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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 



INTRODUCCION 

El trabajo que se presenta a continuación, tiene como finalidad el estudio del 

sistema polimérico POLI (Metacrilato de glicidilo-co•estireno) con el propósito de 

encontrar parámetros de copolimerización que son importantes en el estudio de este tipo de 

reacciones. Para ello, se realizó la síntesis de los polimeros con diferentes composiciones 

de los monómeros de metacrilato de glicidilo y estiren(); y formar así siete copolimeros 

para realizar el estudio antes mencionado. Después de la síntesis, se hizo la caracterización 

de estos materiales utilizando diferentes técnicas tisicoquimicas, las cuales serán 

mencionadas más adelante. 

También se realizaron cálculos y representaciones gráficas de los resultados para 

encontrar los valores de reactividad de los monómeros; el diagrama de condimentación 

que es primordial en este tipo de estudios; comparación de las composiciones reales d • los 

copolimeros con las composiciones en la alimentación de los mismos y la temperatura de 

transición vítrea. 

Tanto el desarrollo experimental de la síntesis de los conolimertis, como su 

caracterización, fueron realizados cuidadosamente para que los resultados obtenidos y que 

se encuentran a lo largo de este trabajo fueran confiables y satisfactorios esperando que 

sean de utilidad para quienes se dediquen a realizar este tipo de estudios ya que son 

importantes para llegar a conocer las reacciones de copolimeniacion. 



En cuanto al desarrollo experimental, podriamos señalar lo siguiente 

En la siniesis se utilizaron diferentes cantidades de los monómeros de metacrilato 

de glicidilo y estiren; como la polimerización fue en disolución se utilizó como 

disolvente, tolueno; como agente de transferencia de cadena, dodeol mercuptanti y como 

iniciador, V112,0 (2,2 • azobisizobutironiirilo); la reacción se llevó a cabo en atmósfera de 

nitrógeno para evitar posibles oxidaciones; el tiempo de reflujo fue de 10 a 12 horas con 

estricto control de la temperatura de reacción. 

Debido a que la reacción se llevó a cabo en disolución hubo necesidad de precipitar 

los copolimeros; para ello, se utilizó metano' hasta precipitación total del polimero y 

después se decantó el disolvente. 

Después de obtener a los copolímeros, éstos fueron purificados utilizando 

cloroformo (RA) para su disolución y metano' (previamente destilado) para su 

precipitación. 

Los copolimeros ya purificados fueron caracterizados, utilizando cuatro técnicas 

115h:químicas que son: la espectroscopia infrarroja, la espectroscopia de resonancia 

magnética nuclear, la calorimetria diferencial de barrido y la cromatografla de permeacion 

en gel; las cuales son las más comúnmente usadas en la caracterización de este tipo de 

materiales politnéricos. 

En cuanto a la caracterización de los copolimeros sintetizados, podemos indicar lo 

siguiente: 

Por la espectroscopia infrarroja pudimos identificar los principales grupos 

funcionales presentes en la estructura de los copolimeros: poli(netacrilato de gltcidilo•co-

estireno). Como uno de los monoméros, en este caso, el metacrilato de glicidilo se 

considera bifuncional, debido a la presencia de una doble ligadura y un grupo epoxi en la 

molécula; al analizar el espectro de infrarrojo, lo primero que quedamos observar es que la 

reacción de polimerización con el otro monómero, se hubiese llevado a cabo por la doble 

ligadura y no por el grupo funcional epoxi, asi como también la no presencia de dobles 

ligaduras en el sistema polimérico en estudio. 



I.a interpretación de los espectros de resonancia magnerica mielen nos lue muy util. 

para calcular la composición de los copolinteros, dato importante que :ros monino realiza' 

los diferentes cálculos para encontrar los parámetros de copolimerizacion de la reacción en 

estudio. 

La técnica de e:durillo:inri diferencial de barrido nos permitió obsenat en los 

tennogramas resultantes dos eventos rennieos de los cuales identificamos la temperatura de 

transición %Mea, .1g; mili/ando el merodo de Fin comparamos la .1g ello la composición de 

los copolimeros llevados a una gráliea., los datos experimentales no se ajustaron al modelo de 

Fox. 

Por último, la eromarogaidia de planeación en gel nos N'intuir conocer la 

disuilnición de los pesos moleculares de cada uno de los eopolimeros. De la intcrpictaeión de 

los cromatogramas podemos decir que, los pesos moleculares resultantes lueron bajos, lo 

cual era de esperarse porque bajo las condiciones a las cuales se llevó a callo la reacción se 

prelendia esto. 

Para calcular los valores de reactisidad de los monomeros se mili/agror dos metrolos: 

l'Irampeticr y Pincmann•koss. a partir de los resobados obtenidos por la tecnica de 

resonancia magnética nuclear, es decir, la composición real de los copolimeros y la ecuación 

general de la copolinterización. 	tambien se gralieó la composición teórica y-  la 

composición real; de uno de los polimeros, en este caso. se tomó el no:tac:Mato de glicoldo 

para obtener el diagrama de copolimerización correspondiettie. el erial es mic importante 

para poder predecir de alguna manera la composición que uno desea obtenet en base a este 

diagrama. 



CAPITULO II 

ANTECEDENTES 



ANTECEDENTES 

MONOMERO NIETAC1111.Aro OE (i1.1C10110 IN ACD 

El metacrilato de glierdilo aparece descrito en la literatura en una patente a 

principio de los anos 50. 1.a alta reactividad hifunetonal del monómero tiene que ser con la 

siguiente estructura química: 

C113 	ll 

	

Cal`  C --- (.11 	O ---- 	-- CII 	ell 

Es un liquido transparente, incoloro que es insoluble en agua pero soluble en la 

mayoria de los disolventes orgánicos Este mona rasero exhibe fuerte absorción en las 

bandas de infrarrojo en 10.99 y 11.86 micrones, las cuales son características de la l'uncirlo 

epóxido. 

MANEJO 

El uso prolongado del inetacrilato de glicidilu causa inri:ir:ion e inflamación, 

algunas veces severas quemaduras y dermatitis; por lo que, es recomendable sea manejado 

con guantes de hule, transferirlo en áreas ventiladas o utilizarlo con mascarilla. I.sre tipo de 

productos y algunos semejantes deben ser almacenados en la obscuridad y en un lugar 

fresco con la presencia de un inhibidor tipo hidroquinona. Elevadas temperaturas y 

exposición directa a la luz afecta directamente la estabilidad de estos materiales 



PROVEEDOR 

El meliterilato de glienldo es comercializado bao la marca Nissan Illemmer 

G. y es sunido principalmente por la Nippon e >jis y.  Fats Company de l'ok lo, JapOn 
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TABLA I ESPECIFICACIONES Y PROPIEDADES FISICAS 	MONOMERO 
METACRILATO DE OLICID11.0 

ESPECIFICACIONES DEI. PRODI CLO 

Apariencia 	 Liquido transparente incoloro 

Pureza 	 97 inin 

I lumedad (%) 	 O 5 mas 

Contenido de cloro I%) 	 I O más 

Color APIIA 	 . 75 atan 

PROPIEDADES FISICAS 

Flámula molecular 	 C • II O, 

l'eso molecular gs mol 	 142 2 

Gravedad especifica DI: 	 1 074 

Indice de refraecion n 	 1 4411 

Punto de ebullicion "Cimintig 	 1119/71,0 

11)0134 

75ii0 

Punto de fusión "C 	 menor de -50 

Punto de inflamacion'C 	 aprox 114 

Solubilidad 	 Insoluble ett agua 

Soluble en la mayoria de solventes oiganwos 

Oxigeno oxirano, teórico (11; 	 112 

Indice de bromo, teórico 	 112 

Indice de soponificacion, teórico 	 395 

Inhibido, (AlEll() 	 50 ppm 



110MOPOLIME.RIZACION 

El metacrilato de glicidilo ha sido homopolimerizado con catalizadores canónicos 

tal como el I3E3 eterato, cloruro de aluminio, cloruro de estaño y algunos acidos minerales 

La polimerización canónica de MAG con BE% imanto o cloruro de all111111110 implica solo a 

la función epóxido. Estas polimenzaciones ocurren a hajas iemperaultas Ip eI •1S't_') 

resultando polímeros solubles en etanol, acetona y dioxano con pesos moleculares cercanos 

a 800. El metacrilato de glicidilo ha sido también homopolimerizado annum:ameno: con 

baúl litio o alcalis, como el sodio metálico INal, con este último se obtienen productos 

resultado de la polimenzación del anillo epóxido, por el contrario, con huid litio causa 

polimerización a través de la doble ligadura. 

COPOLINIERIZACR1N 

De los artículos encontrados al hacer la búsqueda bibliográfica. en uno de ellos t I i, 

se encuentra descrito un trabajo de síntesis y caracterización del metacrilato de glicidilo 

con acrilato de tert•hutilo, es un trabajo imponante que se describe a continuación 

"El metacrilato de ghcidilo (MAG) fue copolimerizado con acrilato de tert•huolo 

(IBA len masa a una temperatura de 60°C, utilizando peróxido de benzoilo como iniciador 

por medio de radicales libres. I.a composición de los copolimeros fue determinada por 

análisis químico, así como también por "C-RixIN. La relación de maco% idad de los 

monómeros fié calculada usando el método 5'I3R. El número promedio de longitud de 

secuencia de los copollineros fié determinado, también por "GRMN y comparada con 

las obtenidas de la relación de reactividad. La viscosidad intrínseca fue determinada en 

DMF y la estabilidad térmica, así cuino también, el mecanismo de la degradacum térmica 

de los copolímeros fue evaluado. 

A 



En este estudio de síntesis y caracterización, los materiales militados fueron 

primero purificados por diferentes técnicas; por ejemplo, los monómeros MAG y tllA por 

destilación a presión reducida, el peróxido de benzolio fue purificado por recrisialización 

con metanol y una solución base malón con cloroformo Todos los sotierres fueron grado 

reactivo. 

Las reacciones de copolimerización se realizaron a una temperatura de ()O" ± II 1°C 

Para mostrar reproducibilidad, las reacciones se realizaron por duplicado con relaciones en 

cuanto a la adición en la alimentación, idénticas. l as composiciones de los copolimeros 

fueron determinados en base al grupo epóxido usando ácido clorhídrico y reactivo thoxano. 

así corno también por datos de la técnica '3C-IZMN 

A los resultados a los que llegaron los investigadores y autores de este articulo 

fueron: la relación de reactividad para MAUI N1 , 1 y tI3AIM, 	en este sistema de 

copolimerización son. 

r, 	.461.0.011 y ra  -0.28 0.04 

El valor más alto de r, comparado con el r:  . indican la relación preferencial de 

MAG con el creciente maeroradical. Con esto es evidente que la cadena del combinen) 

consiste de una larga secuencia de unidades MACi interrumpidas por el tliA 

10 



La alta resolución de la técnica 	'5 	 LIIIi1/11 para elucidar las 

microestructuras de estos copoliineros. Algunas distribuciones acordes se determinaron, las 

cuales se utilizaron para,a Listrio I lic ion de secuencia estimada de ti is ronnoinenil en !os 

copolímeros. 

La viscosidad intrinseca de los copolimeros determinada en Drdl se ~muna 

registrada en una tabla en este articulo. Los datos revelan que con un incremento en el 

contenido de MAG en el eopllinero. el valor aumenta 

Como resultado, con un aumento en el contenido de MAG el peso molecular del 

copolimero aumenta Esto es más evidente con un calor de r . el cual indica un mayor 

número de unidades MAG en el copolimero yen secuencia un alto peso molecular 

El comportamiento térmico de estos copolimertis se :estime a partir de su modelo 

de degradación térmica utilizando la termogras uncida. un espectrometro de masas. un 

cromotógrafo de gas y la deleito inacion de la temperatura de transición s otea I 1 11 

Hablando solamente de eopolimerización del metac ritmo de glicultin enI so.iicion se 

encontró la siguiente información 

ii metacrilato de glicidilo ha sido copolunerizado en solución crin el itionivinero de 

acrilato de metilo llevándose a callo la siguiente reacción (21 



CHI 	 COOC I I, (II 	(11, 	(11, 

/ 

Chi 	 O 	 1tl.r  

COOCI I 3 
I 

coot'll, 
I 

t'II 11, 

r — 
I 

) J-Ciir C 
I 

CII, 

C113  ('II 1  
.- 	 -.., n 	— 	 -- n1 

Para esta síntesis se mili/mon 14 2 g de nietacrilato de gliciddo go I I g de 

metacrilato de metilo y 2 42 g de peróxido de benzodo la reacción se llevó a cabo a swv 

por un tiempo de 8 h. Se precipitó el copolimero con metanol 

Se encontró que el metacrilato de glicidilti ha sido polimenzado en solución con el 

monómero de estireno (31, pero no con el solvente tolueno, sino con otros solventes, por 

ejemplo, se prepara una mezcla conteniendo 228 g de xileno, 453 g de estireno, 8q g de 

metacrilato de glicidilo y II g de peróxido de iluminado, la mezcla o solución es 

calentada con agitación durante ( horas, a una lemperaltira de 3(i'X.' Despues a 

temperatura ambiente, la solución polimerica puede ser diluida a 50"" de sólidos por la 

adición de 228 g de metilisobutilcmona I.a siscosidad relativa del copolimero I I% de 

solución en 1,2 -dicloroetileno a 25T) es de 1175 

También, en la bibliogralla se encomiaron algunos resultados de reacio idad de 

algunas reacciones de polimerizaciOn en solución del memo-dato de glicidilo INIMI1 con 

estireno (E) utilizando diferentes disolventes, los cuales son descritos a continuación 



TABLA 1. Valores de reactividad para metacrilato de glicidiloitst, I y estiren() t Mu  

Monómero (ML) 	 Solvente 

Tetraludrofurano 0 68 0 37 

0 37 

(1 37 

Estireno 

, 	. 

066 Benceno 

Acrilonitrilo O 63 

Dióxano O .51 (145 

MONOMERO Dli EsuRENo 1E) 

El estiren es muy reactivo y fácilmente se puede cometer a una 

homopolimerización y copolimenzacion (r) 	1 (1, e .11 ) La polimerización la pueden 

iniciar ácidos fuertes y peróxidos Aunque el estiren() no reacciona con bases. las bases 

pueden reaccionar con el iniciador 03C 134mitilcatecolL permitiendo al estireno 

polimerizarse. El estireno oxida a varias formas de compuestos incluyendo benzaldehido, 

fonnaldehido, ácido fórmico y peróxido de poliestireno (combinen) 1 1 estireno-oxigeno) 

El estireno también reacciona con cloruros y otros halogenuros 141 Un la siguiente tabla ce 

Mistan las propiedades físicas de este monomero.  

1 



TABLA 2. PROPIEDADES FISICAS DEL NIONOMFRO 1W USTIRENO, 141 

PROPIEDAD VAI.oll 

Pesó molecular 104 153 

Punto de ebullición, "C 145 15 

Punto de congelación -30 6 

Densidad Critica (Dcbg:ml. O 297 

Presión Critica (Pc), MPa 3 83 

Temperatura Critica (Te), "C 362 1 

Volumen critico (Vc), mljg 3.37 

Limites ()amable, Pi. Vol. en aire 1 1 	• 6 	I 

Punto de inflamación (vaso cerrado) "C 31 	I 

Autoignicion, "C 490 

Calor de combustión (Al k L KJig ••f0 93 

Calor de fusión í Al lin), KJ:g .0 1056 

Calor de polirnerización IAllp), Kr g 

a 25°C 	 416702 

La variedad de copolimeros que pueden ser preparado!, con estrena nene gran 

desarrollo en el uso de este monómero. A continuación se describen algunas micciones de 

polimeriración en solución del estireno con otros monómeros 

I 4 



TABLA 3 CONDICIONES 1W ALGUNAS REACCIONI.S 1)I COPOI IMF/U/A(*10N 

EN SOLUCION DEI. MONONWRO 1 STIRP.NI1(A) CIIN 01 I« >S Mi /Ni /MEROS 111). 

(5) 

MONOMERO A 
	

SR/NUMERO H 	CONDICIONES 1W RI A< (TON 

ESTIREN() 
	

Acrilato de huelo 	A 25 ± o 01 "1 en una solución o os 
molar de ¡Tronido de heneniló en 
hencenn 

Ulóropteno 

	

	A -1511'. inilienndo come,  enlabiad.» 
influontro de boro-metal° en 
solución de ciclithesano 

p•Cloioestueno 	A 12 	en una solución al 2 0"5t en 
patio de cloruro estante° (l'oedelt 
Crallst en (114  Itehnelonito de 
carbonó) 

Acido ilactinieó 	A 70T. perÓ ido de 1>enntilit en 
solución de diósano 

Anhídrido °inicie° 	A 1511-1., petosido de henettilit en 
solución de hateen° 

Avnlato de areola 	A 70 	, n 4"" int51 de perosilló de 
lienpódo en 40°. del niontinievo en 
tolueno 

Aletacrilato de metilo 	A 15 "C. I et4"tt pesa en ;m'oxido de 
heneodo en solución de henceno 

Acetato de 5 indo 	A 25-1', brommo estibina, en 
solución de ndrolvenverm 

('Iontio de % indo 	A 411 'U. petosid° de Iletutstlo en 
m'Imano de acetona 

A RO 	poosido de Ittsuoil° en 
solución de tolueno 

1s 



Como ya se mencionaba, el estireno copolimenza con una amplia gama de 

monómeros por lo que seria interminable mencionar más de estas reacciones que se 

encuentran registradas en la bihhogratin A continuación se describen algunos satures de 

relaciones de reactisidad del estireno con otros monómeros, que tandnen son comunmente 

usados y la temperatura de reacción. 

TABLA 4. VAL0111'S 	MAC' l'IVIDAD DI•1 1..ti I 1141440 (Al t 	01 	iti 

IsIONOMFROS Ctltslt INPS. 14) 

MONOMISO 11 r1  c 4  111N11,(11A11 .RA 'i .. 

NI . 	. ACRILONITRILO c 4 o o4 

1 	.lic 5(c IRRADIEN° o S 

o OH cac mcc ANII1DRIDO NIALIEICO 

o 52 o 4f, bij METACIULATO DF: N1E1'11.0 

cc b5 0 cho hic m-DIVIN111,11ENCU.NO 

Por último, como antecedente de este trabajo se repintan parámetro% de 

copolimerización del esttreno con monómeros nerilicos. dentro de los cuales se encuentra 

el sistema de copolimermación de metacrilato de glicithlo MAC i y estireno 111. lo cual es 

muy importante, ya que nos permitirá más adelante comparar estos resultados con loe que 

se encontraron experimentalmente en la realizacion del presente trabajo 

In 



TABLA 5. PARÁMETROS DE COPOLIMERIZACION Y TEMPERATURAS DE 
TRANSICION VITREA (Te) PARA ESTIRENO (M 2) Y MONOMEROS ACRILICOS 
(M I ), (6) 

MI rl r2 O Tg€  

Mita«) de metilo O 14 0 68 0 41 0 73 11 

Acrilato de dilo 0 16 1 01 0 14 0 18 .22 

Acrilato de n-bulilo 0 21 0 80 O 41 0 5.1 .54 

Acrilato de 2-etilhexilo 0 26 094 041 0 19 .85 

Acido acribe° O 25 0 21 1 	14 0 99 

Acido metacrilico 0 61 0 20 159 066 185 

Metacrilato de metilo 0 46 1) 52 0 74 0 40 105 

Metacrilato de etilo O 41 O 51 o 70 0 44 65 

Metacrilato de n.butilo 0 47 0 52 o 74 0 19 20 

Metacrilato de bobutilo 0 40 0 55 o 6R 0 41 4R 

Metacrilato de laillik) 0 61 0 61 o 74 0 20 .65 

Metactilalo de O 65 0 57 0 91 O 4 55 

2•hidroxidito 

Metacrilalo de 
hidroMpropilo 

O 65 O 56 O 79 O 20 73 

Meiacrilato de glicidilo 058 0 41 o 91 o 18 46 

Metacrilato 	de 
dimetiliuninoetilo 

018 051 070 04R IR 

Metacrilato de 
t-butilaminoetilo 

0 83 1147 0 914 O 17 11 
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Antes de iniciar un trabajo experimental es necesario consultar en la hibliografla las 

propiedades de los materiales o sustancias a utilizar; por lo que, en la tabla siguiente, se 

describen las principales propiedades de las sustancias utilizadas en el desarrollo de este 

trabajo. 

IR 



TABLA 6. PROPIEDADES DE REACTIVOS 

NOMBRE FoRMol A PM PI P.44 I km «1041 NI 

MONOMERO DF AIFIACRIIAmim.  
OLICIDII o 

1. 	• 	II 	, 	II: I4 11 1111,1 1,42 11191 

MONoMI Mi I fl,  ES I IR EN( I 1 	, 	II 	4 	(11-1 II 	, P414 un 1 o Ii/A I: 9I/11,  11114 

VA/t) 

(2,1' (AZ( MISIN IIII. El 1110N11 1(11( )4 

101 ,1: 1.11.1i1,1•M:11N.1 II I, 1,111 1011 

(ROO:U MISCAPIAN. 4 t 	,4 	II 	44 	MI 2441 	4,4  1111 0(1411 q 4, 

101.1,M) e . 	II . 	Un . .42 	14 Ivo I ioln o stm.41 11x1 

Al Coll< H. 1.114 l'II 1E14 1 II 	4 	( NI 1214 91 ,1 (41.1 11 1911 112x11 

CIOIIIIIIINA111 t'II( 	I 	4 III II1 13 ,1 4I1 11412 141!9 

IN 



t'APIIII1( 	in 

DI.SARR()I IOI \I'l RI 1f NIAI 
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III. I RF,A(11 VOS (J1 II .I/ADOS V SI I pr 	wArfir IN 

N11' I r 	PI Ittll 'CALI( risi 
Desidac ion a premnis reducida 

/e,dilacion a piesion reducida 

Regulo v &mitin:inri 0111 sodio 

Se utilizó sin purificarlo 

Se IIIIII/.á Sill purificarlo 

Se ulihní sin purificarlo 

Se utilizó sin punticarlo 

REACT1V0 
1 	Monómero de metricrilato de glieiddo 

grado técnico 
Celanese. Mexicana, S A 

2 Monómero de estiren° 

. 	grado técnico 
Celanese Mexicana, S A 

3 Tolueno 
Reactivo analítico 
Reacio:os Monterrey. S A 

4 Varo 
Reactivo analiticti 
Dupont, S A 

5 Dodecrl mcrcaplano 
Reactivo marco 
Laboratorios Aldrich. S.A 

6 Alcohol Metilico 
. 	tirado técnico 

Reactiyos Monterrey, S A 
7 Clorofaino 
. 	Reactivo analítico 

Reactivos Monterrey. S.A 
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111.2 SINTESIS 

Se sintetwaron siete copolimeros de pida meiacrilaio de glicidilo-co-esiireno I. en 

solución con las composiciones que se pueden ven en la Tabla I 

Tabla I. 	Composición de las 111CM35 reaccionantes evpresadas en ". mol y 

sus equivalencias en gramos tomando corno base 40 milimolek para ambos monómeros 

Cop01101ern 414(i 
*i.0101 

10 

*.111‘11 

90 

514 

I 	1 

i'1110510 

011 

1 '10 

2 20 5 I 	1 15 1 	11 

3 10 70 1 704 2 5 

4 40 M1 1 272 2 .pri 

SI) 5(1 2 N4 2 ns2 

40 1 Mili 1 55 

7 80 1 ,4 4 ?SI/ 

En la formulación se 111111/0 COMO iniciador Va/o. agente de transferencia, dodecil 

mercaptano y corno disolvente, tolueno 
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111.2 I CAN 1.11)ADI'S I 1 1 II ItADAS DI. 1)151 )1 VIS II.1NU •IAIER 	il N II III' 

I RANSI IR I Ni.1,1 

Como ejemplo para el combinen) No S. 511",, IslAt i-511".1 esnrcno, las t'anudarles 

utilizadas de disolvente, iniciador y agente de transferencia Ibero!' las signientes 

REAC [n'OS 	 % Mtd 	 %Pes' 	 Pesots, 	I'' 1)11 

A1Mi 	 ;11 	 2 Ra 

Esinclin 	 lo 	 :401 

Iniciado! i VA/0) 	 oi3O ,44 

Agente de transferencia 

tDodetal mercaptano) 	 1 	 otvlo 

__pistdvet2testluetTL 	 7' 	 1.1 "n 

de iniciador. "é, de agente de transferencia de cadena estar referidits a la suma 

de monómeros. 

21 



III. 2.7 nem:ciño] de copolimeri/aciim 

CH3  

CH2  = C 

COO - CH2- CH - CH2  
0/ 

+ CH = CH2  

10) 
TOLUENO 

10 - 12 IdPS 

METACRILATO DE GLICIDILO 	 ESTIIENU 

CH3  

-- CH - CH2 - CH2 - c 

coo - CH2  CH - CH2  

o 

POLI ( METACRILATO DE GLIC10110 — CO ESTIRENO 

ESQUEMA 1. Reacciñn de la sintrsis dr In,: ropolimvrw, hom4d0,  

71 



III 2.3 Procedimientos de la sintesis 

En un matraz de tres bocas de 1(0 rol, una de las bocas del extremo del matraz 

conectada al tanque de nitrógeno, la de en medio al. refrigerante. en el otro extremo se 

colocó un termómetro. tal como se puede apreciar en el esquema 111. 

Se añadió el disolvente, se elevó la temperatura por calentamiento en baño de aceite 

a 84°C, enseguida se agregó el monómero de estiren°, ineiacrilato de gliculdo y el 

iniciador, este último disuelto en tres mililitros de tolueno. después de cierto tiempo. se 

agregó el agente de transtCrencia y se siguió manteniendo la temperatura. después de dos 

horas de reacción, se hizo una adición extra de iniciador, disuelto en un mililitro de tolueno 

10.1% de iniciador del utilizado hm:talmente). esta operación se repitió tres secos más 

Después se aumento la temperatura a 90^C. se deró reaccionar por dos horas más y con esto 

finaliza el proceso de reacción 

1112.d. Precipitación del copolimero 

Al concluir el tiempo de reacción, el producto se enfrió a temperatura ambiente yen 

un vaso de precipitados de 250 ml. se ;Mit') el enpollmero en solución Se agregó 

lentamente metanol hasta precipitación total, se dejó reposar 30 minutos y lxir ultimo se 

decantó el solvente, quedando el copolimero en el fondo del vaso, como un sólido blanco 

en forma de polvo 

copolímem se secó a temperatura ambiente en el vaso que lo comenta y se 

procedió a purificarlo. 
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I- MATRAZ DE TRES BOCAS 
2- BARRA MAGNETICA 
3.- MEZCLA DE REACCION 
4.- TERMOMETRO 
5.- REFRIGERANTE 
6.- MANTILLA DE CALEFACCION 
7.- ENTRADA DE GAS NITROGENO 

ESQUEMA ?. Material de lahoratprhl 	 p4..3 ,041,;a, 

de enpolimeri/arihn. 
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3 Purilleacion del copolimero 

copolimero obtenido, se disobdo en la t'Ultima cantidad de buoionno 110 

después se libró a naves de lana de s idno 	se luche a precipitar con menino! 

(previamente desuladol, se dejó reposar por una hora, se decanto el disolsente 	el 

eopolimeró se llevó a un desecador al vacío 

Se obluvo un polimeto en Mona de iltil‘o lino blanco, el cual «.1: naba. en la,  

pruebas fisictiquimicas 



íi 1 , 1 ,_ I 	., 

Cer.C1 M'O') 

CLzigorent>t) 

11I11  

/1..A TE 

11~111, 	 11~111, 
COPOLiMERO 	 DiSOloCIO 

EN 	 DEL 
POLM 	 COPOi :MERO 

('Icen lo 
EN I PA,' 

PF I 
Mf pn 

DTCAItu.uuN 
DEL 

DI ',OLP'  PU I. 
I 	4 

METANOL 
DESTILADO 

I  

COPOLIMERO 
FILTRADO 

111~111. 
PRF.ciPtIACION 

DEL 
COMUNERO 

COMUNERO 
PRECIMAnn 

NI E 

,-.1'.-•;»!!1:1 4, 

_....... 
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1114. CARAC FISIZACION DI' 1 t 15 t•014 H INII•RDS PHI I 	I Al R II A ID DI 

G1.ICIDI1D-CD-EST1111 NOt 

Después de realizar 	sintesis de siete eopohineros Mimados a parlo de lo, 

monómeros. mciacrilato de gliciddo 	y estreno tl l pata obtener distintas 

composiciones de cada uno de estos monomeros y formar los sistemas 

Poli(Metacrilato de glicidilcheo-estireno). estos fueron caractermados poi enano itienicas. 

que se mencionan a continuación. espectroscopia 1:Inmola 1114 espectroscopia de 

resonancia magnética nuclear IR MN I. cromatografia de perineacion en gel 

análisis térmico por DSC. 

Técnicas por las cuales fueron analizados cada uno de los siete copolimero,  t de lit, 

cuales se obtuvo información acerca de sus propiedades o caracteristicas ftsicoquinneas 

Estas propiedades fueron las siguientes 

Melodo I/ técnica de Análisis 	 Ihrgnc Iu l ursesuuaila del top. dime,. 

IR 	 Nnalisis e identelloinion de los inmorales stniri,s 
rimei.thilles prrwvurs  en el rIpl‘lintel 

tinurinainini real de iris 	 en"- 
(d'(• 	 I hailihnrion de las pesos molerla:O et de Ios 

eguil.111111e11.: 
tietell11111aelell de la lempwxlura de tiamice 	ea 

II >11 de rada uno de lie; eimollinetiis Vanaimin de 
FI 0111 la l'011Ippil(100 de las umrsuns 



111.4.1 ANALISIS P11R l'SPI-(11« /Set MIA l• N LA Fat iR tN INI '<ARIO 1.IA 

La espectroscopia en la región infrarroja es una técnica util tuna la ulenuricación de 

grupas funcionales en los sistemas Miméticos pero tamhen se puede apia ar en la 

medición de la cristalinidad y presencia de ramdicacion de algunos 'silloneros t 71 

En nuestro caso. se utilizo para la idenufwaciOn de los grupos furwionalek del 

sistema en estudio. Para ello. se pesaron o 415 gramos de muestra. con esta cantidad 

preparó una película. ofilizando como sustrato en algunos casos Na( '1 s en otros 1; lIr para 

después correr las muestras de los copolimeros en un espectrothometro dispersiso modelo 

599-13 de la marca Perkindliner 

Los resultados obtenidos se encuentran en el siguiente capitulo 1 remiliados 

discusión) asi Con) los grupos funcionales identificados en la interpretar:ion de los 

espectros 

111 



III 4.2 ANALLSIS fit RFSONANCIA MAGNI.] fi 'A NI fi 	AR 

l'ara el estudio de los copolimetos, la técnica RMN es muy importante, sa que por 

medio de ésta se puede obtener información acerca de la composición del copolimero. el 

estudio de la configuración en cadena y la microestructura del mismo. es decir. la manera 

en que están distribuidos los co•numómeros a lo largo de la cadena 1 distribución de 

secuencias). Esta Ultima determina las propiedades de un material polimenco. 

En nuestro caso. RMN se utilizo para conocer la composicion real del coi), donen,. 

para ello, se pesó la misma cantidad de muestra que para el IR 0 05g. la muestra se disolvió 

en 0.4 ml. de cloroformo deuterado, CIN1 , 	I as muestras fueron corridas en un 

espectrómetro Modelo a1390 de la marea Varian Associate% de bo MI IL 

Los resultados obtenidos se encuentran en el siguiente capitulo (resultados s 

discusión), asi corno los datos de composición real de los copoluncros, Mi:rudos de la 

interpretación de los espectros 

st 



111.4 3 ANALISIS 	eltDrv1A-ft IRAFIA 1)1- 01-RNII.At 'Ir IN 1 N I 11.1 t 

cromatogratia de permeacion en gel o 1 ecna•a l d'U, es utilizada para la 

determinación de peso molecular promedio. consisiente en la separación de los 

copolimeros solubles en disolventes mg:micos dentro de unas columna% empacadas con 

perlas hinchadas, entrelazadas o liofilicas de piliesbreno El gel puede ser sustituido por 

perlas de vidrio poroso Esta técnica también se conoce con el nomine de covinabigralla de 

exclusión en líquidos. 011. 

Dependiendo del gel utilizado. este melado puede aplicarse a una gran sirriedad de 

disolventes y.  polimeros Por ejemplo con geles de poliestireno pueden medirse politheros 

relativamente no polares en 111501% en ICS como tenaludrofurano. tolueno o • diclorolsencenis. 

en tamices de vidrio poroso pueden utilizarse sistemas que inclinen disolventes acuosos 

En nuestro caso, se utilizó tolueno como disolsente Se prepararon %olor ornes al 

0.25% de 10 ml. de muestra y se de ro por una noche para lograr la disolución completa de 

los copolimeros. Se inyecto una muestra de la solución. que consismi en lo Ir I. de la 

misma U un aparato Waters Associate% Modelo 521 1 as columnas empleadas en la 

separación fueron dos de tipo styrogel 

Los resultados obtenidos de este anñlrsrs se reportan en el iuttuiente capitulo 

(resultados y discusión), 



In 4 4 ANALISIS I l'Intito 	Dtir ( Al I )U I kll I 	5 Dit IHI \i I XI Di 11 WUtiNI 

Los calores especilicos N.  las caminito- de m'ame 5111 se pueden Medir en un 

calorímetro diferencial de barrido 	utibrando muestras non pequeñas I•n la 

calórunetria diferencial de barrido un circuito de temperaturas medias mides controla la 

temperatura en los recipientes de la muestras referencia para mimarse a un programa 

predeterminado de tiempo-temperatura, 161 I•n un termograma U\(' se gliffica la energin 

que se proporciona coima la tempeiatura media de las muestras 

La muestra x la referencia es mantenida a la misma temperatura aplicando una 

cantidad de energía para que esto ocurra. el sistema es sometido a un calentamiento 

controlado, en el cual se registra el ti LIJO de calor dl1 dt como func ion de la temperatura. 

(8). Así el área bajo la cursa en el termograma 	representa el calor o emalpia de 

transición. 

La técnica Dlie es menos exacta que otros npos de calorimetros pero su precision 

es adecuada y su operación rápida 

IM nuestro caso, el parámetro buscado en el temsograma rue la iempeiattna de 

transición vitrea, Tg: la cual, fue relacionada con la cormxisichni de las muestras en estudio 

para observar las variaciones presentadas una con iestxwto de otra 



III 4 5 1)111911MINACION DE 1.0S PARAMETROS I)E n'ACTIVIDAD DF. LOS 

MONOMEROS-  METACRILATO DE GLICIDITO (MAG), r, Y ESTIREN() (E), r a  

Para la determinación de los parámetros de reactividad de los monómeros de MAC, 

r, y E, r, • se utilizaron dos métodos: el método de Champetier y el método de 

Ross, de los cuales. éste último resulta ser en la práctica el mas preciso, I I tri 

METODO CIIAMPE HER 

En este método, se utiliza la ecuación general de la copolimerizarión la cual se representa 

matemáticamente de la siguiente manera: 

1,‘ 
5  - — 

(III d(A) 

¡Al 

1131 
ti) 

    

De una manera mas amplia, esta ecuación general, la podemos escribir de la siguiente forma 

( (2) 

 

3.1 



en donde 

f 	fracción mol del monómero en ha alimentación 

fracción mol del monómero en el copolimero formado 

11 representación de r, 	en función de r, resulta ser una recta I.as rectas 

correspondientes a las diferentes mezclas de monómeros se cortan en un punto. cuyas 

coordenadas dan los valores de r, y r2  de los dos monómeros, 171. 

Para el sistema en estudio, los valores utilizados de f i  , F i  y fi  , Pt  para cuatro 

diferentes composiciones de metacrilato de glicidilo y estiren, fueron los siguientes 

NUMERO 	DE 
COroLiMERO 

Hace mol en la 	alimentación Frece mol en el copotimero 	formado 

fi 	(MADI fi, (E) E 1 	(MAG.) Le.  (E) 

0 20 0 80 0 303 0.097 

030 070 0 385 0015 

... 	4 1) 40 O 0)) O  465 O 535 

5 050 0511 0 56 0.1.1 

ti 1,0 0 40 0615 0 385 
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Al realizar los cálculos, se le asignan valores arbitrarios de r, para determinar ir1. Al 

hacer la gráfica se observa que las rectas no se cortan todas en el mismo punto, sino que en 

su interacción queda definido un rectángulo, utilizando el centro del mismo y observando a 

las coordenadas, nos dan valores de r, para el monómero, MM) y r2  para el monómero 

Los resultados y la gráfica correspondientes, se presenta en el siguiente capitulo 

(resultados y discusión). 

NIETODO EINENIANN RUSS 

Un este método, también, es utilizada la ecuación general de la copolimerimeion, 

pero en la que sólo interviene las fracciones molares de uno de los monómeros, en este 

caso se utilizo la de MA( i.  

iLa ecuación puede itipiesentarse de In siguiente Ruma 

      

(1) 
f , 	11 • fi 	) 

 

E, 	•r, 

 

       

LO 



en donde: 

f 

	

	fracción molar de MAti en la alimentación 

fracción molar de MAC' en el copolimero formado 

La representación de Y en función de X es unos recta, en la cual, la pendiente es r, y 

la ordenada al origen, rt 	Y rr  - r t  X, (7) 

Los resultados y la gráfica que representa el Método de Finemann y Ross para el 

sistema en estudio se presentan en el siguiente capítulo (resultados y discusión). 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSION 

3K 



I M este capítulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo, sobre todo 

información en cuanto a la caracterización de los copolimeros formados tablas, gráficas, 

espectros y termogramas. 

Inicialmente, se presenta en la tabla I, la compostción en la alimentación de los 

siete copolimeros, en la cual, las cantidades de las sustancias que fueron utilizadas, están 

en '0 Mol Después en la tabla 2, también la composición en la alimentación de los 

copolimeros, pero en este caso las cantidades de las sustancias están expresadas en 

unidades gramo 

Más adelante, se encuentran los resultados obtenidos del análisis de espectroscopia 

infrarroja. El diagrama de copolimerizacion para el sistema polimerico en estudiry 

l'oil:netas:hiato de glicidilo-co-estireno), gruticado en base a los datos aportados por la 

técnica RMN. Los valores de reactividad obtenidos por los métodos Champetier y 

Finemann-Ross y las gráficas correspondientes. De los termogramas, se obtuso la 

temperatura de transición vitrea 	de los copolimeros y de los cromatogramas, 

resultantes de la técnica (il'C, el peso molecular promedio de cada uno de los copolinterus 

y por último una comparación de algunos datos sobre este tipo de sistema en estudio 

encontrados en la bibliogralla y que aparecen corno antecedentes a este trabajo con los 

determinados experimentalmente. En este orden se encuentran estos resultados. 
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TABLA N° 1 COMPOSICION EN LA ALIMENTACION DE LOS COPOLIMEROS FORMADOS, CANTIDADES 
EXPRESADAS EN UNIDADES MOL. 

ComperuciOn 	a  
(X Mol) 

Cornposicsin (Mol) Solvente (Mol) Iniciador (Mol) Agente de Trans/al-ancla (Mol) 

Copournero (2X Peso) 1 (IX Paso) 

MAG Estiren MAG Estreno Tolueno Vaso Dodecil Mareaptano 

1 10 90 0 004 O 036 0 140 0 00052 O 00021 

2 20 80 0.008 0 032 0 145 0.00054 0 00022 

3 30 70 0 012 0 028 0 149 0 00056 0 000227 

4 40 60 0.016 0 024 0.136 0 00058 0 000235 

5 50 50 0.020 0 029 	' 0 160 0 0006 C 000242 

6 60 40 0 024 0 016 0 165 O 00062 0 000250 

7 80 20 O 032 O 008 0 175 0 00065 0 00026 



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

Copollunero 

Composición (% Mof) Compos.coón 110 7 Solvente (p) 1 Iniciador (£1) i 	ente de Transferencia (19 _1191 
—11- 

1 (2% Peso) (1% Peso) 

MAG Estreno SIAG Estiren Tolueno Vaso Dodecil Phercaplano 

1 10 90 0 568 3 749 12 951 0 0863 O 04317 

2 20 80 1 136 3 33 13 398 0 08932 0 64456 

3 30 70 1 704 2 9 13 812 0 092 0 048 

4 40 60 2 272 2 499 14 413 0 09542 0 04771 

5 50 50 284 7 0828 14 76 0 0984 0 049 

6 60 40 3 408 166 15 222 0 1014 0 05074 

7 80 20 4 544 O 83312 16 13 0 1075 0 0537712 
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IV I Rl SI II  I AD( )Si DEI. A NA LISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Como >11 se mencionó en el capitulo anterior el análisis por la técnica de 

espectroscopia infrarroja, es útil pura identificar a los grupos funcionales presentes en la 

molécula de los copolimeros de poli (metacrilmu de glicidilo-co-estireno), recordando su 

türnuda ,es la siguiente. 

CI 

C'l I — CII, 	C1l 2  C 	  

O 
C112  — CII — Clli  

O 

Por ejemplo, para el copolimero 5 que tiene la composición de 50.50% en mol de 

cada uno de los monómeros y formar el copolimero correspondiente. Si analintmos su 

espectro; podemos observar. las principales bandas caracteristicas presentes en la molécula 

del combinen) formado y llegar a los siguientes resultados: 

I 	La presencia de una banda en 3100-3000 cnit  debido a la presencia del anillo aromático pudiéndose 
verificar esto, con la presencia de otras bandas en I(00 y 1500 cm' 

La presencia de grupos lucidos tel I t  -t y ~Unos al I. 	en 1460. I »O cm y 29110. USO cm" 

3 	La presencia del papo ésto, con un doblete en 1735 cm del metacrilato de gliciddis 

4 	La presencia del grupo éter y eposi, en Illoa 11X0 

42 



TABLA N" 3 RESULTADOS DE LA INTERPRETACION DEI. ESPEC"1110 
INFRARROJO CORRESPONI)IENTE Al, COPOLIMERO 5150% MAG. 510-0 E) 

N° DE ONDA 
cni"' 

INTENSIDAD ASK iN AC ION 

3050 11100 debtl 111'0111álICO fenilo 

• 2980 Debil • C'II, 

2920 Debil 

] 

;(11, 

1715 F110111! - 1' - 	ésier 

O 

1650 Debil Af01111111CO 

1491 Media 

1 1X11 Débil 

116(1 Media C-0•C etc' epóxido 

11.111 Media C.-04" epóxido 

1700 Media • 01, • 
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IV 2 DIAGRAMA Dli CDP0LIMERIZACION DEL SISTEMA POLIMERICO POLI 
iMI.TACRILA 101)1.: GLICID11.0.4:0-EST1RENO) 

Por medio de la Técnica de Resonancia Magnética Nuclear se determinó la 

composición real para los diferentes copolimeros formados a partir de metacrilato de 

glicidilo (MAti) y estireno (Ni Los resultados obtenidos de la interpretación de los 

espectros RMN, se encuentran reportados en la tabla 4 de este capitulo las composiciones 

en la al imeniación y las composiciones de los copolimeros ya formados. En los cuales, se 

puede observar, que el monómero de metacrilato de filie dilo se integra más que el estiren() 

en las primeras composiciones; a medida que se vu agregando mayor cantidad de 

metacrilato de glicidilo. éste se integra menos, de tul manera, que en el copolimero 7, 

donde la composición en la alimentación es de 80'% en mol de metacrilato de glicidilo y de 

20% en mol de estircno, resultó ser la misma al determinar la composición real del 

copolimerie 

De los resultados obtenidos en cuanto a composición pura los siete copolimeros 

formados, se preparó el diagrama de copolimeriiación, graficando en el eje de las Y, la 

fracción molar de I', , MAri en el ~mero formado y en el eje de las X, la fracción 

molar de f,, MAG en la alimentación o mezcla de monómeros, donde se puede apreciar de 

una manera más precisa lo expuesto anteriormente. 
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TABLA N" 4 RESULTADOS DI LA COMPOSICION REAL DE LOS 
COPOLIMEROS DESPUES DE EFECTUAR LA REACCION, 

EXPRESADOS EN % MOL 

COPOLISIERO CO5.110151 1C ION 'ITDRI(IA 

1°  (1101.ES) 

CONWOSI(ION REAL 

("o MOLES) 

   

MAG E MAG E 

1 10 '10 16 O 84 0 

2 20 80 30 3 60 7 

3 3(1 70 38 5 01 5 

4 40 60 40 5 533 

5 50 50 56 0 44 0 

6 00 40 01,5 38 5 

7 80 20 RO 0 20 0 



PPM 

ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) PARA EL COPOLIMERO 5.(51011 MAG-SOR E EN LA ALIMENTACION) 
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IV 3 VAIDRES 	M'Av' FIVIDAD DI.I. 	ACKII,A10 1)1,  G1.101/11.0 (CIMA Y 
ES 110 Nt) (E) 

RESULTADOS OH TENIDOS DE 1.A tiRAILUA POR Fi. NIVIOOo (LIMARE ElElt 

Si observamos la gráfica 2 podemos observar que efectivamente la forma de la 

figura donde se interseman las rectas resulta un rectángulo y utilizando el centro del 

mismo, los valores de reactividad para MAG. resultó ser r, - 0.61 y para E , e, - 0.32. 

Por este método el monómero con relación de reacns dad más grande es el 

inetacolam de glicidllo yen consecuencia el valor más hago, el estiren() 

PF SI ,I.TAIX)S OH EF NIDOS DF. I .A iRAI'll A POR l'1. SIE1-01 U/ FINEN' ANN ROSS 

De acuerdo con la ecuación de copolimerinción número (3), si graficamos E, vs 

. la pendiente nos da el valor de la reactiviJad del monómero de metacrilato de 

glicidilo (MACK r, 	O 6 y la ordenada al origen r;  • • 1) 46, es el valor de reactividad 

para el monómero de estiren° (E). listo se puede apreciar en la gráfica 3 de este capitulo. 
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ORAFICA 3. REACTIVIDAD DE LOS M0N0MER0S: METACRILATO 
DE OLICIDILO ( MAO I Y ESTIRENO (E I UTILIZANDO EL METODO 
CHAMPETIER  ; EN DONDE : r, = 0.61 Y r2  .0.32 RESPECTIVAMENTE. 
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GRAFICA 2. REACTIVIDAD DE LOS MON06IEROS METACRILATO DE GLICIDILO 
(MAG) Y ESTIRENO ( E ) UTILIZANDO EL METODO DE FINEMANN Y ROSS 
EN DONDE r = 0.6 Y r = O.46 RESPECTIVAMENTE. 



IV 4 TEMPERATURA DE tRANSICION VITREA DE 1.1)S COPOLIMEROS 
FORMADOS Y LA RELACION DE SUS COMPOSICIONES REALES (%peso) 

En un termograma de calonmetria diferencial de barridolDSCI se gralica la energía 

que se proporciona vs. la temperatura media De aquí se obtuvo la temperatura de 

transición vítrea de los copolimeros. Si observamos los datos presentados en la tabla 6, 

podemos ver que para el homopolimero de estireno la Tg es de 100"C (373K1, a medida 

que va disminuyendo la cantidad de este co-monómero en los copolimeros la Tg va 

disminuyendo excepto en el copolimem 2, así hasta llegar al homopolimero de MAG 

De los resultados interpretados de los espectros de RMN se obtuvo la composición 

real de los copolimeros en " -ri mol y se hizo la conversión a % en peso para relacionar las 

fracciones peso con la temperatura de transición viirea 114g9, mili/ando para ello el método 

de fox, resultando una gráfica (41, como la que observamos más adelante, en donde se 

gratica *fg en unidades K (Kelvin) vs la fracción peso de metacritato de glicidil° (Wa). 

Trazando una recta entre los valores de Tg para los homopolímeros las fracciones peso, se 

encuentran por debajo de esta recta 
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PAULA N" 5 ItFM11..TAIX1S DF I.A ('()K1PC)SICION 	I.()S 	)101.115,11.-:1<OS 
FITCTUAll I.A RFA(.'CION, FX1'121•SADoti 	l'ESO 

E01)01.1541.1t0 (()A1P)SICION REAL 1°. PESO) 
A1A(i E 

78 5 

2 17 1 62 7 

1 46 (1 54 II 

4 54 1 4; 7 

c 61 4 16 6 

6 66 6 04 

7 K41 11 5 
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TABLA N°6 RESULTADOS DE LAS 'I.EMI!FRATIIRAS DF TRANSICION vrrRFA 
(Tg) DE LOS COPOLIMEROS FORMADOS EN "C Y K ASI COMO SUS 

COMPOSICIONES EN FRACCION PESO 

N" COPOLINIERO 
Ts 

C 

T8 

K Irts 661 \VII 

Flornopohmelo E4IIITI10 100 173 0 O 0026 O I 

7 90 101 01X127 0 215 0 785 

6 41 156 004128 0 373 0 627 

5 80 153 0181281 0 46 0 54 

4 70 141 0 0029 0 541 0 457 

1 62 315 0 00298 O 634 0 166 

2 65 318 00(296 0686 0 314 

1 58 311 0 0030 0 845 0 155 

Ilomopolimrto Alchicrilato 

de Gliciddo 
46 119 O 0 00313 I (1 
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GRAFICA 4. MODELO DE FOX Tg COPOLIMEROS. 
COPOLIMERO DE MAG-ESTIRENO 
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IV 5 Resultados de los pesos moleculares promedios de las copolimeros limados 

Los pesos moleculares promedios de los copolimeros se obtuvieron de los 

cromatogramas obtenidos por la técnica de cromatogralia de permeación en gel o 1 

Isstos %Mores se encuentran reportados en la tabla 7 de este capitulo. Si observamos la tabla 

los pesos moleculares de los copolimeros se encuentran en el intervalo de I.1 x 10 y II) 7 

Ins  Estos calores se consideran boros, es decir, de bajo peso molecular, hablando de 

macromoléculas Vsto se debió a las condiciones de reaccrim a las cuales se llevaron a cabo 

Las reacciones de copolimermación Condiciones. que fueron programadas de esta manera 

para obtener estos resultados en cuanto a peso molecular. Ya que, para poder estudiar el 

sistema polimerico era necesario que estos pesos hieran pequeños 
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l'AMA N" 7 RES1.11. l'Al )0S DI. I Dti 	 /1.1:(1114111'S 1'1« MEDIOS DE LOS 
(A)1111.1MISOS 1•(.)11MAI X )ti DVIURNIINAD( )ti l'N PI. APARATO DI 
CR()NIAT(KiRAHA 	 UN CUT ((il'n 

COPO! Ihtf RO PI SO 	UI.tI Al( PRON11:1)10 

. 	I 10 7 % 10. 

1 6 4 % 10! 
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IV 	6 i'DMPARACION DF 1111 Al'IÓNIS 	RFA(.'TIVIDAD CON LOS 

PARAMEIROS Q Y E. 

Contando con valores de rencos:Wad de algunos inimOmeros acri bcos y su valor de 

Q correspondiente, tomados de los antecedentes a este trabajo I tabla 5 del capitula II y 

escritos en la tabla 8 de este capitulo; se gralicó un valor con respecto a otro y de esta 

gráfica 15) se puede señalar lo siguiente: 

'tabla R Valores de reacio idad de nionnineros acrilicos I r ,1 y su valor 1) correspondiente 

111ONIOsibliOS AL RILICOS s'Ama oL VALOR DE 

ttletaerilato de glicidilo O 58 O41 
Nleteettlito de tubuolo o 47 74 
Metatmlato de etilo 041 070 
Aleteo:hiato de isobutilo 040 O (41 
Acribo(' de n-burilo 021 Oil 
Acrilato de metilo 014 0 43 
Ambito de etilo lb o 14 

Si observamos casi iodos los valores caen dentro de una recta trazada con los dos 

puntos extremos representados en la misma y el único valor que sale fuera de esta, es el 

punto que corresponde al acrilalo de metilo 

Los valores de reactividad para cl metal:Hato de glicidilo (MADI delernunados con 

los datos experimentales e indicados en la in-ática con un 	se encuentran cercano al valor 

de reactisidad teórico in 58) utilizando el mismo valor para Q. 
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GRAFICA 5. REPRESENTACION DE VALORES DE REACTIVIDAD DE MONOMEROS ACRILICOS VS. EL 
VALOR DE O CORRESPONDIENTE. 
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También de los datos de los antecedehtes a este trabajo, se intentó relacionar los 

valores de reactividad de MAG y E determinados en reacciones de polimerización en 

disolución utilizando Muno y benceno como disolventes comparándolo con el disolvente 

utilizado, tolueno y relacionando éstos con la constante dieléctrica del disolvente lcd Los 

datos de la constante dieléctrica de los disolventes se buscó en la bibliogralla (12). 

Primero se graticó los valores de reactividad de r. 	(MAG) vs la constante 

dieléctrica (c)del disolvente SI observamos la gráfica (61 

TABLA 9 VALORES DE REACTIVIDAD DE MAG (rd Y LA CONSTANTE 
D1ELECTRICA (c) PARA LOS DISOLVENTES: 13ENCENO, TOLUENO Y DIOXANO. 

NOMBRE DEI. SOLVENTE VALOR PARA r. intAcii CONSTANTE DIELECTRICA 

DEL SOLVENTE (E) 

BCM:e1111 11 66 2 275 

f olueno 060 2 56R 

Dioxano O 51 2 209 

Podemos ver que el valor para benceno y tolueno se encuentran cercanos y formando una recta 165 

.alones giaficados para diuturno se alejan de los otros dos disolventes 
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GRAFICA 6. REPRESENTACION DE VALORES DE REACTIVIDAD DE r, (MAG) VS. LA CONSTANTE 

DIELECTRICA (e) DEL DISOLVENTE. 
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Después, se graficó los calores de reac(ividad de r, (E) vs la constante d'eléctrica 

(E) del disolvente. Si observarnos la gráfica (7) 

TABLA IO. VALORES DE REACTIVIDAD PARA E ( r, 	Y LA CONSTANTE 
DIELECTRICA (c) PARA LOS DISOLVENTES: TOLUENO, DIMANO Y BENCENO. 

NOMBRE DEL SOLVENTE VALOR DE r (ESTIREN()) CONSTANTE DIELECTRICA 

DEL. SOLVENTE (c) 

Totumo 0 40 2 568 ..-- 

Diunno 0 45 2 209 

Benceno O )7 2 275 

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

cercanos a una recta trazada arbitrariamente 
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l'UN(' I. I ISIONES 

De este trabajo de tesis podernos concluir lo siguiente. 

	

I 	Para el estudio de la reacción de copolunerización en solución del sistema polionemerilato de 
glicidilmeo-estuenn se sintetizaron siete copolimeros con distintas, composiciones. con el 
objeto de conocer los parámetros de copolimerización que son importantes para conocer 
propiedades y earacterisneas de los malcriarlos polunencos. 

	

2 	La reacción de copolunerización entre el monómero metacrilato de glicidilo (MMi) y 
estiren° (FI ibd una polimerización al azar. utilizando pura ello un iniciador (Varo) y un 
agente de transferencia de cadena tdodecilmercaritanol. 

3. La reacción de polimermición se llevó a cabo por la doble ligadura del monómero de 
metacrilato de glicidilo thlMit y no por el grupo eposido, esto nos lo indica el análisis por 
infrarrojo (IR I. Uri los resultados n1)0111111%1)01.  esta reemea se puede observar la presencia de 

este grupo epórado, el grupo éster del monómero MA(i. mi como otros grupos funcionales 
importantes en la molécula del copolimeto en estudio 

	

4 	En la polimerización reacciona preferemerneme el monómero de metilo-dato de glicidilo; 
esto. basándonos en los resonados de resonancia magnética nuclear iftkINI, al derenumar la 
composición real de los co.inoriOnieros en los imbuimos formados 

	

5 	De las récnicas de caracterización y. hablando en general de sintesis pura materiales 
polimericos. la técnica de espectroscopia por infrarrojo (IR) y de resonancia magnética 
nuclear (RMN) resultan herramientas primordiales para el análisis de grupos funcionales y 
para obtener la composición real de los copolimeros 

(*propinando los métodos utilizados para calcular las reilleiMICS de o:actividad de los 
monomeros; el valor de r ;  pan IslAa resultó casi el mismo por el método de Champetier y el 
de Finemann-Ross pero si diferente para el estiren 0.32 y O 46 respectivamente. Aunque 
este último resulta más preciso y cercano n los valores reportados 

	

7 	I a representación del diagrama de copolimerizacion es muy importante en el estudio de 1111 

sistema debido n que este diagrama sirve de referencia para obtener, si asó ser desea. la 
composición que se requiere en la práctica. 

	

8 	Un la representación mallo de la ecuación de Vos. todos los copolimeros tuvieron un 
comportiuniento por debajo de la linea ideal trazada con las Tg's de los dos hormarolínuaos. 

	

rr 	Analizando la gráfica del diagrtunn de copolünenzación y la gráfica de las Tg's de los 
copolimeros por el método de los. Indica que la reacción produjo copolimeros al azar 
hablando de la miemestructurn. 

	

10 	I os pesos moleculares de los copolimeros obtenidos van de 1.1 u 10 7 c 10' ya que la idea al 
realizar la sintesis fue precisamente In preparación de copollmeros de bajo peso molecular. 
Por lo que si se quisiera copolimeros con pesos moleculares más altos se tendría que cambiar 
las condiciones de micción. 
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