano 

en 
35 

omulnlon 

po 1. c;t: 1on1 ca 

60 
peroxldoa 

1478°pal 

60 
porox 1 doa 

60 
el e lohox11no 

fotoln~glac\on 
~!:! 
60 

lolueno 

clorg~ormo 

Estos pollmeros tienen importancia en la industria del papel, en la 
textil, en la producción de agentes abrlllantadores para pisos y de lim
piadores de alfombras. Pueden ser empleados también en Untas de impresión 
pesticidas, dispersantes de pigmentos e impermeabilizantes. 
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- Los polimeros del tipo 11 son básicamente terpolimeros ST-AM y un tercer 
comon6mero, ya que se ha visto que la procesabilldad del material puede 
facilitarse con éste último. Comúnmente dicho comon6mero es acrilonitrilo, 
metacrilatos, acrllatos, isobutlleno o butadieno. Todos tienen un alto 
peso molecular y son útiles para procesos de ingenleria. 

Los más conocidos en el mercado son el Dylark {de ARCO) y el Cad6n { de 
Monsanto). 

El Cad6n se emplea principalmente en la fabricación de piezas para 
maquinaria industrial. Por ejemplo, el Cadón 330 es un material que posee 
propiedades de aleaciones de PVC, y además ofrece otras ventajas como 
tener una Tg elevada y ser inflamable. 

El material empleado en el presente trabajo proviene de la compaf\ia 
estadounidense Monsanto, se conoce comercialmente como Cadon l»IC 250, en 
el que se estima la siguiente relaclon de porcentaje en peso: 

ST 65-71Y. 
AM 24-26Y. 
MMA 5-9Y. 

Se desconoce la manera en que dicho material fué producido. 

La caracterización de este compuesto resulta ser particularmente 
importante, para ello se utilizaron las técnicas siguientes: 

- Infrarrojo: C VER CAPITIJLO DE RESULTAWS, ESPECTRO 3 ) ;, 

Haciendo una comparación detallada de los espectros que se han reportagg 
de Estlreno-Anhldrldo Maléico y de Estireno-Metll Metacrilato de metilo, 
las bandas caracteristicas clave son: 

Anhidrido Maléico (AM) 24 bandas de vibración longlt~¡tinal de C=O 
saturado en anillo de 5 miembros 1870-1820 cm y de 1800-
1750 cm-1 _

1 
banda al~rgamlento-acortamiento C-0 en 1300-1200 cm 

Het.11 Metacrllato de Heti lo {MMA) C=O éster saturado acicllco de 
1750-1735 cm-1 

_
1 banda alargamiento-acortamiento e-o a 1350-1260 cm 

Estlreno bandas caracteristlcas (ver copolimero ST-4VP) 

- RMN: (VER CAPITIJLO DE RESULTAWS, ESPECTRO 4) 

Tipo de protones Desplazamiento (en ppm) Integral 

aromáticos 
CH3 -0 de HMA 
alifáticos 

6-7.5 
3.7 
1-3.5 
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Con la finalidad de hacer una cuantificación de los tres monómeros 
presentes en la macromolécula, se midió la integral en la primera región 
mencionada 1 la cual corresponde a los 5 protones aromáticos del Estlreno 
( integral A l. 

La integral B comprende únicamente los 3 protones del grupo metoxilo 
perteneciente al MMA. 

El último grupo de protones ( que forman la integral C ) , son los otros 
5 protones del Metacrilato, los 2 protones del Anhidrido y los 3 protones 
allf"áticos del Estireno. 

De acuerdo a ésto, podemos establecer el siguiente sistema de 
ecuaciones: 

!HST = A/5 
lHHHA = B/3 

!HA• : [ C - { (3/5)A + (5/3)8 } ] /2 

Resolviendo el sistema anterior tenemos el número de unidades de inte
gración que cada monómero aporta en el espectro; expresando porcentualmen
te estas magnitudes, obtenemos la relación molar que buscamos. 

Una alternativa más es el uso de la RMN de C13 para el· análisis estruc
tural del polimero en cuestión, ya que podemos conocer la distribución en 
la secuencia de los monómeros. 

Esta distribución puede detectarse gracias a los diferentes desplaza
mientos que experimenta el carbono aromático del Estireno al cual se 

ene~:~!~: u~~da e!~u~~=en~u:ºl!:~~!~:l~ e!s~:r:~~~c~~~~¡r:~r!~a~. emplea 3 
polimeros estándar con una relación ST:AM de 3:1, 2:1 y 1:1. 

Dichos estándares son compuestos de bajo peso molecular en el intervalo 
de 1800-2000 g/mol y son producidos por ARCO Chemlcal Co. 

Como en este caso tenemos un material que, además de estar compuesto de 
Estireno y Anhidrldo Malélco, involucra Hetil Hetacrilato de Metilo. fJ.~ 
hace necesario encontrar las sefiales que aparecen en resonancla de C 
para este mon6mero. 

35 Dicha información se .. encuentra reportada en la literatura y algunas 
de las sef\ales del Metacrllato se pueden traslapar con las de los otros 
dos monómeros que conforman la cadena polimérica. 

Las posibles sefiales observables para dicho sistema son: 
34 

1) Dos sef\ales ( una en 171 y otra en 173 ppm) que corresponden a los 
carbonos carbonilicos de las unidades de AH. 

2) Para el carbono tetrasustltuldo del ST, hay dos sefiales ensanchadas 
( 137-140 y 141-144 ppm ) , las cuales se dividen cada una en dos 
componentes según las siguientes triadas de mon6meros: MSM 137 ppm¡ 
55M 138 ppm; M55 142 ppm; 555 144 ppm. 

3) Sefial ancha y pronunciada que se centra a 128 ppm, la cual corresponde 
a los carbonos aromáticos restantes del ST. 
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4) Absorción de metilenos a 51.6 ppm. 
5) Absorción de metlnos a alrededor de 42 ppm. 
61 ~~;t:~~~~=~t~:n!~ª~:;b~nii~9d~im~A~gp 10 Hz de separación entre si, 

7) Sefial de metlleno MMA a 55 ppm. 
8) La sefial del metoxilo aparece a 51 ppm. 
9) Resonancia del carbono tetrasustituido MMA a 45 ppm. 
10) Dos picos del metilo de MMA centrados en 18 ppm. 

( VER CAPITULO DE RESULTAOOS, ESPECTRO 5 ) 

- Análisis Elemental: · ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TABLA 15 l 

Corroboración de la composición porcentual en peso de los comon6meros. 
El porcentaje teórico de elementos para una proporción promedio de 68:25:7 
de ST:AM:MMA es: 

79.229X e 
6.302X H 

14.485X O 

- TGA: Conocer la temperatura de descomposición del material y verificar 
si hay pérdida de masa durante el calentamiento. 

( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 l 

- DSC: Determinación de la Temperatura de transición vitrea. 
( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 8 l 

F. INSERCION DE ANILINA AL TERPOLIMERO ST-AM-MMA. 
DBTENCION DEL ACIDO MALEANILICO. 

Es posible insertar grupos nucleofilicos a la cadena polimérica en 
cuestión debido a la facilidad que presenta el Anhldrido Maléico para 
~:~~~!~~~fs con compuestos tales como el agua, los alcoholes o las 

De hecho, la reacción más común de los anhídridos es el rompimiento de 
ligadura mediante un mecanismo denominado Sust1tuc16n NucleofÍllca del 
grupo Acllo. Este tipo de reacción puede darse en condiciones básicas, 
neutras y ácidas. 

En este caso, la reacción se realizó en un medio neutro formado por el 
terpollmero industrial ST-AM-MMA, Anilina como agente nucleofilico, THF 
como disolvente, calentamiento y condiciones anhidras constantes. 

En el material blbllográfico consultado se contempla la síntesis g~1 
Acido N-fenllmalean[llco a partir de la Anlllna y el Anhídrldo Halt!ico. 

La slntesls de dicho compuesto fué tomada de una patente norteamericana 
( U.S. 2,444,536 ) y consiste en mantener a reflujo durante una hora una 
mezcla equimolar de Anhidrido Maléico y Anlllna disueltos en éter anhidro. 
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El rendimiento es prácticamente de un lOOZ. 37 

Por lo que se reporta en la 11 teratura. el mecanismo de reacción que 
tenemos en las condiciones trabajadas es: ( Ver Esquema 3 ) . 

Para la caracterización de dicho producto. se emplearon las técnicas 
siguientes: 

- Infrarrojo: 24 ( vrn CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 3 ) 

Estlreno ( ver copollmero ST-4VP) 

Mctll Metacrilato ( ver copolimero ST-AM-MMA 

Amida banda alargamiento-acortamiento c=o 1786-1626 cm- 1 

banda alargamiento-acortamiento N-H 3570-3125 cm- 1 

por ser amida secundaria es absorción en tx3430 ciñ1 

y si hay puentes de hidrógeno está entre los 3320-
3140 cm- 1 

banda a 1380 cm - 1 

Acldo Carboxllica ~=~=~t~=~e~!!f! ti~~S~~ ~~~ª~~ _ c¡e alargamiento 

- RMN: 

bandas de vibración alargamie~¡.o-acortamlento _
1 del grupo O-H a 2700-2500 cm y 1610-1550 cm 

vrn CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 4 

Tipo de protones 

aromáticos 
alifáticos 

amina secundarla 

Desplazamiento (en ppm) 

6-8 
1-3.3 

.. 3.25 

Integral 

A 
B 
c 

En base al espectro de resonancia y tomando en cuenta las reglones en 
J.as que se dividió éste es factible hacer la cuantificación de la reacción 
en la que se insertó Anilina al copolimero. 

Para lograr lo anterior se cuenta el número de unidades para las que 
Integran los protones aromáticos del Estlreno y los protones aromáticos de 
la Anilina; los cuales pertenecen a la reglón de campo bajo y se denominan 
como la integral A. 

El protón unido directamente al N de la anilina da una sefial Individual 
y se denota por la integral C. 

El resto de los protones ( con excepción del protón del ácido ) f"ueron 
asignados a la reglón de campo más al to. Es decir, tenemos en este grupo 
JH de Estlreno, 2H de Anhidrido Maléico y SH de Hetll Metacrilato de 
Metilo. 
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El sistema de ecuaciones correspondiente se plantea a contlnuaci6n: 

!llAK • C 
1HsT = (A-5C)/5 = D 

1HKKA = [ B - { 3D + 2C ) ) / 8 

De lo anterior, podemos sacar la relación porcentual y conocer el 
rendimiento de la reacción trabajada. 

- Análisis Elemental: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TABLA 15 

Si la reacción de inserción de Anilina es completa, con una proporción 
porcentual en peso de 68:25:7 de ST:AM:MMA debemos esperar las cifras 
siguientes: 

- DSC. 

- TGA: 

1s.B52r. e 
6.535?. H 
2.884?. N 

11.6997. o 

VER CAPITULO DE RESULTADOS, D_ISCUSION DEL TERHOGRAMA 

VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 l 

El estudio en TGA es importante para saber si un compuesto puede perder 
masa ( por ejemplo por deshidratación, descarboxi !ación, etc. ) o si puede 
descomponerse totalmente al ser calentado hasta una temperatura dada. 

Se utiliza normalmente para definir un intervalo de temperaturas al 
cual debe trabajarse en un estudio en ose ( si se hace necesario ) , o bien 
en una extrusora. 

El material en cuestión es susceptible de deshidratarse, por lo tanto, 
mediante el estudio de TGA se determina la temperatura de pérdida de agua, 
asi corno la temperatura de descomposición. total. 

G. REACCION DE IMIDACION. 

La converslón de un Acldo poliámlco a una Poll (lmlda) es denominada 
lmldlzaclón (dehldroclcllzación); comprende la evolución intramolecular de 
agua del Acido pollámico para formar un anillo clclico de Imlda. 9 

Este proceso es muy lento a temperatura ambiente. 

Se ha reportado la sfntesls de la N-fenllmalelmlda a partir del Acldo 

:~f"e~!:::~~~n{~!~~~ ~: c~~l :~ 1~~:~~~~6,'kla trabajada en este caso aunque 

Según la sintesis, se prepara una suspensión empleando anhidrido 
acético como disolvente, acetato de sodio, y el Acido Maleanillco que se 
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requiera. Se mantiene en ag1taclón y calentamiento durante unos 30 minu
tos, se deja enfriar y el producto se obtiene con una precipitación con 
agua helada. Después éste se lava con agua y finalmente con éter de 
petróleo. El rendimiento es entre 75 y SOY.. 

Para formar una Pol1(1mlda) se pueden tomar dos rut.<ts: 9 

1) Efectuar una 1m1dlzaclón térmica, que consiste en calentar el Acido 
pollámico en cuestión con un incremento gradual en la temperatura. 
Con tratamiento a altas temperaturas debe trabajarse al vacio o en un 
medio inerte. Es esencialmente lo q~~ se hizo con el estudio en TGA. 
Se han efectuado estudios cinéticos respecto a este tipo de reacción, 
trabajando con derivados de sales cuaternarias de amonio y ésteres 

~~!e~!d~=a~ci~~t!: ~=lr:~!~~ci~!i!~i~~· pa~~e d~~h: ::~~~~~s Y s~e:~a~!~!~ 
cida cuando se obtiene la imida a partir de la sal cuaternaria de 
amonio respecto a lo observado a partlr del Acido poll.ámlco correspon
diente. 

2) Mediante una 1mldlzac1Ón qufmlca, en la que se somete la materia prima 
C como peHcula o polvo ) a la acclón de un agente deshidratante. . 

Para este propósito se utlHzan comúnmente anhidridos de bajo peso 
molecular, como lo son el acético, proplónico, valérico, etc¡ o bien 
una mezcla de anhidridos allfátlco y aromático. También se pueden 
emplear cetenos y dlmetllcetenos. 
Además, en la lrnldlzaclón qulrnlca se emplean las aminas terciarias como 
catalizadores. Ejemplo de ello es la utilización de piridina, 4-metil
ptridina, 3,4-lutidina e isoquinollnn en la misma proporcl6n molar que 
el agente deshidratante, 
Las aminas que presentan una menor reactlvldad son la 2-etllpiridlna, 
2-metilptridina, 2, 4-lutidina, y trielilamina, por lo que se les emplea 
en mayor cantidad. La trirnetllamina y trietUendiamina son más reacti
vas y se requieren en proporciones menores. Si el agua que se forma no 
es eliminada del medio de reacción, tendremos problemas de reversibili
dad. 
En el caso de tener un ácido poliárnico en estado s6lldo, es conveniente 
manejarlo como fibra, polvo o corno pelicula de un espesor no mayor de 
200µ. 

En el caso de la formacl6n de la PoliUmida), obtenida a partir del 
Acldo pollmaleanilico, se empleó anhldrido acético como agente deshidra
tante, catalizando con pirldlna ( ambos en una proporción equlrnolar 
respecto al grupo intermediario ) . El esquema para la reacción es 
entonces: ( Ver Esquema 4 ) . 

Otra posibilidad para sintetizar esta pollimlda
40 

consiste en efectuar 
una copollmerización entre Estircno y la Malelmlda. 

Se ha visto que la copolirnerlzacl6n origina productos que tienen una 
composición molar aproximada de 1: 1 en un intervalo amplio de composicio
nes. 
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Sin embargo, a pesar de que las Malelmldas y el Anhidrldo Maléico son 
similares en su estructura, muestran diferencias marcadas en las reaccio
nes de homopollmerlzac16n. 

La copol1merlzación del Estlreno con la N-fenllmalelmlda se efectuó a 
60•C en Tolueno, utilizando Peróxido de BenZollo (BPO) como lnlclador de 
radicales libres, en una ampolleta de vidrio. Para separar el producto se 
realizó una precipltac16n, f'lltración y varios lavados con tolueno y éter 
de petróleo hirviente. Se hace el secado del material producido ·a 
presión reducida a SO•C por 72 horas. 

Las constantes de velocidad relativa para la presente reacción: 

N-fenllmalclmlda 

Estlreno 

rM= 0.0900 

r 
5 

= 0.0048 

Por lo que respecta a la caracterización del producto final. se 
emplearon los siguientes métodos: 

- Infrarrojo: Z<,3B ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 3 ) 

Imida banda C=F cicllco de 5 miembros a "1770 y 1700 cm-1
, 

1380 cm 
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Estlreno bandas caracteristlcas ( ver espectro de copolimero 
ST-AM-MMA ) 

Metll Metacrllato de Metilo bandas caracterlstlcas ( ver espectro 
ST-AM-MMA ) 

- RMN: VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 4 

Tipo de protones Desplazamiento (ppm) 

aromáticos S a 8.3 

allfáticos a 3.8 

Integral 

A 

B 

En este caso, la reglón aromática está formada por los protones aromá
ticos del Estlreno y los del anillo aromático de la anilina. 

En la región alifática tenemos JH de Estlreno, 2H de AM, SH de Hetil 
Metacrllato de Metilo. 

Esta información es insuficiente para poder efectuar la cuantificación 
de comon6meros del espectro, ya que tenemos 3 incógnitas y solamente dos 
ecuaciones. 

- Análisis Elemental: ( RESULTADOS, TABLA 15 ) 

Tomando en cuenta una relación en peso ST:AM:MMA de 68:25:7, se espera 
que el porcentaje de los elementos que forman la Poll(lmida) sea de: 

- TGA: 

- DSC: 

01. 912r. e 
6.360Y. H 
2. 996Y. N 
B. 730Y. O 

Para poder conocer el intervalo de temperatura aplicable en la 
determinación de Tg por medio de DSC. 

( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 ) 

Como regla general las poli(imidas) tienen una temperatura 
de reblandecimiento mayor a 2DO•C y puntos de fusión 
mayores de 400•C. 

( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAHA 9 ) 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL' 

A. COPOLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO Y LA 4-VINILPIRIDINA 

Se llevó a cabo la polimerización del Estlreno y la 4-vlnilplrldlna 
en cinco proporciones molares distintas. 

est;l ~:~~~~ =~pi~:do re=~r~:s s~~te~!s ~~ t:;~~~~a2~~te~~~!~: 5~ol~~~~!~~~ 
pequefí.os cambios en cuanto a reactivos empleados: en el caso del agente 
de transferencia se ut1llz6 n-butllmercaptano en vez de n-dodecllmercap
tano; persulfato de amonio de lugar del análogo de sodio. 

Antes de efectuar la pol1merlzac16n, es necesario eliminar el lnhlbldor 
contenido en cada uno de nuestros monómeros. Para ello, se efectuó una 
destilación a presión reducida ( evitando asi una homopolimerizacl6n por 
efecto térmico en ausencia de lnhlbldor ) • 

Es recomendable adicionar un poco de 1, 3 dini trobencenó al monómero 
que se va a destilar para asegurar que no pollmerice durante la destila
ción. 

También es impar tan te contar con un buen sistema refrigerante para 
que no haya fuga de vapores de monómero a la bomba4pe vacio, además de 
que no se deben inhalar debido a que son muy tóxicos. 

La slntesls del po l lmero se efectúa en un reactor como el que se mues
tra a continuación: · 

REACTOR DE PDLIHERIZACION 

1) Agitador mecánico 

2) Propela 

3) Entrada y salida de N2 

4) Entrada y salida al 
termostato 

S) Termómetro 

1-. Conectar las mangueras del termostato al reactor y hacer circular 
agua a temperatura ambiente. 

2-. Adicionar los componentes de la reacción según las cantidades indica
das en la Tabla 5. 
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MUESTRA 1 1 2 1 3 1 4 

l'. MOL DE 4VP 04 1 08 1 12 1 20 

"2º ~::~~~~~:o! 30 ml 

LAURIL SULFATO DE 

SODIO (LSS) 
0.64 g 

n-BUTIL MERCAPTANO O.O! ml 

ESTIRE NO ID 
(LIBRE DE INHIBIDOR) 

g 

4VP (1111) o. 33 1 o. 65 j 1.00 1 1.10 
(LIBRE DE INHIBIOOR) 

Tabla 5, Cantidades de compuesto utilizadas en 
la pollmerlzaclón en emulsión de los 
copollmeros de ST-4VP. 

1 5 

1 40 

1 3.30 

3-. Accionar el agitador mecánico para homogeneizar el sistema de reac
ción y formar la emulsión. 

4-. Burbujear Nz durante todo el proceso, para evitar la presencia de 02 
en la pollmerlzacl6n. 

5-. Agregar 0.04g de persulfato de amonio y 0.033g de blsulflto de sodio 
para iniciar la reacc lón. 

6-. La temperatura comienza a incrementarse rápidamente. Por medio de un 
termostato mantener temperatura constanlu a S0°C. 

7-. Se deja la reacción en estas condiciones durante 24 horas. 
8-. Una vez cubierto el tiempo de reacción necesario se desmonta el 

reactor; se trasvasa la mezcla de reacción a un vaso de preclplt¡¡~os 
y se adiciona acetona en exceso para la precipitación del polimero. 

La recuperación de producto llevada a cabo de esta manera es vá.llda 
para todos los copol imeros trabajados con excepción de la muestra que 
contiene 40Y. 4VP. Para dicha muestra, fué necesario adicionar THF y 
formar una solución homogénea debido a que el polimero se disuelve. Para 
eliminar el H20 del sistema, se adicionó MgS04 anhidro y la solución en 
cuestión se mantuvo en agitación constante durante 15 minutos. Se hace 
una filtración al vacio con un embudo BUchner para retener la sal inor
gánica ( empleando papel Whatmann del #1 ) . El THF es separado por 
evaporación en rotavapor y el material se precipita por adición de H20 
destilada. 
Una vez completa la precipitación, el polimero se llcúa utilizando una 
licuadora Warlng a prueba de explosiones a 3450 rpm durante unos 15 
segundos; se filtra y lava el compuesto con más H20 con el fin de eliminar 
los residuos de sales y tensoactlvo presentes en el medio de reacción. Se 
seca en la estufa por 24 horas a 60•C. 
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9-. Se filtra en embudo de vidrio sinterizado el producto lavándose con 
metanol de modo de que quede coagulado y pueda manejarse fácilmente, 

10-. Se lleva a cabo la pulverización del producto por licuefacción y se 
elimina el metano! secándolo en una estufa de vacio a unos 60•C duran
te 24 horas. 

Caracterización: 

- IR: Los espectros se trabajaron en pelicula empleando CHCI 
3 

como 
disolvente. 

- RMN: Se utilizó COCt 3 en la obtención de estos espectros, desde O a 10 
ppm. 

- DSC: La velocidad de calentamiento fué de lO•C/min con el panel abierto 
y atmósfera de N2 • Se hicieron dos corridas en cada caso, desde temperatu
ra ambiente hasta 130•C 1 exceptuando el copallmero de 40Y. de 4VP que se 
trabajó hasta 1SO•C. 

B. CUATERNIZAC!ON DEL COPOLIMERO ST-4VP CON BROMOPROP!ONATO DE ETILO 

Dicha reacción fué trabajada solamente para las tres primeras muestras 
de copolimero que se sintetizaron, es decir, las de menor proporción de 
4VP. 

1-. En un matraz redondo de 200 ml provisto de dos bocas, se pesan 2g del 
copol imero y se adiciona cloroformo grado técnico como se muestra en 
la Tabla 6. 

MUESTRA 6 7 8 

?. MOL DE 4VP 04 08 12 

CHC13 (ml) 50 70 130 

Tabla 6. Cantidad de disolvente empleado 
en la reacción de cuaternlzación 
de copolimeros ST-4VP con broma 
propionato de etilo (BPE). 

2-. Mantener la mezcla en agitación con calentamiento hasta que el 
pollmero quede disuelto. 

3-. Adicionar 2 ml de bromoproplonato de etilo Aldrich ) y dejar el 
sistema de reacción a reflujo durante 72 horas. 

• El equipo empleado en la caracterización de todos los compuestos estu
diados, se encuentra especificado al final del presente capitulo. 
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4-: Evaporar en rotavapor aproximadamente un SOY. de disolvente y después 
adicionar hexano en exceso para precipitar el producto. 

5-. Filtrar el s6Udo al vacio utilizando un embudo de vidrio sinterizado 
y secar en la estufa de vacio durante 24 horas a 60•C. 

- IR: Se trabajaron en forma de peliculas, con CHCJ
3 

como disolvente. 

C. FDRMACION DE LA CARBOXIBETAINA 

1-. Pesar 2g de compuesto cuatcrnlzado y disolverlo en THF empleando el 
volumen indicado en la Tabla 7, mantener el sistema en calentamiento y 
y agitación constantes, 

2-. Adicionar solución acuosa de NaOH lM ( Tabla 7 ) y dejar la reacción a 
reflujo ( unos 60•C ) por 48 horas. 

3-. Evaporar el THF en un rotavapor. Adicionar MeOH para la precipitación 
del pollmero. Fragmentarlo en una licuadora, filtrar y lavarlo con más 
HeOH. 

4-. Dejarlo secar en la forma usual. 

MUESTRA 9 10 11 

r. MOL DE 4VP 04 08 12 

THF (mll 60 100 170 

Na OH lH (mil 1. 7 3.5 4.0 

Tabla 7. Cantidad de disolvente y reactivo 
utilizados en la formación de los 
derivados carboxlbetainlcos para 
copo! imeros de ST-4VP. 

-IR: Los espectros se obtuvieron formando pastillas de KBr en el caso de 
las carboxibetainas de 12Y. y BY., la de 4Y. se trabajó en pelicula con 
CHCJ 3 • 

- TGA: Se mantuvo una velocidad de calentamiento de lO•C/min en atmósfera 
de N2 , desde temperatura ambiente hasta 400•C. 

En el caso de las carboxibetainas, se efectuó además un estudio en 
TGA con la velocidad de calentamiento mencionada anteriormente, pero hasta 
una temperatura de 1000 •C, utilizando atmósfera de 02 después de los 
500•C. 

- DSC: Las mismas condiciones que TGA, sólo que la temperatura máxima de 
calentamlei:ito fué de 300•C. 
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TERPOLIMERO DE ESTIRENO-ANUIDRIDO MALEICO- METIL METACRILATO 

D. LA CARACTERIZACION 

La muestra industrial viene en forma de perlas. pero en algunos casos 
se utilizó en forma de polvo para su caracterlzaclón. Este polvo se forma 
dlsolvlendo las perlas en THF, se hace la preclpltaclón del polimero con 
hexano, puede coagularse de MeOH o EtOH y se filtra al vacio para dejarlo 
secar en una estufa con vacio como mlnlmo 24 horas. 

- IR: El espectro se obtuvo a partir de una pellcula del material obtenida 
con CHC1 3 como disolvente, tanto de la muestra en forma de perla como del 
polvo. 

- RMN: Se trabajó en un intervalo de O a 10 ppm, con CDCI 3 como disolven
te, para las perlas y el polvo. 

- TGA: Se utilizó atmósfera de N2 y un calentamiento constante de 
lO•C/mln, de temperatura ambiente a 400GC, Solamente la muestra pulveri
zada. 

- DSC: Las mismas condiciones que en TGA, pero trabajando hasta la 
temperatura aproximada de 200•C. Muestra pulverizada. 

E. SINTESIS DEL ACIDO MALEANILICO 

Se requiere de Anilina destilada a presión reducida. 

1-. Calentar 50 ml de THF anhidro y adicionar 2g de copolimero de 
Estireno-Anhidrida maléico ( pellets ) para disolverlo. 

2-. Adicionar 2 ml de Anilina destilada y mantener el medio provisto de 
una trampa de humedad. 

3-. Incrementar la temperatura de reacción hasta reflujo y dejar la 
reacción asi durante 2 dias. 

4-. Eliminar el disolvente ( un SOX ) y precipitar el polimero por adición 
de hexano ( se requieren cantidades minimas ) . 

5-. Filtrar y secarlo en la estufa de vacio. 

- IR: El espectro se obtuvo en pastilla de KBr· 
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- RMN: Se trabajó empleando DMSO deuterado como disolvente. 

- TGA: Se realizó en atmósfera de N2 y velocidad de calentamiento de 
10°C/min, en un intervalo de temperaturas entre 25 y 400oC. 

- DSC: Las mismas condicloncs que en TGA, pero hasta una temperatura 
má.xima de 120oC, 

F". REACCION DE IMIDACION 

1-. Poner a reaccionar lg de Acldo Maleanilico, 0.6 ml de anhidrldo 
acético ( grado reactivo } y 0.5 ml de pirldina ( Aldrich ) en 40 ml 
de THF". 

2-. Dejar reflujando el sistema a 60oC por 24 horas. 
3-, La purificación del producto es simllar a la del Acido Maleanillco. 

- IR: Se trabajó en pelicula de CHCJ 3 • 

- RMN: El disolvente utilizado fué CDCl 3 en un intervalo de O a 10 ppm 
( en unidades a ) . 

- TGA: Velocidad de calentamiento de lQ•C/mln en atmósfera de N2 entre los 
25 y 400•C. 

- DSC: Condiciones similares a las de TGA, pero temperatura mtl.xlma de 
calentamiento hasta 330•C. 

Especificaciones del equipo empleado en la caracterización: 

El equipo utilizado para la caracterización por Infrarrojo de todos los 
compuestos consiste en dos Espectrofotómetros: Un Hodelo 399B y otro 
Hodelo 1320 Perkln-Elmer ( ambos de tipo dispersivo ) • 

Todas las muestras fueron analizadas en un Espectroíot6metro Rl1N Var lan 
EH390 con una frecuencia de 90 HHz. 
R11NP~r3 ~!mI~~P~~~~ero industrial se empleó además un Espectrorotómetro de 

En el caso de la técnica de DSC, se empleó un Calorímetro Diferencial 
de Barrido 910, celda DSC estándar, páneles de Aluminlo ( con una tempera
tura máxima de 600oC ), velocldad máxlma de calentamiento de 20oC/min, y 
una consola Hodelo 9900 Du Pont. 

Para todas las muestras analizadas en TGA, se empleó un equipo termo
anallzador Du Pont Modelo 2000 con celda adaptable a diferentes m6dulos 
( DSC, DTA y termobalanza ). 

En el caso de las carboxibetainas, se efectuó además un estudio en un 
Analizador Termogravlmétrlco modelo 951 de Du Pont. 
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES: 

A. COPOLIMEROS ESTIREN0-4 V!NIL PIRIDINA, 
SUS DERIVADOS CUATERNIZADOS Y CARBOXIBETAINICOS 

RESULTADOS ANALIT!COS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA IR: 

Las bandas de absorción al I nfrarroJo que pre sen tan los copo Umeros de 
ST-4VP, el intermediario éster y la carboxlbetalna respectivos, se sefialan 
en el ESPECTRO 1, representadas por la muestra de 12Y. mol de 4VP y sus 
derivados. 

Las bandas caracteristlcas son las siguientes: 

Copolimeros ST-4VP: 

Estlreno bandas de deformación C-H en 700 y 750 cm -l 
bandas C=C Vibración long! tudinal de aromático 
en 1600, 1580, 1500 y 1450 cm-1 

Plridlna banda de deformación C-H con 2 átom~;i de H adyancentes 

::n~~l~~ ~~~~:~i~~ ~~n~~~u~l~;~ ~~tre 1690-1640 cm-1 

Y en 1550, 1410 cm-1 

Derivados de Cuaternlzaclón: 

Plrldlna C=N banda de vibración longitudinal alrededor de 
1640 cm-1 

• 

Ester ~O é:~~~ªa~~c~!~~ª~!~~r!~~! t~~~~ª~m ~pimétrica de 
banda de_~ibración longlludinal simétrico de c=o en 

~!~~~ ~~0-C vibración longitudinal a ei11200 cm -l 

Derivados Carboxlb~talnicos: 

Carboxilato no banda c=O de éster en 1750 cm-
1

, sino desplaza
=~:~go c~-Fnsanchamlento de la banda de ésta vibración a 

~~~~~=~n!~m:~r~~=º~=~ó~ ~;9~a c:~pda de vibración longl-

desaparece banda e-o-e vibración asimétrica a c.rt200 cm-1 

• desaparecen las bandas a 1550 y 1410 cm- 1por la cuaternlzaclón 
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Comparando los especlros entre el copol 1mcro de ST-4VP y el producto 
derivado de la cuaternlzaclón, vemos que aparece una banda en la reglón de 
absorción de los grupos carbonllo, que hace pensar en una reacción de 
funclonallzaclón plrldinlca positiva. 

Esta banda está desplazada a una longl tud de onda mayor en el espectro 
del producto que resulta al someter nuestro 1.ntermedlarlo a una reacción 
en presencia de una base ( en condlclones hidrolitlcas), la cual corres
ponde a la absorción del carboxllato perteneciente al derivado carboxlbe-

!~~~~c~~r~~!~~=~~· a s~4~¿e~:-f~ presencia debida a la tensión simétrica del 

abs=~~e 0!r~2~ªiº75~e c~!?15,er:~e~~as1ªq;;b;~c;~n i~~~::~:ln~~ vr~~a~i~~d!~i~: 
en 750 y 700 cm-1 . 

Lo anterior condujo a que se compararan entre si los espectros que 
perLeneccn a los copollmeros sintetizados en emulsión, con el fin de poder 
evidenciar los cambios en la abundancia respectiva de los comonómeros para 

~~gay m~~~t~:~1 E:8t:isa:b;:~;0a~;~~;:l;::tiecanc~ee{ª ~:~~;:~:o d~e la:5~~~=~~ ; 
4-Vinllpirldlna respectivamente, por lo que resulta factible hacer un 
análisis cuantitativo para determinar la proporción molar de 4VP contenida 
en cada una de las muestras sintetizadas; sin embargo, se comprobó experi-

:~~t~;~rnt¡epeii~~ 1tam~~1;c 1c?e~l degr:::~r~; 6~a e;!~~cu~:s ma~=~=::, de lo 
7~~ai 

representa una llmitante importante en el estudio cuantitativo que se 
pretende realizar. 

Debido a las caracteristlcas de la muestra, no es posible hacer la 
cuantificación con el empleo de pastillas de KBr o solución. 

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA: 

Otra posibilidad que se contempló en la cuantificación monomérica de 
estos materiales consistió en hacer un estudio de Espectroscopia Ultra
violeta, por lo que se determinó previamente la longitud de onda de 
absorción máxima de los compuestos siguientes: 

Poliestireno:261.5 nm; Poli-4VP: 256.5 nm; CO-ST-4VP 12~:259.1 nm; Mezcla 
fislca de PST+P4VP: 258. 3 nm. 

Los datos anteriores se obtuvieron solublllzando las muestras en cloro
formo y corriendo el espectro entre los 900 y 190 nm. 

La cuantificación de la 4VP o del ST en las muestras de los copollmeros 
sintetizados no se puede realizar directamente, ya que no podemos diferen
ciar las absorciones máximas caracteristlcas de cada manómero debido a que 
Se encuentran muy cercanas eritre si. 

En este caso, tendriamos que obtener la segunda derivada del espectro 
para tratar de diferenciar cada pico caracteristlco. 

Por otro lado, la absorción máxima del grupo plridinica se desplaza a 
una long! tud de anda mayor cuando éste se cuaternizó con el bromopropio-
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nato de etllo (268.2 nm} y se espera un mayor desplazamiento con la 
formación de la carboxlbetaína. Pero esta alternativa resulta ser poco 
práctica, ya que el estudio sólo serla válido en el caso de que se cono
ciera con precisión la proporción molar de los comonómeros en el pollmero 
y, por otra parte, que las reacciones tanto de cuaternizaclón como de 
hidrólisis se lleven a cabo en un 100Y., ya que de otra manera no serla 
factible la cuantificación. 

Se verá más adelante que la cuantificación se realizó con el empleo de 
otras técnicas analltlcas. 

RESULTADOS ANALlTlCOS Y CUANTlFlCAClON POR ANALlSlS ELEMENTAL: 

Los resultados experimentales correspondientes al Análisis Elemental de 
las muestras sintetizadas se encuentran en la TABLA 8. La determinación de 
los resultados aqui tabulados se hizo por duplicado, así que sólo se 
muestran las cifras promedio. La diferencia entre las cifras promediadas 
oscila entre 0.01 unidades como mlnimo y 0.10 unidades como máximo. 

De estos resultados, se hizo el cálculo del Y.4VP presente en las mues
tras 1 a S. VER TABLA 9. Dicho cálculo se obtuvo mediante una ecuación 
cuya deducción es la siguiente: 

E•Lireno C8 H8 

Paso mol acular: 104 g/mol 

4-vinilpiridino 

Pe•o molecular: 105 glmo1 

El peso molecular promedio es: 

M = 104x + 105(1-xJ 

Los porcentajes de los elementos son entonces: 

l' e = [96x + 84(1-xJ l/ M 

:! H = [Sx + 7(1-x)JlM 

:! N = [14(1-xJ]lM 

a=llC/llN 

x [14a - 84]/[14a + 12] 
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TIPO DE 
Muestra r. e r. H r. N r. o REACCION 

1 91.60 7.84 0.57 --
Copol1merlzac16n 

2 91.41 7.79 0.81 --
en emulsión 

del Estlrend 3 90.83 7.82 1. 31 --
y la 4-vlnll 4 89.38 7.53 2.10 --

plrldlna 
5 87.32 7.13 5.55 --

Cua ternizac16n 6 

con - No fueron 

bromoproplonato 7 sometidas - a cuantlflcaclón de etilo 
8 

Formación 9 91.08 7.53 0.40 0.99 

de 
10 89.07 7.67 0.55 2.71 carboxlbetaina 

11 90.25 7.70 1.15 0.90 

Tabla 8. Porcentaje experimental de elementos que 
componen los copolimeros ST-4VP y los 
der 1 vados correspondientes. 

Y. mol de 4VP 

experimental Tg (•C) 
teórico 

RMN-H AF. 

04 5.49 4.24 100. 73 

08 8. 71 6.03 104. 74 

12 12.68 9.77 110.16 

20 15.28 15.79 112.07 

40 44.30 41.33 119. 46 

Tabla 9. Porcentajes teóricos y experimentales 
de 4VP y temperatura de transición Tg 
para los copoÜmeros de ST-4VP. 
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En base a dichos valores, podemos observar que el porcentaje de 4VP que 
hay en las muestras 2, 3 y 4, resulta ser menor al teórico o esperado; 
para las muestras 1 y 5 el porcentaje es mayor. 

Lo anterior nos lleva a pensar que cinétlcamente se tienen dos posibi
lidades durante la polimerización: 

1) La reactivldad de la 4VP frente al ST es menor. En el caso de las 
Muestras 1 y 5 no es válido dicho argumento porque a pesar de no com
pletarse la reacción, la 4VP pudo reaccionar má.s rápido: que se 
refleja en que estas muestras hayan tenido un porcentaje mayor de 4VP 
que el esperado. 

2) La 4VP es má.s reactiva que el Estireno. En el caso de las muestras 2 a 
4 ( que presentan un porcentaje de 4VP menor al teórico ) dicha 
observación no puede ser válida experimentalmente. 

En el Capitulo Antecedentes se encuentran tabulados los valores para 
las constantes de velocidad relativa de la copollmerización entre ST y 4VP 
(VER TABLA 1 l. 

Si procedemos a calcular el porcentaje de elementos en base a dichos 
parámetros, podemos estimar de manera aproximada cual de los comonómeros 
involucrados presenta mayor tendencia a reaccionar. 

Los cálculos están basados en la ecuación siguiente: 19 

d[M!) 

d[M2] 

( r2 [M2 l + [MI) HM2 l 

( rt [M2 l + [M2] )[Mil 
=A 

donde [M1 J y [M2) son las concentraciones molares esperadas 
para los comonómeros 1 y 2 respectivamente 

XsT = 1 I (1 + Al 

X4VP = A I (1 + Al 

Fracción molar de ST: lOOXsT 

Fracción molar de 4VP: 100X4VP 

Los resultados obtenidos se muestran en la TABLA 10. Según estas 
cifras, las constantes de velocidad que dan valores más aproximados a los 
que se tienen experimentalmente son los que se derivan al considerar 
n=0.90 y r2=0.BO. Por tanto, podemos decir que en las condiciones traba
jadas es el ST quien presenta mayor reactividad. 

En lo que a carboxibetainas se refiere, existen también diferencias 
entre los porcentajes teóricos y los experimentales. VER TABLAS 8 y 11. 
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Esto es de esperarse sl consideramos que el contenido inicial de 4VP en 
cada caso dlf'iere del esperado. 

constante de Muestra ll4VP vel. relativa 

1 4.37 

n = 0.90 2 B.61 

3 12.73 

r2 =O.SO 4 20.69 

5 39.48 

1 6.87 

n = 0.54 2 12.83 

3 18.09 

r2 = 0.70 4 27.10 

5 44.76 

1 6.04 

n = 0.62 2 11.39 

3 16.18 

r2 = 0.52 4 24.51 

5 41.10 

Tabla 10. Porcentaje en mol de 4VP 
según las constantes de 
velocidad relativa que 
se reportan 

Como ya conocemos el "4VP según el AE (TABLA 9), se procede a calcular, 
en base a dicha proporción, el 'Y. de elementos que deben tenerse para las 
carboxibetainas suponiendo que la reacción en cada caso fuera completa. 
VER TABLA 11. 
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El X de N y el Y. de O experimentales siguen siendo menores a los 
porcentajes esperados (VER TABLAS 8 Y 11), lo cual evidencian que las 
reacciones no se dieron en un lOOY.. Sin embargo, de dichas comparaciones 
se deriva algo muy relevante: el X de O experimental de la muestra 10 es 
mucho mayor a cualquiera de los porcentajes esperados correspondientes 
( corregidos o no corregdos por AE ) . 
Este fenómeno tiene una explicación que se contempla en la sección de TGA. 

porcentaje Muestra r. e Y. H Y. N Y. o 
9 90.69 7.59 0.52 1.20 

teórico 
o 10 89.15 7.50 1.02 2.52 

esperado 
11 87.69 7.41 1.49 3.41 

9 90.59 7.59 0.55 1.26 
de acuerdo 

10 89.89 7.55 0.78 !. 78 
a AE 

11 88.49 7.46 1.23 2.81 

Tabla 11. Porcentaje de elementos calculado para las 
carboxlbetainas, basado en el Y.4VP teórico 
y el contenido en la materia prima según AE 

En base a los datos comparados anteriormente, se determinó el porcen
taje global de reacción para obtener la carboxlbetalna a partir del copo
limero ST-4VP sin funcionallzar correspondiente. El rendimiento para 
obtener el intermediario éster no se calculó, ya que no se tienen datos de 
Análisis Elemental para éstos. VER TABLA 12, donde también se tabulan los 
rendimientos obtenidos en base al peso de producto seco. 

Puede verse claramente que el rendimiento según el AE, es menor al que 
se calculó en base al peso de la muestra. Sin embargo, para la carboxlbe
talna que presenta el mayor porcentaje de 4VP, los rendimientos son 
similares. 

No podemos saber ( por AE ) si la pérdida de producto se dió en la 
reacción de formación del intermediario, en la formación del producto, o 
en ambas reacciones¡ puesto que no contamos con los resultados experimen
tales de AE que corresponden a los intermediarios. 

RESULTADOS ANALITICOS Y CARACTERIZACION POR RMN: 

En la TABLA 9 se tiene la proporción molar de 4-vinll plridina. obtenida 
del espectro de RMN correspondiente, ( la manera en que fué determinada 
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dicha proporción se encuentra en el capitulo Antecedentes, RMN de copo li
meros ST-4VP ) • VER ESPECTRO 2, MUESffiAS !-5. 

TIPO DE Muestra RE:HDIHIEHTO (Xl 

REACCION por peso por AE 

1 90 

Copolimerización En 
2 95 

en emulsión éste 

del Estireno 3 93 caso 

y la 4-vinil 11 96 
no hay 

piridina valores 
5 92 

Cuaternización 6 94 
No se 

con 
7 91100 hizo 

bromopropionato análisis 
de etilo 

8 glOO elemental 

Formación 9 97 73 

de !O 94 72 carboxibetaina 

11 96 93.5 

Tabla 12. Rendimientos de los copolimeros de 
Estireno-4 vlnil pirldina, y de sus 
derivados íunclonaUzados. 

A continuación se muestran los grupos de sefiales encontradas: 

Tipo de protones Desplazamiento ( en ppm 

H' s a: al N plridinlco 8 a 9 

H' s (3 al N plrldlnlco 6 a 7.5 

H' s aromáticos 6 a 7.5 

H' s allíátlcos 1 a 2 
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El porcentaje molar de 4VP, a diferencia del estimado por AE, es más 
alto respecto del valor esperado en todos los casos. Según la RMN, la 
reactlvidad de la 4VP ( para las condiciones de polimerización empleadas), 
es mayor que la del ST: ya que como sabemos, ninguna de estas polimeriza
ciones se completó en un lOOr.. 

RESULTADOS OBTENIDOS POR ose: 

En la TABLA 9 se muestran las Temperaturas de Transición Vitrea 1·g 
determinadas por DSC para estos compuestos ( se considera en este caso el 
promedio resultante entre las temperaturas que forman la meseta en el 
termograma ) . 
VER TERMOGRAMAS 1 Y 2 representados pa1·:i las muestras de 4 Y 40X mol de 
4VP. 

Una vez que conocemos experimentalmente el 'Y.4VP y la Tg en cada caso, 
hay que encontrar una expresión matemática que rclaclonc dichos paráme
tros, es decir, la variación de Tg = f(Y. mol 4VP). 

Entre las alternativas que se conocen tenemos: análisis de regresión 
lineal: evaluación de Tg en base a la ecuación de Fox7 : empleando una 
ecuación que involucra las temperaturas Tg de los comonómcros puros y la 
fracción molar a la que se encuentran¡ o en base a la naturaleza y propor-

~~=~ e: ~~~u~~!~2! lo~a~~up~=c~~nc~~~~!;~o~~~t~on~~r~~~p=~a~~¿~ri~~np~!im*~ 
obtenida experimentalmente. 

Considerando el modelo lineal tenemos que: 

donde 

Tg C•Cl = Tg• C•Cl + m(l( mol 4VP) 

Tg Temperatura de transición vitrea 
promedio de un copolimero ST-4VP 

Tg• Temperatura de transición vltrea 
promedio de pollestireno 

m pendiente de la recta expresada 
en oC/Y.mol 4VP 

La TABLA 13 muestra los resultados obtenidos al efectuar el análisis 
estadistlco de la relación de Tg=f(r. mol 4VP) basado en esta ecuación. 
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Los valores tomados de 4VP varian dependiendo si se consideran los 
porcentajes teóricos o experimentales ( de RMN-H o de AE ) , mientras que 
las magnitudes para la Tg de la ecuación corresponden a los valores de Tg 
experimentales, es decir , se emplean las clfras mostradas en la TABLA 9. 

Si se considera que un coeficiente de correlación es aceptable siempre 
y cuando su valor sea mayor de O. 95, el modelo lineal no representa 
satisfactoriamente la relación entre Tg y el contenido de 4VP. 

l: MOL DE 4VP CORRELACION ORO.ORIGEN PENDIENTE 

Teórico 0.954 101. 36 o. 4801 

1 RMN-H 0.908 102. 19 0.4187 
Experimental 

1 AE 0.917 102.73 0.4343 

TABLA 13. Parámetros del modelo de Análisis de 
Regresión Lineal que relaciona a 
Tg = f(l: mol de 4VP) 

La ecuación de Fox relaciona la Tg de un copolimcro y su composición 
mediante la expresión siguiente: 

l/Tgp = WA/TgA + We/Tge 

donde ft!A y Wa son las fracciones en peso de los componentes ,\ y B 
respectivamente. 

Partiendo de los datos relativos al X4VP esperados, los de RMN y los de 
AE, se calcularon los valores de Tg en base a la ecuación anterior para 
compararlos posteriormente con las temperaturas medidas experimentalmente. 

Aqui se consideró a WA como la fracción mol de Estireno, a WD como la 
fracción mol de 4VP, TgA=l00°C y Tgo=149•C. VER TABLA 14. 

La GRAFICA 1 muestra los resultados de Tg experimentales y calculados 
de la ecuación de Fax en función de los porcentajes de 4VP determinados 
por el Análisis Elemental con el fin de poder visualizar las tendencias 
que se siguen en cada caso, 

Según los resultados de temperaturas predichas por la ecuación de Fax, 
en todos los casos ( para los datos experimentales y teóricos), el cambio 
que sufre la Temperatura ·de Transición Vitrea con la variación del 
contenido de 4VP en una muestra, es menor al que reflejan los resultados 
experimentales, Por tanto, este modelo no explica el comportamiento 
obtenido experimentalmente. 
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El siguiente modelo que se propuso está dado por la expresión: 

donde 

Tg = C1X1Tgi + C2X2Tg2 

Tg Temperatura de Transición Vi trea 
experimental 

Tgi y Tg2 Temperaturas de Transición Vitrea 
de los comonómeros puros 

Xl y X2 Fracciones mol de los comonómeros 

Ct y C2 Constantes de Proporcionalldad 

para el sistema e~tudiado se considera a Tgi como la temperarura Tg del 
Pollestireno, a Tg2 como Tg de la Po114VP,Xt es la fracción mol del Estl
reno, X2 la fracción mol de la 4VP. X1 y X2 variarán dependiendo de que se 
tomen las propoporciones esperadas o cxperlmeii.tales. 

Una vez que se sustituyen los parámetros previamente el tados en la 
ecuación, se puede conocer tanto la magnitud de Ct como de C2. 

Esta ecuación, por ser de carácter lineal, no expllca tampoco el 
comportamiento dado experimentalmente. 

En principio, se podrian evaluar las constantes Ct y C2 si se considera 
que la gráfica está constl tu ida de dos rectas con pendiente diferente. 

Tendriamos entonces que trabajar con aquellos resultados que están por 
debajo de 12Y. 4VP y aparte con los que se dan por arriba de dicho porcen
taje. Los coeficientes de correlación obtenidos son buenos porque en 
ambos casos el número de puntos es reducido, pero no conducen a nada. VER 
GRAFICA 1. 

Se propone mejor sintetizar un mayor número de muestras para poder 
verificar o descartar el comportamiento observado y asl determinar la 
ecuación correcta. 

Se trató de calcular también Tg utilizando el modelo semlempirico que 
relaciona la estructura y proporción de los grupos funcionales que compo
nen el material polimérlco con esta propiedad. 

Sin embargo, el material consultado no proporciona datos para la 4VP o 
para alguna molécula similar ( ya que contariamos al menos con alguna 
aproximación ) . 

Por otro lado, se determinó experimentalmente la Tg de las carboxibe
tainas sintetizadas. El cambio de Tg al pasar de la materia prima no 
f"uncionalizada al producto final. se va haciendo menos importante a medida 
de que el Y.4VP contenido en el material se va incrementando ( incluso la 
carboxibetaina con 12Y. 4VP tiene una Tg menor a la observada en la materia 
prima de la que se parte ) • 
VER TABLAS 9 Y 15, TERMOGRAMA 3 { representado por la carboxibetaina que 
contiene un 4Y. de 4VP ) . 
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FRACCION EN PESO 
ll MOL DE 4VP Tgp (•C) 

WA WB 

04 0.9596 0.0404 101. 35 

08 0.9192 0.0808 102. 73 

TEOR!CO 12 0.8788 0.1212 104.15 

20 o. 7983 0.2017 107.11 

40 0.5974 0.4026 115.26 

5.49 0.9445 0.0555 101.86 

8.71 0.9120 0.0878 102. 98 

RHN-H 12.68 0.8720 0.1280 104. 39 

15.28 0.8458 0.1542 105.34 

44.30 0.5543 o. 4457 117.1'1 
EXPER !MENTAL 

4.24 0.9572 0.0428 101. 42 

6.03 0.9390 0.0610 102.05 

AE 9. 77 0.9013 0.0987 103.35 

15. 79 o. 8406 0.1594 105.53 

41.33 0.5840 0.4159 115.85 

TABLA 14. Parámetros obtenidos de la ecuación de Fox 
tanto de los datos teóricos como de datos 
experimentales 

En general, no podemos afirmar categóricamente que las cifras de 
temperatura Tg descritas en este trabajo sean únicas, ya que la cifra que 
se maneja en cada caso es sólo un valor nwnéorlco de un punto que, según el 
criterio muy personal del analista, es asignado como el valor de Tg. Es 
decir que ya no sólo tenemos el error del equipo manejado, sino que tam
bién hay un error humano muy importante~ que a veces puede ser determinan
te en la evaluación o la comparación de resultados. Esto se evidencia más 
adelante con los resultados para TGA. 
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RESULTADOS OBTENIDOS POR TGA: 

La TABLA 15 muestra las Temperaturas de Descomposición tanlu l1ü.cl.il 
(Tdi) como final (Tdf) correspondientes a las carbox1beta1nas sintetiza
das. Dichos datos fueron leidos de los tcrmogramas obtenidos al someter 
cada muestra a un calentamiento desde temperatura ambiente hasta lOOO•C. 

También se ilustra el termograma de 25 a 400•C de la muestra con 12X 
4VP y los termogramas trabajados entre 25 y lOOO•C para las muestras con 4 
y SX de 4VP. VER TERMOGRAMAS 4,5 Y 6 respectivamente. 

Carboxibetalna Tg (•C) Tdl (•C) Tdf (•Cl 

04 107.32 292.64 489. 76 

08 109.29 275.58 484. 72 

12 · 109.64 299. 76 487 .98 

Tabla 15. Temperatura de Transición vi trca 
y de descomposlc16n para las di
ferentes carboxlbetainas que se 
sintetizaron 

De estos resultados se observa que la temperatura de descomposición no 
depende de manera importante del contenido ionomérico presente, ya que los 
perfiles de descomposición son bastante parecidos entre si. Esto es algo 
similar a lo que sucede con la temperatura Tg. 

Va en la sección de AE de carboxibetainas se mencionó que el Y. de O 
experimental de la Muestra 10 está fuera de la magnitud esperada. Para 
explicar el resultado obtenido se hicieron las especulaciones siguientes: 

- Hidratación del material: Para pensar en una hidratación, el Y.H conte
nido en la muestra deberla ser entonces mayor. 

- En el momento de la precipitación del producto, parte del NaOH presente 
en la solución ( la reacción es una hidrólisis básica ) puede también 
haber precipitado con la carboxlbetaina debido a su retención en la 
matriz polimérlca, para comprobar la presencia o ausencia del NaOH en ei 
producto analizado, se sometió la muestra a un calentamiento gradual en 
en atmósfera de N2 hasta SQOoC ( tal como se habla trabajado habitual
mente) 1 pero además continuar el calentamiento del sistema en atmósfera 
de 02 ( fomentando ahora la combustión de toda molécula orgánica ) 
hasta una temperatura lo suficientemente alta para asegurar que el 
residuo resultante sea únicamente de naturaleza inorgánica. 
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Al llevar a cabo el estudia descrita anteriormente en las tres carbaxi
betainas trabajadas, se observa que las muestras 9 y 11 sufren una 
combustión del lOOY.. En la muestra 10 se observa la presencia de un 
residuo inorgánica ( Na20 ) cuantificado como el lOY. en peso, dicho 
residuo evidencia la aportación de Oxigeno de la base NaOH. VER TERMOGRAMA 
6 y compararlo con el TERMOGRAMA S. 

Al observar con detalle los termagramas 5 y 6 anteriormente mencionados, 
podemos ver que se incluye la primera derivada para el perfil de descom
posición del material en cuestión, la cual es de gran utilidad para 
visualizar las temperaturas de descomposición inicial y final, y si 
comparamos el valor que se da como temperatura de descomposición inicial 
en el Termograma 4 ( que carece de derivada ) con respecto al análogo 
mostrado en la Tabla 15 de la muestra con 12Y. 4VP, vemos que se tiene una 
diferencia de aproximadamente 15oC, que es bastante significativa sobre
todo cuando se evalúan las propiedades térmicas adquiridas por un mate
rial que se deriva de otro. 

DISCUSION DEL DESARROLLO DE SINTESIS MANEJADO EXPERIMENTALMENTE: 

En general, la slntesis de los materiales estudiados y discutidos 
previamente, se pudo llevar a cabo can los métodos de obtención propuestos 
experimentalmente. VER CAPITULO DE DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Aparentemente dichas reacciones se completaron de manera satlsfactorla 
según los rendimientos registrados al pesar el producto en cada caso.Estos 
resultados dejan de tener validez en el momento en que se evalúan los 
mismas en base a los datos experimentales que proporciona la técnica de 
AE; la diferencia entre los rendimientos comparadas puede deberse a que el 
peso registrado en cada muestra, sea el peso del copolimero en cuestión 
más el peso de una porción de disolvente que haya quedado atrapado en la 
red pollmérlca precipitada. Sin embargo, la cantidad de disolvente debe 
ser pequefia en comparación con la proporción de producto, ya que en los 
termogramas de TGA para las carbo>elbetainas, na se observa un cambio 
apreciable en el peso de la muestra sometida a calentamiento ( debido a 
pérdida del disolvente ) antes de que la muestra presente descomposición. 

El método que se trabaja para efectuar la cuaternlzación de los copoli
meros Estireno-4VP ( obtención de muestras 6, 7 2y 8 ) es muy slm1lar al 
que se propone por el grupo de Pierre Le Perchec , el cual se menciona en 
el CAPITULO ANTECEDENTES, REACCION DE CUATERNIZAC!ON. 

Ellos parten de un copolimero que contiene 5 mcr~ de N en 10 g de 
muestra y emplean THF' como disolvente. Aqui se emplean muestras que, según 
el AE, tienen 4, 5. 74 y 9. 3 meq en lOg, solubll lzadas en CHC13. La razón 
por la que se utilizó CHC13 se debe a que presenta un indice de polaridad 
un poco mayor al de THF', asl que las muestras pueden solublllzarse con el 
empleo de un menor volumen de disolvente, sobretodo en el caso de las 
muestras 7 y B. 
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Para la reacción de obtención de los derivados carboxibetaininicos, la 
propuesta que da Le Perchec es más viable económicamente. Faltaria evaluar 
dicha reacción con nuestros compuestos. VER CAPITULO ANTECEDENTES, SINTE
SIS DE CARBOX!BETAINA. 

CONCLUSIONES: 

Tal como lo muestran los resultados de RMN y AE, la sin tesis en emul
sión de copolimeros ST-4VP es un método que nos permite obtener productos 
con un contenido monomérlco aceptable respecto al esperado. 

Al comparar los porcentajes de 4VP obtenidos experimentalmente y los 
calculados a partir de las constantes de velocidad relativa, se concluyó 
que los valores más congruentes para estas constantes son: rt=0.90 y 
r2 = 0.80. El producto rtr2 :::: O. 72, lo cual indica que que se trata de un 
sistema formado por mon6meros que tienden a copolimerlzar al azar. 

El hecho de tener copolimeros al azar representa un gran número de 
ventajas, ya que los derivados carboxibetainicos de estos materiales son 
compuestos en los cuales los grupos zwltteri6nicos se encuentran dislrl
buldos a lo largo de toda la cadena pollmérica. 

Esto hace que no haya importantes interacciones repulsivas entre los 
mismos y confiere al pollmero propiedad~s compatiblllzantes óptimas. 

Por otra parte, la metodologla experimental que se propone para obtener 
los derivados carboxibetainlcos correspondlentes es viable a nivel labora
torio. Se está trabajando ahora en el escalamiento del proceso y se está 
evaluando la posibllldad de patentarlo. 

Gracias a la sin tesis ·de estos compatlblllzantes se han podido obtener, 
mediante extrusión reactiva, diversas mezclas polimérlcas que poseen las 
propiedades deseadas. Los estudios de compatlbllidad llevados a cabo hasta 
el momento sugieren que la carboxlbetaina de mayor contenido lonomérico es 
el material que da los mejores resultados. 

De lo expuesto anteriormente se deduce que los objetivos que se plan
tearon al !nielo fueron cumplidos satlsfactorlamente. 

B. TERPOLIMERO INDUSTRIAL ESTIRENO-ANH!DRIDO MALEICO-METIL 
METACRILATO DE METILO Y SUS DERIVADOS FUNCIONALIZADOS 

RESULTADOS ANALITICOS Y CUANTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA IR: 

Las bandas de Infrarrojo que presenta el Terpollmero industrial 
empleado en el presente trabajo se muestra en el ESPECTRO 3. Las sef'íales 
caracterlstlcas que presenta el compuesto son: 
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Anhldrido Maléico bandas de vibración longitudinal de C=O 
saturado en anillo de 5 miembros 1870-1820 cm-1 y de 1800-
1750 cm-1 

Metil Metacrllato de Hetllo (MMA) C=O éster saturado aclclico de 
1750-1735 cm_, · 

Estireno bandas de deformación C-H en 700 y 750 cm-1 

bandas c=c vibraci6n_¡ongitudinal de aromático en 1600, 
1580, 1500 y 1450 cm 

Como el material está compuesto de 3 comon6meros que son el ST, el AH y 
el MMA, se consultó la bibllografia

33
relacionada con este tipo de espec

troscopia especifica para polimeros para encontrar el espectro de dicho 
material. Solamente se encuentran reportados los espectros para copollme
meros ST-AM y ST-MMA para diferentes proporciones molares, 

s 1~:o a~~=rd; ~t:: a i~f~;:gc~~~\. ref~r:tª~re::n~ ~=n=0~~s5:~~~a:: s ~;3~ 
cm-1

, Sin embargo, el AM puede presentar una banda adicional u 9' 1725 cm-1 

siempre y cuando la proporción molar de AM sea mayor de 30%. Esto hace que 
la banda del MMA en nuestro compuesto se confunda con la tercera banda del 
AH, y por tanto la cuantificación monomérlca del sistema se haga dificil. 

La interferencia de dichas set'i.ales descrita anteriormente se comprobó 
experimentalmente de la slgulente._manera: se obtuvo el espectro de IR para 
el Terpollrnero industrial , posteriormente se sacó el espectro de una 
muestra de Pollmetllmetacrllato de Metilo y se restaron ambos espectros; 
el resultado de reveló que efectivamente la banda a a1730 pertenece ambos 
cornon6meros; ya que en la sustracción esta banda sigue presente, aunque 
tiene una menor magnitud. 

Por otro lado, la relación existente en la intensidad de las bandas de 
ST que se encuentran a 1490 y 1450 cm-1 en los espectros de los copolime
ros ST-AH, cambia con la relación monornérica¡ al determinar la diferencia 
de intensidades entre dichas bandas en los espectros

3
ge los copolimeros 

ST:AM 70:30 y 50:50 ( reportados en la literatura ) y efectuar una 
interpolación con los datos del espectro de la muestra estudiada, se 
determina que la proporción de comon6meros es de aproximadamente 60:40 
( sin olvidar que no se toma en cuenta la presencia del HMA ) • 

Las bandas de absorción para el derivado Acido Maleanllico y la Male
lmida corresponden con las sef\ales descritas para ambos compuestos C VER 
ESPECTRO 3 ) . Estas bandas son: 

Derivado Acido Maleanillco: 

Amida banda alargamiento-acortamiento c=o a 1786-1626 cm:! 
banda alargamiento-acortamiento N-H a 3570-3125 cm_

1 
por ser amida secundarla es absorción en ei 3430 cm 
banda a 1380 cm -l 
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Acldo Carboxillco banda c=o alifático saturado de alargamiento 
acortamiento a 1725-1700 cm-1 

=~~~~s0~~ av~~~~~~~~o ~;~rs;m11:~¿~;;;~rct:E¡lcnto del 

Derivado Malelmlda: 

Imida banda C-0 cicllco de 5 miembros a e:l 770 y 1700 cm-1. 
1380 cm-1 

RESULTADOS Y CUANTIF!CACION POR ANALISIS ELEMENTAL: 

La técnica de Análisis Elemental fué la mé.s importante en la cuantifi
cación monomérlca del Terpolimero industrial. 

Los resultados experimentales se muestran en la TABLA 16: 

Muestra r. e r. H r. N r. o 

12 78.09 6.35 ----- 15.56 

13 75.67 6.33 3.18 14.82 

14 77.03 6.37 2.83 13.77 

TABLA 16. Porcentaje exper !mental de los 
elementos que forman la muestra 
de Terpollmero industrial y sus 
derivados. 

Al comparar los resultados anteriores con los porcentajes esperados al 
suponer una proporción monomérlca en peso de 68:25:7 de ST:AM:MMA ( VER 
CAPITULO ANTECEDENTES, AE DE TERPOLIMERO INDUSTRIAL Y DERIVADOS ) , se 
derivan· 1as observaciones siguientes: 

- Terpollmero industrial: El ~ de C experimental es al to con respecto al 
valor esperado; los porcentajes de H y O son bajos. 
Se evaluó una serle de proposiciones numéricas para encontrar la propor
ción que se pudiera ajustar de manera más aproximada a la serle de resul
tados correspondiente$ tanto a la materia prima como a los derivados. 
La proporción está dada por los porcentajes en peso de: 66, 29 y 5 de 
ST,AH y HHA respectivamente. 
- Con esta proporción, el ~ en peso de elementos que debe tener el deriva
do Acldo Maleanlllco es de 77.97, 6.38, 3.25 y 12.4 para C, H, N y O 
respectivamente. El rendimiento de la reacción de la obtención del 
derivado ( por los datos de la TABLA 16 ) es de un 9BY., el cual nos parece 
muy alto. 
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- De los datos del Acldo Maleanllico, se hizo el cálculo para los resul
tados esperados de la Maleimida suponiendo evidentemente un lOOX de 
reacción: 84. 43, 6. 72, 2.18 y 6.64 ~ para C, H, N y O respectivamente. 
- Después de comparar dichas cifras con las correspondientes de la TABLA 
16, vemos que la proporción propuesta inicialmente no explica los porcen
tajes experimentales de la Maleimida. Según éstos, debemos tener una mayor 
proporción de AH ( para tener un porcentaje mayor de N ) ; mayor cantidad 

. de MMA ( el r. de O aumentaria significativamente ) ¡ menor proporción de 
ST ( decrece el porcentaje de H ) . Pero al modificar las proporciones tal 
como se especifica, los porcentajes que surgen ya no corresponden con los 
valores experimentales del Tcrpollmero industrial y del Acido Malean1lico. 

Debido a lo expuesto anteriormente, del Análisis Elemental no se pudo 
determinar la proporción real que presenta la muestra del pollmero indus
trial empleado. 

RESULTADOS ANALlT!COS Y CARACTERlZACIDN POR RMN-11: 

Como en un inicio ya se conoclan los componentes del Terpollmero 
industrial 1 se obtuvo el espectro para identificar las seriales que carac
terizan a los comonómeros componentes del material. 

Con el primer espectro obtenido 1 solamente se identificaron dos zonas: 
de protones aromáticos y de protones alifáticos. Se hiZo necesario tener 
una ampliación del espectro anterlor hasta en unas 10,000 veces para poder 
ver la eeftal del grupo metoxllo en la muestra analizada. Esto revela que 
la proporción del MMA en el material es muy baja en relación con los otros 
comonómeros. VER ESPECTRO 4. 

Se estableció entonces un sistema de ecuaciones ( VER CAPITULO ANTECE-
DENTES, RMN-H DEL TERPOLIMERO INDUSTHlAL para poder cu;:mtlflcar los 
comonómeros del sistema. 

La proporción numérica que resulta del espectro es 53:45:2 %mol de 
ST:AM:MMA. 

Respecto al espectro del derivado Acldo MaleanUico, se observó que la 
sef\al localizada a a:3,3 ppm no puede ser únicamente de la resonancia que 
experimenta el protón unido a N ( que desaparece con la adición de DzO ), 
sino que debe haber también otros protones que entren en resonancia en las 
mlsmas condlclones. VER ESPECTRO 4 Y CAPITULO ANTECEDENTES, RMN-H AClDO 
HALEAN!LlCO. 

Además, se trató de encontrar a los protones del grupo carboxllo 
( deben estar a a: 10 ppm ) y no se detectaron. 

En los espectros de los derivados Acldo Maleanillco y Malelmlda la 
cuantificación del HMA. no se puede hacer debido a que no se registra la 
sef\al del grupo metoxllo. VER ESPECTRO 4. 

Si asumimos que la aportación de un protón a la magnitud de la integral 
en los espectros de los derivados es similar a la que se presenta en la 
materia prima, se tienen las siguientes proporciones: 

Acldo Maleanlllco: 65:32:3 de ST:AM:MMA 
Malelmlda: 63:36: 1 de ST:AM:MMA 
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RESULTADOS ANALIT!COS Y CARACTERIZAC!ON POR RHN-C13: 

La idea de emplear la RMN-C13 surgió de la necesidad de evidenciar la 
presencia del comon6mero MMA, que no fué muy evidente al someter la 
muestra industrial a un estudio de RMN-H. 

Las sef'!iales que el Terpolimero industrial presentó al ser anallZado a 
través de esta técnica se encuentran en el ESPECTRO 5. 

Dicho espectro se com!fpr6 detalladamente con la lnformaclón que se 
reporta en la literatura . En el espectro obtenido se tienen todas las 
bandas esperadas. VER CAPITULO ANTECEDENTES, TERPOLIMERO INDUSTRIAL. 

Este tipo de espectroscopia no es una técnica viable para hacer cuantl
flcaclones, pero con la información reportada se puede inferir una propor
ción monomérlca entre el ST y AM que componen la muestra problema. El 
resultado de las comparaciones revela que la proporción debe ser aproxima
damente de 2: 1 ST:AM. 

RESULTADOS OBTENIDOS POR TGA: 

La formación de grupos !mida incrementa la termoestabilidad de un 
material polimérico. Del ESPECTRO 7 puede comprobarse que la temperatura 
de descomposición inicial para la mateiia prima es de unos 291•C, mientras 
que para el derivado Maleimida se incrementó a aproximadamente 337•C. 

El intermediario Acido Maleanlllco experimenta otro tipo de descomposi
ción térmica: ·primero pierde masa al ser calentado entre los 50 y 200•C 
( sugerimos que sea una deshidratación ) , y después presenta un comporta
miento térmico slmllar al de la Maleimlda. 

De lo anterior, se propone que se lleva a cabo una reacción de 
lmidación térmlca del material en cuestión. Sin embargo, la cuantlflcaclón 
de agua perdida indica valores altos, lo que hace suponer que no prov~nga 
solamente de este intermediario. 

RESULTADOS OBTEN IDOS POR ose: 

La Temperatura de Transición Vitrea debe incrementarse al sintetizar 
el derivado de Malelmida a partir del Terpollmero industrial. Esta tempe
ratura sufrió efectivamente un incremento y fué de 11 •C. VER TERMOGRAMAS 8 
y 9. . 

DISCUSION DEL DESARROLLO DE SINTESIS EMPLEADO EXPERIMENTALMENTE: 

Las condiciones de reacción que dan lugar a la slntesls tanto del 
derivado Acido Maleanillco como de la Malelmida son completamente origina
les y se basan en reacciones fundamentales de síntesis orgánica. VER 
CAPITULO ANTECEDENTES Y DESARROLLO EXPERIMENTAL, DERIVADOS DEL TERPOL!MERO 
INDUSTRIAL. 
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Debido a la complejidad del sistema estudiado, los resultados deriva
dos de las diferentes técnicas anall tlcas empleadas no nos permiten 
evaluar de manera precisa los rendimientos de reacción, a pesar de mm se 
trabajó exhaustivamente en la caracterización de los materialu.:.. 1.m 
cuestión. 

Sin embargo puede decirse que las reacciones efectuadas, en base a las 
propiedades térmicas y el análisis elemental determinados para la materia 
prima y el producto, tienen buenos rendimientos. 

El estudio de imidación en solución ha permitido establecer las condi
ciones de reacción de imidación térmica en una extrusora. Los rendimientos 
obtenidos mediante extrusión reactiva no han sido por ahora muy altos ( ya 
que la temperatura trabajada en la cámara de extrusión es mayor a la 
temperatura de ebullición de la Anilina), pero es un proceso económicamen
te rentable. 

CONCLUSIONES: 

En cuanto a la proporción monomérica del material industrial, solamente 
es posible asegurar que el comonórnero de MMA se encuentra en una propor
ción mucho menor con respecto al ST y el AH. 

La relación existente entre ST y AH es un poco más del doble. Esta 
proporción relativa se pudo determinar en base a las técnicas de análisis 
empleadas en lo. caracterización del Terpollmero industrial, a pesar de que 
la complejidad de caracterización del compuesto es importante. 

La síntesis de los derivados Acldo Maleanilico y Maleimida se llevó a 
cabo con el proceso propuesto en este trabajo. En base a los resultados de 
AE y las propiedades térmicas tanto de la materia prima como de los deri
vados de reacción, podemos decir que se tuvieron buenos rendimientos. 

El método de sintesls propuesto para obtener el derivado imlda corres
pondiente ha permitido establecer las condiciones adecuadas para efectuar 
la 1m1daci6n térmica del Terpolimero industrial en extrusión reactiva¡ 
aunque todavia los rendimientos de reacción son bajos respecto a los 
obtenidos por imidación en solución ( ya que la temperatura en la cámara 
de extrusión promueve la evaporación de la Anilina), promete ser una 
alternativa económicamente viable. 

La reacción de lmidaclón en solución ha sido además la base en el 
desarrollo sintético de nuevos derivados del Terpollmero industrial. Se 
han hecho funcionaUzaciones con el empleo de aminas alifáticas y se tiene 
contemplado insertar aminas de tipo pirldlnlco o moléculas aromáticas que 
contienen dos o más grupos amino ( que pueden a su vez ser modificadas ) , 
para formar Poli(lmldas) con propiedades térmicas y mecánicas aún mejores, 
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TERHOGRAMA 3. Temperatura do Trans1c16n Vltrea observada 
para la muestra carboxlbetalnlca con un 4Y. 
en mol de 4VP. 
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Diagramao de Infrarojo de Terpolimero industrial y sus derivados. 

Espectro 4. 
Espectro de RMN-H del Terpolimero industrial y aus derivados. 
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ALCANCES Y DEFICIENCIAS DEL TRABAJO REALIZADO: 

En términos generales, las sintesls manejadas en el presente trabajo 
requieren de montajes y manipulación experimental relativamente sencillos. 

Al hablar de funcionallzac16n de pollmeros en solución, debemos asumir 
a priori que este tipo de reacciones consumen por naturaleza volúmenes y 
tiempos de reacción importantes respecto a los que se manejan en una 
reacción de slntesls orgánica para compuestos de peso molecular pequef\o, 
Esto se debe fundamentalmente a que estamos trabajando con compuestos de 
un alto peso molecular, donde habrá permanentemente efectos de tipo 
estérico y baja solubilidad durante la reacción. 

En cuanto a la sintesis de las carboxlbetainas, obtuvimos un proceso 
viable a nivel laboratorio, se está trabajando ahora en su escalamiento y 
se contempla la posibilidad de patentarlo. 

Esta clase de polimeros zwlterl6nlcos tienen un uso como agentes compa
tibillzantes, Gracias a éstos materiales se han podido hacer mezclas 
homogéneas ( por extrusión reactiva ) entre Pollestireno y Nylon 6 con el 
empleo de pequefias cantidades de carboxibetaina con 12Y. 4VP. 

Dichas aleaciones pollméricas fueron sometidas a estudios térmicos, 
dinámicomecánlcos y reológlcos; los resultados han sido la pauta para 
seguir trabajando con éste grupo·de macromoléculas tensoactlvas. 

Tal como se especificó en el CAPITIJLO DE RESULTADOS, el mayor 
problema de caracterización está representado por el Terpolimero indus
trial, ya que no se conoce el método ni las condiciones en las cuales se 
dió su sintcsls. 

Sin embargo, el estudio de imidaci6n en solución del Terpolimero indus
trial ha generado una serle de datos importantes relativos a las condicio
nes de reacción requeridas para proceder a obtener el producto mediante la 
extrusión reactiva en presencia de Anilina. 

A pesar de que los rendimientos obtenidos por la lmidaclón térmica no 
son todavia muy satisfactorios, promete ser una alternativa sintética 
industrialmente factible. 

Además, la reacción de imidaclón ha sido la base en la sintesis de 
nuevas Poli(lmldas) derivadas del Tcrpolimero industrial en las que se 
pueden tener aún mejores propiedades tanto térmicas como mecánicas, ya 
que los grupos insertados en las cadenas pueden dar lugar a di versas 
interacciones de tipo covalente o lónlco entre las cadenas del polimero 
en cuestión. 

Con la serle de estudios realizados desde la sintesls de los materia
les aqui expuestos, hasta la serle de pruebas en cuanto a las propiedades 
de las. mezclas de polimeros industriales, se han expuesto tres conferen
cias en el extranjero y·dos en el pals. 

Este trabajo muestra que es necesario involucrar la participación de 
los quimlcos en el desarrollo de proyectos de ingenierla qulmica, ya que 
éstos realizan en el laboralorio lo que los ingenieros harán posterior
mente a mayor escala con una aplicación o una finalidad concretas. 
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