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INTRODUCCION

El trabajo que se presenta a continuacion, tiene camo linalidad el estudio del
sistema polimérico POLI (Metacrilato de  glicidilo-co-estireno) con el proposito de
encontrar pardmetros de copolimerizacion que son importantes en el estudio de este tipo de
reacciones. Para eflo, se realizd la sintesis de los polimeros con diferentes compaosiciones
de los mondmeros de metacrilato de glicidilo y estireno; v formar asi siete copolimeros
para realizar el estudio antes mencionado. Después de 1a sintesis, se hizo L caractenzacion
de estos materiales ublizando diferentes téenicas  fisicoquimicas, Jas coales  seran

mencionadas mas adelante.

También sc realizaron calculos y representaciones gralicas de tos resultados para
encontrar los valores de reactividad de los mondmeros; ¢l diagrama de copolnnenizacion
que ¢s primordial en este tipo de estudios; comparacion de las composiciones reales ¢ fos
copolimeras con las composiciones en la alimentacion de los mismos vl temperatura de

transicion vitrea.

Tanto ¢ desarrollo experimental de ta sinesis de los copolimeros, como sy
caracterizacion, fueran realizados cutdadosamenie pasa que los resultiados obtemidos v que
se encuentran a lo largo de este trabajo fueran cobfinbles y satisfactorios esperanda que
sean de utilidad para quienes se dediquen a realizar este tipo de estudios v gue son

tmportantes para legar a conocer las reaceiones de copolimenzacion

[



En cuanto al desarrollo expenimental, podriamos sedalar lo siguiente

En la sintesis se utilizaron diferentes cantidades de los monameros de metacrilato
de glicidilo y estireno, como la polimerizacion fue en disolucion s¢ utilizo como
disolvente, tolueno; como agente de translerencia de cadena, dodectl mercaptane y come
iniciador, vazo (2,2 - azobisizobutironitrilo), la reaccion se llevo a cnbo en atmosfera de
nitrogeno para evitar posibles oxidaciones; el tempo de reflujo fué de 10 a 12 horas con
estricto control de la temperatura de reaccion.

Debido a que 1a reaccion se llevo a cabo en disolucion hubo necesidad de precipitar
los copolimeros; para ello, se utilizé metanal hasta precipatacion towul del polimero y
después se decanto el disolvente.

Después de obtener a los copolimeras, éstas fuerpn purificados utihzando
cloroformo (RA) para su disolucion y metanol (previamente destilado) para su
precipitacion.

Los copolimeros ya purificados fueron caracterizados, utilizando cuatro 1éenicas
lisicoquimicas que son: la espectroscopia infrarroju, la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear, la calorimetria diferencial de barrido y la cromatografla de permeacion
en gel; las cuales son las mis cominmente usadas en la caracterizacion de este tipo de
maticriales poliméricos.

En cuanto a la caracterizacion de los copolimeros sintetizados, podemos mdicar lo
siguiente:

Por la espectroscopia infrarroja pudimos identificar los principales  grapos
funcionales presentes ¢n la estructurn de los copatimeros: polifmetacrilat de glicidilo-co-
estireno). Como uno de los monoméros, en este easo, ¢f metacrilito de gheidilo se
considera bifuncional, debido a la presencia de una doble ligadura y un grupo cpoxi en la
moléeula; al analizar ¢l especiro de infrarrojo, lo primero que queriamos observar ¢s que ta
reaccion de polimerizacion con ¢l atro mondmero, se hubiese llevado a cabo por la doble
ligadura y no por ¢l grupo funcional epoxi, asi como tambiéh la no presencia de dobles
ligaduras en el sistema polimérico en estudib,



La interprefacion de Yos espectros de resonania magnétivy suckear nos fue aun utd,

para caleular la compaosicion de los copolimeros, dato importante que mws pentitio tethza
los diferentes cileidos para encomtear los pardoetios de copolimerizacion de 1 seaccion en

estudio,

ba téeaica de calorioetiia Jilerenciad de bavddo nos pemuitio observae cn ks
temmaogramas restflantes dos evenos termicos de fos cuales idemilivamos 1y temparatnra de
transicion Mitrea, Fg: atilizando el mctodo de Fox comparanins Ly Tg com by compaosicion de
los copolinteros levados & una gedlicy; los datos experitientales mo se ajustaron al wodelo e

Tox.

Por ultimo, la cromatogiatia de penmeion en gel nos posiilio oshiocer la
distribucion de los pesos moleculares de cada wno de los copolinteros. De L interpretacion e
los cromatogramas poademos decir qite, los pesos snolecslares resuliantes Jueron bajos, lo
cual era de esperarse porgque ban Ias condiciones a las cuales se llevo a cabw la reaccion se

pretendia esto,

Para caleular Jos valores de reactividiud de los monoméros se utiliziamn dos métodos:
Champetics v Finemasn-Ross, a partir de Jos vesultados oblenidos v b teomen e
resomancia smagnética nuclear, e decis, L composicion real 3e los copolimeios v L ecuacion
general de la copolimerizacion. Asi, fambién se gralico la composicion teanct v Ta
compasicion real; de uno de los polimeros, e este case, se oma el metacsitato de plicndile
para oblencr ¢f diagrama de copolimesizacion correspondionte, ¢ cual ¢s v iinportante
para pader predecir de alpuna sancra Iy composicinn que uno desea oblent en Dase a sty

dagrama,
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ANTECEDENTES

MONOMERO DE METACRILATO DE GLICIDILO (MAG)

El metacritaty de glicidifo aparece descrito en ta literatura en una patente a
principio de los atos 50. La altn renctividad twfuncional del mpnontero tiene que ver con In

siguiente estructura quimica:

cH 0
y "
cn, C— 0 o= cn
~N /
0O

Es un liquido transparente, incoloro que es insoluble ¢n agua pero soluble en a
mayoria de los disolventes organicos Este mondmere exinbe fuerte absorcion en las
bandas de infrarrojo en 10.99 y 11.86 micrones, las cuales son caracteristicas de fa funcion

epixido.

MANEIO

£l uso prolongado del metacrilaso de glicidilo causa irritacion ¢ milamacion,
algunas veces severas quemaduras y dermatitis. por o que, es recomendable sea manejado
con guantes de hule, transferirlo en dreas ventiladas o utilizarto con mascania. Este npo de
productos y algunos semejantes deben ser aimacenados en fa obscundud v en un fogar
fresco con la presencia de un inhibidor tipo hidraguinona. Elevadas tempeiaturas

exposicion directa a la luz afecta directamente 1a estabilidad de estos materiales



PROVEEDOR

L1 metaeriato de ghicsdilo es comercializado bajo Ja marca Nissan Blemmer

G. y ¢s sunido principalmente por la Nippon Oils y Fats Company de Fok, Japon



TABLA 1 ESPECIFICACIONES Y PROPIEDADES FISICAS DEL MONOMERO
METACRILATQO DE GLICIDHL.O

ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO

Apariencia Ligudis transparente incoloro
Pureza 97 min
{fumedad (%) 05 max
Contenido de cloro (%) 10 max
Color APHA < 75 man
PROPIEDADES FISICAS
Formwla molecular cC W, O,
Peso moleculsr wg mol 1422
Gravedad especifica b 3 1074
Indice de refraccion n ;' | 448
Pumo de ebullicion *C/mmily 189/760

[ TAR]

7410

Pumo de fusion °C
Punio de inflamacion®C

Solubilidad

menor de -$0
aprox 84

tnsafuble en agua

Suluble en la mayora de solventes organtos

Oxigeno oxirano, tedrico (%s) 2
Indice de bramo, teorico 12
Indice de soponificacion, tedrico 398

Inhibidor (MEH(Q)

SO ppm



HOMOPOLIMERIZACION

E} metacrilato de gheidito ha sido homopolimerizado con emalizaduores cationcos
tal como ¢! BF3 cterato, clorure de aluminio, clarura de estao y algunos acidos ninerales
1a polimerizacion catiomea de MAG con By eteruio o clorure de alummio implica soto a
la funcidn epoxido. Estas polimenzaciones ocurten a hagas temperatuas {(p ¢ -15°C)
resultando potimeros soluhles en etanol, scetona y dioxano con pesos molecatares cereanos
a 800. E! metacnlato de glicidilo ha sido también homppolimerizado amonamente  can
butil litio o alealis, como el sodio metalico (Na), enn este dltimp s¢ obtienen productos
resultado de ta polimenzacion del anitlo epoxide, por ¢ cantraria, con bl libo causa
politnerizacion a traveés de la doble ligadusa

COPOLIMERIZACION

De los articulos encomtrados al hacer ta busqueda bibliogratica, en una de clins 11,
s¢ encuentra descrito un frabaja de sintesis y caracterizacion del metacrifato de ghadilo
con acrilato de vert-burilo, es un tabajo importante yue se desenbe a continuacion

"El metacrilato de ghicidila (MAG) fué copolimenzado con acoilate de ten-bunlo
(BAen musa o una temperatura de 60°C, utilizando peroxido de benzotla coma smeiador
par medio de radicales libres. L.a composician de los copoltmeros fug determinadn por
undlisis quimico, asi como también por "C-RMN. La retacion de resnemvidad de Jos
fué calenlada usando ¢l método YBR. £l niinero promedio de ngitud  de
secuencia de los copolimeros fu¢ determinado, tambicn por  *C-RMN v comparada can
las obtenidas de la relacion de reactividad. 1.a viscosidad intrinseca fué deterninada en
DMF y la estabilidad térmica, asi como también, ¢l mecanismo de In degridacion ténmca
de los copolimeros [ué evaluado.




Fn este eswdio de sintesss y caracterizacon, tos materiales utihzados fueron
primero purificados por diferenies téemeas; por gemplo, los manimeros MAG y 1HA por
destilacion a presion reducida, et peraxido de beasohio fué punlicade por recristahizacion
con metanol y una solucion base praton con cloroformu Tados fos selventes fireron gradn

reachivoe.

Las reaceiones de copolimerizacion se realizaron a una temperatura de 60 £ 4 1°C
Para mostrar reproductibitidad, las reacciones se reatizaron por duphcado con refactones en
cuanto a la adicion en ta alimentacion, idénticas. Las cammposiciones de los copolimeros
Tueron determtinados en base al grupe epoxide usando aado clarhidricay reactive diosano,

" . 3,,
asi como también por datos de ta téenica TC-RMN

A los resultados a tos que Hegaron los mvestigudores y autores de este aniculo
fucron: la refacion de reactvidad para MAGIM | ) y tIBAMM, ) en este sistemn de

copolimerizacion son.

r, L40t0.08 yr,~0.28¢004

El valor mas alto de 1, comparado con et 1, . indican {a refacion preferenciat de
MAG con el crecicnte macroradical. Con esto es evidente que la cadema del copotimera

cansiste de una targa secuencia de unidades MAG interrumpidas por et 113A

10



. ",
La alta resolucion de la técnica C-RMN, se uttheo paia elucudae las
microestructuras de estos copolimeras. Alganas distnibuciones acordes se determinarnn, las
cuales se utilizaron para la distnbucion de secuencia eshmada de Jos mopameros en los

copolimeros.

La viscosidad intrinseca de Ins copolimeros deteaninada en DMI se encuenita
registrada en una tabla en este articulo. Los dutos revelan que con an merementa en ol

comtenido de MAG en el copolimero. el valor numenta

Como resultado, con un aumento en el contenido de MAt el peso molecular del
copolimero aumenta isto es mds cvidente con un vior de £, L el caat idica vn mavar

mimero de unidades MAG en el copolimern v en secuencta un alto peso moleculae

El comportwniento térmica de estos copalimeros se resime a partr de <u mandelo
de degradacion térmica utilizanda la termogravonetria, un especiraomenro de masas, un

cromotogralo de yas y la determunacion de 1a temperaturt de ransienin siteea s 1",
Hablando solamente de copoltmenzacian del metacrilato de gherdilo en solucion se
encontro la siguiente ifornacton

El metacrifato de glicidilo ha sido copehimertzala en salseion con el monsmero de

acrifato de metilo llevandose @ caho fa sigwente reaceinn t2)



CHy - ¢ CoOcH, ChH cH, -y ( (‘U(Kll‘ ’

COOCH,y COOCH, i (g

' ' .
a-cur$ CHy=— ¢ — 0

Cilg CH

m

Para esta sintesis se undizaron 14 2 g de metacnlato de ghedilo 9011 g de
metacritato de metilo y 242 g de peroxido de beazatla 1.a reaccian se levo a caboa 80°C

por un tiempo de 8 h. Se precipito el copolimero coa metanal

Se encontro que el metacrilato de glicdilo ha sido pohimenzado en solucién con el
mondmero de estireno (3), pero na con el solvente tlueno, sina con otros solventes, por
ejemplo, se prepara una mezcia conteniendo 228 g de viteno, 453 g de estireno, 80 g de
melacrilato de glicidilo y 11 g de peroxida de diterbutila, la mesela o solucion es
calentada con agitacion durante 6 horas, o una temperatura de 116°C Despues a
temperatura atnbiente, la solucton polimérica puede ser dilmda a S0% de siludns por la
adicion de 228 g de metilisobutileetona  La viscosidad relativa del copalimero (1% de

solucion en 1.2 «dictoroctilens a 25°Cyes de t 178

También, en la bibliograila se encontraran algunos resultados de reacinvidad de
algunas reacciohes de polimerizaciin en sobucian del metacnlate de gherdila (MAG) con

estirenio (E) utilizando diferentes disolventes, los cuales son desentas a continuacion



TABLA 1. Valores de reactividad para metacrilato de gheidilo (My 1y estirena (Mg )

Mondémero (M;) Solvente Iy T
e e .
Estireno Tetrahidrofurano U6y 037
Benceno 037,
Acritonitrilo__ 06l . oW _
Didxano 051 45

MONOMERCQ DI STIRENO (17)

El estireito es muy reactivo v facdlmente s pucde  «mmeter a uma
homopolimerizacién v copolimenzacion () 1 0,c O 8) La polimerizacion fa pueden
iniciar dcidos fuertes y perdxtdos Aubque el estiteno no reacciona con basee. las bases
pueden reaccionar con ¢l iniciador B3O (t-bunleatecol), permaiendo al estireno
polimerizarse. E! estireno oxida a varias formas de compuestos inchiyendn benzaldehedo,
formaldehido, dcido formica y peraxido de poliestirena {copolimern 11 estireno-xigena)
El estireno también rencciona con eloruros y otros halogenuros ¢4) I'n la sigaiente tabla se

enlistan las propicdades [isicas de este mondmero’



TABLA 2. PROPIEDADES FISICAS DEL MONOMERO DE ESTIRENO, (4)

PROPIEDAD VALOR
Peso molecular 104 153
Punto de ebullicién, °C 145 1§
Punto de congelacion -30 6
Densidad Critica (1¢),g‘ml. 297
Presion Critica (Pc), MPa 383
Temperaiura Critica (T'e}, °C 362 |
Volumen critico (Vc), ml./g 137
Limites flamable, %o Vol en aire J1-61
Punto de inflamacion (vaso cemmado),"C 31
Autoignicion, “C 490
Calor de combustion (Allc), KJ'p BUEA]
Calor de fusion (Allm), KJ'p -0 (056
Calor de polimerizacion fAHp). KJ/g
a25'C ) 6702

La variedad de copolimeros que pucden ser preparados con estireno tietie gran
desarrollo en el uso de este mondmero. A continuacion se descnben algunas reacciones de

polimerizacion en salucian del estireno con otros monomeros



TABLA 3. CONDICIONES DE ALGUNAS REACCIONES DE COPOLIMERIZACION
EN SOLUCION DEL MONOMERO ESTIREND (A) CON DTROS MONOMEROS (1),

(5)

MONOMERO A MONOMERO B CONDICHONES DFF REACCHIN
ESTIRENO Acrilato de butilo A 25200017 en una solucion H 03
malar de peroado de benzmto en
hencenn
Cloroprenn A IRC unhzando como catahzador

mbworuso e bhom-eteran e
solueitn de icloheano

p-Clotoestiseno A 327, en won solucion el 20% en
peso de clore estanicn (I'nedel-
Cralts) en CCl,  Getraclorure de
carhono)

Acidex itaconico AT, perinido de benzoile en
selucion de dioxano

Auhidrido maleico A RYC peroado e benzmlo en
solicn de benceno

Acrifate de meblo A T0C 04% nind de perovade de
bewrotlhe en 409 del moncinero en
kuienn

Metacrilitar de metilo A SO 1647 pesa en perdxido de

benzonle ea solucion e henceno

Acetato de vinilo A 2800 trommro estanico en
sofueion de mtrobencenn

Charore de vinilo A 4R C peronide de benzoko en
soluvion de acerona

4-vinilpiridina A ROC, peronida de Denzatto en
solircron de tolueno




Como ya se mencionaba, ¢l estireno copohimenza con una ampha gama de
mondmeros por lo que seria nterminable mencionar mas de csas reaccrones que se

encuentran registradas en la bibliogralia A continpaciin se deseniben alganos valores de

relaciones de reactividad del estireno con oros mandmeros, que tambien son com nie

usados y la temperatura de reaccion

TABLA 4. VALORES DI REACTIVIDAD DFL ESTIRENO (AT CONOTROS
MONOMEROS COMUNES, (9

MONOMERO 1) oy ‘e TEAIPERATURA ¢
ACRILONITRILO LA fod )
BUTADIENO ey e <%
| ANHIDRIDO MALEICO o 0o R '
METACRILATO BE METH.O 032 oan T T
[ mDIVINGRENCEND Tues T (TN )

Por Ullimn, como anfecedente de este trabajo se reponan parametros de
copolimerizacidn del estireno con manameros acrilicos, denira de los cuales se encuentra
¢l sistema de capolimerizacion de metacrilata de ghedida MAG y estireno 1124, 1o cual es
muy importante, ya que nos permitira mas adelanmie comparar estos resuliados con los que

se enconfraron experimentalmente en la realizacion del presente trabajo



TABLA §. PARAMETROS DE COPOLIMERIZACION Y TEMPERATURAS DE
TRANSICION VITREA (Tg) PARA ESTIRENO (M 2) Y MONOMEROS ACRILICOS
M1),(6)

M1 n n 0 e T *C

Acrilato de metilo 014 068 043 0N L}
Acrilato de etilo 016 101 034 0938 22
Acrilato de n-butilo 021 080 04 08l .54
Acrilato de 2-etithexilo 026 0%l 41 019 EL
Acido acrilico 028 023 [§E] 090

Acido metacritico 0ol 020 1 %9 066 I8%
Metacrilsio de metila 046 052 074 0 40 10¢
Metacrilato de etilo 041 083 0 044 6%
Metacrilato de n-batilo 047 08 014 019 20
Metacrilato de isobulilo 040 0ss 068 041 an
Metacrilato de laurilo 061 nel 074 020 6%
Metacrilalo de 068 087 09 04 5
2-hidroxietilo

Metacrilato de 068 hse 079 nan 71
hidroxipropilo

Metacrilato de glicidilo 058 043 a9 018 46
Metacrilato de [1R1] 0s) 070 048 L]
dimetilaminoetilo
Metacrilato de 082 47 08 i 1
-butilaminoetilo . o ..




Antes de iniciar un trabajo experimental es necesario consultar e la bibliografia las
propiedades de los materiales o sustancias a8 utilizar, por lo que, en la tabla sigwente, se
describen las principales propiedades de las sustancias utlizadas en el desarrollo de este

trabajo.



TABLA 6. PROPIEDADES DE REACTIVOS

NOMBRE FORMULA "M vl Feh Deruind (- NY
MONOMERO DE METACRILATO 1 ol e 0, [ERRA] iney [ICH [RTLT)
aticinnay
MONOMERO DF FSTIRFNO Cy e CHON, s ] ouy 148 145\ I ()
YAZO (CH O CIRNN=NCION R e | 16020 1 10t
(2.2’ -AZOBISISURUTIRONITRILO)
DODECT. MERUCAPTANG C+ Hoa SH bR [TAAN CLTALNS SR EI L)
TALUENO Co o Ol AN ey [JUYS) ARAT L1 4R
ALCOHOL METTLICO (W1 1] 12 q4re e " [P
CLOROFORMO UL HAW ] 61sy (3%} L P I S EIX]

19
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LT REACTIVOS UTHIZADOS Y SU PURIHCAUTON

™

REACTIVO

Muoadimero de metncnlato de glicidila

grado fecnico

Celanese Mexicana, B A
Mondmero de estireno
grado técnica

Celanese Mexicana, S A
Toluenn

Reactivo anathico
Reactivos Monterrey, S A
Vazo

Reactivo nnaliticn
Pupon, S A

Dodecit mercaplane
Reactivo analiticn
Laborawnios Aldrich, S.A
Alcohol Metibico

Grado téenico

Reactivos Monferrey, S A
Clorofoting

Reactivo analitico
Reactivos Momerey. S.A

M TODO DT PURITICACTON
Destlacion s presion reducida

Destilacin a presion reducida

Reltago v desulacion con sadio

Se utthan sin punficatlo

Se utihiza s pariicarle

Se bz sn punhicario

Se utlizg sin punticarlo



1.2 SINTESIS

Se sintenzaron sicte copolimeros de polimciacniso de gherdilo-co-esiireno), en

solucion con las composiciones que s¢ pueden ver en fa tabla |

Tabia I. Composicion de fas meselas reaccionantes expresadas en o mol y

sus equivalencias en gramos mando comu base 40 nibmoles para ambos mpndmerns

G . Farena MAG
5 el % mul (]
i Y] o 10 AnR 1
2 Rl Ntr (WAL 1t
3 ¥ k) )} ma 9
4 40 o M 240
< st 1] R 2082
[} (1) 40 1408 16
’ 80 n 140 nan

En s formudacion se utibiza coma imciador Vazo, agente de inansferencia, dodecit

mercaptano y cama disaivenie, toluena



1.2 1 CANTIDADES HTIIZADAS DI DISOFVEN FE INICIADOR Y AGENTE DF
TRANSFFRENCIA

Como ejemple pasa el copolimero Noo 5. 80" MAG-S0% estireno. las canhidades

ulilizadas de disolyeate, miciador y agente de transferencon Tueron las sigutentes

REACTIVOS T oAl TR e Pewin Pewsipr
MM S0 2R
Lisnrenp A0} TR
tniciador (VAZ0) XILLE
Ageme de transterencia
{Dodenl mercaprana) (14149
1 106

Disolvente (toluena) e LR,

1504 de iniciador. ®a de agente de transterencia de eadena estan refendns a la suma

de mondmeros.



111, ™. Reaccian de copotimerizacion

CHs
CHz" C + JCH=CH2 i E“]...
OLUEN
(o) 1410 12 vRrs
COO CHp-CH-CHy -
N7
0
METACRILATO DE GLICIDILO ESTIREND
CHy
s - - CH= CHy- CHy~C
A |
o) 00 CHy CH  CHy
) o .

POLI {METACRILATO DE GLICINLO - CO  ESTIRENO )

ESQUEMA 1 Reaccion de Ta sintesis de 1os copnlimrros formados
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123 Procedionentos de la sintesis

En un matraz de tres bocas de 100 ml, una de las bocas del extremo del matiaz
coneciada al tanque de mirogeno, a de en medio al, refngeranie. en el olio extiemo se

colocd un termametra, 1) como se puede apreanr en el esquemat2),

Se atadio ¢} disabvente, se eleve la temperatura por calentanienta en bafto de acese
a 84°C, enseguda se agrego el mondmera de estireno, netacrlato de ghadila v ol
iniciador, éste glima disuehio en tres mililitros de toheno, despuds de oero tiempn, se
agregd ol agenle de iransterencia y se sigud mankenrendo ta temperatura, despuds de dos
horas de repecion, se hizo unn adicodn exira de imiciador, disueho en un nilidiire de toluenoe
(1.1% de imciador del wtihizado inreralmente), esla operacion se repihe 1res veces mas
Despucs se aumenta la lemperaturs a 90°C, se depa reaccionar por dos horas méas v con estn

finaliza el proceso de reaccion

il2.d. Precipitacion de! copolimero

Al concluir el iempo de reaccian, el producto se enfné a lemperatura ambiente v en
un vaso de precipitados de 250 ml. se virtio el copallmero en solucion St agrego
tentamente netano! hasta precipitacion tolal, se degd reposar 3 minutas v par Glumo se
decanto el solvente, quedando ¢! copolimer en ¢ tondo del vaso, cumo un salido Manco

en fanma de polve

EI copolimero se secd a temperatura ambiente en el vase gque lo contemp v se

procedio a purificarlo,



®

t -
(Z) ! /}; ' ) (4)
‘'8
@

|- MATRAZ DE TRES BOCAS
2- BARRA MAGNETICA

3.- MEZCLA DE REACCION

4.- TERMOMETRO

5- REFRIGERANTE

6.- MANTILLA DE CALEFACCION
7- ENTRADA DE GAS NITROGENO

a4 rpqlicar as e 1 e

ESQUEMA 2. Material de Jahoratoris empleads pa
de copolimerizacibn
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1113 Puniticacion ded eopolimerns

E copolimery abtemdo, s¢ disolvin en L minimi cantidmd Je Combsmo (RA
despuds se Tilied a traves de Tana e vidno v se o vaehe a preopnar con metanol
(previnmente destidado). se dejo reposir por una hora, se decanto ¢l disolvente y el

copolimero se Hev a un desecador al vacio

Se obtuvo un polimero en fonma de polvo tino blancs, ¢ cual < otilize en b

pruchas fisicoquimicas
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4. CARAUTERIZACION D 1OS COPOLIMEROS POLE (METACRIEATO DI
GLICIDILO-CO-ESTIRENO)Y

Duespués de realizar Bt sinteses de wiete copolmeras Tormadis a parto de low
mandmeras. metacrdate de gherlilo (MAG)Y v estireno () para obtener distintas

composiciones de cadit una de estos munimeron y ormar los sistemias

Poli(Metacrilaty de gheidifo-coreshrenor. estos tucron caracienizados par cralio teemeas,
que se mencianan @ contiaaion. espectenscapia mfiarmsg (R). eqectmscopa de
resonancia magnética nuclear (RMN), cromatografia de permeacian en gel WPCY

andlisis iémuco por DSC.

Téenicas por las cuales fueron analizadas cada uno de s sicte copelimeros de fas

cunles se abtuvo informacton acerea de sus prapredades o caracteristicas fisicoquimicas

Ests propicdades fuctan fas sigutentes

Metodo v 1écnica de Analisis Propedad imestigada del copolimens
iR Anihus e dentficacen de dov prnapales grapes -
funcionnles presentes en ol copolimero
RMN tamposicron real de tns eopetmesne en ®amod
GiC Ihatbucion  de s pess maoteculared de I.n
copahimerss
OSC Hetermmacion de In tetaperatura de transicom ctrea !
(hy de cada wno e b copohmerns Varmarnn des
e . T con b compesicrn de fas muestras '
N



HEA.T ANALISIS POR FSPECTROSCOPIA NTA REGION INTRARROUA

La espectroscopra en fa region infrarrota es nni téemca anl para la dentibeacon de
grupos functonales en los sistemas pohimenicos pero tambien se puede aplar en la

medicion de la cristalinidad v presencia de camificacion de algmos polmicios 7y

En nuestro caso. se utliza para la adenbiticacion de Jas gngaes tuncionales del
sistema o estudio. Para ello, se pesaran 005 gamos de mtestil, con esta cantiditd s
prepard una pelicula. unhzando como sustrata en atgunas casas NatC'ly en otros KR para
despuds correr las imuestras de log copolimeros en in espectrotolometra dispersivo madeto

599-B de Ia marca Perkin-l:imer

los resultados obtentdos se encuentran en el signiente captiulo yresuliados
discusion) asi como los grapos funcionales identrlicados en la mierpretacion de Jos

espeetms



1142 ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCTEAR

Para ¢l estudio de los copolimervs, la téentca RMN es muy smpartante, vi que por
medio de ésia se puede obtener informacion acercit de la compasicion def copotimera, ¢l
estudio de la configuracion en cadena v Ia microestructura del nmsma, e deoir. a manera
en que estan distnibuidas Tos co-manomeros a o lage de la cadena tdistnbucion de

secuencias). Ista ultima detenimina las propedades de an matenal pohménce. t8)

En nuestro caso. RMN se utilizd para conocer ln composicion real del copolimero,
para ello, se pesd la misma cantidad de muestra que para el IR 1 05, la muoedma s¢ dhsolv i
en 0.4 ml de cloroformo deuterado, CDCT, Las muestras fueron corndas en un

espectrometro Modela EM390 de la marca Vanan Assaciates de 60 MI{Z

Los resultades obtenidos se encuentran en el sipumente capitale tresultadas »
discusian), asi como los datos de camposicion real de los copalimerns, obtemdos de Ta

interpretacion de las especiros

il



L4 3 ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DI PERMEACIHIN | N G oGPC)

La cromatografia de permeacion en gel o Leemen GPC, e mtlizada para 1a
determinacion de pesa molecular promedio. consisteme en la separacion de los
copolimeros solubles en disolvemes argamcos dentro de unas cohninas empacadas oo
perlas hinchadas, entrelazadas o hofilicas de poliestirena FIgel puede ser susutinda pot
perlas de vidrio poroso. Ista técnica también se canoce can el nombee de cromatopratia de

exclusion en liguidos, (9)

Dependiendo del gel utidizadn, este metado puede apheirse a una gran vanedad de
disolvemtes y polimeros Par ¢iemplo e geles de pohiesnreno pueden medirse polimeros
relativamente na polares en disolvenies como tetmhidrotyrano. toleno o - diclombencenn,

en tamices de vidno poroso pueden utilizarse sistemas yue incluven disolventes aciosos

En nuestro caso. s¢ miliza tltieno cama disolvente Se preparamn seduciones al
0.25% de 10 ml. de muestra y se dejé por una noche para lograr I disabucwn completa de
los capalfineros. Se invecto uta muestia de fa sofuciin. que consisin en W p 1L de la
misma a un aparato Waters Associates Modelo 521 1as columnas empleadan en Ia

separacion fueron dos de tipo styragel

Los resultados obtenidos de este andhsis se reportan en e} sigusente capriato

(resultados y diseusion),



HE4 4 ANALISIS FERNHOO POR DSC,CATORIMEIRINDIFERENCEAD T BARRIDO

Los calores especificos v las entalpias de transicion se pueden medir en un
calorimetro dierenciat de barrdo (DSCy anbzando maestras min pequeitas o la
calonmetria diferenoal de barndo wn circmto de empermuras medas mude v conbrola la
femperatura en Ins recipientes de fa muestra v referenas pars austarse a un pragrama
predeternunado de tempo-temperatara, (6} 1'noun termograma DSC se graticn fa energin

que se proporciona contia li temperatura media de las muestias

La muestra v la referencia es mantemda a fa misma temperatoa aphcanda una
cantidad de energia para que esto ocwrra, e sisiema es somendo a un calentiimento
controtndo, en el cual se registra el flujo de calor dEEdt como funcion de la temperatura,
(8). Asi el area bayo la curva ¢n ¢f 1ermagrama DSC, iepresemia el calor o entalpia de

fransicion.

La técnica DSC es menas exacta que atis npos de calotimetros pent sy precision

s adecuada y sit aperacion rapida

0 nmuestro caso, el pardwetro buscado en vl termagrama fue fa temperatna de
transicion vitre, Tz la cual, fué relacinada con la cnmposician de las muestias en estwdio

para observar [as vanaciones presentadas una con respecta de otra



45 DETERMINACION DE LDS PARAMETROS DE REACTIVIDAD DE LOS
MONOMEROS METACRILATO DE GLICIDILO (MAG), 1, Y ESTIRENO (E), 1,

Para la determinacion de los parametros de reactividad de tos monomeros de MAG,
r, ¥ E o, . ose utlizaron dos métodos: ¢l método de Champetier y ¢ método de

Finemann - Ross, de los cuales, éste dltimo resulta ser en ta practica el mas preciso, (10)

METODO CHAMPETIER

En este método, se utiliza la ecuacion gencral de la copolimerizacion la cual se representa

matematicamente de la siguiente manera:

tA) d (B (Al >
: —_— ¢ — T -4 m
B3] d fA] B8]

De una manera mas amplia, esta ecuacion general, (8 podemos cscribir de Ia siguiente forma

{ I, l
o= [and T, | )
f, Y f,



en donde

f fraccuan mol del omero en la ali on

I fraccion mol del monomero cn el copolimera formado

L representacion de r, en funcion  de 1, resulta ser una recw Las rectas
correspondientes a las diferentes mezclas de mondmeros se coran en un punto. cuyas

coordenadas dan los valores de 1, y 1, de los dos monomeros, (7).

Para ¢! sistema en estudio, los valores wiilizados de ¢, , b, y f,, 1, para cuatro

diferentes composiciones de meticrila de glicidilo y estireno, fueron los siguientes

NUMERO DL Fracc molenla  alimeniacion Fracc mol en el copolimero  formado
COPOLIMERD
o f1. (MAG) fa (E) Fi _(MAG) 1z (E)
- 020 080 030} 0.697
S 030 070 0385 00618
n O X 000 0 403 0815
< TR 050 056 [ “oad
o T 06k v vels 0 388




At realizar los caleulos, se le asignan vatores arbitrarios de ry para determinar vy, At
hacer la grafica s¢ observa yue tns rectas no se cortan todas en el mismo punto, sino que en
su faternccion queda definido un rectangulo, utitizando et centso del wismo y observando a
tus courdenadas, nos dan vatores de ry  parn el monomero, MAG ¥y r;  para el manomero
K

Los 1esulladus y ta grafica correspondientes, se presenta en el siguiente capitulo

(restiltados y discusion)

METODO DE FINEMANN Y ROSS

fn este método, tamtnén, ¢s utilizada la ccuacion gencral de ta copolimerizacion,
pero en la gue salo interviene tas fracciones molares de uno de los monomeros, en este

caso se utihzd 1a de MACG.

1.4 ccuncion puede represenintse de la siguente forma

o2k ) (-F) 15

by Gen ) FO-0 Y

Jo



en donde:
', Iraccion molar de MAG en la ahmentneion

3 Fraccion malar de MAG en ¢l copalimero formado

La representacion de Y en funcion de X es una reeta, en la cual, la pendiente es r, y

In ordenada al origen, n Yor, - 1, XM

Los resultados y 1a grafica que representa ¢l Método de Finemann y Ross para el

sistema en cstudio se presentan en el siguiente capitulo (resultados y discusion)



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION



Iin este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabaja, sobre todo
intormacion en cuanto a la caracterizacion de los copolimeros formados tablas, graticas,

cspectros y termogramas.

Inicialtwente, se presenta en fa tabla 1, la composicion en la alimentacion de los
siete copolimeros, en ln cual, las cantidades de las sustancias que fueron utilizadas, estan
en %» mol Después cn lu tabla 2 también composicion en la alimenacion de los
copolimeros, pera en este caso las cantidades de lay sustancias estin expresadas en

wnidades gramo (g)

Mas adelante, se encuentran los resultados obtenidus del analisis de espectroscopia
infrarroja. El diagrama de copohmerizacion para el sistema polimerica en estudio
Politmetacrilato de glicidilo-co-estireno), graficado en hase a los datos aportados por la
téenican RMN. Los valores de reactividad obtenidos por los mdtodos Champetier y
Finemann-Ross 3y las graficas correspondientes. De los termagramas, se obtuvo Ia
temperatura de transicion vitrea (1) de los copolimeros y de los cromatogramas,
resultantes de la téenica GPC, ¢ peso molecular promedio de cada uno de los copolimeros
y par altimo una comparacion de algunos datos sobre este lipo de sistema en estudio
encontrados en la bibliografia y que aparecen como antecedentes a este trabaja con los

determinados expenmentaimente. En este orden se encuentran estos resultados.

39



TABLA N° 1 COMPOSICION EN LA ALIMENTACION DE LOS COPOLIMEROS FORMADOS, CANTIDADES
EXPRESADAS EN UNIDADES MOL.

C Composicidn {Mol) | Solvente (Mot) Iniciador (Mot)  Agente de Transfersncia (Mal)
{% Mol
Copoilmero {Z% Peso) (1% Peso)
MAG Estireno | MAG | Estireno Tolueno Vaso Dodecit Mercaptanc
10 90 0004 0036 0140 0 00052 000021
2 20 80 0008 } 0032 0145 0.00054 D 50022
3 30 70 0012 0028 0148 ~ D 00056 0000227
4 40 60 0016 0024 0136 0 00058 0000235
5 50 50 0.020 0020 0160 0 0006 C 000242
3 60 40 0024 0016 0165 0 DO062 0 00C250
7 80 20 0032 4008 0175 0 00065 0 00028




TABLA N° 2 COMPOSICION EN LA ALIMENTACION DE L OS COPOLIMEROS FORMADOS, CANTIDADES
EXPRESADAS EN UNIDADES GRAMO (g).

Comp (% Mol) _ Comp: @ 1 @ tniciador (g} Agents de Transferencia (g)
Copolimero Bl (2% Paso) (1% Peso) ]
MAG Estireno MAG | Estireno Tolusno Vaso Dodecil Mercaptano
1 10 90 0 568 3749 12 951 0 0863 004317
2 20 80 1136 333 13398 0 08932 0 04456
3 30 70 1704 29 13812 0092 0046
a 40 60 2272 2499 14413 0 08542 004771
5 50 50 284 20828 1476 00984 0045
6 60 40 3408 16€ 15222 01014 0 05074
80 20 4545 | 083312 6 13 01075 00537712
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IV ERESULTADOS DEL ANALISES POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Como ya se menciond en el capitulo anterior el analisis por o técnica de
espectroscopia infrarroja, s uti) para identificar a los grupos funcionales presentes en fa

moléeula de fos copolimeros de poli (metacrilato de glicidilo-co-estireno), recordando su
Tormula gs la siguiente.

i,

—CH = Cly, e ¢

(@] CO0- Ci,— CH — O,

Por cjemplo, para ¢l copolimero 5 que tiene la composicion de 50-50% en mol de
cada uno de los manomeros y formar ¢ copolimero correspondiente. Si analizamos su
especiro; podemos observar, las principales bandas caracteristicas presentes en la molécula
del copolimero tormado y llegar a los siguientes resultados:

. o4 . . : - .
1 La presencia de una banda cn 3100-3000 cm debido a la presencia del amllo aromaricy pudiéndose
verificar esho, con la presencia de olras bandas en 1600 y 1500 cm

[

La presencia de grupos melilos (CHTy - y metilenos (CLL, <), en 1460 . 1380 cm v 2980, 2850 o
1.a presencin del grapni éstet, cun un doblete en 1735 cn}: del metacrilato de glicidilo

i
4 Lapresensia del grupo éver y eponi, en 1110 8 1180 cm,
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FABLA N° 3 RESULTADOS DE LA INTERPRETACION DUEL ESPECTRO DI
INFRARROJO CORRESPONDIENTE Al COPOLIMERQO 5 {50% MAG- $0% E)

N*DE ()?'\‘I)A INFENSIDAD ASIGNACION
cm’
3050 Bajadetnl aromatico fenilo
T 2080 Debil . CH,
2920 Debil SCH N
178 Fuente -0 ester
H
4]
1650 Dehil Aromatico
1490 Media
1380 ebil
1160 Media C-0-C eter epoxido
Hao Media C-0-C epaxido
1700 Medha

CH,-

43
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IV 2 DIAGRAMA DE COPOLIMERIZACION DEL SISTEMA POLIMERICO  POLL
(METACRIATO DE GLICIDILO-CO-ESTIRENO)

Por medio de la Téenica de Resonancia Magnética Nuclear se determing la
composicion real pora tos diferentes copolimeros formados o partit de metacnlatn de
ghadito (MAG) y estirenn (12). Los resultados obtenidos de 1a imerpretacion de los
espectros RMN, se encuentran reportados en fa tabla 4 de este capitulo” fas compasiciones
en la alimenteion y tas composiciones de los copolimeros ya formados. En los cuales, se
pucde obsenvar, que el mondmero de metacrilato de glicidilo se integra més que el estireno
en las primeras composictones, a medida que se va agregando mayor cantidad de
metacrilato de glicidilo, éste se integra menos, de tal tnanera, que en el copolimero 7,
donde fa composicion en 1a alimentacion es de 80% en mol de metacnlat de glicidila y de
20% en mol de estireno, resultd ser la misma al determinas la compasicion real del

copulimero

De ios resultados oblenidos ea cuanto a compasicion pasa las siete copalmeros
formados, se preparo el diagrama de copolimerizacion, gralicando en el eje de las Y, la
frmeeion molar de I, , MAG ¢n ¢l capolimero formado y en el cje de las X, la fraccion
molar de f,, MAG en la alimentacion n mezcla de monameros, donde se puede apreciar de

uni inanera mas precisa lo expuesto anteriormente.
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TARLA N° 4 RESULTADOS DE LA COMPOSICION REAL DE LOS
COPOLIMEROS DESPUES DE FFECTUAR LA REACCION,
EXPRESADOS EN % MOL

COPOLIMERO COMPOSICION TEORICA COMPOSICION REAL
{°s MOILES) (Yo MOLES)
f I
MAG i MAG I
10 a0 160 840
2 20 80 103 607
W 70 i85 bl S
4 40 60 468 838
5 S0 50 S60 440
[ o0 40 0l.5 (LB
7 80 20 800 200
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FRACCION MOUAR DE MI EN EL COPOLIMERO FORMADO

DIAGRAMA DE COPOLIMERIZACION
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IV 3 VALORES DE REACTIVIDAD DEL METACRILATO DE GLICIDILO (GMA) Y
ESTIRENO ()

RESULTADOS ORTENIDOS DI LA GRAFICA POR EL METODO CHAMPETIER

Si observamos la grafica 2 podemos observar que efecuvamenie la forma de la
figura donde se intersectan las recias resulta un rectdngulo y utthzando el centro del

mismo, los valores de reactividad para MAG, resulté ser v, 061 yparaEE, 1, =0.32.

Por esie método el monomero con relacion de reactividad mas grande es el

metacnlato de glicidilo ¥ en consecuencia el valor mas bajo, el estireno

RESULTADOS ORTENTDOS DE LA GRAFICA POR FL METODO FINEMANN ¥ ROSS

Pe neverdo can la ecuacion de copolimerizacion nimero (3), si graficamos £, vs
t, . la pendiente nos da el valor de la reactividad deb monomero de meracrilato de
ghewdilo (MAG), 1, - 06y la ordenada al angen 046, ¢s el valor de reactividad

para ¢l monomero de estireno (F). Esta se puede aprecing en la gralica 3 de este capitulo.
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GRAFICA 2. REACTIVIDAD DE LOS MDNOMEROS METACRILATO DE GLICIDILO
(MAG) Y ESTIRENO (E)} UTILIZANDO EL METODO OE FINEMANN Y ROSS;
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V4 TEMPERATURA DE TRANSICION  VITREA DE LOS  COPOLIMEROS
FORMADOS Y LA RELACION DE SUS COMPOSICIONES REALES (%opeso)

En un termograma de calonmetria diferencial de barndo (1D8C) se gralica fa energla
ue se proporciona vs.o la temperatura medin De aqui se obtwvo la temperatura de
transicion vitrea de los copolimeras. Si observamos los datos presentados cn ta tabla 6,
podemas ver que para ¢l homopolimero de estireno la tg es de 100°C (373K), 2 medida
que va dismanuyendo la canudad de este co-menimero en fos copolimeros fa Tg va

disminuvendo excepto en el copolimero 2, asi hasta Hegar al homopolimero de MAG

e los resultados mterpretados de los espectros de RMN se obtuvn ta cotuposicion
real de los copolimeros en ®o mol v se hizer la conversion a % en peso para selacionar fas
fraceiones peso con la temperatura de transicon vitrea ¢ F), utbizando par ello ¢l método
de fox; reswltando una grafica (4), como 1a que observamas mis adelate, en dande se
pratica § Ty en umdades K (Kelvin) vs la fraceion peso de metacnlfato de glicidilo (Wa).
Trazando una recta entre Jos valores de Fg para los homopolimeros las fracciones peso, se

encuentran por debajo de esta recta



TABLA N* § RESULTADOS DI LA COMPOSICION REAL DI LOS COPOLIMEROS
DESPUES DE EFECTUAR LA REACCION, EXPRESADOS EN % PESO

COPOLIMERO _ . COMPOSICION REEAL (% PESTY)

MAG

ns 88
2 1y 627
1 460 S0
4 ) 157
< 6 6
[ oR 6 LYY
7 R4 § 1%




TABLA N°6 RESULTADOS DE LAS TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA
(Tg) DE LOS COPOLIMEROS FORMADOS N °C Y K ASICOMO SUIS
COMPOSICIONES EN FRACCION PESO

TR Yg
N°COPOLIMERO ¢ K 11y WA WB
Homopolimero {istireno 100 I T 00026 T T

7 9% 6l 00027 0218 0 78S
fi LR} 150 0(M28 01373 0627

5 1.0 53 00283 046 084
4 70 AR 00029 [UNPA] 0457
1 62 RN 098 0 034 G 16b
2 64 338 000296 O 0RO 014
S8 KRD| 00030 0845 015§

Homopolimero Metacnilato 46 X)) 000313 1 0

de Glicihilo
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IV & Resultados de los pesos maleculities paomedios de los copolimeros formados

Ius pesus moleculares promedios de fos copolimeras s obtuvieran de los
cromatogramas obtemdos por fa téehrea de cromatogralia de permeaciin en gel o GPU
Fstos valores se encuentran reportados en fa tabla 7 de este capitulo. St observamos ln thbla
los pesos moleculares de Yos capolimeros se encuentran en eb itervalnde 1.1 x W y 07
10 Etas valores se consideran bas, es deeir, de hago pese molecular, hablando de
macromoléculas Fsto se debio a las condiciones de reaceion i s cuales se Hevaron a cabo
las reacciones de copotimertzacion Condiciones, que fucran programadas de esta mancra
para obtencr estos resulindos en cuanto a peso molecular. Ya que, para poder estuciar ¢l

ststema pohmérico era necesano que estos pesos fucran pequedos



TABLA N* 7 RESULTADOS DELOS PESON MOLECULARES PROMEDIOS DIEELOS
COPOLIMEROS - FORMADOS - DICTERMINADOS - EN - Bl APARATO DI
CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

COPOIIMERO PESO MOLECULAR PROMEDIO
10 7w
2 AR
odx 10
4 ARy
5 EE RN
6 CT
|RESIN

K




IV. 6 COMPARACION DE  RELACIONES DE - REACTIVIDAD  CON  LOS
PARAMETROS Q Y E,

Contando con valores de reactividad de algunos monomeros acrilicas v su valor de
) vorrespandiente, tamados de los antecedentes a este trabago (tabla § del capiniio Dy
eserttos en la tabla 8 de este capitudo; se grattcd un valor con respecto a otro v de esta

grafica (5) se puede sefalar fo sigmente:

‘Fabla 8 Valores de reactividad de monomeros aertlicos £ 1)y suvalor Q correspondiente

MONOMEROS ACRILICDS VALOR DI VALOR DL
r 0
Metacrilato de plicidilo 088 aal
Metacnlato de n-buttlo 047 07
Metacnilato de etito 041 070
Metacrilato de isobutile ) Qo8
Acrilato de n-butilo (23] 043
Acrilato de metito 014 UE
Acnlato de etilo ot ant

Si observimas casi todas Jos vatures caen dentre de una recta tiazada con tos dos
puntos extrernos representados en fa nusma y ¢l unico valor que sale fuera de esta, es ol

punto que corresponde al acrilato de metilo

Los valores de reactividad para cf metacnilato de gheidilo (MAG) deterninadas con
los datos experimentates ¢ andicndas en la grafica con un (*) se cpeueniran cereano ab valor

de reactvidad tedricn (0 58) wtihzando ¢l mismo valor para Q.

s
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GRAFICA 5. REPRESENTACION DE VALORES DE REACTIVIDAD DE MONOMEROS ACRILICOS VS. EL
VALOR DE Q CORRESPONDIENTE.
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También de los datos de los antecedetes a este trabago, se intenté refacionar los
valores de reactividad de MAG v 1I determinados en reacciones de polimerizacidn en
disolucion utilizando dioxano y benceno como disotventes comparandalo con el disolvente
utilizado. tolueno y relacionando ¢stos con la constante dicléetrica del disolvente (¢) Los

datos de la constante dieléetrica de los disolventes se buscd en fa hibhiografia (12)

Primero se grafico los valores de reactividad de (MAG) vs la constante

dieléctrica (e)del disolvente Si observamos la gréfica (6)

TABLA 9 VALORES DE REACTIVIDAD DE MAG (1) Y LA CONSTANTE
DIELECTRICA (r) PARA LOS DISOLVENTES: BENCENO, TOLUENO Y DIOXANO.

NOMBRE DEL SOLVEN{E VALOR PARA 1. (MAG) CONSTAN'TE DIELECTRICA
_— e DEL SOLVENTL (£)
Hencena 0 66 22178
. Tolweno | _ 060 2568
" Duwwano _ 038 3309

Podemos ver que el valor pars benceno y 1olueno se encuentran cercanos y formando una recta Los

valores gralicados pars divxana s alejan de los otros dos disolventes

0)
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 GRAFICA 6. REPRESENTACION DE VALORES DE REACTIVIDAD DE r, (MAG) VS. LA CONSTANTE
‘ DIELECTRICA (c) DEL DISOLVENTE.
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Después, se graficod los valores de reaclividad de 1, (E) vs la constane dieléeirica

(€) del disolvente. S observamos la grafica(7)

TABLA 10. VALORES DE REACTIVIDAD PARA E ( 1

) ¥ LA CONSTANTE

DIELECTRICA (£) PARA 1.08 DISOLVENTES: TOLUENO, DIOXANO Y BENCENO.

NOMBRE DEL SOLVENTE VALOR DE 1, (ESTIRENO) CONSTANTE DIELECTRICA
BDEL SOLVENTE ()
Tolueno 040 2568
Divxang Toas T 1T 7209
Benceno 037 2218

Podemos ver que los valores graficados para benceno, tolueno y dioxano se encuentran

cercanos a una recta trazada arbitrangmente

63
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CAPITULO V

CONCLUSITONIES
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CONCLUSTONES

De este trabajo de tesis pademos concluir lo siguiente.

16

Para ¢l estudio de 1a reaccion de cop iracion en solucion del politmelacrilato de
gliciddo-co-estreno). se sintetizaron siete copolitieros can distinias composiciones, con el
objeto de conocer los parimetros de copolimerizacion que son impaortantes para conoger
propicdades y caracierishcas de los materiales polunéneos.

La reaccion de copolmierizacion enlre el mandmero metacrifat de glicidilo (MAG) y
eshireaa (£) fué una polimerizacion al azar, atlizando pura clio un imciador (Vazo) y un
agente de transterencin de cofena (dodevilmercaptang),

f.a reaccion de polimertzacmin se Hevo o cabo pos In doble ligadea del mondmero de
metactilato de glicidilo (MAG) y no por el grupa epaxide, esio nas lo indica e} andlisis por
mftareajo (IR). Un tas yesnltados apottidos por esia tenics se puede observar la presencia de
este grepa eponido, ef grupa éster ded moadmero MALG. asi como otios grupos funcionafes
Importaies en la moldcula del copolimero ¢n estudio

£n 1t polinerizacion reaccionn prefereniememe el montimera de metacritato de wlicidilo;
esto, basaidonos en los resnltados de resonancia magnéhien nuclear (RMN), of determunar la
compasicion real de los co-monameros en los polimeros formados

e tas téenicas de carncienzacion  y hoblando en general de sintesis para materiales
pohmeriens, ta téenica de espectroscupin por infrarrojp (JIR) v de resanancia imagnética
nuclear (RMN) fian primardeales para el analisis de grupos funcionales y
para obtener fa composicion real de los copolimeras

Campaando los métodos atilizados para caleular las relnciones de reaciividad de los
monomeros; ef valor de ry para MAG resulio casi ef mismo por ¢ mvétodo de Champelier y el
de Finenann-Ross pero si dilerente para of esticeno 0.32 y 046 respectivamente. Aangue
este tltimo resulln inds preciso y cereano n los valores reportados

t & representacion del diagruma de copolimenizacion es ny impuartante en e esdio de un
wistema debido n que este dingrama sirve de referencia para obtenes, si nsi se desea, in
COMPOSICION que se requiere e ka prctica.

Fn la representacion grifica de la cenacton de Fox, lodos los copudimeros viena an
comportamienta por dehajo de B linea ideal trazadiv con fas T's de 1os dos homapolimeios.

Anafizanda la grifica del diagramn de copolimerizacion y ta pratica de ns T's de los
copolineros por ¢l mélodee de Fox. amdica dque Ta reaccion produjo copolimeros ol azar
hablando de ia mictoestructun.

1 0s pesas moleculmes de los copolimeros obtenidos van de 1.4 a 19 7 x 10" yit que In iden al
renhizar la sintesis fué precisamente la preparacion de copolimeros de bajo peso moleendar.
Por lo que si se quisiera copolimeros con pesos nialeculires mds altns se tendiia que cambiar
Ias condiciones de renceion

o0
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