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CAPITULO |
1.1 RESUMEN

Se realizd la sintesis en emulsién, por lotes, de copolimeros N-Fenilmaleimida con Estireno (I)” '
y: Metacrilato de metilo (II). variando la concentracion relativa del monémero N-Fenilmaleimida

....en:04.812y 16 % mol paraly 0,8,12 y 16 %mol para II. Con el fin de estudiar-el- efecto de-

~~dicho’'monoémero, sobre las propiedades térmicas de los copolimeros obtenidos.

Se llevé a cabo la caracterizacion fisicoquimica de los productos por medio de calorimetria
“"diferencial de barrido (DSC), espectroscopia en la regiéon de  infrarrojo (IR), viscosimetria,
diametro promedio de particulas y cromatografia de permeacion en gel (GPC).

En el casol (St-NFM) se obtuvieron didmetros promedios de particulas que van desde 80 hasta
115 nm, asi como las bandas caracteristicas correspondientes en infrarrojo, viscosidad intrinseca,
se obtuvieron 2 temperaturas de transicion vitreas una correspondiente al homopolimero de
estireno (104 °C), y la otra la de un copolimero de St-NFM (205-208 °C).

En el caso II (MMA-NFM) se obtuvieron diametros promedio de particulas que van desde 80
hasta 120 nm, asi como las bandas caracteristicas correspondientes en el IR y a diferencia del
caso I, se obtuvo una sola Tg correspondiente al copolimero (137-143 °C), la cual se aproximé al
valor predicho por el modelo de Fox. En este caso también se determinaron los pesos moleculares
de los copolimeros obtenidos, por GPC y viscosidad intrinseca.



1.2 INTRODUCCION

. El hombre ha empleado desde siempre los polimeros. en una primera_ctapa fueron

polimeros naturales. Las resinas y las gomas naturales han sido utilizadas desde hace miles de
afios, el asfalto era utilizado en los tiempos prebiblicos, el ambar era conocido por los antiguos
griegos y la goma de mascar era usado por los romanos.

En la actualidad, cuando se habla de polimeros nos referimos a polimeros sintéticos
naturales y modificados. En 1938 se prepard el primer polimero- organico sintético, al
polimerizarse accidentalmente el cloruro de vinilo; poco después de que el estireno se sintetizo y
purificd se descubrid el poliestireno en 1939, ya que el estireno reacciona espontanecamente, a
menos, de que se le agregue un inhibidor.

En 1939, Charles Goodyear descubrié como convertir la savia polimérica gomosa, del arbol
de hule, en un material fuerte y elastico, calentandola con azufre, obteniendo hule vulcanizado, el
cual revolucion¢ rapidamente la fabricacion de llantas, botas e impermeables.

Los polimeros en la actualidad, son materiales de gran importancia, con aphcacxones tan
diversas que estan presentes en cualquier parte del quehacer humano.

Dentro de las diversas aplicaciones de los polimeros, se tienen a los materiales de alto
desempefio térmico, que son aquellos que presentan una temperatura de transicién vitrea, superior
a 130 °C. Estos materiales se requieren para la sustitucion de metales, ceramicos y materiales
compuestos, en una gran variedad de aplicaciones en la industria electronica, automotriz,
aeroespacial y petrolera.

Existe un considerable interés en la sintesis de copolimeros que contienen maleimidas, tales
copolimeros tiene una alta estabilidad térmica, por lo que se han realizado amplios estudios para
la obtencion de estos copolimeros.

En este trabajo se¢ pretende estudiar la sintesis y caracterizacion de copolimeros de N-
Fenilmaleimida con Metacrilato de metilo y Estireno en emulsién, via radicales libres en un
reactor batch para lo cual se establecié el siguiente objetivo.




1.3 OBJETIVOS

Estudiar el efecto de la concentracion relativa de monémeros (4,8,12 y 16 % mol) sobre las
propiedades térmicas de copolimeros de N-fenilmaleimida con estireno y Metacrilato de metilo,
obtenidos en un reactor por lotes. Para lo cual se propusieron los siguientes puntos:

a) Llevar a cabo la sintesis en emulsion de los copolimeros de N- fenllmalelmlda-Estlreno (NPI- S,

St) y N-fenilmaleimida —Metacrilato de metilo (NPI-MMA).

b) - Realizar la caracterizacioén fisicoquimica, de los materiales obtenidos, para tener informacién
sobre: los pesos moleculares, la temperatura de transicién vitrea, el tamano de pa.mcula y
composicion global de los copolimeros obtenidos. , .

c) Comparar las temperaturas de transicion vitreas predichas por modelos teorlcos con las
obtenidas experimentalmente. ‘



CAPITULO 11
2.1 Copolimeros

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequefias unidades
quimicas simples, que se forma, a partir de la reaccion de muchas moléculas pequefias simples
denominadas monémeros, generalmente estan unidas por enlaces covalentes y llegan a formar
cadenas de mas de 1000 unidades repetitivas, alcanzando altos pesos moleculares.

Los copolimeros son polimeros formados a partir de la reaccion de dos 0 mas mondmeros,
. .cuando ¢l polimero se forma a partir de la reaccion de un monémero sc llama homopolimero; por
lo regular al copolimerizar se busca formar materiales que contengan ciertas propiedades, las
cuales, ¢l homopolimero por si solo no tiene, asi pues, s¢ han obtenido copolimeros con
propiedades mecanicas y temperaturas de trabajo modificadas, asi mismo se han plastificado,
hecho mas rigidos, y se han funcionalizado para su posterior aplicacion.

Un polimero puede llegar a formar estructuras lineales, en otras ocasiones se unen algunas
cadenas a la cadena principal, formando estructuras ramificadas y pueden llegar a formar redes
tridimensionales, entonces se dice que tenemos polimeros entrecruzados. En la ﬁgura 2.5 se
muestran algunas de las formas que adoptan las estructuras poliméricas.

Polimero lineal

Polimeros
Ramificados

Palimero Ramas Polimero De Ramas largas
De Cortas

S e €

Polimeros De Estrella

Polimero De Polimero
Peine De
Escalera

Polimero
entrecruzado

Figura 2,1. Estructuras de polimeros



Segiun el tipo de sintesis empleada (anidnica, catidnica, viviente, radicales libres, por
catalizadores y por rcaccion en ctapas). podemos obtencr los siguicntes’ tlpos de copolimeros;
dondec A y B son las unidades quimicas repeltitivas 1 y 2:

a) A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B: Copolimero en Bloques: se tiene este tipo de copolimeros,
cuando los mondmeros de una misma cspecie reaccionan entre si hasta formar pequenos
bloques, los cuales se unen a los bloques del otro homopolimero. e

b) A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A: Copolimero regular 6 alternado: en este t1po de copolylmeros‘, :
las unidades repetmvas se acomodan de forma alternada o S

del pohmero B se mJertan a una cadena de A ya x1stente

Las propledades ﬁsncoqunmxcas de un mlsmo copollmero pueden varlar de acuerdo a la forma
que adopte su cstructura y secuencia. e S G S

2.2 Tipos de polimerizacién

Existen dos tipos de polimerizacién: polimerizacion por reaccion en etapas y adicion.

La polimerizacién por reaccion en etapas se divide en policondensacién y poliaductos. La
polimerizacion en condensacion se lleva a cabo entre moléculas polifuncionales, al reaccionar
estas se forman otras moléculas pequeiias como subproducto de la reaccion, tales como el agua,
estos subproductos se pueden separar del polimero, mientras que en los poliaductos no se
obtienen subproductos el caso tipico son los poliuretanos.

En este tipo de polimerizacién: se pueden aislar a los intermediarios de reaccion, el
mondémero desaparece al comienzo de la reaccidn, el peso molecular del monémero aumenta
continuamente durante la reacciéon por lo que se requieren tiempos de reaccion largos para
obtener altos pesos moleculares, es esencial que los monémeros presenten una igual reactividad.

En este tipo de polimerizacion no existe iniciacion, la propagacion se da por el crecimiento de
ambos lados de las cadenas, la terminacidn se da al establecerse el equilibrio quimico, o con la
adicion de agentes monofuncionales (para evitar el crecimiento, desactivando a los extremos).



La polimerizacion por adicion ( en esta clasificacion se incluye a la polimerizacion por
radicalcs libres, anidénica, catidnica, vivicnte, radicales libres y por catalizadores) se lleva acabo
entre moléculas que presentan enlaces insaturados; Son excepciones los éteres ciclicos. como los
oxidos de ctileno o de propileno y los aldchidos, en cste tipo de polimerizacidon se alcanzan pesos
moleculares altos desde los primeros instantes y cambia poco durante el transcurso de la
rcaccion, la concentracion de mondomero disminuye de forma continua durante el transcurso de la
reaccion, tiempos de reaccion largos conducen a altas conversiones, pero sin afectar mucho al
pecso molecular. La polimerizacion por adicion consta de los siguientes pasos:

1.- Iniciacion:

En este paso una especie reactiva llamada iniciador I, la cual debe de ser capaz de formar un
radical libre. un catién o anién (si forma cationes o aniones se puede Ilamar polimerizacién
anioénica y catidnica respectivamente) se descompone se forman los radicales libres. los cuales
atacan a los enlaces vinilicos de los monémeros. '

I — > 2Re
Re+M —p RMe

2.- Propagacién:

El radical formado en la iniciacién ataca a otro monémero y asi sucesivamente, hasta el
ag,otamlento de monomero. : :

'RMe +M n——% RMnMe
3.- Terminacion:

Finalmente la reaccion llega a su fin de dos formas, en la primera una cadena viva se une a
otra (combinaci6n) para formar una sola y en la segunda una de las cadenas dona un electrén a
otra, por lo que se forman dos cadenas una con un doble enlace terminal y otra con un enlace
simple (desproporcion). Es necesario sefialar que en la polimerizacion idnica y cationica no se
presentan éstas reacciones de terminacién

RMne + RMme ————» RMnMmR Combinacién 6 acoplamiento.
RMne + RMme — 3 RMn+ MmR Desproporcion
4.- Transferencia de cadena.
Existe un cuarto paso en la cual otro compuesto quimico interviene en la reaccién, el cual
acorta algunas de las cadenas del polimero, por lo que baja el peso molecular; en este tipo de

reacciones, en las cuales se ticnen altos pesos moleculares en tiempos cortos es muy util pa.ra
controlar el peso molecular del polimero.



En cste caso XA es cl ag,enlc dc. transfercncm de cadena ‘una cadcna en crecxmlento termina
cuando x es lmnslcrldo a esl'l y se lorma un radxcal nuevo A’el cual contmua con el crecnmlento
~de otra cadena. o e S

En esta tesis'se

23 l?io’ééﬁ?ié’dc pol lkmerlza'cri}')‘n .

Exnstcn cuatro procesos de polimerizacion, estos son: Emuls:on, Suspensnon Masa y
solucién;

Los dos primeros son procesos heterogéneos y los otros dos salvo algunas excepciones son
homogéneos, cada uno de estos procesos tienen ventajas y desventajas, y se escoge él mas
adecuado segln las necesidades, en este trabajo se estudiara mas la polimerizacion en emulsién,
por ser el tipo de proceso que se llevo a cabo. Algunos autores clasifican de otra manera los
procesos, por ejemplo, los dividen por fase (homogéneo y heterogénea) en fase continua o
dispersa (30).

2.3.1 Polimerizacién cn masa
La polimerizacion en masa, es ampliamente practicada para la obtencién de polimeros de

condensacion, en los que las reacciones son ligeramente exotérmicas y la mayor parte de la
reaccion tiene lugar cuando la viscosidad de la mezcla es todavia lo bastante baja para permitir

con facilidad la mezcla, la transferencia de calor y la eliminacién de burbujas; en cambio con los -

monoémeros vinilicos es mas dificil, pues las reacciones son altamente exotérmicas, y como los
iniciadores usuales se descomponen térmicamente, la rapidez de reaccion sera funcion de la
temperatura.

Esto, unido al problema de transferencia de calor debido al incremento de la viscosidad en la
reacciéon y a la poca conductividad térmica de los polimeros, lleva a dificultades para el control
de la temperatura por lo que se tienen “puntos calientes" Y zonas localizadas no controladas.

La polimerizaciéon en masa se usa comermalmente en la preparacxon de piezas coladas, por
ejemplo, de poli(metacrilato de metilo), y el pohestlreno y el: poll(cloruro de vinilo) se pueden
obtener algunas veces en masa.

¥




2.3.2 Polimerizaciéon en solucion.

La polimerizacion de los monémeros vinilicos en disolucion, es ventajosa desde el punto de
vista de la disipacion de calor (permitiendo el reflujo del disolvente) y su control, pero tiene dos
. desventajas potenciales. Primera, debe clegirse el disolvente con cuidado para evitar la

-transferencia de cadena y, segunda, el polimero debe utilizarse preferentemente en disolucion,
como es el caso del poli(acetato de vinilo) para ser convertido en poli(alcohol vinilico) y algunos
acabados de ésteres acrilicos, pues la eliminacion completa del disolvente de un polimero es a
menudo dificil, por otro lado tiene aplicaciones de uso directo (adhesivos, recubrimientos, etc.),
en los cuales no es necesario eliminar el solvente.

2.3.3 Polimerizacion en suspension

Esta polimerizacion se realiza en un sistema acuoso con el 6 los monémeros en una fase
dispersa, los cuales daran lugar a un polimero como fase s6lida dispersa. El proceso se
distingue de la superficialmente similar polimerizacién en emulsion por la localizacién del
iniciador y la cinética que obedece. En una polimerizacion en suspensién tipica el iniciador esta
disuelto en el mondémero y la cinética es la misma que la de la polimerizacién en masa

La dispersién del mondémero en gotitas, tipicamente de 0.01-0.3 cm de diametro, se
mantiene por una combinacién de agitacion y uso de estabilizadores solubles en agua. Entre ellos
pueden incluirse materiales organicos e inorganicos insolubles finamente divididos, que
interfieren con la aglomeraciéon mecdnicamente, electrolitos para aumentar la tensién interfacial
entre las fases y polimeros solubles en agua para aumentar la viscosidad de la fase acuosa.

La tendencia a aglomerarse puede hacerse critica cuando la polimerizacién ha avanzado hasta
el punto en que las perlas de polimero se hacen pegajosas. Al completarse la reaccion, a veces se
libera el polimero de estabilizador lavandolo, y se seca. En algunas aplicaciones, las perlas y/o
granulos de polimero pueden utilizarse directamente, mientras que para otras es necesaria su
compactacidn.



2.3.4 Polimerizacién en ecmulsion (29 33)

La . polimerizacion en emulsion es en la actualidad el proceso predominante en. las

polimerizaciones comerciales de: vinil acetatos, cloroprenos, varias copolimerizaciones de’
acrilatos y copolimcrizaciones de butadieno con estireno y acrilonitrilo; es también usada para
‘metacrilatos, cloruro de vinilo, acrilamidas y algunos etilenos fluorados. )

La polimerizacion en emulsion sé diferencia de la polimerizacion en suspension en: . :
a) El iniciador csta situado en la fase acuosa, el tamaifio de las gotas son del orden de O 1
um, unas diez veces menores que las mas pequefias encontradas en la pohmenzacnon en’
suspension. ,
b) [Enel tipo de iniciador empleado si es o no soluble en agua.
¢) En la dependencia del peso molecular del polimero con los parametros de reaccion.

El proccso de polimerizacion en emulsion tiene distintas ventajas a saber: El estado fisico
de la emulsién (coloidal), facilita el control del proceso, se evitan los problemas térmicos y de
viscosidad que son muy significativos en la polimerizacion en masa. Los productos de una
polimerizacién en emulsion, llamado litex, pueden, en muchas instancias, ser usado directamente
sin separarse (otra manera de usarse es realizando una operacién de mezclado, Ej. La adicién de
pigmentos) tales aplicaciones incluyen pinturas, recubrimientos, acabados, pulidores de piso,
pegamentos, etc.

En la polimerizacién en emulsién se puede aumentar el peso molecular del polimero sin
disminuir la rapidez de reaccion, 6 se pueden hacer grandes modificaciones en el peso molecular.
del polimero, usando un agente de transferencia de cadena, bajando la concentracion - del
iniciador o la temperatura de la reaccidn. ‘ : BN

Los componentes tipicos del sistema de pollmenzacwn ‘en emulsxén ‘son: el(los)
mondmero(s), cl iniciador, el dispersante, el emulsnficante un regulador de pH y en ocasiones un -
agente de transferencia de cadena.

El dispersante (liquido) es medio en el cual se dispersan los diferentes componentes de la
emulsiéon, gencralmente agua desionizada, ya que la presencia de iones extrafios o en
concentraciones no controladas, puede interferir con el proceso de iniciacion y la accién del
emulsificante. La proporcion de agua con relacién al mondmero(s) generalmente esta en el
intervalo 70/30 a 40/60 (relacién en peso).

El emulsificante (también llamado surfactante o jabén) es un compuesto en el cual sus
moléculas constan de una parte hidrofilica y otra hidréfobica formando micelas. Estos agentes
proporcionan la estabilidad coloidal y definen el tamafio y numero de particulas del latex, los
emulsificantes sc clasifican en anidnicos, catidnicos, no idnicos, anfidnicos y zwiterionicos.

Los emulsificantes anidénicos son los usados mas comunmente en los sistemas de
polimerizacion en emulsion, en concentraciones del 0.2 al 2% en agua: por cjemplo los esteratos,
lauratos, y palmitatos de sodio o potasio.



Los emulsificantes no idnicos en general, se usan menos ya que su eficiencia para producir
emulsiones estables es menor. Sin embargd, se emplean cuando se desea que el litex final sea
insensible, en un amplio intervalo, a los cambios de pH. Se usan en mayor concentracién que los
anionicos, 2 al 10% con respecto al agua. Algunos como ¢l polidxido de etileno. el alcohol
polivinilico y la hidroxietil celulosa se usan algunas veces junto con surfactantes anionicos para
mejorar algunas propicdades del latex, o bien para controlar el tamafio de particula y su
distribucion, para rceforzar la  postpolimerizacion, la estabilidad coloidal contra la agitacion
mecanica, ¢l congelamiento y los electrélitos agregados.

Los emulsificantes catidnicos se usan menos debido a su poca eficiencia como emulsificantes
y a sus ecfectos adversos sobre el iniciador. Pueden usarse para obtener latex cuyas particulas
tengan cargas positivas, y para latex con aphcacxones especiales para recubrimientos de papel y
aditivos para asfalto.

Los iniciadores de radicales libres, solubleﬁs en agua, predominan sobre los solubles en aceite
cuando se preparan emulsiones acuosas y pueden se de dos tipos:

1.- Aquellos que forman radxcales llbres por ruptura termlca

. 2.-Los que generan radlcales llbres ‘por mecamsmos de transferencia de electrones y que

_requieren de un iniciador de radical libre y un agente reductor (sistemas redox). Son los més
comunes, ya que proporcionan fases de iniciacion moderadas a temperaturas relativamente bajas
(-50a50C).

El iniciador soluble en agua, que normalmente se usa es una sal inorgéanica de 4acido
persulfurico, como persulfato de potasio, que se disocia en dos radicales anionicos de sulfato que
pueden comenzar la polimerizacién. Los iniciadores Redox son una mezcla de un agente oxidante
y un agente reductor cuyas reacciones generan los radicales (como persulfato-bisulfito), son
utiles para la polimerizacion a temperaturas bajas. Los iniciadores solubles en aceite, como
compuestos azo, también se usan en polimerizacién en emulsion. Una variedad de agentes de
trasferencia de cadena, como los mercaptanos, se usan para controlar la masa del molar del
polimero principalmente.

2.3.4.1 Procesos de polimerizacién en emulsion. (29)

Normalmente se usan tres tipos de procesos en polimerizaciéon en emulsién: lotes, semi-lotes, y
continuo.

En una polimerizacion por lotes, todos los ingredientes se agregan al inicio de la
polimerizacion, y esta empieza en cuanto sc agrega el iniciador, la tcmperatura aumenta, con la
formacion y crecimiento simultaneo de particulas de latex; es necesario ejercer un control de las
variables que puedan afectar el curso de la polimerizacién, entre otras cosas la temperatura del
sistema, es decir disipar el calor generado por la reacciéon y mantener una atmosfera inerte. Con
¢l fin de cjercer algan control en la reproducibilidad del numero y tamaiio de particulas, con
frecuencia se utiliza un latex de semillas de prefabricadas al inicio de la polimerizacion.
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En el proceso semi-lotes, uno o mas de los ingredientes se agrega continuamente o en
incrementos. Los mondémeros pucden agregarse solos, o en emulsién. Las difetentes formas de
adicion de los ingredientes, normalmente conducen a perfiles diferentes de formacién y
crecimiento de particulas a lo largo del proceso de la polimerizacién. La ventaja de este proceso
es la habilidad de ejercer un control riguroso sobre las variables de una polimerizaciéon en
emulsién que incluyen la rapidez de polimcrizacion asi como la rapidez de generacién y
disipacion del calor de polimerizaciéon, el nimero de particulas, la estabilidad coloidal, la
composicion del copolimero y la morfologia dc la particula.

En el proceso continuo, los ingredientes de la polimerizacién se alimentan de manera continua-

“en uno o mds reactores conectados en serie, mientras ¢l producto de liatex es simultaneamente
sacado en la misma proporcion. Los procesos continuos pueden ofrecer las ventajas de alta
rapidez de produccion, disipacion de calor constante, y la calidad uniforme del latex.

Otras variaciones en estos procesos basicos incluyen la adicion “intermitente” de lotes de
uno o mas componentes y la adicién "inyeccion ".

<2:3.4.2 Descripcion general del mecanismo de polimerizaciéon en emulsion. (o

' Quizas el rasgo mas importante de polimerizacién en emulsion es su heterogeneidad de inicio a
fine

: Al mezclar los mondémeros, agua y el emulsificante, las moléculas de emulsificante se
arraciman en micelas con sus centros hidréfobos englobando al mondémero; sus didmetros
tipicos son del orden de 5-15 nm, y su densidad numérica es del orden de 10'7-10"® /dm®.

El monémero, se encuentra en forma de gotas de gran tamafio con moléculas de surfactante
adsorbidas en sus superficies; sus didametros estin tipicamente en el intervalo de 1-10 pm, y se
encuentran en un numero de 10°-10'"' /dm®.

Al agregar el iniciador, se forman radicales en la fase acuosa aproximadamente a razon de
10'%-10'"® radicales dm™ s”'. Estos radicales se¢ propagan en la fase acuosa para formar
oligoradicales por la adicion de las moléculas del mondmero -presente como una pequefia
porcion del monomero total- disuelto en la fase acuosa.

La nucleacion de particula empieza en este punto a través de uno o mas mecanismos (micelar
homogéneo o gota), formando particulas de polimero, que se hinchan con monémero por
difusion de este a partir de sus gotas presentes en el medio.

Estas particulas del polimero, hinchadas con monémero, son los sitios principales donde se
llevan a cabo las reacciones de propagacion, dando como resultado el crecimiento de 1a particula.
El monoémero requerido para esta propagacion proviene de las gotas del monémero por difusion
a través de la fase acuosa. La redistribucion de moléculas del surfactante de las micelas que no
han iniciado y /o las superticies de las gotas que desaparecen, y su adsorciéon en la superficie de
las particulas crecientes del polimero mantienen la estabilidad coloidal de las particulas. La
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tiempo, y su t‘ nal es indicado por la desapancxon de mlcela que es la fuente prmcxpal de

nucleacion de la particula.

Intervalo 1l: el nimero de particulas permanece :constante 'y las gotas de monémero
proporcionan el monémero requerido a las pamculas del pohmero en crecimiento, para mantencr
la saturacién que hincha y apoya la reaccion-de propagacxon Clasicamente se considera que la
rapidez de polimerizacién durante este intervalo es constante.

Intervalo III: el inicio es indicado por la desaparicion de las gotas de monémero al punto que
la proporcion de la polimerizacién debe disminuir como resultado de la concentraci6n del
monomero decreciente dentro de las particulas del polimero. El niumero de las particulas también
permanece constante durante este periodo. La proporciéon de la polimerizacion durante este
intervalo. puede mostrar un comportamiento de decremento-incremento-decremento que depende
de la naturaleza del monémero / polimero y tamafio de la particula. Este segundo aumento en la
rapidez, se atribuye a una disminucién en la rapidez de terminacion entre los radicales dentro de
las particulas debido a que la viscosidad interior aumenta, un fenémeno conocido como el efecto
gel TromsdorfT.

En la figura 2.3.4.2. se muestra el esquema de una polimerizacién en emulsion.
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2.4 Monémecros. -

‘Como s¢ menciond anteriormente; durante este trabajo se estudié: la obtencion de copollmeros
“de 'N- Femlmdlelmlda ‘con - Estireno 'y Metacrilato’ de meulo A continuacion se mencionan las
: caractenstlcas de:los: monomeros mvolucrados

Figura 2.4.1.1.a Obtencién de R-malecimidas.

La N-Fenilmaleimida C;gH;0,N (figura 2.4.1.1.b), peso molecular 173.16 g / gmol, se
encuentra como cristales de color amarillo canario, con punto de fusion de 85-89 °C, su forma
comercial puede ser en polvo. Es soluble en dimetil acetoimida, acetona, cloroformo, benceno,
ciclohexano y xileno -en cualquier tipo-, es irritante al contacto con la piel y debe de evitarse
su aspiracion.

Figura Figura 2.4.1.1.b N-Fenilmaleimida
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Sus primeras sintesis datan de fines del siglo pasado y los métodos de obtencion han
evolucionado hasta la fecha. Algunos de métodos de obtencion de N-Fenilmaleimida son::

1) Destilacion seca de la sal de anilina del dcido malico.

2) Tratamicnto de la sal de anilina del acido malico con pentoxido de fésforo.

3) Tratamiento del acido maleanilico con tricloruro de fésforo o con pentoxido de” fos[‘oro )
Método dc obtencién en el que la formacion de n-fenilmaleimida es un producto intermedio, que
se obtiene en tres minutos con un 57% de rendimiento.

4) Tratamiento de anhidrido maleico con aminas primarias en disolventes organicos, obteniendo
el acido maleanilico, el cual es destilado azeotropicamente para obtener 97.5% de
N-Fenilmaleimida.

5) Tratamiento de anhidrido maleico con anilina en presencia de un disolvente orgamco lactamas
v acido sulfirico como catalizadores, obteniendo 95.1% de N-Fenilmaleimida. v
6) Condensacion de anhidrido maleico con arilamidas en presenma de catahzadores acxdos y
xilenos como disolvente, para obtener 96.7% de N-Femlmalelmlda

La n-fenilmaleimida se caracteriza por tres tipos de reaccion:

a) Reacciones de sustitucion y adicion:

 Figura 2.4.1.1.c

'b) Reacciones de copolimerizacion con etileno- y compuestos que tlenen el grupo vinilo, que
producen compuestos de cadena saturada: : , , R

R—CH=CH_ +
c 2

Figura 2.4.1.1.d
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c) Rcaccnoncs dc Diels- Aldcr con dienos quc conuenen aErupamlento

=C. conjugados. Se
forman compuestos de adlcmn ciclicos, como los anhldndos de acxdos‘mcloh'

nodiarboxilicos:

CH CH——CH==CH,_ + -

5 Flgura 2.‘4.'1.1.(:

Se han encontrado muy diversas aplicaciones a la N-F em]malelmlda, eme otras se tlenen
a) Fabricacion de copolimeros. R
b) Compuestos para investigaciones.
c) Agroquimicos, funguicidas.
d) Agentes antimicrobianos.
e) Agentes absorbentes de agua.
f)Como cicloaductor en reacciones de Diels-Alder.
g) Obtencion de algunas sustancias como la benzaldoxima.

2.4.1.2 Copolimeros de N-Fcnilmaleimida.

Existe un considerable interés en la sintesis de copollmeros que contlenen malelmxdas, ya que
debido a la estructura de la N-Fenilmaleimida proporciona: una' -gran 'glde ‘en la cadena
polimérica y por lo tanto los copolimeros resultantes se caractenzan,po [ . un
estabilidad térmica. s ‘

La forma de copolimerizar la N- Femlmalexmlda, ha sxdo ‘por: soluc10n, emulsmn y
suspensmn, obteniendo diferentes productos con mcrementos en establlldad termlca, resistencia

: la tensién, quimica, a la flama, a disolventes, etc. ademas de’ proporcmnar los mas finos
acabados sin burbujas cuando esta seco, . cuando se llevan a cabo reaccnones pollmencas en
materiales terminados. : S :

Sc han realizado copohmenzacnones con: metacnlatos poliéteres sulfonados pollcarbonato
acrilonitrilo, polifenil oxido," estireno,’ ABS (acnlorutnlo butadleno-estxreno) ‘PVC (policloruro
de vinilo), glucol furanodxol pohacr:lato, gllcol polletlleno anhldndo malelco etlloxazolma,
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b‘uladieno, : pé‘livinilacrilalo. Isobutileno, etileno, polioxoctileno, Poli( isobutilo de wvinil
propileno); etC.(1,3,5,6,15,18)

Las copolimerizaciones de estireno con N fenilmaleimida, se han llevado a cabo, como ya
s¢ dijo, por los procesos de solucion, emulsiéon y suspension, usando procesos batch y
semibatch. En solucion se han realizado en solventes como: benceno, dioxano, tolueno y
cloroformo, y en cada uno de ellos se han usado diferentes tipos de iniciadores y se han obtenido
diferentes propicdades. Los copolimeros que se han obtenido en emulsion poseen alta
estabilidad térmica, con estructuras homogéneas y heterogéneas, ademas se ha observado que la
resistencia a la tension disminuye con el aumento del contenido de N-fenilmaleimida. También se
ha realizado la copolimerizacion via anionica y se han reportado estudios cinéticos. .7, 13, 14. 31).

Los copolimeros de Metacrilato de Metilo y N-fenilmaleimida muestran una alta estabilidad
térmica, con distribucidon de secuencia al azar, se han estudiado las propiedades reologicas de
este tipo de copolimeros, también la distribucidon de pesos moleculares y se han reportado las
constantes de Mark-Houwink. (2, 4, 8)

4 Otra aplicacion de estos copolimeros es como modificadores de propiedades térmicas y
mecdanicas en mezclas.o, 10, 11, 16, 17, 20)

, En cuanto al homopolimero de N-fenilmaleimida se ha reportado su sintesis iniciada con
 9-borabiciclof 3.3.1 ] nonano a 0 °C y con un iniciador anidnico, se han realizado estudios de
distribucién de pesos moleculares, andlisis espectrografico infrarrojo y analisis térmicos solo de
sus copolimeros.(i2, 31).

2.4.2.1 Estireno (25, 26,27, 34)

En 1839 Simon, un farmacéutico Berlines lleva a la destilacién del storax obteniendo un
destilado muy reactivo al que le llamo Estireno, mas tarde observé la transformacioén del liquido
transparente semejante al agua, en una masa viscosa traslicida. Posteriormente en 1845 los
quimicos Blyth y A.W. Hoffman, basindose en los datos anteriores, llevaron al estireno a
temperaturas altas con ello obtuvieron productos sélidos parecidos al vidrio. En 1868 Berthelot
descubri6 la primera obtencion practica del estireno, a partir de la eliminacién de hidrégeno de la
molécula de etilbenceno. En la actualidad esta ruta continua siendo la base de la polimerizacién
de estireno.

Simultaneamente en Alemania y en Estados Unidos se trabajo, para lograr la sintesis técnica
y la obtencién industrial de la polimerizacion, destacando en 1920 los estudios de Staudinger
sobre la polimerizacién de estireno y las propiedades del polimero. Con base en esos estudios, en
1930 la compaiiia BASF, entonces como Frabenindustric A.G., inicia la produccién industrial del
poliestireno, instalando una planta para producir 100 ton/aiio.

17



Durantec la 2a Guecrra Mundial, se realizaron injertos de estireno en polibutadicno,
obteniéndose un hule sintético para sustituir al caucho natural debido a su escasez. Después en
1945, Estados Unidos inicia la producciéon de nuevos plasticos de estireno, especialmente
copolimeros. El desarrollo, del poliestireno ha permitido formar un grupo de plasticos
denominados, familia de polimeros estirénicos, en la que se incluyen:

1) Poliestireno cristal o de uso general (PS)

2) Poliestireno grado impacto (PS-I)
3) Poliestireno expansible (EPS)
4) Poli( Estireno-co-Acrilonitrilo) (SAN)
5) Hule de estireno butadieno (SBR)
5)Copolimero, en bloque de

estireno butadieno / estireno (SBS)
6) Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

7) Aleaciones

Los estirénicos son de gran relevancia en el mercado,- ocupan el cuarto lugar del consumo, y ello »
se debe a su gran numero de aplxcacxones, debxdas ‘a- sus propledades, facil moldeo Yy
procesabilidad. e ghs

2.4.2.2 Proceso de Qb@éﬁéﬁén_

ETILBENCENO  ° ESTIRENO HIDROGENG p...
‘ : 2.42.2.b
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En México Petréleos Mexicanos (PFMLX) obuene el estireno - medlanle el proceso que se

mucslraaconlmuacnon LI
—{ PETROLEO |

BENCENO =  ETILENO|-
| REFINACION |
SUBPRODUCTOS | - . AR l
o »l ALQUILACION CATALITICA |¢———
DIETILBENCENO | !
POLIALQUILADOS — __
| DESTILACION |
ETILBENCENO
 DESHIDROGENACION
CATALITICA
SUBPRODUCTOS

BENCENO, TOLUENO E HIDROGENO

| DESTILACION |

| ESTIRENO |

Figura 2.4.2.2.c. Esquema Del Proceso De Obtencion de Estireno

_ 2.4.2.3 Propiedades del Estireno y Policstireno

~ El’Estireno es un liquido transparente, muy reactivo, de olor penetrante y apariencia aceitosa,
insoluble en agua, con punto de ebullicion de 145 °C, peso molecular de 104.153 g/gmol,
densidad de 0.9007 g/ml, se polimeriza en presencia de oxigeno, cuando se expone a la luz o se
calienta, e incluso a temperatura ambiente; por tal razon, se almacena con inhibidores.

Las propiedades del poliestireno varian segin el tipo, de manera general el poliestireno tiene
una temperatura de transicion vitrea (Tg) que se encuentra alrededor de los 100 °C, de acuerdo al
grado de poliestireno que se tenga se tienen diferentes propiedades como: resistencia al impacto,
transparencia, f{lexibilidad, diferentes pesos moleculares y por -consiguiente diversas
aplicaciones. ‘
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2.4.3.1 Mcfacrilato de Metilo 25,26, 34)

Los primeros usos de Poli(imetacrilato de metilo) (PMMA), fueron en la fabricacion de
laminas para ventanas de aviones durante la Segunda Guerra mundial; poco después de la
guerra, surgicron nuevos mercados para las laminas de PMMA -adornos luminosos por ejemplo-.
Aproximadamente en ese tiempo se introdujeron “pellets™ para moldeo, con muchas aplicaciones
automotrices. una vez que se encontraron colorantes ligeros y estables al calor y luz. En los
sesentas, se¢ comercializaron procesos para moldeo continuo de lamina y polimerizacion en
bloques para producir pellets. Durante principios de los 80s las laminas de fusién-calandreo
continuo se desarrollaron y el vaciado en celda se ocupd en muchas aplicaciones donde se
bajaron costos de produccion.

2.4.3.2 Proceso de obtencion

En México las materias primas para la obtencién del PMMA son acido cianhidrico, acetona y
metanol, el proceso es llamado acetocianidrina. En este proceso la acetona y el cianuro de
hidrégeno reaccionan para formar acetocianhidrina, posteriormente se calienta y se adiciona al
metanol en presencia de acido sulfarico, para producir el monémero de MMA, tal como se
muestra en la figura 11.

El Polimetacrilato de metilo, se puede obtener comercialmente por los cuatro diferentes
métodos de polimerizaciéon ya mencionados. Cada uno de estos métodos utiliza la quimica de
radicales libres. Otras formas de polimerizacién ( por ejemplo aniénica, transferencia de grupos
y otros tipos de polimerizaciones vivas) conocidas no son importantes en la actualidad.

2.4.3.4 Propiedades de Metacrilato de Metilo y Polimetacrilato de Metilo.

El monémero de Metacrilato de metilo, es un liquido de olor penetrante y apariencia aceitosa,
insoluble en agua, con punto de ebullicion de 100 a 101 °C, peso molecular de 101.11 g/gmol,
densidad de 1.4116 g/ml, se almacena con inhibidores como mono etil eter hidroquinona
(MEHQ).

El poli(imetacrilato de metilo) tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg) en el intervalo
de 110-115 °C (La Tg se define mas adelante), aunque existen otros valores reportados que
varian de acuerdo a la isomeria que presenten. El material 6 el PMMA presenta una resistencia
mecanica media, una rigidez elevada, dureza y una superficie facil de pulir y su densidad se
encuentra entre 1.11 y 1.19 g/cm?, lo que lo convierte en 50 % mas ligero que el vidrio. Pierde
aproximadamente un 1% trasmision de luz en 5 afios, y con el paso del tiempo no pierde su color
original ya que expuesto a la intemperie los efectos de los rayos UV no causan amarillamiento.
La temperatura de uso comiin se extiende de —40 a 75 °C y puede llegar a 100 °C, la temperatura
para moldeo e inyeccion es de aproximadamente 180 °C, sufre expansiones y contracciones con
cambios bruscos de temperatura, resiste a los dcidos, bases de concentracion baja o media, resiste
disolventes como hidrocarburos alifaticos y aceites, no resiste disolventes polares como esteres y
cetonas o hidrocarburos clorados, tiene una absorcién de humedad de aproximadamente 0.3%.
Los polimeros de MMA disponibles comercialmente tienen pesos moleculares que oscilan_entre
70,000 a 200,000 para usarse en aplicaciones de moldeo y extrusion.
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Las laminas por moldeo y los polimeros obtenidos por emulsiéon pueden llegar a tener
pesos moleculares del orden de 108, la polimerizaciéon de MMA es una reaccién exotérmica con
una liberacion de un calor de alrededor de 13.8 kcal/mol. El peso molecular del PMMA, por
emulsiéon como ya se dijo puede alcanzar varios millones, esto no es facil de obtener por otros
mcétodos de polimerizacion.

2.5 Copolimerizacion (3, 39

Cuando mas de un mondémero se polimeriza al mismo tiempo, se pueden obtener
diferentes estructuras y arreglos de las diferentes unidades que intervienen en la reaccion. Si se
ponen a reaccionar cantidades equimolares de 2 mondémeros y reaccionan a diferentes rapideces,
de manera que uno polimeriza mas rapido que el otro se tendran partes de homopolimero y
copolimero al final de la polimerizacion; en una polimerizacion de dos o mas mondémeros, la
forma en que se acomodan para construir la cadena principal es funcién de su reactividad
fundamentalmente (o constantes de rapidez relativa), lo que determina la composicion y las
propiedades del copolimero formado.

La reactividad se ve influenciada por la naturaleza del extremo terminal de la cadena en
formacion, esto es, del mondmero adicionado previamente.

En la copolimerizacion por condensacion, la reactividad de los grupos funcionales es
normalmente independiente de otras variables y el resultado es que la adicion al azar depende de
larelacion de concentraciones entre los diferentes monomeros.

En el caso de los radicales libres, con dos monémeros presentes en el medio de reaccion son

posibles 4 reacciones de propagacion, asumiendo que la formacioén de la‘ cadena no- se ve
influenciada por la naturaleza del monémero terminal en el polimero y del mondémero que
reacciona: '

‘ K o
MI* + Ml —»‘ - ! . MlMl*
. Kz
M* + M L > M M*
: K2
My* + M, — M>oM,*
K
Ms>* + M; - I M,M, *
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Las relaciones de reactividad entre los monémeros se expresa de la siguiente manera:

i =Ki/Kp

ra =K1/Kz)
donde: MI* y M2* representan los macrorradicales con Ml y M2 como grupos

terminales respectivamente; cada relacion es el cociente de la constante de rapidez de adicion de
un monomero consigo mismo, y la constante de velocidad del mondémero con otro comonémero,
los valores de r pueden predecir las formas de polimerizacion, asi un valor de r >1 indica que el
radical prefiere homopolimerizarse, y viceversa, por otro lado su producto indica que cuando rra
= (0, ningin mondmero se adiciona a si mismo y la propagacién ocurre por la adicién de un
primer mondmero y luego del segundo, dando un copolimero alternado, normalmente 0<rira<1.

Si ri/r = 1, se dice que la copolimerizacion muestra la misma preferencia a reaccionar con
cualquiera de los monomeros. La composicion de la estructura del producto depende de las
cantidades existentes de monomeros en el medio de reaccion.

Si la relacion de reactividad es mayor a la unidad, el copolimero tiene una mayor proporcion
de monoémero mas reactivo, y conforme la diferencia de reactividadades, entre los dos
monoémeros, se incrementa serd mas dificil sintetizar copolimeros que tengan cantidades
apreciables de
ambos mondémeros.

Los coeficientes de reactividad reportados para los sistemas N-Fenilmaleimida —Estireno y
N-Fenilmaleimida-Metacrilato de metilo se presentan a continuacion:(3, 2s, 35, 36).

Mondémero 1 Monomero 2 Solvente T°C rl r2
N-fenilmaleimida | Estireno Benceno 35 0.047 0.012
N-fenilmaleimida | Estireno Dioxano 60 0.016 0.068
N-fenilmaleimida | Estireno Dioxano - 0.012 0.052
N-fenilmaleimida | Estireno Agua 60 0.053 0.025
N-fenilmaleimida | Estireno Tolueno 60 0.0325 0.0524
N-fenilmaleimida | Metacrilato de metilo |Benceno 35 0.183 1.022
N-fenilmaleimida { Metacrilato de metilo | Benceno - 0.30 0.98
N-fenilmaleimida | Metacrilato de metilo | Benceno 70 0.38 1.2
N-fenilmaleimida | Metacrilato de metilo | Dioxano 60 0.145 1.378

Tabla 2.5 coeficiecntes de reactividad de N-Fenilmaleimida —Estireno y N-Fenilmaleimida-

Metacrilato de metilo

En esta tesis no se realizo un estudio de la cinética de copolimerizacion, sin embargo es

necesario tener presente lo que puede ocurrir.




2.5.1 Reacciones de copolimerizacion de los sistemas Estireno-N-Fenilmaleimida y
Metacrilato de metilo-N-Fenilmaleimida

El mecanismo de copolimerizaciéon ya se menciond, a continuacion se verd con detalle lo que
pasa en estos sistemas:

1) Iniciacion

Como iniciador se utilizé un par redox compuesto por persulfato de potasno y meta bisulfito

..de sodio, los cuales prescntan esta reacclon ‘

N2;S;0s + H,0 __, 2Na® + 2HSOs
2K* + S,05% + + 2HSO3 —— p S04 + SOy e + HSOze +2 K*

Los radicales SO4 @ y HSO3e reaccionan con los monémeros del sistema I (N-fenilmaleimida
v Estireno) (figura 2.5.1.a.), y del sistema II (N-fenilmaleimida y Metacrilato de metilo) figura
2.5.1.b., para fines practicos en las siguientes reacciones solo pondremos al radical sulfato en la
iniciacidn, pero puede ser cualquiera de los dos radicales.
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Monémero de N-Fenilmaleimida

Figura 2.5.1.a. Sistema I
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Figura 2.5.1.b. Sistema I1
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Propagacion

2)

En la propagacion ocurren cuatro posibles reacciones para cada sistema.

Figljra 2.5.1.c. Propagacion Sistema I

26



T
RIS
2 5 s
L
(o]
|

MMANFM

NFMNFM

Figura 2.5;'l;d.’ly’rdpaga'ci6n Sistema 11

27



3) Transfcrcncia dc cadenaQ

En el caso del snstcma I sc uso un agente de transferencia de cadcna .este es.un e;emplo de lo
que pasa:

5 2, j\'; :

—

= ATC Dodecil Mercaptano-

- H ! i : V, N V : ) ' ‘
Radical 7 : = -

Cadena En Crecimiento

F igura 2.5.1.e. Transferencia De Cadena Sistema 1
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Ferminacion. Se lleva de dos formas:

b) Desproporcion
Figura 2.5.1.f. Terminacién Sistema |

a) Recombinacion

4)

H H

o]
H|.C|A
—~0)
H.I.C|A
M nwz C =
N .l |
—_—— 00— 00— 0O~V —I
S _
T I—u—=I =
2 _
g o
] _
m Q=—n—0
2 _
\m .O
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2.6 C:lractcrizzici()n de polimeros. a7

La caracterizacion molccular de un pollmcro, es. el _proceso por el cual se obtlene 1nformaC|on
a cerca de: '

) a)' " La estructura quimica de las macromoleculas
b) El peso promedio molecular del sistema.
c) La distribucion de pesos moleculares
d) El tamaiio de las macromoldéculas.
e) La forma de las macromoléculas, la forma que toman los agregados moleculares.
f).... ..Los movimientos moleculares originados por el calentamiento del sistema.

El objetivo terminal de un proceso de caracterizacién debe ser, correlacionar las
caracteristicas y propiedades de las moléculas (micro estructura) de un polimero, con sus
propiedades macroscopicas o sea con aquellos parametros fisicoquimicos empleados en el disefio
de ingenieria.

En la tabla 2.6.1. se muestran algunas de las técnicas de caracterizacion y la informacion que
proporcionan.

2.6.1 Propiedades térmicas. (24, 23, 38)

Por medio del analisis térmico, se pueden estudiar los cambios de entalpia asociados con el
calentamiento, enfriamiento templado, cristalizacién, o diferentes tratamientos térmicos de los
polimeros, y ademas se pueden estudiar una gama de respuestas de los sistemas polunencos ala
temperatura, que incluyen polimerizacion, degradacion u otros cambios quimicos. ,

Un polimero puede ser termopldstico, el cual al ser calentado se ablanda 6 se funde; o
termofijo el cual al ser calentado se descompone antes de fundir.

Los polimeros presentan actividad térmica importante, asi pues el tratamiento usual que se le
da a una muestra de polimero es un enfriamiento a la temperatura del nitrégeno liquido y
posteriormente un calentamiento a rapidez constante, con el fin de registrar las etapas térmicas
que presentara el polimero. La primera etapa que se registra es el cambio de un estado sélido
amorfo a un estado viscoelastico esta etapa se llama Temperatura de transiciéon vitrea Tg. Se
aplica a polimeros amorfos, aunque los polimeros semicristalinos también tienen 6 presentan
Tg, porque todos los polimcros tienen regiones amorfas entre las regiones microcristalinas.

Si se emplea un polimero semicristalino a una temperatura superior a la Tg de las regiones
amorfas, éstas ultimas serdn flexibles y el material serd viscoelastico. Si la temperatura es
inferior a la Tg, las regiones amorfas seran vitreas y el material sera quebradizo y duro.

Si se continua el calentamiento, se presenta ademas una liberaciéon de calor importante
cuando la muestra se cristaliza (transicién de un hqundo vmcoso ‘a un s6lido microcristalino)
temperatura de transicion cristalina Te
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Tabla 2.6.1. Técnicas de polimerizacion 37

Técnica

Estructura
Quimica

Forma y Tamaiio
Molecular

Orden Movimientos

Molecular

Peso Molecular

Distribuciéon Moleculares

Andlisis elemental

X

Espectroscopia Infrarrojo

X X

E. Raman

E. RMN

E. UV

E. Visible

Pirolisis

Dispersion luminosa

Viscosidad

X X [ X X X X X |X

Osmometria

Crioscopia

Ebulloscopia

Ultracentrifugacion

Sedimentacion

Gromatografia
de Permeacioén en Gel

Fraccionacion

Turbidimetria

Difusion

Transicion Sol-gel

Filtracion

XXX XX XX XX XX X X

Rayos X

Microscopia Optica

Microscopia Electrénica

Modulos Mecanicos

Difraccion de neutrones

Dureza

Ditatometria

Vol. Especifico

Calorimetria

Indice de refracciéon

e e e e e e [
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A mayor lemperatura, s¢ presenta una absorcion de calor que se emplea para fundir al
polimero llamada temperatura de fusion Tm. Si el proceso continua a mayores temperaturas,
pueden darse reacciones que modifican la estructura quimica, como pueden ser reacciones de
reticulacion o de oxidacidn. Finalmente se presenta una fuerte absorcion cuando el polimero se
degrada.

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

La Tg suele ser la mitad o dos tercios de la Tm para casi todos los polimeros cuando las
temperaturas estan dadas en grados absolutos, las desviaciones a esta regla se deben a
distribuciones poco usuales de peso molecular, rigidez en la cadena y simetria. La Tg puede
variar segtn el peso molecular del polimero, del método de preparacion, la distribucién de grupos
terminales y el grado amorfo de una muestra polimérica.

Estabilidad térmica: se puede presentar inestabilidad térmica a temperaturas elevadas cuando
el material se obscurece, hay desprendimiento de gas, se abrillanta o hay un incremento o
decremento irreversible en la fluidez.

La temperatura de adhesion, es aquella en la cual dos piezas recién cortadas de una muestra, se

adhieren al ser presnonadas una con la otra, se dlce que a esta temperatura la viscosidad de la
muestra es de 10% Pa.s/m?.
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2.6.1.1 Modclos para predecir Ia temperatura de transiciéon vitrea.

De los modelos que se han desarrollado, para predecir Tg en copollmeros estadisticos, se
describen los de Fox. Gordon-Taylor, Barton y Johnston.

a) Modelo de Fox

Este modelo propone una relacion simple para establecer la dependencia de la temperatura de
transicién vitrea con la composicién para un copolimero. Esta relacion es: :

1/Tg = Wa/Ta. +..Wb/Tb

Ta y Tb representan las temperaturas absolutas de transicion vitrea de cada. homopolimero,
Wa y Wb son las fracciones en peso en el copolimero.

b) Modelo de Gofddn-Taylor. :

Gordon y Taylor denvaron una ecuacién para”' red perat_ura de transicion vitrea a
partir de las temperalurasfde transxclon de segundo rden de los polimeros puros

Tg = Tb. + (Ta Tb ,Wa
Donde Ta Tb, Wa y Wb representan lo mismo que en el caso antenor
c) Modelo de Barton

Barton, propone una ecuacidon que relaciona la temperatura de transicion vitrea de los
copolimeros, con su estructura molecular en términos de la fraccion mol de las diferentes
secuencias de diadas formadas de unidades de mondémeros combinados en la cadena polimérica y
los parametros de transicion vitrea (Tij) caracteristicos de cada tipo de secuencia ij.

En un copolimero formado por los monémeros A y B, hay cuatro secuencias de pares de
unidades estructurales, las cuales se pueden representarse por AA, AB, BA y BB. Di Marzio y
Gibbs sefialaron que la rigidez de la cadena de una secuencia AB o BA es diferente a la de, la
secuencia AA o BB y, entonces se debe tener en cuenta la distribucién de secuencias con el fin de
hacer predicciones adecuadas al valor de Tg en un copolimero cuando la fraccion de secuencias
AB y BA es grande.

Barton parte de la ecuacion de Gibbs y Di Marzio:
Tg—n’aTa + n'bTb

Tg, Ta y Tb son los valores de las temperaturas de transncxon v1trea del copolimero y de los
homopolimeros de Ay B respectxvamente. n a"" n'b’ on las ﬁ'accmnes de enlaces rotables en las
unidades A y B del copolimero. : ;

Barton propone que se extienda.: para dlferenmar las’ conmbucxones a la Tg de todas las
secuencias de diadas AA.AB, BA yBB enel copollmero._ : .
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Tg = n’aaTaa.. + n bblbb + (n ab +n ab)Tba

Taa.Tbb y Tab corresponden a las temperaturas de transxcnon vntrea de los homopolimeros de A y
,B ya la dcl copohmcro allcmado rcspccuvamentc

n 'J ‘es la fraccxon mol de cnlaces rotables conlcmdos en la secuencia

d) Modelo de Johnston

Johnston demuestra que la distribucion de secuencias de mondémeros en COpohmeros puede -
afectar a la Tg debido a que las interacciones por la formacion de diadas AA o AB son diferentes -

de las que se presentan en las diadas AA o BB, por lo cual para predecxr ala Tg €s necesario
tomar en consideracion la distribucion de secuencias de los monomeros y asxgnar a Ias dladas
AB, BA, AA y BB sus propios valores de Tg. s : -

Las probabilidades de enlace pueden calcularse a partir .de lé» cbmposyi‘(':i()‘n‘ en la

alimentacion de mondémeros y de las relaciones de reactividad:

Paa = r] %Af (1.22)
ri %eAf +%Br

Pab= %Bf
ri %Ar + %Bf

Pba = %Af
%Af  + r2 %Bf
Pbb="_ 12 %Bf -
 %Af+12 %Bf

donde %At y %Br es el porcentaje en mol de A y B en la mezcla inicial de monémeros. |
. Usando, las probabilidades se puede establecer una ecuacién para predecir la transicién
vitrea en copolimeros:

‘1 = WaPaa + WaPab + WbPba + WbPbb (1.26)
Tg Tgaa ‘Tgab Tgbb

Wa y Wb son las fracciones peso de los mon6méros Ay B en el copolimero y Tgaa, Tgbb y Tgab
corresponden a las temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros de A y B y del
copolimero alternado respectivamente. ,
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2.6.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSCOC).

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, es una técnica que registra los cambios de energia
necesarios para que sea cero, la diferencia de temperaturas entre una sustancia'y una referencia,
cuando_se someten los especimenes a condiciones idénticas de velocidad de calentamiento o
enfriamiento en funcion del tiempo o de la temperatura.

Un DSC trabaja de esta forma: un circuito de temperaturas mide y controla las temperaturas
en los recipientes de la muestra y de la referencia, para ajustarse a un programa predeterminado
de tiempo-temperatura. Esta temperatura se presenta sobre uno de los ejes del registrador x-y Al
- mismo tiempo, un circuito de diferencias de temperatura compara las temperaturas de los
recipientes de la muestra y de la referencia, suministrando energia para calentar la resistencia
situada en cada recipiente hasta que las temperaturas se mantengan iguales. Cuando la muestra
experimente una transicion térmica, la potencia de las dos resistencias se ajusta para mantener sus
temperaturas, y entonces se registra sobre el segundo eje del registrador una sefial proporcional a
la diferencia de potencia. El area situada bajo la curva resultante es una medida directa del calor
de transicion.

Dentro de la informacidn que puede proporcionar esta técnica, se encuentran las temperaturas
de fusion Tf, las temperaturas de cristalizacién Tc, temperaturas de transicién vitrea Tg, las
temperaturas de descomposicion Td. Y las energias de transicion: el calor latente de fusiéon AHT{,
calor latente de cristalizaciéon AHc, calor latente de vaporizacion AH,, etc. En la figura 2.6.1.2. se
muestra un termograma tipico de DSC.

Exotermica Oxidacion
T Cristalizacidn
Flujo
De |
Calus m
Temperatura
SEL?HSICION - Sin Oxidacidn
Endotermica Fusion
Temperatura

Figura 2.6.1.2. Diferentes tipos de transiciones obtenidas en DSC
2.6.2 Peso moleculary,

Los productos poliméricos contienen moléculas que presentan longitudes de cadena muy
diferentes, la longitud de cadena es determinada por sucesos aleatorios, tanto en los procesos de
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polimerizacion por adicién como. en etapas, por lo tanlo sc tiene una dlslnbucxon de pesos
moleculares. Para algunos tipos de pollmt.nzdcmn la distribucion de pesos moleculares resultante

_puede calcularse estadisticamente, por lo que, la medicién experlmenlal del peso molecular puede

dar solo un valor medio.
Existen varios pesos moleculares promedlo estos son:

a) El peso molecular promedio - en numero (Mn) se define como cl peso total de todas las
especies del soluto dividido por el numcro total de moles presente:

Z NIMI/LNI

Donde:
Ni e s el numero de moles de soluto de las especies i,
Mi es el peso molecular de las especies i,
Ni Mi es peso real de las especies .

El peso molecular promedio en nimero (Mn) es altamente sensible a la presencia de un
numero de pequeiias fracciones de macromoléculas de bajo peso molecular; y puede ser obtenido
por osmometria de membrana, ebulloscopia, crioscopia, y andlisis de grupos terminales.

b) El peso molecular promedio en peso (M w) se define como:

Mw =Y NiMi¥INiMi,
T e

El Mw es altamente sensible a las fraccnones de alto peso molecular alto peso molecular;
puede ser obtenido por dlspersmn de luz 6 ullracentrlfugaclon y es dependlente del peso de
soluto presente. : : : :

¢) Los pesos moleculares promedlo en z y Z+l Mz y M z+1 ‘'son definidos como: -
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El mv se pucde obtener midicndo viScosidades o

Algunas veccs se usa.la. relacnon e Mw/M n que es: llamada pohdxspermdad se: utiliza para
medlr la amplxtud de la dlslrlbucxon de pesos moleculares. : -

De manera general se espera una dlstn‘bumon de’pesos'moleculares de la siguiente forma:

Mn < Mv< Mw<Mz < Mz La figura 20 se muestra

omo se distribuyen " estos valores

M,
Fraccién M,
peso _\

A

M.
\ /e
Mri1

1
Peso Mgalécutar M

Figura 2.6.2. Tipica curva de distribucién de Pesos moleculares.

2.6.2.1 Viscosimetria (32,23

La viscosidad de una disoluciéon es basicamente una medida del tamafio o extension en el
espacio de las moléculas de un polimero. Esta se relaciona empiricamente con el peso molecular
para polimeros lineales; la simplicidad en la medida y la utilidad de la correlacién viscosidad-
peso molecular son tan buenas, que las medidas de viscosidad constituyen una herramienta
extremadamente valiosa para la caracterizacion de polimeros.

Las medidas de la viscosidad de una disolucidn comtinmente se realizan comparando, el
tiempo de flujo t, requerido para que un volumen determinado de disolucién de polimero pase a
través de un tubo capilar, con el correspondiente tiempo de flujo, to, para el disolvente.

Se han deﬁmdo dxferentes t1pos de relaciones de viscosidad para dlsolucmnes de polimero y asi
‘se uenen :

a) Visco’éidad, relatlva : nr=n/'r]o== tto
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en donde n. es la v:sc051dad dc, l'1 SOlUClOn de pollmcro y no, es la vnscosldad del dlsolvenle
utilizado, es '1dlmcns.|onal ; . , ,

" b) Viscosidad espeuﬁca nsp nr-l (n-no)/ no ~(l- to)/to

¢) Viscosidad reducida nred nsp/c
d) Viscosidad intrinseca [n] = (nsp/c)c_o '—[(lkn nr)/c] =0 La viscosidad intrinseca [n] es
independiente de la concentracién en vn'tud de la extrapolaciéon a ¢ = 0, pero es una funcion del

disolvente utilizado.

¢) Viscosidad inherente winh = (In nr)/c La v15cos:dad mherente para una concentracnon
especifica frecuentemente se utiliza como una aproximacion de [n]. ' i

La viscosidad de una dlsolucmn dllu1da, se mide en vnscosxmetros capxlares como los que se
muestran en al figura 2.6.2.1: : : e

(a) (b)
(c)

Figura 2.6.2.1. Diferentes tipos de viscosimetros: a) Viscosimetro de Ostwald; b)
Viscosimetro de Cannon-Fanske; c¢) Viscosimetro de Ubbelohde

Para evaluar a [n], es necesario determinar las viscosidades de soluciones de polimero a
diferentes concentraciones, asi como también debe determinar la viscosidad del disolvente. Para
lograr una precisién elevada, se deben observar las siguientes precauciones: las medidas de
viscosidad deben realizarse en un bafio a temperatura constante, regulado por lo menos hasta
0.02 °C. ya que por regla general una variacién de 0.01°C origina un cambio de viscosidad de
0.02%. los viscosimetros deben estar colocados siempre perpendicularmente ya que de otra
forma, las longitudes efectivas del capilar varian de determinacion en determinacion, las distintas
soluciones y ¢l disolvente poseen densidades distintas por lo que para medir en condiciones
iguales de presiones motrices P, deben llenarse los viscosimetros siempre a la misma altura h (en
el viscosimetro de Ubbclohde , es necesario), hg; el tiempo de flujo debe ser normalmente largo
(con preferencia mayor a 100 seg.) para minimizar las correcciones necesarias que se aplican a

38




los datos observados. Para precisar en la extrapolacion a ¢ = 0, la concentracién de la disolucion
se restringe al intervalo en el que las viscosidades relativas estan situadas entre 1.1 y L.5.

La prediccion de Staudinger en 1930 de que la viscosidad reducida de un polimero es
proporcional a su peso molecular ha necesitado s6lo una ligera modificacion; la viscosidad
intrinseca ha sido sustituida por la viscosidad reducida y se ha admitido que es proporc:onal a una
potencia del peso molecular, a, un poco menor que 1. La reclacion sc expresa en la ecuacion de
Mark-Houwink-sakurada:

[n] = KM"

‘En donde K y a son constantes que se determinan a partir de una representacion doble
logaritmica de la viscosidad intrinseca frente al peso molecular. Para polimeros enrollados al
azar, el exponente a varia de 0.5 en un disolvente 0 hasta un maximo de alrededor de 1. Para
muchos sistemas a se sitia entre 0.6 y 0.8. Los valores tipicos de K se sitian en un rango entre
0.5 Y 5 X 10®. Ambos, K y o vienen dados en funcion de los disolventes asi como del tipo de
polimero y de la temperatura. Esta relacion empirica entre viscosidad y peso molecular es vallda
s6lo para polimeros lincales

2.6.2.2 Cromatografia de permeacién en gel (GPC).

La cromatografia de permeacion en gel (GPC), es uno de los métodos mas completos para
determinar peso molecular promedio y la distribucién de pesos moleculares; consxste en myectar
una disolucién de polimero a través de columnas empacadas con material poroso y: en’cuyo
interior la disolucién definida de polimero se eluye y las cadenas poliméricas son separadas por
volumen hidrodinamico a solucion.

Las moléculas mas pequefias penetran a los poros, las moléculas grandes pasan a través de la
columna entre los espacios que deja el empaque. Asi, las moléculas pequeiias tardan mds tiempo
en pasar que las grandes. El flujo continuo de la muestra de polimero separa a las moléculas de
acuerdo a su tamaiio, a si que las moléculas mas grandes se eluyen antes que las mas pequeiias.
Las fracciones de diferentes pesos moleculares, las cuéles tienen su propio volumen de elucioén,
son analizados por un detector que mide la concentracion de polimero que pasa a través de la
columna en un tiempo determinado. Los detectores de indice de refracciéon y ultravioleta son de
los mas utilizados. Se obtiene una curva gaussiana similar a la figura 20.

Los datos de la curva obtenida, se tratan mediante programas de computadora integrados al
aparato, para obtener los pesos moleculares promedio y la polidispersidad. Los cromatogramas
pueden ser unimodales o multimodales, dependiendo del tamafio de las cadenas que predominan
en la muestra. Para analizar hacer los cdlculos se necesita una curva de calibracién que relacione
el peso molecular con el volumen de elucién. Para la curva de calibracion se analizan muestras de
poliestireno de plesos moleculares conocidos. Estrictamente, el uso de estas curvas solo se debe
aplicar a polimeros de la misma naturaleza del cstandar.
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2.6.3 Métodos espectroscopicos de analisis (2237

Los métodos espectroscopicos mas cominmente usados para el estudio de polimeros son:

““Vibracional: -~ T Infrarrojo,, Raman
Resonancia Spin: RMN, ESR
Electronico: : Ultravioleta Visible :
Dispersién: Rayos X, Electronica, Neutromca

2.6.3.1 Espectroscopia infrarroja

Cuando la luz infrarroja pasa a través de una muestra, algunas de las frecuencias son
absorbidas y otras se transmiten. Las transiciones involucradas en absorcion infrarroja son
asociadas con cambios de vibracion dentro de la molécula. Los diferentes enlaces presentes en
polimeros (C-C, C=C, C-0, C--O, O-H, N-H, ctc.) tienen frecuencias de vibracién diferentes, la
presencia de estos enlaces en polimeros puede ser descubierta identificando las frecuencias
caracteristicas como bandas de absorciéon en el Espectro Infrarrojo. Las aplicaciones de
espectroscopia infrarrojo en polimeros se encuentran en el intervalo de 650--4000cm™  (15.4-
2.5gm). La region de frecuencia de 650-10cm™ se llama el Infrarrojo Lejano, y la regién de
frecuencia de 4000-12,500cm™ se llama Infrarrojo Cercano.

Hay dos tipos generales de vibracion molecular:

i) La vibracion extensional es un movimiento ritmico a lo largo del eje ( de los: enlaces, de forma
que las distancias interatomicas aumentan o dlsmmuyen : '

-.4i) La vibracién rotacional puede v 'e_n (a) un camblo en o ;
. enlace de un atomo comun, o (b) el’ movnmlento ‘de un grupo de atomos con especto ‘al resto de la
molecula, sin el movimiento de los atomos en ‘el grupo con respecto de "no a'otro.

L Las aphcacnones de espectroscopia mﬁ’arro_lo para la caracterlzacmn “de pohmeros incluyen lo
=~ siguiente:

a) Informacioén de la Estructura. Después de que el espectro infrarrojo se ha obtenido, las
bandas mas fuertes se seleccionan y se intenta identificar a los grupos funcionales que
corresponden dichas bandas. Esto puede producir a menudo problemas de frecuencias
caracteristicas traslapadas, por lo que es conveniente usar informacion adicional, como otros
datos espectroscopicos, o cualquier otros datos quimicos o fisicos que estén disponibles;
después de que las bandas mas fuertes se han asignado, se debe de intentar asignar las bandas
de intensidad moderada o débil, para esto es iutil examinar espectros de¢ compuestos de
cjemplos relacionados. Finalmente, una serie de posibles modelos debe ser asumida por regla
de seleccién y debe compararse con aquellos observados.
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b)  Determinacion de la estructura en copolimeros, la espectroscopia infrarroja puede algunas
veces proveer informacion acerca de la distribucion de la secuencia y tacticidad en
copolimeros. La interpretacion de estos espectros es dificil porque las absorciones quedan muy
cerradas. juntas y a menudo se traslapan. También es a veces dificil decidir si las diferencias
que s¢ observaron en una cierta region. en los espectros de una serie de copolimeros, solo son
debidas a los cambios en composicion del copolimero o también a efectos de distribucion en la
succsion.

En cspectrofotometria infrarroja, el andlisis cuantitativo se basa en la aplicacion de la Ley
Beer Lambert la cual esta dada por: ‘

A =10g|0 (lo/[) = acl

donde:

A es la absorbancia, .
lp es la intensidad de la radiacion infrarroja incidente (6 la 1nten51dad de la radnacxon que paso a
través de una celda de referencia),

I es la radiacion infrarroja transmitida a lraves dela muestra,

a es el Coeficiente de Absorcién (en litros g™ el cm™),

c es la concentracion del soluto (en gramos por el litro),

| es la longitud recorrida a través de la muestra (cm).

La absorbancia (A)a una cierta frecuencia (en cm ™) estaxfé dadva por

A= logio(1e/1) =logio (AC/AB).

Para el anédlisis se debe escoger una banda en la reglon donde el transmitancia de la muestra es
constante y no es menor que 25%.

Hay varios factores que pueden afectar el espéc‘:‘tyx"q iﬁffafréjb’:
a) las bandas sobrepuestas;

b) la var1ac1on en el estado. cnstalmo—amorfo de la muestra del pollmerO'

¢) la variacién'en la conﬁguracnon e las. umdades del monémero en la cadena del polimero,
por e_yemplo la forma estereoqulmnca dlferente (smdlotactlco e isotactico);

d) 1a formacién de enlace’sl de hidrégeno;

e) interaccién mtermolecular ntre. los componentes en mezclas de polimeros o copolimeros de
injerto. :

Estos factores deben ser conmderado” antes de que los procedimientos de calibracidn, se
lleven a cabo.-La’ norma y j’de modelos que'fus'aron para la calibracion debe ser similar a las
muestras exammadas a0 :
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Para las determinaciones cuantitativas comparativas es neccsario usar peliculas del mismo
espesor, y esta condicion es dificil satisfacer, por lo que se aplica un método de norma interna
estandar para climinar las diferencias en espesor, para cllo sc agrega al polimero en polvo 6 en
solucién una cantidad conocida de sustancia, cuya banda de absorcion de que es facil determinar,
por ejemplo KIO, Pb(CNS),.

2.6.3.2 Tamaiio dc Particula Promedio (DTP)

El tamafio de particula y su distribucion (DTP), proporcionan informacién acerca de la

formacion y crecimiento de las particulas durante el proceso de polimerizacion, que en una
emulsion afecta de manera determinante las caracteristicas del producto final. . -

El tamafio de las particulas y su DTP, proporciona informacioén valiosa en las industrias de
pinturas, adhesivos, textil, alimentarias, de aceites, ceramicos, polimeros de ingenieria etc., donde
es importante el control del tamario de la particula; en los recubrimientos, el tamafio de particula
esta relacionado con la formacidn de la pelicula y de las propiedades opticas, el control de calidad
del producto también esta relacionado con el tamaifio de particula.

Muestras con tamaifios de particula y DTP's grandes dan lugar a peliculas no uniformes y
quebradizas con poco brillo; tamafios de particulas y DTP's pequeiios favorecen la uniformidad
de las peliculas y el brillo, pero trae como consecuencia que la viscosidad aumente y cambios
importantes en el comportamiento reoldgico del producto. El tamaiio de particula y su
distribucion, estan determinados por la formulacién del sistema, en particular por la cantidad de
tensoactivo y por el tipo de proceso.

La determinacién de la distribucién de tamafio de particula se lleva a cabo por - dispersion

de luz. Esta técnica se basa en que las particulas de una dispersién coloidal dispersan la luz en

todas direcciones. En este sentido, una emulsién es una dispersion coloidal de partlcu]as lxqu1das
en otro liquido. :

Los calculos se efectitan mediante programas de cOmputo que estank mtegrado a: los .
instrumentos de medicion. Los resultados que se obtienen a partir de un analisis por dlsper516n de-
luz, son la distribucién de tamaiios de particulas presentes en la dispersién coloidal y el tamafio,,
de particula correspondiente. Generalmente se obtienen distribuciones monomodales que varian

en amplitud, dependiendo de las particularidades del sistema.

Los factores que influyen en los datos que se obtienen de tamaifio de particula.y su
distribucién, como son la floculacién, aglomeracién de particulas, contaminacién de las muestras,
inestabilidad de la muestra, etc., por lo que puede ser un método no absoluto y los resultados
varian dependiendo de la técnica y de los modelos utilizados en el analisis de resultados.
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CAPITULO 111

: DFSARROL’LO FXI’ER[MENTAL

En el desarrollo” expenmental se establecneron las técnicas -a seguu' para  la smtesns y
caractenzaclon de los copollmeros asi como los reactivos y equipo- utllmados o

3.1, M.ltcrml
A contmuacnon se muestran los matenales reactlvos y equlpo utilizados
: Matenal:

Matraces Erlenmeyer de 250 y 500 mi
Vasos de P.P. de 100, 250, 500 y 1000 ml
Agitadores Magnéticos.

Espatula

Pipetas.

Propipetas.

Soporte universal con accesorios
Embudo de separacidén

Viales

Crondémetro

Cubeta de plastico

Equipo:

Equipo de reaccion

DSC Du Pont Instruments, 910 Differential Scanning Calorimeter.
Submicron Particule Analizer, Coulter Model N450

Viscosimetro de Ostwald-Fenske

IFT-IR, Perkin Elmer 1615 Spectrometer.

Cromatdégrafo de liquidos

En la tabla 3.1 se muestran los reactivos utilizados en la sn’ntes‘iskde' los copolimefos; 4
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Tabla 3.1 Listado de reactivos emplcados cn la sintesis de los Descripceion

CH2=:C—" - C—O——CHa

Nombre Estructura Descripeion
IEstircno CH :'CHZ Monémero
Reactivo analitico. Aldrich
[100-42-5]. 99% de pureza
P.M.=104.04 g./gmol
Metacrilato de Metilo ]

Mondémero
Reactivo analitico. Aldrich
P.M =100.12 g. / gmol

“N-Fenilmaleimida

Monémero
Reactivo analitico
(Nipén Sokubai Kagaku
Kogyo Co.)
Cristales amarillos, pureza:
99%

PM.=173.17 g./ gmol

" Lauril Sulfato De Sodio

O

e S+0 Na+
10 :

Emulsificante.
Reactivo analitico
SIGMA.
P.M.=284.11 g. / gmol

Persulfato De Potasio -

Iniciador
JT. Baker 99.6 % de
pureza.
P.M.=270.352 g. / gmol.

jDodecil Mercaptano

Agente de transferencia de
cadena
P.M.=202.18 g. / gmol

Agua des-ionizada

Agente dispersante

Meta_bisulfito de sodio

NazSOzO 5

Regulador de pH, Agente
redox. PM:190 g/gmol

Hidroxido de Sodio

NaOH

Solucidn al 3%; usada para
lavar el poliestireno y
dejarlo sin inhibidor.
P.M.=39.97 g. / gmol

Hidroquinonav i

Inhibidor de reaccion
P.M.=110.11 g/ gmol
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3.1.1. Descripcion del equipo de reaccién

La reaccnon se llcvo acabo en un réactor de v1dr10 de 1 htro de capacldad con una chaqueta
~de calentamlento, la cual va conectada aun reostato, para controlar la : temperatura; la tapa del
reactor tiene cuatro bocas hembra esmeriladas 24/40 En la boca cenlral se coloca la flecha del
' agntador de5/16 de pulgada, de acero 1nox1dable la pnmera boca es para colocar el termdmetro;
‘la segunda para la entrada de una manguera, por la cual se burbujeara nitrégeno, para tener una
" atmosfera inerte dentro del reactor; la tercera boca va conect‘a‘d‘a a un condensador, para poder
trabajar a presion atmosférica y evitar perdida de vapores pof“r’n’ej‘c'iio' de un reflujo, la ultima boca
se utilizara para el muestreo de la reaccion, a dlferentes mtervalos de tlempo con el fin de
observar el avance de la reaccxon y diametro de partlcula Las umones deben de 1r perfectamente

selladas, con cera de silicén y con papel parafilm. La agltacmn la proporc:ona un motovanador :

con un intervalo de operacwn de 0 a 540 RPM. ( Ver Flgura 3:1.1 )

45



!
(P
ALOTOR OF :
CON CONTROL
OF RPAS ,
R
| | | conpensapom
TAF3E DFEL
FREACTOR ‘
Con | /] .
R TRO — [\
EF0CAS q]
z ks TEFIASORLE TIRO
.- L—LO
) + 1=
FREACTOR O£ | V ] | MM DE
n ACERO
sroRIC B 1 ’Hf INOXILELE
| A
-/ il
AGITADOF? TN Seyefite 5 N BURBUIED DE
DOF ACERO R —— T MITROGENC
INOXTOAGLE N R e CANCASTH £ L

—— CAL ENTARIIENTO

Figura 3.1.1 Equipo de reaccién, para sintesis en emulsion.
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3.2 Copolimerizacién en emulsién de NFM-St y NFM-MMA

Para el sistema N-Fenilmaleimida-Estireno ( Sistema la ) se realizaron 5 sintesis y para el
sistema N-fenilmaleimida-Metacrilato de metilo (sitema If) se realizaron 4 Sintesis. Para esto se
" plantearon los siguientes pasos: S FHEEE T e

" 1.- Establecimiento de cantidades y cdndim eé'de réaccién

‘La sintesis del copolimero de Estlreno-co-N-Femlmalelmxda en este caso se varié variando la

.. concentracion relativa molar de

N-fenilmaleimida de 0, 4, 8, 12y 16 % (sxstema Ia) y de O, 8, 12 y 16 % en los copolimeros
con Metacrilato de Metilo (sistema II); y se mantuvieron constantes las otras variables
(temperatura, agitacion y concentraciones de los reactivos), esto se realizo con unico propdsito
de analizar el efecto de la concentracion de N-fenilmaleimida en los copolimeros obtenidos. Sé
tomaron muestras en intervalos de 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 minutos, para observar el
avance de la reaccion.

La reaccion se llevo a cabo con una carga de 600g. Para el sistema Ia y 400g para el sistema II
Cabe mencionar que en el sistema la se trato de realizar la sintesis a un 30% de sélidos, pero la
reaccién avanzo muy rapido y la agitacion empezo a tener problemas, por lo que, sé decidid bajar
la cantidad de sélidos al 20 %., y ademas se agreg6 un agente de transferencia de cadena para un
mejor control de crecimiento molecular, y se burbujeo nitrégeno para mantener una atmoésfera
inerte. Las relaciones propuestas para los sistemas la y Il se muestran en la tabla 3.2.1

Persulfato De Potasm 0.5 % Base Monomero 0. 25 . ~> Base Monomero

Metabis sulfito de sodio 0.5 % Base Mondmero | 0.25 % Base Mon6mero

Dodecil mercaptano 0.01 % Base Mondémero| 0.01 % Base Mondémero

Lauril Sulfato De Sodio 0.5 % Base Agua| 0.25 % Base Agua

Mondmeros 20 % Base Total| 20 % Base Total

Agua des-ionizada 80 % Base Total | 80 % Base Total
Relaciones Molares Establecidas| 0,0.04,0.08,0.12y 0.16 0,0.08,0.12y 0.16

En las tablas 3.2.2 y 3.2.4 se presentan las cantidades de reactivos utilizados para el sistema
Ia y Il respectivamente; y en el apéndice se reportan los calculos realizados para la obtencion de
estas tablas.
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condlcloncs utllllddas cn el sntcma N-chlmalelmlda-Estlreno

Tabla 3.2.2 Cantidades
LTIA —

Pcrsulfato De 0.6 g. 0.6 g 06¢g 0.6 . 0.6g
Potasio
Lauril Sulfato De 2.4 g, 2.4 p. 24 . 24 . 24¢
Sodio
Metabis_sulfito de 0.6 g. 0.6 g. 0.6 g. 0.6g. 0.6 g.
sodio
Dodecil mercaptano 0.012 g. 0.012 g. 0.012 g. 0.012 g. 0.012 g.
N-Fenil Malcimida 0Og. 7.58. 14.11g. 19.98 g. 25.24 g.
120g. 6 112.5g. 6 105.89g 6 100.02g 6 94.76 g 6
Estircno 109.8 ml 123.76 ml 116.49 ml. 110.03 ml. | 104.24 ml.
Hidroquinona 0.262 g, 0.262 g. 0.262 g. 0.262 g. 0.262 g.
Temperatura 70 °C 70 °C 70 °C 70 °C 70 °C
Agitacion 350 RPM 350 RPM 350 RPM 350 RPM 350 RPM
Relacién molar %
NFM 0% 4% 8% 12% 16%
Tiempo de reaccidon 180 min. 180 min. 180 min. 180 min. 180 min.

Ademas se realizaron otras cuatro reacciones para el sistema I (se denomino sistema Ib), con
niveles bajos, sin agente de transferencia de cadena y a una temperatura de 60 °C. Las relaciones

se muestran en la tabla 3.2.3:

Pcrsul fato Dc Potasxo

Tabla 3. 23 Relacmncs em leadas cncl snstema Ib

% Base Mondémero

Metabis sulfito de sodio 0.25 % Base Monémero
Lauril Sulfato De Sodio 0.25 %0 Base Agua
Mondémeros 20 % Base Total

Apgua des-ionizada 80 % Base Total

Relaciones Molares Establecidas

0.04,0.08,0.12 y 0.16
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Tabla 3.2.4 Cantidades y condiciones utilizadas ¢n ¢l sistema N-Fenilmaleimida-Metacrilato

e empieza a subir la temperatura hasta llegar a los 70 °C

de Metilo,
¥ : TEV.O! . e e L i
Persulfato De 0.2 g. 0.2¢. 02¢ 0.2¢.
Potasio
Lauril Sulfato De 0.8 g. 0.8 g. 08¢g 0.8 g.
Sadio
Metabis sulfito de 0.2 g. 02¢g. 0.2 0.2g.
sodio
Dodecil mercaptano 0.008 2. 0.008 8. 0.008 8. 0.008 g.
N-Fenil Maleimida Og. 9.73 g. 13.75 g. 17.34 g.
Metacrilato de 80g. o 70.27g. 6 66.25¢g 6 62.66g o
Metilo 109.8 ml 75.07 ml 70.77 ml. 66.94 ml.
I—{idroquinona 0.0873 g. 0.0873 g. 0.0873 g. 0.0873 g.
Temperatura 70 °C 70 °C 70 °C 70 °C
Agitaciéon 350 RPM 350 RPM 350 RPM 350 RPM
Relacion molar %
NFM 0% 8% 12% 16%
Tiempo de reaccion 180 min. 180 min. 180 min. 180 min.

2.- Montaje del sistema de reaccion batch a temperatura constante

Se preparé el reactor perfectamente limpio, tal y como se mostro en la seccioén 3.11, se
- acondicioné la mesa de trabajo de forma que se puedan. tomar muestras sin demora y el material
de vidrio para los reactivos, se carga una parte del agua': y se verifica el flujo de nitrégeno, se

3.- Preparacioén de los reactivos.
Se prepara una solucion de hidroquinona al 1% en peso y se mantiene en refrigeracion.

Se pesan las cantidades correspondientes al experimento que se va a realizar, se lavo el
mondémero 2 con una soluciéon de hidroxido de sodio al 3% en peso, en igual volumen del
mondémero 2, en dos ocasiones, y una sola vez con un volumen igual de agua destilada, para
eliminar el inhibidor del mondémero. El lavado se realizé en un embudo de separacién para
separar las fases, siendo la fase acuosa la fase inferior y la fase organica la fase superior. Es
necesario usar mascarilla y guantes, durante cl pesado y lavado de los monémeros.
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El persulfato se disuelve en una porcion de"'ag‘ua desionizada con agitacion, al igual que el
metabisulfito de sodio y el lauril sulfato de sodio, todos ellos por separado.

La N-fenilmaleimida se disuelve en el monémero 2 ya lavado, una vez disuelto se agrega el
dodecilmercaptano. ‘ . ‘

4.- Desarrollo de la reaccion.

Una vez llega a la temperatura establecida se agrega el emulsificante, seguido del regulador de
pH, y los monémeros, la temperatura baja un poco pero se recupera rapidamente, se verifica el
burbujeo y las RPM. Se adiciona el Iniciador; en este momento se da por iniciada la reaccion y se
cmpieza a tomar el tiempo.

Empiezan a tomar muestras, en los tiempos establecidos previamente, a las cuales se agrega
una cantidad equivalente de inhibidor (hidroquinona) con respecto al iniciador, estas muestras se
colocan sobre una cama de hielo para detener la reaccion con la mayor rapidez posible y
posteriormente se secan al vacio para determinar la conversion gravimétrica

Al termino del tiempo estipulado se suspende el sistema de recirculacion y calentamiento; se
baja la temperatura lentamente hasta aproximadamente 30°C antes de apagar el agitador y poder
vaciar el reactor. El producto obtenido es 1lamado litex, se pone en un frasco de plastico de
aproximadamente un litro de capacidad; inmediatamente se agrega una cantidad de hidroquinona
de acuerdo a la requerida para poder detener la reaccion y se coloca en el refrigerador.

5.- Purificacion de los productos obtenidos.
Una vez enfriado el latex se procede a su precipitacion; esta se realiza de la siguiente forma:

a): Se descongela el material en un bafio de agua a temperatura ambiente
b) Se filtra el material
“¢) El material filtrado se lava con etanol y posteriormente con agua desionizada.

d) Se filtra y se seca en una estufa de vacio a 40 °C durante 24 hrs.

e) Una vez seco, el material se lava con metanol para eliminar los mondémeros sin
reaccionar.

f) Posteriormente se purifica disolviéndolo en cloroformo (2 g/100 mi.). Se precipita en
metanol y se seca.

g) El material ya purificado se puede utilizar para su caracterizacion fisicoquimica.

3.3 Caracterizaciéon Fisicoquimica de los materiales obtenidos

La caracterizacion de los productos obtenidos consistié en un analisis de:

- La estructura de los copolimeros obtenidos por medio de espectroscopia al Infrarrojo.
- Viscosidad relativa.

- Crecimiento del tamafio de las particulas

- Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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‘ 3. 3 1 VlscOSImctrla

Para Ia delerrmnacnon de la viscosidad relativa se utilizé un Viscosimetro Cannon-Fenske, el
.cual se_mostré en la figura 2.6.2.1; las mediciones se realizaron a 30 °C, usando cloroformo
como disolvente. Se Realizaron los siguientes pasos:

- l.-:Limpiar el viscosimetro empleando disolventes adecuados y pasando aire limpio, seco y
filtrado a través del instrumento para climinar residuos del disolvente. Algunas trazas de
deposxtos organicos pueden ser eliminados con acido crémico.

2.~ Pesar 0.25 g de la muestra en un matraz aforado de 25 ml se agrega una cantidad de
disolvente (cloroformo) suficiente para disolver la muestra, se ‘agito’ hasta dlsolucuSn completa y
se afora el matraz (soluc1on denommada "A").

3.-8e co]oca el vxsc051metro eniel soporte y se sumerge en el bafio de: mperatura constante.

© 7.~ se realizan estas pmebas‘pafa el disolvente puro y seis mediciones diluyendo la muestra A,
como se muestra en la tabla 3.3.1.

Tabla 3.3.1 Preparaclon de soluclones a medir

T R e K 1«“‘“&;5-3"! %}M“}w “*wi’if'””’:
Solvente Puro ' Solvte Puro 1 ' hbracxén
S ml. de solvente puro + 2.5 ml de soluciéon A Solucién B 2 0.333
Solucion B + 2.5 ml de solucién A Solucion C 3 0.5
Solucién C + 2.5 ml de solucién A Solucién D 4 0.6
Solucioén D + 2.5 ml de solucién A Solucién E 5 0.66
Solucién E + 2.5 ml de solucién A Solucién F 6 0.714
Solucién F + 2.5 ml de solucién A Soluciéon G 7 0.75
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Se rccomlenda ﬁltrar la solucmn "A" antes de aforar con el objelo de ehmmar cualqulcr material
~exlrano que no se. haya disuelto.

" 3 3 2 Ta afo cfprari'ti'cula

Las medlclones de tamafio de particula se llevaron a cabo en un Analizador Coulter modelo
’f’N4. Esta determmacnon se hizo a muestras tomadas en los intervalos de tiempos previamente
establecidos.

Es importante dejar que el analizador se estabilice, para ello el aparato se debe prender y dejar
encendido unos 15 minutos; se calibra con agua desionizada, una vez hecho esto, sc colocan las
muestras en las celdas y se lleva a cabo el analisis. Las muestras deben diluirse con agua antes de
cada medicién. Una vez que la dilucion esta lista, se llenaba la celda con esta y se tapa. Después,
se iniciaba el analisis. Pasados 60 segundos, aparecian los resultados en la pantalla. Estos datos se
reportan en los resultados de esta tesis

3.3.3 Espectroscopia Infrarrojo

El analisis de estructura por infrarrojo fue realizada en el laboratorio de la USAI, Facultad
de Quimica, UNAM. Se usé un espectrometro de infrarrojo de transformada de Fourier con un
intervalo de longitudes de onda de 400 a 4000 cm-1 FT, Perkin Elmer 1615. El analisis se llevo a
cabo en disolucién, utilizando tetrahidrofurano como disolvente.

; 3.3.4 Analisis Térmico DSC.

La temperatura de transicion vitrea se determindé mediante calorimetria diferencial de barrido,
en un analizador térmico Du Pont Instruments, 910 Differential Scanning Calorimeter. Para esto
se pesaron entre 10 y 20 mg de cada una de las muestras secas de polimero. Se puso cada muestra
en la charola, las mediciones se realizaron a panel abierto. Las pruebas pueden hacerse a panel
abierto, hermético o semihermético. En los termogramas obtenidos se observé que con el panel
abierto la temperatura de transicion vitrea se registraba sin problemas de "ruido" en la grafica
obtenida.

El equipo se debe encender 15 minutos antes de empezar a trabajar para que se estabilice. Se
puede utilizar nitrégeno, para tener una atmosfera libre de oxigeno y evitar asi reacciones de
oxidacion al momento de llevar a cabo el analisis. Una vez hecho esto, se escoge el tipo de
analisis, en este caso "temperatura de transicién vitrea", se fija el intervalo de temperaturas al que
se va a trabajar y el tipo de panel, y se introducen los datos de la muestra (nombre y peso). Se
pone la muestra en uno de los termopares de la celda, y una charola vacia en el termopar de
referencia; las charolas deben quedar alineados y dentro de sus espacios correspondientes en la
celda. Después de esto, se comienza con el analisis.
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Para todas las muestras del sistema I, se trabajé con un intervalo de temperaturas de 20 a 250
°C, y para el sistema Il de 20 a 200 °C, estos intervalos se seleccionaron de acuerdo a las
temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros de los mondémeros utilizados,
considerando que la temperatura de transicion vitrea del copolimero se encuentra en un punto
entre las temperaturas de los homopolimeros, se trabajo a rapidez de 10°C/min. Se llevaron a
cabo 2 corridas para una misma muestra, para obtener mejores resultados. Si en la muestra de -
polimero quedaban trazas de disolvente o agua, éstos se evaporaban durante la primera corrida,
notandose su presencia en el termograma, por lo que sc utilizé la segunda corrida en :la
determinacion de la temperatura de transicion vitrea. Todas las muestras se trataron de la misma
manera, considerando que la historia térmica de las muestras influye en los resultados.

Una vez realizadas las corridas, se analizaron los termdgramas y para 1dent1ﬁcar la :

temperatura de transicidon vitrea correspondiente, se seleccionaron los puntos para mterpolar el .

valor medio de la zona que serd la temperatura de transiciéon vitrea. Los termégramas
correspondientes a los polimeros estudiados aparecen en el Apéndice S. 1 y un resumen de las
Tg's observadas se presentan en la Tabla 4.5.

3.3.5 Cromatografia de Permeacion en Gel GPC.

Los copolimeros del Sistema II, se caracterizaron por cromatografia de permeacién en gel, para
determinar la distribuciéon de pesos moleculares, peso rnolecular promedio (Mn) vy
polidispersidad.

Para esto se utiliz6é un cromatégrafo HP1100. Se prepararon las muestras disolviendo 0.1 g de
- polimero en 10 ml de tetrahidrofurano, se filtraron y se inyectaron al cromatégrafo con un flujo
de 1 ml/min. Se utilizaron columnas de poliestireno como referencia, dentro de sus espacios
correspondientes en la celda. Después de esto, se comienza con el analisis.

3.3.6 Determinaciéon del Porcentaje de conversiéon (Gravimetria).

El porcentaje de conversion se obtiene a partir de la comparacion de sélidos esperados al
final de la reaccion (Sélidos tedricos) y los solidos formados en la los tiempos especificados
Con los datos obtenidos se puede trazar una curva de conversion contra tiempo.

Método:

1) Tomar viales limpios, secosy etiquetarlos

2) Tomar, aproximadamente, 3 ml de muestra (una parte se ocupo para medir el tamafio de
particula) en los intervalos de tiempo propuestos.

3) Agregar 2 gotas de hidroquinona, agitar y colocarlos en un bafio de agua fria.

4) En una charola de aluminio libre de humedad y previamente pesada, poner una cantidad
de muestra suficiente para que se forme una pelicula delgada en el fondo.

5) Pesar la charola y secar a una temperatura de 45 °C en una estufa de vacio por lo menos
durante 4 horas.

6) Una vez totalmente seco pesar y realizar los cdlculos.
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Calculos:

o Mmon + MIss + Mmbss + Mkps + Mdm + Mh
% SolidosTeoricos = s -~ x1 00
i e Magua + Mmon + Milss + Mmbss + Mkps + Mdm + Mh

Peso de la charola con la muestra seca - Peso de la charola vacia

% Solzdos = e 100
Peso de la charola con la muestra humeda - Peso de la charola vacia

0, H 9
% Conversion = % Solidos 100
% SolidosTedricos

Donde:
Mon = Peso de los mondmeros.
Mlss = Pesé del emulsificante

Mmbss = Pesoé del regulador de pH

Mkps =  Pesé del iniciador

Magua = Peso del agua

Mdm = Peso del agente de transferencia de cadena.
My = Peso de Hidroquinona



CAPITULO IV
Am’;lisis de Resultados

A continuacién se presentan y discuten los resultados del desarrollo descrito en el capitulo III de
"~ este trabajo. Algunas tablas y grificas complementarias se encuentran en el apéndice.

4.1 Conversion.

.Con.el fin de dar seguimiento a las polimerizaciones realizadas, se obtuvo el porcentaje de
solidos en los tiempos establecidos en el capitulo III, utilizando el método de gravimetria. El
porcentaje de sélidos se relaciona con la conversion de monémeros a polimero. Dichos
porcentajes se presentan en las Tablas de % de conversion y sélidos del apéndice; y los valores
de conversi6én de estas tablas se presentan en la graficas 4.la, 4.1b y 4.1c mostradas a
continuaciéon

Grafica 4.1a Conversién vs Tiempo
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Grafica 4.1b Conversién vs Tiempo
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Todas las reacciones se llevaron a cabo en un intervalo de tiempo de 240 minutos, como se
puede apreciar en forma general las conversiones alcanzadas estdn por arriba del 90%. En los
primeros 15 minutos se aprecia un avance considerable en la reaccién, se observé un aumento en
la temperatura dentro del reactor en los primeros instantes de reaccion de aproximadamente 5 °C
fue controlada enfriando externamente el reactor.

En caso del sistema NFM-St, en donde se llevé a cabo 2 series de experlmentos, con las
condiciones de reaccién preestablecidas en la seccién 3.2, se observa la variacién en los :
resultados a niveles altos y bajos de: mlcxador temperatura agente de transferen01a de cadena Y.
emulsificante. L ’

4.2 Diametro Promedio de Partl‘culas;,

En las tablas de didgmetro promedio de particulas del apéndice, se presentan los resultados de
los didmetros promedio de particula obtenidos por dispersién de luz, que se discuten a
continuacidn.

El didmetro promedio de particulas depende, de la cantidad de emulsificante, de la agitacién,
etc., los sistemas por separado se llevaron a cabo con una relacién emulsificante constante, pero
en el sistema Ia y Ib se manejaron 2 niveles diferentes, en el sistema Ib se manejo un nivel de
emulsificante mas bajo que en el Ia, para aumentar el tamafio de las particulas ya que se
obtuvieron didmetros muy pequeiios en Ia; sin embargo el tamafio de las particula fue muy
semejante en todas las muestras. Se puede decir que la relacion de monémeros no afecta
notablemente al tamafio de particula final, porque este se mantiene pricticamente constante para
todas las reacciones al disminuir la cantidad relativa de N-Fenilmaleimida.

En las graficas 4.2a 4.2b y 4.2c se puede apreciar.el crecumento del didmetro de partlcula v
conforme avanza la reaccién. Se observa que las particulas se forman ‘pricticamente en el inicio
de la reaccién y despues se aprecia un aumento de a.lrededor de un 30% de tamafio.

57



Grifica 4.2a Digmetro Promedio vs Tiempo
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4.3 Pésos Moleculares
4.3.1 Viscosimetria

De acuerdo con lo planteado en la seccién 3.3.1 los datos obtenidos de las mediciones
( concentracién y tiempo), se procedié a la determinacién de las viscosidades especificas, y
después construyendo una grafica de viscosidad especifica vs concentracién, y realizando la
correspondiente regresion lineal se obtuvo la viscosidad intrinseca de cada una de las muestras.

En la tabla 3.1.1 se muestran las viscosidades intrinsecas de los copolimeros de N-
Fenilmaleimida- Estireno, las tablas de las viscosidades especificas para el cilculo de la -
viscosidad intrinseca se encuentran en el apéndice y en las graficas 4.3.1.a, 4.3.1.b y 4.3. l .C.-s€e-
muestran estos resultados.

Grafica 4.3.1.a Viscosidad Intrinseca N-Fenilmaleimida-Matacrilato de Metilo
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y = 8.6398x + 3.6975

y = 5.5301x + 3.0067

+~—O0—NFM-MMA 0%
=—O——NFM-MMA 8%
—Or—NFM-MMA 12%
——NFM-MMA 16%

VISCOSIDAD REDUCIDA(g/d!)
o

y = 4.0745x + 1.1893

-0.40 020 ©0.00 . 0.20 0.40 0.60 0.80
CONCENTRACION (g/al)

60




Grafica 4.3.1.a Viscosidad Intrinseca N-Fenilmaleimida-Estireno Ia
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4.3.1.a Viscosidad Intrinseca de los copolimeros de N-Fenilmaleimida-Estireno
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Muestra: . .. i . |Viscosidad Intrinseca (g/dl): i
NFM-St 0 % 0.14

NFM-St 4 % la 0.36

NFM-St 8 % Ia 0.70

NFM-St 12 % la 3.26

NFM-St 16 % la 3.50

NFM-St 4 % Ib 0.98

NFM-St 8 % Ib 0.74

NFM-St 12 % Ib 2.5 §
NFM-St 16 % Ib 2.9

Analizando los datos de la tabla 3.1.1 y relaciondndolo con los pesos moleculares, se puede
afirmar que los pesos moleculares dependen, del contenido de N-fenilmaleimida; ahora
analizando los sistemas Ia Y Ib por separado se esperaria que el sistema Ib tuviera pesos
moleculares mds altos, porque se bajo la cantidad de iniciador, y ademds no se uso agente de
transferencia de cadena, y si bien se ve un aumento en los pesos moleculares, este no es
demasiado grande y no en todos los casos se cumple.

En la tabla 4.3.1.b se analizaron los copolimeros de N-Fenilmaleimida-Metacrilato de metilo, y se
obtuvieron las viscosidades intrinsecas de cada una de las muestras

Tabla 4.3.1.b Viscosidad Intrinseca de los copolimeros de N-Fenilmaleimida-Metacrilato
n cloroformo a 30 °C

i+ |Viscosidad Intrinséca’(g/dl
NFM-MMA 0% 1.18
NFM-MMA 8 % 3.0
NFM-MMA 12 % 3.69
NFM-MMA 16 % 0.92
4.3.2 GPC

Por medio de GPC se obtuvxeron ‘los pesos molecula.res promedio Mn, Mw, Mz, Mz+l, y la
: polldlspermdad En la Tab]a 43.2 se pueden muestran pesos moleculares y polidispersidades
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Tabla 4.3.2 Distribuciéon de pesos moleculares y polidispersidades de NFM-MMA

Distribucién de pesos molccularcs (g/gmol)*10° y polidispersidad . . PR T
[Experimento o Mn Mw Mz - _[Mz+1: . IPolidispresidad -
NFM-MMA 8% 1.24 7.77 14.13 18.15 6.2679
NFM-MMA 12% 4.19 11.17 16.83 20.15 2.66574
NFM-MMA 16% 1.34 4.03 8.14 12.29 2.9985

Se pueden observar que, se obtuvieron pesos moleculares de 5 ordenes d‘ ,magmtud se
puede apreciar una relacién aumento el peso molecular relacionado con'el; contemdo de NFM
tanto en el calculado por viscosidad intrinseca, como en el calculado por GPC § :

- 4.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Para analizar la estructura de los copolimeros obtenidos, se analizaron las muestras por
espectroscopia de infrarrojo, se esperan encontrar bandas caracteristicas de los grupos
funcionales correspondientes a cada copolimero. En la tabla 4.4b se presentan algunos grupos
funcionales contenidos en los monémeros y sus bandas caracteristicas.

Tabla 4.4b bandas caracterlstlcas de los Homopollmeros

Homopolimero ‘|Bandas’caracteristicas<cri1
3100 3081
Poliestireno 1028 1450
2924 1492
1730 1481 987 1388
poli( metacrilato de metilo) [1267 1241 1189 1149
1066
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Tabla 4.4b Bandas caracteristicas correspondientes a algunos grupos funcionales en IR.

Grupo Funcional Intervalo (cm")

@ 800-400

Gt H 7 : 1550-1650

| 1870-1650

12800-3000

1710-1740

110-1300

-1 770-720
1475-1450

1250-800
2800-300

Estos valores son caracteristicos del los copolimeros que se trabajaron, por lo que deben de
aparecer en los espectros. Las bandas caracteristicas de los homopolimeros de estireno y
metacrilato de metilo aparecen en la tabla 4.4a. En los espectros correspondientes Figura 4.4 a'y
4.4b se puede observar la comparacién del homopolimero con los copolimeros y se puede
apreciar como van apareciendo y en algunos casos van aumentando de intensidad las bandas
correspondientes a la NFM conforme aumenta el contenido de esté; un ejemplo de esto se
muestra en la tabla 4.4c.,, en el caso del copolimero de NFM-MMA no se puede ver claramente
el aumento de la banda correspondiente a la imida debido a que esta se encuentra entre el
intervalo correspondiente al del ester (1870-1650) que es caracteristico del MMA, pero se aprecia
en general el corrimiento en las bandas 1834 (C=0), 754, 695 (anillo aromdtico), pero en el
correspondiente al NFM-St se puede apreciar el crecimiento de las bandas 1712(imida, C=0),
1379(-CH2-), y 1181(-CO)

Bandas caracteristicas y absorbancia de las miestras de NFM-St Ia tabla 4.4c

Banda % de absorbacia | % de absorbacia | % de absorbacia | % de absorbacia
caracteristica 4% en mol de|8% en mol de|12% en mol de{16% en mol de
cm’! NPI NPI NPI NPI
1181 0.19 0.20 0.28 0.19
1379 0.23 0.24 0.33 0.25
1711 0.4 0.5 0.65 0.74




4.5 Te'mpfy_:r_z‘l’tul"é de transicién vitrea

Las med1c1ones de Calorimetria leerencml de Barrxdo se muestran en la tabla 4. S,yenel
. apéndice se encuentran los termogramas correspondlentes a las muestras analizadas En cada caso
se consideran los promedios de los cambios de pendiente en las temperaturas de los termogramas.

Una vez que se tienen los datos experimentales de Tg y la concentracién de NFM, se puede
deducir una ecuacién matemadtica que relacione estos parametros, es decir, la variacién de Tg en
funcién de la concentracién de NFM: Tg = f(fraccion peso de NFM). Se puede obtener dicha

.ecuacién por medio de un anidlisis de regresién lineal. En los antecedentes se mencionaron las
ecuaciones existentes para aproximarse a valores de Tg en copolimeros que presentan
distribuciones al azar, conociendo las fracciones en peso y las Tg’s de los homopolimeros.

Tabla 4.5 Temperaturas de transicion vitreas Tedricas y Exberimentales De NFM-St Ia y
NFM-MMA

S e R Fraccién Tg
;| Peso de 1a Fraccién Peso Peso Experimental | -
‘ | muestral Wi R e B
i Muestra | “ (mg)7[(St o MMA) | W2 (NFM) [T1 °C [T2 °C: +
NFM St 0% 14.80 1.00 0.00 103.80
NFM-St 4 % Ia 13.30 0.93 0.07 107.85
NFM-St 8 % Ia 14.52 0.88 0.13 103.88] 205.23 | 205.15 | 226.24
NFM-St 12 % Ia 15.20 0.83 0.17 104.66] 214.07 | 212.47 | 230.56
NFM-St 16 % Ia 15.19 0.79 0.21 103.28| 208.76 | 209.97 | 229.12
NFM-MMA 0 %| 15.19 1.00 0.00 124.60 | 124.60 | 124.60
NFM-MMA 8 %| 14.70 0.87 0.13 136.40 | 133.21 140.62
NFM-MMA 12
% 15.80 0.83 0.17 142.46 | 136.11 145.55
NFM-MMA 16
% 15.80 0.79 0.21 143.12 | 139.13 | 150.48
Tg reportada del Homopolimero de N-Fenilmaleimida = 247.85 °C tedrica

La ecuacién de Fox, expresa que el inverso de la temperatura de transicién vitrea de un
copolimero, estd dada por la suma de los cocientes de las fracciones en peso Wi, divididas entre
la Tgi correspondiente al homopollmero Esta ecuacxon aplnca a copolxmeros con una distribucién
al azar(ver seccién 2.8.1.1). - AT

Por otro lado la ecuacién de Gordon-Taylor que también tiene forma lmeal y aplica a mezclas
miscibles. Al conocer mds acerca d -las reacciones de copolnmenzacxén y de su control, se han
obtenido productos pollménco structura se habia previsto, de esta manera, se han
encontrado relacxones entre la estructura y propxedades ﬁ51coqu1m1cas de los materiales.
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En lo que se refiere, a los copohmeros de NFM St y: NFM MMA Los mode!os antes
mencionados se aproximaron, solo para el sistema NFM MMA, el cual se '\proxxma a la
ecuacnon de Fox.

snstema NFM Stes la

Una informacién importante que nos proporciona la Tg en el c SO d"
la del copolimero, lo

aparicion de 2 Tgs una es la del estireno y la otra se presum, :
deseable es que solo se presentara la segunda.

Deacuerdo a las reactividades reportadas para el sistema NFM-St ( las cuales tienden a cero)
lo que esta pasando es que primero se forma el copolimero, el cual tiende a alternarse, por lo que
se agota el mondémero que se encuentra en menor proporciéon (NFM), dando. lugar a una deriva de.
composicién; esto se puede corregir realizando una copolimerizacion en semi-lotes.

En las graficas Grafica 4.5 a y 4.5 b se muestran las temperaturas de transicion vitreas de los
sistemas NFM-St y NFM-MMA y la comparacién entre las predicciones tedricas por Fox y
Gordon-Taylor. En la grifica 4.5 se puede apreciar que las temperaturas de transiciéon vitreas
experimentales y tedricas del copolimero St-NFM no se aproxima entre si, los cual es correcto ya
que estas ecuaciones son disefiadas para copolimeros al azar, y el copolimero de St-NFM tiende a
la alternancia.

Grafica 4.5 a Temperaturas de transicion vitrea el sistema NFM-St Ia

Tg's Tedri y Experi del si St-NFM
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Grafica 4.5 b Temperaturas Wde“trahsi!c’irér»i”.vi'ti:e;i‘"élv VsiiétféﬁiiinFM-'-MMA'
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Capitulo v

51 Conclusiones.

Las muestras de-los copolimeros de N-fenilmaleimida para los sistemas NFM-MMA y
NFM-St presentan las siguientes caracteristicas:

5.1.1 Sistema N-Fenilmaleimida-Estireno

En forma general las conversiones alcanzadas son supenores al del 90%, con tamanos de -
particula que van desde 80-120 nanémetros.

Con las condiciones establecidas, se obtuvieron productos que alcanzan viscosidades :
intrinsecas, se encuentran en el intervalo de 0.34 a 2.91 g/dl; se ve claramente un aumento de la
viscosidad intrinseca y por lo tanto del peso molecular conforme aumenta la concentracién -
relativa de N-Fenilmaleimida en el sistema.

Se obtienen 2 temperaturas de transicién vitreas, una del copolimero con alto contenido de
estireno (103 °C- 107 C°). y la otra correspondiente un copolimero con un mayor contenido de n-
Fenilmaleimida (205 °C- 208 °C); también se puede esperar una estructura quimica donde se forma
el poliestireno, y cadenas de copolimero NFM-St posiblemente alternado (de acuerdo a las
reactividades reportadas r;=0.047 y r, = 0.012).

Por medio de los espectros de infrarrojo se pueden apreciar las bandas caracteristicas
correspondientes a este sistema y en algunos casos se puede apreciar el aumento en absorbancia
con el aumento en contenido de NFM ( St-NFM a 1711 cm-1 a 4,8,12,16 % mol de NFM
corresponden 0.4, 0.5, 0.65, 0.74 % absorbancia ).
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5.1.2 Sistema N-Fenilmaleimida-Metacrilato de Metilo

- En forma general las conversiones alcanzadas estdn por arriba del 90%, con tamafios de
- particula promedio que estin entre 70-110 nanémetros.

Con las condiciones establecidas se alcanzaron pesos moleculares (Mw) entre (4.03-11.17) .*
10° g/gmol, segin los resultados obtenidos, por GPC y usando estindares de poliestireno, por lo
_que no es una técnica absoluta, pero sirve para fines prdcticos, por otro lado se alcanzan

viscosidades intrinsecas que oscilan entre los 1.18-3.69 g/dl; se observa un aumento del peso....
molecular, conforme aumenta la concentracién relativa de N-Fenilmaleimida. : : :

En cada caso se obtuvo una sola tg correspondiente al copollmero (140 °C 150 °C), que es
funcién del contenido de NFM; estos valores son cercanos a los predxchos por.la:ecuacién de
Fox; se puede afirmar que la temperatura de transxclon vntrea aumenta con el contemdo de N-
Fenilmaleimida. : : : :

5.2 Recomendaciones
Para ambos sistemas; son necesarias realizar pruebas mecdnicas, para ver su desempefio y

llevar a cabo pruebas de espectroscopia por resonancia magnetlca nuclear (RMN), para poder ‘
saber la microestructura del copolimero.

Para el sistema Estireno- N-Femlmalelmxda, se podn buscar la forma de obtener un
copolimero al azar 6 alternado mediante polxmenzacmn en semlcontmuo y una sola Tg:
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CAPITULO VI
APENDICE . '

Las cantidades reportadas en las tablas 3.2.2'y3.3.4 se calcularon de la siguiente manera:

Mmo,,z Peso molecular del mo vn‘m en '7 e ‘ ema I 6 Metacrilato de metilo para
- = -?, el sxstema II : . -

RM= Relacxon molar segun sea el sxstema y e ‘ expenmento (ver tabla 3.1.1).

Muidroquinona = Peso Molecular De La deroqumona
Mins208 = Peso Molecular Del Persulfato de potasio
'P,Qszos = Cantidad a pesar de hidroquinona.

En la tabla 3.2.2 y 3.2.4 se muestran las cantidades y condiciones de reaccion para los
sistemas Ly Il.
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Y% de Solldos y de conversion dc ldS muestras

%S
(.00 (.00
4.41 21.44
10.00 9.77 47.55
15.00 10.76 52.34
30.00 16.83 81.85
60.00 17.23 83.80
90.00 18.12 88.15
120.00 18.67 90.80
150.00 19.24 93.61 . . K . . .
180.00 19.97 97.12 93.06 18.72 91.06 18.01 87.63 20.01 97.35
240.00 19.97 97.14 94.86 19.20 93.40 18.50 89.99 20.04 97.50
% de Solidos Teoricos = 20.79023
SE
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3.56 17.14 4.10 19.70 6.01 28.91 7.83 37.67 14.62 70.32
6.29 30.24 3.65 17.56 6.23 29.97 7.90 38.00 15.11 72.68
15.00 8.38 40.31 5.29 25.45 6.52 31.36 13.78 66.28 16.90 81.29
30.00 15.95 76.72 7.46 35.88 7.35 35.35 14.78 71.09 16.10 77.46
60.00 17.13 82.39 14.68 70.63 7.06 33.96 15.54 74.73 17.20 82.73
90.00 18.15 87.30 16.13 77.60 7.36 35.40 15.80 76.00 17.30 83.22
120.00 18.50 88.98 17.29 83.18 10.56 50.79 16.00 76.94 17.78 85.52
150.00 19.29 92.78 18.65 89.71 12.81 61.62 16.16 77.73 18.00 86.58
180.00 19.25 92.59 19.02 91.49 17.84 85.81 17.80 85.62 18.50 88.98
240.00 19.50 93.79 19.05 91.63 18.90 90.91 18.50 88.98 18.88 90.79
% de Solidos Tedricos = 20.79023
K = ¥ b(c ' it :" X
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5.00 0.56 2.78 0.08 0.40 5.42 26.72 5.59 27.59
10.00 5.80 28.60 3.34 16.49 8.74 43.10 6.81 33.60
15.00 6.00 29.57 8.78 43.27 14.12 69.61 7.93 39.11
30.00 15.76 77.73 15.36 75.74 15.00 73.95 9.97 49.16
60.00 16.34 80.57 15.92 78.51 15.67 77.27 15.88 78.30
90.00 16.56 81.65 16.86 83.11 15.72 77.51 16.51 81.41
120.00 17.86 88.06 17.24 85.01 16.41 80.91 17.51 86.34
150.00 18.96 93.49 18.05 89.00 16.53 81.51 17.87 88.11
180.00 19.45 95.90 19.39 95.61 18.60 91.71 18.34 90.43
240.00 19.54 96.36 19.50 96.15 19.20 94.67 18.99 93.64
% de Solidos Teéricos = 20.2806
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30 83.4 71.6

60 89.3 73.1 79.1
920 88.7 73.2 78.9
120 91.3 723 78.2
150 93.2 71.7 77.1
180 93.4 74.1 78.9
240 93 74 79

10 59.5 71.7
15 75 72.9 79
30 84.68 83.6 77
60 96.2 96 76.3
90 95.3 98.6 74.8
120 106 104 75.4
150 104 107 80
180 105 108 79.2
240 110 105 80

.J,YT‘{ LV‘:{ \*
ARG

74.4

72

77.2

85.5

85.1

97.2

120

103.1

150

198.7

180

- 103 -

240

104.1
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" Viscosimetria y GPC

Ticmpo promedio de flujo del disolvente puro to= 100 seg. a 30 °C
Tiempo ( seg) [nspl viscosidad Intrinseca
Muestra Concentracion de la disolucidn (c) (g/ml) t =(t-t0)/(to*c) [n] g/di
NFM-§t 0% 0.33 119 0.575757576
NEM-St_ 0% 0.5 149 0.98
NEM-St_ 0% 0.6 168 1.133333333 0.14
NEM-St 0 % 0.66 180 1.212121212
NEM-St 0% 0.714 199 1.386554622
NIEM-St 0 % 0.75 221 1.613333333
NFM-St 4 % la 0.33 108 0.242424242
NFM-St_4 % la 0.5 153 1.06
NEM-St_ 4 % Ia 0.6 198 1.633333333 0.36
NEM-St_4 % la 0.66 236 2.060606061
NFM-St_4 % a 0.714 261 2.254901961
NEM-St 4 % la 0.75 302 2.693333333
NFM-St 8% la 0.33 124 0.727272727
NFM-St_ 8% la 0.5 174 1.48
NEM-$t 8% la 0.6 225 2.083333333
NFM-St 8% la 0.66 258 2.393939394 0.7
NFM-St 8% la 0.714 286 2.605042017
NFM-St 8% la 0.75 317 2.893333333
NEM-St 12 % 1a 0.33 165 1.96969697
NFM-St 12 % la 0.5 226 2.52
NEM-St 12 % Ia 0.6 270 2.833333333
NEM-$t 12 % 1a 0.66 295 2.954545455 3.2
NEM-St 12 % Ia 0.714 325 3.151260504
NFM-St 12 % Ia 0.75 356 3.413333333
NFM-St 16 % la 0.33 186 2.606060606
NFM-St 16 % la 0.5 274 3.48
NEM-St 16 % la 0.6 348 4,133333333
NEM-St 16 % Ia 0.66 401 4.560606061 3.5
NFM-St 16 % la 0.714 456 4.985994398
NEM-St 16 % la 0.75 492 5.226666667
NFM-St 4 % Ib 0.33 115 - 0.454545455
NFM-$t_4 % Ib 0.5 165 1.3
NFM-St_4 % b 0.6 214 1.9 0.98
NFM-St_4 % 1b 0.66 243 2.166666667
NFM-St_ 4% 1b 0.714 285 2.591036415
NFM-St_ 4 % Ib 0.75 315 2.866666667
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[ msp |

viscosidad

Muestra Concentracion de la disolucion (c) (g/ml)] Tiempo t ( seg) =(t-to)/(to*c) | Intrinseca [n] g/dl
NEM-St_ 8% Ib 0.33 234.00 4.06
NEM-5t_8% Ib 0.50 309.00 4.18
NFM-51_ 8% Ib 0.60 369.00 4.48 0.74
NEM-St_ 8% Ib 0.66 441.00 5.17
NEM-St_ 8% Ib 0.71 477.00 5.28
NFM-$t_ 8% Ib 0.75 527.00 5.69
NEM:-S$t_12% Ib 0.33 157.00 1.73
NEM-St 12 % Ib 0.50 212.00 2.24
NEM-St 12 % [b 0.60 249.00 2.48 2.5
NEM-St 12% 1b 0.66 278.00 2.70
NEM-St 12 % Ib 0.71 304.00 2.86
NFM-St_12% 1b 0.75 324.00 2.99
NEM-St_16% 1b 0.33 246.00 4.42
NEM-St_16% b 0.50 338.00 4.76
NFM-$t_16% Ib 0.60 402.00 5.03 2.9
NEM-St 16 % Ib 0.66 462.00 5.48
NFM-St_16% Ib 0.71 516.00 5.83
NIM-St 16 % Ib 0.75 557.00 6.09
NEM-MMA 0% 0.33 185.00 2.58
NEM-MMA 0% 0.50 263.00 3.26
NFM-MMA 0% 0.60 309.00 3.48 1.18
NEM-MMA 0% 0.66 356.00 3.88
NFM-MMA 0% 0.71 386.00 4.01
NEM-MMA 0% 0.75 431.00 4.41
NEM-MMA 8% 0.33 259.00 4,82
NFM-MMA 8% 0.50 394.00 5.88
NEM-MMA 8% 0.60 477.00 6.28 3.0
NEM-MMA 8% 0.66 528.00 6.48
NEM-MMA 8% 0.71 597.00 6.96
NEM-MMA 8% 0.75 645.00 7.27
NFM-MMA 12% 0.33 315.00 6.52
NFM-MMA 12% 0.50 506.00 8.12
NFM-MMA 12% 0.60 633.00 8.88 3.69
NFM-MMA 12% 0.66 710.00 9.24
NFM-MMA 12% 0.71 809.00 9.93
NFM-MMA 12% 0.75 865.00 10.20
NEM-MMA 16% 0.33 154.00 1.64
NFM-MMA 16% 0.50 196.00 1.92
NFM-MMA 16% 0.60 238.00 2.30
NEM-MMA 16% 0.66 258.00 2.39 0.92
NFM-LIMA 16% 0.71 267.00 2.34
NEM-MMA 16% 0.75 291.00 2.55

S
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TERMOGRAMAS (DSC)

75



‘demple: pSTL
Size: 14,80 mg

ATIEUPITRNE U S
. LN 3
Reyil =

-0. 14

-0. 2

RBoat Flow

30

T ! v y : :
- 110 3 3

70



Sample: NPLSTO4*
Size: 13.30°° mg -

‘_'w-f."\r.. . R 1

Vi et thelig e
.

L

~0. 1

R . D0 T

S5 2O
e

4

0.2~

=yt 0B 7270
Bi.14°0 7 it s

30 80 130



Samp (e: NPISTOR

‘Siza: 14.52

L

-0. L-

~0. 2

mg

N
\Xk 103. 88°C ()
ARNES ——— g
~—
: \:\ : N
4§ 205. 23°C (D)
N
‘ ‘\"-"“"""\_/-/A
T T T i i ] |

-0.3

30

80 130 180

220



LE

P




Samplia:pPisilo

Sirzer 12019 my

0. 14

-0. 1

. T 103. 22°C ()
; ‘ ':"\\\—._.\_ ;
-0. 2 - | Ty
I < : .'\'i—“ ——
208. 76°C (1) o
T T 7 T U




'S

Somplor PMMA

Sizar 12 1500 my

0.0~

-0. 24 , ‘ ‘ ‘ B

110

21
[
(93}
(o]
o
(s}
o



29

Sonple  NPTMMHAGE

Dt

-0. 1+

-0. 2~

1410 mg k D j [._./

136. 40°C (D)

\

E AR 'jto.r"_).

Ll da U

-0.3

]
10C



e

Somple: NP iMMA L2
[5. &0 mg.

Comment: PANEL ABIFRIC

-0.1-

&

T A o
A€, 200

" .3 ; _ T u T s LR
a2 3 - 13¢ - 180

‘Tg,\'mp(_.r atere ()

,

o
.
'



Heat Flow /g

Sumpre: NPIMMALG ; ' e LT E
12.38C mg ‘ . Lty T

-0. 14

139. 06°C
NS ,

143. 12°C (D)

146. 55°C

s

e

N
1

‘ S ,
3¢ ec 130 180 ‘ZQO ,
Temperature (*C) DSC V4. 0B DUPont 210C



ce

070

060

035

005,

0.004 ot

0.802

0.75

0.55 |
0.50 .
045 |

040, -

030
025 |
0.20 |
0.15 |

0.10 4

PMMA

2951.64

1731.21

1448.86

1148.18

(LR

1242.12

!

989.15 750.76

40000

V430001

T
3000

T
2000

CM-1

500 400.0



RN

030

| 025 \

0.944 _ .
173093
0.90 |

0.85
0.80 NPIMMAOS
0.75 ]
0.70 |
0.65
0.60
0.55 ]
0.50
o)
2949.83

0.40 4

035

0.20

0.15
0.10 ]

005 |

0.00 | MJW
0.020

1148.86

1192.58;

i
!
I

V
v

1240.91

138502 |
1448.46 |

1485.21

P

754.01

842.18 667.50

T T
4000.0 3000 2000

CM-1

_a\73b4.asc

T
1500

500 400.0



19

- 030

0927 _
0.90 |

045
080
0.75
0.70 |
065 ]
060
055 |
0.50
045 ]

040

0.35 ]

0.25
0.20
0.15 |
0.10 |

0.05

1727.28

NPIMMA12

2949.78

<0.004 4

et

1384.01
!

144833

i

i

1148.17

i

119205
1o

986.75

753.25

\/\,\R

“‘v-(/

4000.0

T T
3000 2000
CM-1

__ a\7355001

1500

T 1

500 400.0



W

0.939 _
0.90 1727.40°
085 |
080 MPIMMA16
075 |
0.70 |
065 |
060 7 1148.84
. . |

0554 : ‘ 119268

0.50 : ' |
A 045

j ' 138439
040 ‘

s ‘ f ]
|

54.11

0.30 o 24986 144980 A'

0.25 4

=

0.20

Y87.07

299487 . 4
{ 95.57
|

015 N
010 ‘ \, ;' L | \

\

i
/l
k\}‘\j\\ . /
4N\
o.oo_w:w’ww\“"/ A
0020

T
4000.0 3000 2000 1500 1000 500 4000
cm-l

R R

___ al\spectral7356.sp




W3

0799 .

0.75 | A7 R
PST

0.70
0.65
0.60
0.55 |

0.50
1451.61

04s] ’ :

2921.17 I492l.38 755.68
} H

040 | '

3024.81

0.35

: i 538,11
030 | /

1600.58 1027.78
i

!
1068.16l

025 L

020 | l
3442.20 [

|
i v
|
i

! ' !

194065 14459 i . 18079 1953.75 i

0.5 ] | |
3643.66

b !

180036 158272 || ({13701 1s398 1 %0576
; !
l\

0.10 |

3848.10

0.05 |

! l |
}1866.42 1 Bsz.sé ‘\ o
| ! ¥ /\
YA

T T
2000 1500 1000 500 400.0
CM-1

-0.005 5
4000.0

a\7431.asc



0.749 _

697.50
0.70
MPIST0460
065
060
055
0.0 ]
| 292029 1711253 149233
’ 045_ 4 :
[ 3024.64 1451.57 75531
| - |
1 040 i .
’ A ;
| ‘ 244792
| 035 ] |
! 3058.90 Ih
]
0.30
1600.19 1376.40 1027.64 53820
0.25 , 1180.87
| | ! wor 1L}
o ;, I oo
l I H i Plra
: j L o i , Py b
[ | Pl |
' \ il : Pab i
0154 ; , Vool B
! P o
\ IR T I R U
M’ R ii Iy \‘/'/ oo
PN W“J LR W
10 4 A AR j F Y s
v T l
YA / |
\
0.047 5 T T T T S T 1
40000 3000 2000 1500 1000 500 4000

CM-1
)
= . a\7428.001



0.65 | MPIST0860
0.60 _
0.55
0.50
045

040 ]

A 035 ] 292061
302471

0.30

0.25 |
305991

020 4

0.15 4

0.10 |

005

£.003 -‘“"/

1711.83

1600.00

1492.59

3

i

145202
137963

|
|
i
i

1180.58

1027.82

696.90

755.70

N06.16

531.85

. T
40000 3000

18

'2\7427.001

500 400.0



0.802 _
0.75 |
0.70
065 |

0.60

045
0.40 |
035 4
0.30 4
0.25
020
0.15 ]

0.10

005

0,003

MPIST1260

2920.22

3024.66
!

}

171181

149276
1?52.28

1380.36

1599.83

\
\

1180.58

‘l
1
\ 1027.86

¥

|
|
|
{

906.40

696.97

75572

J

538.00

b

40000

T
. 3000

a\TA26.asc

T
2000
CM-1

T
1500

T 1
500 400.0



0
(&Y

0.744 _

0.70 | Imzs 697.65

0.65
MPIST1660

0.60 4
0.55 |
0.50
045 |

0.40

1379.67

0.35
1493.35

0.30 4 2920.48 1451.73 75518

302505 i

0.25 1182.01

0.20 | i

1599.38

0.15

0.10

" V Uy,

0.004 !

T T T
4000.0 3000 2000 1500 1000
CM-1

a:\7429.001



0.828 _
0.80 . 698113

0.75 4

o70d MPISED4

0.65

145217 75581
1492.59
2923.55 1711.45

3025.09,

1600.26 1383.19
| |

{ |

!

3059.35

1181.93 906.91 539.29
| :
|
1217.55 1027.99
P i

1068.60

0.25

i
i
'
|
i

0.20

0.15 ]

0.10 4

AT
| R |
0.05 { | \v ,/} \ \, \ /\/
'o.‘oo- | 4. /
-0.020 "‘}dM’ - T . T T T
4000.0 . © 3000 © 2000 | 1500 1000 500 4000
A N . cm-

a\spectral7357.001
-0
P



-0
.

0.748 _

070

0.65
0.60
0.55 |

050 ]

0454

040 ]

035

030

0.25 |

0.20

0.15

0.10 4

0.05 |

0.004 -

iy

MPISTO08

2923.34

3025.23

3059.34

249.71

1711.84

4
698.57

1452.10 756.37

1492.68

1382.29

|
1

f 18253
|

1600.15

'
{

‘ 1028.08 540.14

| |
WS AL |
VARV WY,

4000.0

T
3000

a\spectra\7358.001

T
2000

cm-1

T T 1
1500 1000 500 400.0



o)
)

040 |

0.816 _
0.80

0.75 |

0.70 _

065 -

060
055 |
0.50 |

045 |

0.35 1
0.30 |
0.25 ]
020 4
0.15
0.10 |

0.05 4

<0.001

MPIST12

2923.25

3025.09

3059.32

1714.95

1599.90

1492.77

|

1451.97

1382.69

1183.28

698.49

755.82

540.12

4000.0

T
3000

a'\spectral7359.001

T
2000

cm-|

T
1500

T 1
500 4000



9
-+

~ 0.55

0.827 _
0.80 |

075 1 MPIST16
0.70 |

065 .|

0.60 |

0.50
045
040
035
030
025
020
0.15 |
0.10
oos|

o006 M

2923.05

3025.05

3059.%0

e

e g

170962

1774.37

!
|

pd

1382.56

1492.50

1452.27

1599.77

\

A

\

1182.58
]

!
i

i
i

1028.14

|

1069.49

C

|

b/ | N
\

!
h

69833

755.38

| ;'
H/A X

4000.0

a'\spectra\73560.001

T
3000

T
2000

cm-1

T
1500

T
1000

T

500 400.0



GRAFICAS DE GPC

98



2 gt Lt SR B AR et e 3o aone e

Current Date 27/09/01 Project Name GPCOg01A Sanmple Set Name 1260901A

Auto-Scaled Chromatogram

10.00.. 7 e S ———
: ‘g /‘\
. . - S Y A B
0.00- =] = e
. P
> y !
s [
-10.00! P
b l‘ .
-20.00.} i
i ]
000  “so00 " T10leo” © 7 1500 ' =20l00 ‘25.00 ‘aoloo” ' 3s.00
Minutes
——..— SampleName ACRILICOS-8 Vial 7 Injection 1 Channel 410 Date Acquired 27/09/01 12:28:10 AM
| . R _100.00
0.80 47N T ;
/ e o :
) P ~80.00
e s P -
~ - M~ -
= 0.60 /( ?)_, E L \~ < § =
S //E T S=E / \ § -60.00 b.g
= i - ©
=2 040 / g & s ~ L - é
3 Y . N El “40.00 3
X g e i
0.20 - ‘
; S e e ~20.00
L —— .
o.°°'{"/ T e
T 7 Tgho 7 ss0 | 500 450 - 4.00 '
Log Mol Wit
. MW Distribution
wm—0 Total Area :
Sample Set Name 260901A Label R-2913 SanmpleName ACRILICOS-8 Vial 7
GPC Results
(3 SampleName | Label Mn Mw wP Mz Mz+1 | Mv | Polydispersity | MW Marker 1 | MW Marker 2
1.} ACRILICOS-8 | R-2913 | 124067 | 777645 | 1017411 | 1413916 | 1815274 . 6.267971




Current Date 27/09/01

Project Name GFCO901A

Auto-Scaled Chromatogram

Sanple Set Name 260901A

| :
5.00.] - ‘
; - — e e e e e e - ¢+ B - e E J— - e . _ — ’
0.00 } - B - . \ 7
i S S\
= H ! i
“=- 5001 |
*} i
-10.00 :
|
-15.00. B
i R e+ e oo
0.00 5.00 10.00 1500 20'00 2500 30.00 35.00
Minutes
——— SampleName ACRILICOS-12 Vial 8 Injection 1 Channel 410 Date Acquired 27/09/01 1:06:53 AM
. T TTTTh.100.00
1.00 f/ﬂ/ ™\ T
o a2 N - ]
, o g g ' 80.00
0.80. &L £ \ .8
o‘_l_ A ad ‘\ - v . \°
= TR N 3
g os0. ;;? 4 N = _60.00 =
= - . [i:}
= N = ~ . =
= = - - E
° 0.40. 3
- . i_40.00
o] SN ]
y L .
.00~ e |-20.00
640 620  6bo 580 560 540 520 500 480 460
Log Mol Wt
— e MW Distribution
- ——— Total Area

Sanmple Set Name 1260901A Label R-2914 SampleName ACRILICOS-12 Vial 8

S R L L : GPC Results
: SampleName s Labelk,,: MA s MW s MP Mz Mz+1 Poly dispersity | MW Marker 1 | MW Marker 2
1] ACRILICOS-12 | R-2914 | 419301.1:1117748 | 1817511 | 1683890 ; 2015368 . 2,665741 ;

100



Current Date 27/09/01 Project Name GPCOQO1A SarrplekSet Name [260901A

Auto-Scaled Chromatogram

10,00 ) T
. [ze) '
5.00.] = ‘
E I ~ i
. _— [ —— . N [ e il N~ — P — t
o
0.00 o :
> [
= i
-5.00 |
° !
[
-10.00_ ;'
\
-15.00.} . o e et
0.00 5.00 10!00 15.00 20!00 25.00 30.00 35.00
Minutes

e SampleName ACRILICOS-16 Vial 9 injection 1 Channel 410 Date Acquired 27/09/01 1:45:36 AM

i ' - T o T T T 3100.00
0.80. © oy l . - B -
P . X
o) . > — )
S .- h .80.00
0.60 a8 -
- o i ( i o \ R =2
5 oy % 2 N\ 60.00 X
g = /8 @ 2
5  04o0. =2,/4q s I s
= [ N
g Vo ’ = - 40.00 E
® / I . o
0.20 | ‘ s N .
: J e . .20.00
i o N R
{ . e R
0.00 |z memm ~-- 4.0.00
ST T ebol | -sbo " 500 450 | 400 '
Log Mol Wit
v e MWV Diistribution
— e Total Area
Sanple Set Name 260901A Label R-2915 SanpleName ACRILICOS-16 Vial 9
- GPC Results : E
@ SampleName Label Mn Mw MP. |- Mz ) M+ Mv | Polydispersity | MW Marker 1 | MW Marker 2
1| ACRILICOS-16 | R-2915 | 134912 | 403216 | 374048 | 814259 [ 1229205 2.988736

(ot



BIBLIOGRAFiA

I.- Deccheng Wan, Junlian Huang. “Transformation of copolymerization mechamsm of N-phenyl .
maleimide and cthyl phenylacrylate in the mixture of dioxane and pyridine™. .
Journal. ol Polymer Science Part A: Polymer Chcmlstry Vol. 37, 1 August 1999 Pag 2755-276_1‘

2.- Leco S. Reich, S. H. Patel, B. Khorramian.“Spreadsheets in copolymerization studles
Journal of Applied Polymer Science.Vol. 66, 31 October 1997, Pag. 891-900

3.- ‘Decheng Wan, Lianjun Shi, Junlian Huang .’Spontaneous alternating copolyme'i:izatioh‘ofN-
phenylmalcimide with ethyl e-phenylacrylate™. Journal of Polymer Science Part A: Polymer.
Chemistry Vol. 36, 30 November 1998, Pag. 2927-2931 o )

4.- Yong-Kyung Lee, Kenjiro Onimura, Hiromori Tsutsumi, Tsutomu Oishi. “Synthesis and
polymerization of chiral methacrylates bearing a cholesteryl or menthyl group”. Journal of
Polvmer Science Part A: Polymer Chemistry, Vol. 38, 1 December 2000, Pag. 4315-4325

5.- Tsutomu Qishi, Kazuki Sase, Hiromori Tsutsumi. “Syntheses and thermostabilities of N-[4-
(N’ -substituted aminocarbonyl)phenylJmaleimide polymers”. Journal of Polymer Science Part A:
Polvmer Chemistry. Vol. 36, 15 September 1998, Pag. 2001-2012

6.- Miao Du, Zhi-Xue Weng, Guo-Rong Shan, Zhi-Ming Huang, Zu-Ren Pan. Study on
*Suspension copolymerization rate of vinyl chloride/N-phenylmaleimide”. Journal of Applied
Polymer Science. Vol. 73, 23 September 1999, Pag. 2649-2656

7.- J. Lokaj, P. Holler, J. KfiZ. “Copolymerization and addition of styrene and N-
phenylmaleimide in the presence of nitroxide”. Journal of Applied Polymer Science
Vol. 76, 16 May 2000, Pag. 1093-1099 :

8.- Melanic Menges, Gudrun Schmidt-Naake. “Correlation between molecular structure and
copolymer composition and the Mark-Houwink constants of methyl nie :
phenylmaleimide copolymers™. Die Angewandte Makromolekulare Chemle' :
Vol. 258, August 1998, Pag. 51-55

9.- Takao lijima, Takanori Maeda, Masao Tomo I. “Toughehing of e&anéte 'eister resin by N-
phenylmalcimide-styrene copolymers™. Journal of Applied Polymer Science
Vol. 74, 13 December 1999, Pag. 2931-2939

10.- Takao lijima, Wakichi Fukuda, Masao Tomo |, Masaharu Aiba. “Modification of Acid
Anhydride-cured Epoxy Resins By N-Phenyl- malcimide-Styrene Copolymers and N-
Phenylmaleimide-Styrene- p-Hydroxystyrene Terpolymers™. Polymer International

Vol. 42, January 1997, Pag. 57-66 '

11.- William D,J., “polymer Science and Engineering”. Prentice Hall,USA. 1971, pag 110-126

102



12.- Guo- Ronz, Shan, /_.hl-Xuc Weng,, th Mm;, Huang,, /u—ch Pan. “Studies on the
microstructure of vinyl/N-phenylmalcimide copolymers’ by NMR and their applications”
: Journal of Applied l’olymer Scxence Vol 77 l9'Sc 'l'mbcr 2000 Pa;, 2581-2587

13.- Y. Yuan, A. Siecgmann, M. Narkls .l P Bell “bmulsxon copolymerlzatlon of N-
phenylmaleimide with styrenc” Joumal oprplled l’olymer Science.Vol. 61, 8 August 1996,
Pag. 1049-1054 : ‘

14.- Takao lijima, Tsutomu thma Waluchl Fukuda Masao Tomo 1. “Effect of matrix -
compositions on modification of bismaleimide resin by N-phenylmaleimide-styrene
copolymers”. Journal of Applied Polymer. ,S,‘?'E‘?QE ‘Vol. 60, 4 April 1996, Pag. 37-45

15.- Zakir M. O. Rzaev, Hakan Milli, Giineri Akovali. “Complex-radical Alternating
Copolymerization of trans-Stilbene with N-Substituted Maleimides”.Polymer International.
Vol. 41, November 1996, Pag. 259-265

16.- Jeong-Yeol Moon, Han-Jin Jang, Kyung-Hoon Kim, Dae-Won Park, Chang-Sik I-la, Ji in-
Kook Lee. “Synthesis of poly[(2-0x0-1,3-dioxolan-4-yl)methyl vinyl ether-co-N-
phenylmaleimide] and its miscibility in blends with styrene-acrylonitrile or poly(viny!l chlonde)
Journal of Applied Polymer Science. Vol. 77, 22 August 2000, Pag.1809-1815 .

17.- Ma Xiaoyan, Yan Hongxia, Ning Rongchang “Modification of blsmalelmlde with allyl
compound and N-phenylmaleimide” . J App! Polym | Sc1 80 2518-2522, 2001 ‘

18.- Yuichi Kita ', Kazuo Kishino, “Coloration mechamsm of the acrylonitrile solutlon of N-
phenylmaleimide and its stabilization method” J: Appl Polym Sci 64: 2037-2045 1997

19.- Guo-Rong Shan,Zhi-Xue Wen,“Free radlca copolymenzatlon and kmetlc tratme
with NPI “, J Appl Polym Sci 63:1535-1542, 1997 S

20.- Guo-Rong Shan, Zhi-Ming Huang “A new model of mechamsm and treatment of kmetlcs
for St-NPI copolymerization”, Macromolecules, 30: 1279-1284 1997 AE I

21.- Joseph B. Lambert ”Organic structural spectroscopy” Prentice Hall Usa, New Jersey 1998

22.- Ralph J. fessenden,”Qulmlca Orgamca , Grupo:detonal Iberoamerica, 1983 México D.F.

pag. (435-441)

.23.- Islas Galmdez, Jose dlejandro “Estudlo tecmco‘economlco para la produccion de la N-
Fenilmaleimida” Te51s de Llcenmatur UNAM F.Q. 1992.

24.- Edlth A Tury “Termal Chara eri ;olymerlc Material” Academic Press , Inc.
U.S.A. 1981 Pag. 6-9. : '
25.- Joseph C. Salomone. “"Polym

Encyclopedia™. Vol. 6 pag. 3996-4013,Vol. 8
Pag. 6385-6391, Vol 10. : N

103



o 2001.

26.- John Wiley And Sons “Encnclopcdla of polymcr scncnce and engmeermg” Wllcy-
Interscience - i v oo .
Publication. U.S. A 1989

29 Peter A. Lovell. “ Emulsion Polymenzatxon And Emulsion Poly

Wiley & Sons.
U.S.A. 1997. Pag 38-45. o

30.- Raymod B. Simour “lntroduccmn a La Qunmlca De Los Po

ditorial Reverte S.A.
Espaiia 1995 1° Ed. L -

31.- Guo Dong Liu,Xiu Cuo Ll, “Thermal Analysis of Solutlon Copolymers o tyrene with N—
Phenylmalelmlde” Jouma] of Applxed Polymer Science’ “Vol '83,417:422 USA‘November

Ciencia de los Polimeros Barceldn

113

V 32 BlllmeyerFredy_W'.'_i

' .>4 Encxclopedla‘Del Plasuco IMPI capitulos V1y VIII 1-16, Mex1co 1997
35 J Brandrup, Polymer Handbook, Third edition , John Wiley and Son. 1989 USA
36 Guo-Rong Shan, Zhi-Ming Huang, Zhi-Xue Weng, and Zu-Ren Pan “A New Model of

Mechanism and Treatment of Kinetics for Styrene/N -Phenylmaleimide Copolymenzatlon” 1279
Macromolecules 1997, 30, 1279-1284 : -

37.- Palacios J. “Caracterizacic’m de Polimefos 'Soe Quimiéa de México 2 Mex1c :D F 1}982

38.- Fernando Luna Cantu. “Copohmeros de N-Femlmalelmlda-alfa-metllestlreno smte51s Yy
caracterizacion Tesis maestrla’ UNAM 1992”/ : : 9

39.- Joseph B. Lambert ”Orgamc structural spectroscopy” Prennce Hall Usa, New Jersey 1998

104



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Resumen
	Capítulo II. Copolímeros
	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Análisis de Resultados
	Capítulo V. Conclusiones
	Capítulo VI. Apéndice



