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INTRODUCCIÓN 

Hoy día. se vive la era de los polimeros. Plásticos. fibras. elastómeros. recubrimientos. 
adhesivos. caucho(goma). protetnas. celulos~ estos son términos comunes en el 
vocabulario moderno, y todo una parte del fascinante mundo de la química de los 
polímeros. Los poJimeros abundan prácticamente en cada producto que se encuentra. 
ropa y lentes de contacto. en cepillos de dientes y dientes postizos. en los monito.-cs se 
utilizan materiales líquidos cristalinos que mejoran los ángulos de visión y permiten que 
sean más grandes y más planos. Los productos y procesos modernos ponen una mayor 
demanda en materiales en tCnninos de su durabilidad, funcionalidad, desempcno y 
propiedades mecánicas. Los polímeros están presentes en el hogar y en los lugares de 
trabajo dentro de productos y como precursores de materiales en distintos procesos. 

Debido aJ rápido dcsarrOllo en Ja micromccánica. microcléctrica y en la nanotccnología. 
existe un 'fuerte aumento en la demanda de nuevos materiales pOliméricos y 
nanocompuestos. La investigación y desarrollo de estos materiales. incluyendo ea 
particular la sintesis, procesamiento y caracterización multidisciplinaria de polimcros 
orgánicos y compuestos nanoestructurados con propiedades eléctricas avanzadas ayudará a 
satisfacer la demanda de nuevos 1natcrialcs en tCnninos de su durabilidad 9 'funcionalidad y 
desempeilo. 

La búsqueda de materiales nanoestructurados comenzó hace aproximadamente dos 
décadas pero no tuvo mucho impetu hasta finales de los anos noventa. La nanotecnologia 
se ha convertido en un área de investigación muy activd y vítaJ que se está desarrollando 
rápidamente en sectores industriales y se extiende casi a cada campo de la ciencia e 
ingeniería. 

Los materiales que se investigan en el presente trabajo son polímeros de alto rendimiento9 

tales como son los poli-p-xililenos(PPX9s) y compuestos nanoestructurados. Estos 
polímeros son paniculannente deseables en aplicaciones en películas. fibras, 
recubrimientos de superficies, aislantes eléctricos y otras aplicaciones similarcs9 
particulannente donde una resistencia a Ja degradación ténnica y química es necesaria. 

Así como prácticamente todos los polímcT"os de inteT"és comercial, fibras naturales o 
sintéticas carecen de color9 Jos PPX~s forman pcltculas transparentes. Con la finalidad de 
aumentar su valor agT"cgado y hacerlos útiles para aplicaciones en las que la tonalidad es un 
atributo in1portantc se agregan colorantes a estos materiales. También es posible modificar 
el poli-p-xilileno y con esto cambiar sus pT"opicdades9 mediante la adición de cúmulos 
metálicos~ estas películas son muy prometedoras como: nuevos sensores eficaces, 
catalizadores, películas ópticas y magnéticas9 elcmentOs de sistemas químicos integrados 
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para procesos electroquímicos. Por lo tanto el objetivo central de este trabajo es la 
modificación de PPX"s por medio de coloración y por inserción de cúmulos metálicos. 

Existen distintos métodos en la sintesis de los Poli-p-xililcnos. pero solo el proceso 
Gorham que hace uso de la Deposición Qufmica de Vapores (CVD) produce ppx·s de 
grado comercial. 

La presente investigación hace uso de la Codeposición Química de Vapores para 
polimcrizar. colorear y modificar el poli-p-x.ilileno. introduciendo en un prilner caso. un 
tinte(Maleipcrinona). En un segundo caso se introducen cúmulos metálicos(Mg). Estas 
síntesis modificarán las propiedades del poli-p-xilileno. 



Hipótesis 

HIPÓTESIS 



Hipótesis 

HIPÓTESIS. 

Dado que Ja naturaleza química de los materiales que serán codepositados con el p-xilileno 
es distinta. se espera que los compuestos obtenidos de ambas sfntesis difieran. Por lo tanto 
es necesario plantear Wla hipótesis para cada proceso de síntesis. 

1. Al llevar a cabo el proceso de polimerización por co-Deposión Química de Vapores del 
para-xilileno con el cromóforo hctcroclclico. malcipcrinona~ el cual contiene un doble 
enlace polimerizable. el producto será un copolimero que presentará luminiscencia y color. 

2. La síntesis de peliculas de PPX -Mg por co-Deposición Quimica de Vapores. dará como 
producto un nanocompucsto en el que. el metal se encuentra atrapado en la matriz 
po1imérica. Este compuesto será estable con respecto al tiempo. 
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OBJETIVOS. 

El objetivo general de esta investigación es modificar Poli-p-x.ililenos mediante la 
inserción química de: a) cromóforos hcterociclicos para sintetizar poUmcros coloridos y/o 
fluorescentes; b) cúmulos metálicos para obtener nanocompuestos poliméricos y evaluar 
su estabilidad quimica con en el tiempo. 

Objetivos Paniculares. 

Síntesis y caracterización de películas de PPX puro. para obtener las condiciones de 
Temperatura y Presión en la operación del sistema. 

Modificación del sistema de polimerización de películas de PPX para · 1a síntesis de 
copollmeros y materiales compuestos por co-Deposición Química de Vapores(CVD). 

Determinar intervalo de Temperatura de sublimación de Maleipcrinona a condiciones de 
presión de vacfo para la obtención de vapores de la misma. 

Determinar intervalo de Temperatura de sublimación del Magnesio(Mg) a condiciones de 
presión de vacio para obtener cúmulos metálicos. 

Síntesis y Caracterización de películas de PPX-Maleiperinona y PPX-Mg por distintos 
métodos de Espectroscopia. 
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ANTECEDENTES. 

Los poli-p-xililenos.. PPXs,, son polímeros de creciente importancia comercial,, con 
aplicaciones como recubrimientos plásticos panicuJannente en la industria electrónica. La 
clave de su aceptación no es sólo por sus excelentes propiedades como material,, si no más 
bien debido a su inigualable proceso por el cual esta familia de compuestos poliméricos es 
fonnada J. Este proceso es llamado upoJimerización por Deposición Química de Vaporesº .. 
en él cual el monómcro polimeri7.a cspontancamcntc con un l 00 º/o de conversión durante 
la deposición en fase gas sobre el sustrato,. sin que la participación de solventes y/o 
catalizadores sea requerida. Et polfmero sólido es fonnado directamente del monómcro 
gaseoso durante la deposición .. obteniendo recubrimientos de espesor uniforme y ajustados 
al contorno de la superficie del sustrato2

• 

SÍNTESIS DEL POLl-P-XILILENO 

Los poli-p-xililenos son polímeros que tienen como unidad repetitiva el p-xilileno,. el cuaJ 
puede presentar diferentes sustituycntes o ninguno. La obtención de estos poltmeros fue 
desarrollada por Gorham.. usando eJ dímero del p-xilileno,, también llamado [2 .. 2) 
paraciclófano. como materia prima. Éste se descompone por pirólisis al vacfo generando 
dos moléculas del intermediario. p-xilileno(PX) que es altamente reactivo. El p-xilileno 
polimeriza espontáneamente sobre un sustrato cuya temperatura se mantiene por debajo de 
30º C. para fonnar un polímero lineal de alto peso molecular a presiones inferiores a 1 mm 
de Hg3

. 

CH2-<=>---CH2 

1 1 
CH~H2 

di - para· xilileno 
(Dfm ero) 

> ssoº e 
100 % CH2 =C)==:cH2 

p .xilileno 
(Monómero) 

Poli • p -xililcno 
(Polímero) 

FIGURA 1 .1 Polimerización por método Gorham. 
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En la etapa de pirólisis de este proceso. el paraciclófano(DPX)es calentado entre 450º C y 
700º C; durante un tiempo suficiente para dar lugar a la separación de tos dos enlaces 
CH2-CH2 en la molécula .. pel'"o insuficiente para degradar los bi.rradicales en fase vapol'" 
que se han formado. Cuando estos birradicalcs son el producto de la pirólisis de un DPX 
asimétricamcnte sustituido. y son enfriados por debajo de 200° C y por debajo de la 
temperatura de deposición de solamente una especie monomérica presente; la condensación 
de ese monómero toma lugar produciendo un polimel'"o lineal que no emite fluorescencia4

• 

Como ya se mencionó el di-p-xilileno y sus derivados son piroliz.ados a 600º C para formal'" 
dos moléculas de PX. Este proceso requiere la separación concertada de dos enlaces 
carbono-carbono en el dímero. Una posibilidad alterna es que solamente uno de estos 
enlaces carbono-carbono se rompa en el paso de la pirólisis, produciendo ta especie 
birradicaJ polirnerizable .. tal como se presenta a continuación3

• 

FIGURA 1.2 Ruptura de W1 solo enlace en el dimcro. 

Evidencia concluyente de que los productos finales de la pirólisis son PXs. ha sido 
obtenida del estudio de la polimerización pirolltica de DPXs substituidos asimétricarnentes. 
Así cuando el dirnero acetil-p-xililcno es pirolizado. al ajustar la temperatura de la zona de 
deposición. se obtiene dos polímeros diferentes: poli-acetil-p-xilileno y poli-p-xilileno. Esto 
es posible por que dos birradicalcs son fonnados; En cambio. si solo ocurriera la ruptura 
de uno de los enlaces CH2-CH2 en la molécul~ un copoUmero de acetil-p-xilileno con p
xilileno sería el único producto 3

•
1

• 



Capitulol 

cu, 

l 90C 

-{-cH,----e::::-k 

Antecedentes 

CH2==<:)==eHl 

FIGURA 1.3 Generación de dos distintos PX"s y sus respectivos polímeros a partir de 
un dímero asimétricamente substituido. 

En este proceso,. el monómero polimeriza casi instantáneamente a la temperatura de 
condensación del mismo. Evidencia indirecta de la fonnación del birradical,. está basada 
en la dif'erencia de Temperaturas de deposición del p-xililcno y sus derivados{véasc tabla 
l).Para cada especie monomérica esta temperatura está definida y se ha observado que por 
encima de su respectiva temperatura,. el monómero no condensa y no polimeriza 4 _ 

TABLA J. TEMPERATURA DE DEPOSICIÓN PARA DIFERENTES MONÓMEROS. 

Monómero 
p-Xiiileno 
2-Metil-p-xilileno 
2-Etil-p-xililcno 
2-Cloro-p-xilileno 
2-ciano-p-xililcno 
2-bromo-p-xilileno 
Dicloro-o-xilileno 

Temneratura .. C 
30 
60 
90 
90 
130 
130 
130 

Tanto en el ámbito industrial como en esta experimentación,. se produce poli-p-xilileno vía 
el proceso Gorham,.. pero también existen otros procesos para obtenerlo. aunque estos no 
producen un polímero de uso comcrciaJ. 

La conversión de hidróxido de p-xilotrimetilamonio a p-xilileno a 100° C; y la posterior 
polimeri2.3ción de este último produce un poli-p-xilileno de estn.Jctura lineal,. con wt alto 
rendimiento6

• El alcance de está ruta de sintesis es limitada en los casos en que el grupo 
sustituyente no es afectado por el fuerte carácter básico de la solución. Además. este 
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proceso produce un polímero con forma particular la cuál no puede ser fácilmente 
convenida a otras formas útiles. 3 

Otro método es Ja condensación de Wunz. con un rendimiento del 80 al 90 °/o. Usando 
como materia prima a:,cc'-dicloro-p-xiteno que en presencia de sodio metálico y dioxano 
como solvente. produce PPX de bajo peso molecular de aproximadamente 6,000 
ramificado por to que sus propiedades flsicas y mecánicas son deficientes 7 • 

Cl--CH~CH2-CI 

aa'-dicloro. p-xileno 

-Na 

FIGURA 1.4 Síntesis de Wurtz. 

PPX 

Otros métodos para obtener PPX o sus derivados clorados son dados en las siguientes 
reacciones 8

• 

CICH~CH2CI ~ 

CIC3-~Cl3 NaBH 4 fccl~Cl2+ 
~ DMSOH20 ~ 

FIGURA 1 .5 Otras rutas de sintesis de PPX y sus derivados clorados. 

Errede y Szwarc9 describcn otras rutas de síntesis de ppx•s pero la mayoría de éstas 
implican intennediarios organometálicos. los cuales en general no tienen aplicaciones1

. 
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Aunque es cierto que existen varios métodos de síntesis de PPX's, sólo el proceso Gorham 
produce PPX" s con las mejores propiedades, con un alto porcentaje de conversión y sobre 
todo no hace uso de disolventes o catalizadores. 

PRODUCCIÓN DE POLl-P-XILILENOS. 

El tennino ºparilcnosº es usado en referencia a los PPX"s fonnados por el proceso 
Gorham. Las suaves condiciones pirolíticas hacen posible la obtención de distintos PPX"s 
sustituidos .. a partir del adecuado cic1ófano sustituido. Comercialmente sólo tres ciclófanos 
son producidos: di-p-xilileno(DPXN), dicloro-p-xililcno(DPXC) y tetraclorodi-p
xileno(DPXD) y los polímeros obtenidos a panir de ellos son llamados respectivamente 
Parileno N, Parileno C y Parilcno 0 3

·"'. Cada uno de estos polimcros tiene propiedades 
diferentes como se observa en las siguientes tablas: 

TABLA 2. PROPIEDADES ELÉCTRICAS PRINCIPALES DE PARILENOS. 

PROPIEDAD PARILENON PARILENOC PARILENOD 
Resistencia Dieléctrica 7000 5600 ssoo 

De tiempo corto. 
Volts/mil a mil 

Constante Dieléctrica 
60Hz 2.65 3.15 2.84 
103 Hz 2.65 3.10 2.82 
106Hz 2.65 2.95 2.80 

Factor de Disipación 
60 Hz 2E-4 0.020 4E-3 
103 Hz 2E-4 0.019 3E-3 
106Hz 6E-4 0.013 2E-J 

Los procesos de producción de cada uno de estos polímeros tienen características diferentes 
tales como temperaturas de sublimación de los dímeros y temperaturas de piró lisis 7 • 

La temperatura de fusión es una propiedad que ayuda a cuantificar la magnitud de la 
diferencia de propiedades entre los parilenos, el cambio de esta propiedad también nos 
pennite determinar la temperatura máxima de trabajo a la cual nuestro polímero puede ser 
expuesto sin riesgo de sufrir degradación. 
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TABLA 3. PROPIEDADES MECÁNICAS DE LOS PRINCIPALES PARILENOS. 

PROPIEDAD PARILENON PARILENOC PARILENOD 
Resistencia a la tensión. 
Psi 6500 10000 11 000 
Resistencia a la cedeqcia. 
Psi 6100 8000 9000 
Elongación de ruptura. 0.4 30 200 10 
Elongación de cedencia, 
o/o 2.S 2.9 3 
Densidad. glcm3 1.11 1.289 1.418 
Coeficiente de fricción 
Estático 0.2S 0.29 0.33 
Dinámico 0.2S 0.29 0.31 
Absorción de Agua. 
% en 24 horas <0.01 <0.06 
Índice de Refracción. 
no23 c 1.661 1.639 1.669 
Temperatura de fusión. 
c. 440 280 >3SO 
Coeficiente de 
Expansión 
Lincal(l 0 5 I C) 6.9 3.S 
Conductividad TCnnica. 
A 2S CtwattsltmeuollK> 0.120 0.082 

Estos polímeros muestran una buena solubilidad en solventes orgánicos específicos,. y 
algunos de éstos con grandes sustituyentes muestran buena solubilidad a temperatura 
ambiente en disolventes tradicionales como tetracloroetano y clorofonno. A continuación 
se presenta una tabla de disolventes para distintos Parilenos en 'función del grupo 
sustituyente(R). 
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TABLA4.DISOLVENTES PARA DISTINTOS PPX's 

R T--· enºC DISOLVENTE T enªC 
H 440 Bifeni1c1oruro 250 

CI 270-280 a.- metilnaftaleno 200 

Ch 310-330 a.-metilnaftaleno 200 

Br 245-2SS a.-metilnaftaleno 180 

C2Hs 180 Tetracloroetano 150 

C,H, 180-190 Tctracloroetano ISO 

C4H9 125-130 Cloroformo 25 

COCH1 190-195 ~loronaft9no 100 

COC2Hs 165-170 Tetracloroetano 150 

COC1H7 100 Cloroformo 25 

COOCH3 200-210 Tetracloroetano 150 

CN 210 a.-cloronafteno 200 

CFI,C6H, 125 Cloroformo 25 

OBTENCIÓN DEL 01-P-XILENO. 

El dímero cíclico del p-xilileno .. el cual produce el polímero del p-xilileno~ es elaborado 
industrialmente por pirólisis directa del p-xilileno y por eliminación de Hofmann. En estas 
dos técnicas se produce el p-xilileno con wt flujo controlado en un medio de dilución, que 
favorece la conversión del dímero y limira la conversión al polúncro. La primera técnica es 
básicamente wia deshidrogcnación por pirólisis del p-xileno en fase vapor a 950° C; 
Después mediante un enfriamiento por inmersión en p-xilileno se transforma en DPX19

• 
20 

Véase Fib'Ura 1.6 

CH~H2 
1 1 
CH~H2 

CH~CH3 ~ vapor 
CH2.=<::)=cH

2 
p.xileno 

p-xileno p- xilileno (PX) di-p· xilileno (DPX) 

FIGURA 1 .6 Obtención del di-p-xilileno 

Tanto en la eliminación de 1 ~6~Hofinann de una amina del hidróxido de p
meti1benciltrimeti1amonio en presencia de una base; como en la pirólisis directa la 
producción del dímero es baja. y un PPX entrecn.azado es generado como subproducto 
mayoritario .. et cual no puede ser procesado y no tiene uso comercia12

• 
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Los paraciclófanos de uso industrial como el DPXC y DPXD. son producidos por 
cloración de los anillos aromáticos del di-p-xilileno,. en los carbonos alifáticos. 

Los dimeros cíclicos del p-xilileno son sólidos cristalinos. muy estables de limitada 
solubilidad en solventes aromáticos y alifáticos. De acuerdo con el análisis de rayos X de 
la molécula de DPXN,. tos anillos aromáticos se encuentran doblados y colocados uno 
arriba del otro y esto conlleva a una deformación de sus ángulos y de la longitud de 
enlacc20

• Así la longitud de enlace del CH2-Cl-12 es 1.63 A que es la más grande 
encontrada en compuestos alifáticos( 1.54 A)21

• 

CARACTERÍSTICAS DEL P-XILILENO 

Cálculos teóricos muestran que la molécula PX en estado basal es una estructura planar 
tetraolefinica diamab'llético. en tanto que en su estado excitado su estructura es de tipo 
benzoica birradical2

• 

Estado basal Estado excitado 

FIGURA 1.7 Estructura quimica del PX en estado basal y excitado. 

La diferencia de energía entre estas dos estructuras es de solo 12 kcaVmol. Al evaluar las 
valencias libres en los átomos del carbono de los grupos CH2 para atnbas formas (olefinica 
y benzoica)se encuentra que son muy cercanas a las que presenta el radical bencil. y las 
evaluadas para los átomos de carbono dentro del anillo son comparables a las de los 
compuestos aromáticos. Así. la molécula de PX en estado basal puede ser extremadamente 
reactiva y la adición por radicales libres a Jos grupos metilcno ocurre fácilmentc2

• 

Por medio de la captura de vapores de PX en ventanas de KRS-5 aJ vacío a temperaturas 
de nitrógeno liquido (-196º C). condiciones que permiten detener la polimeriz.ación de 
este monómcro. se obtuvo su espectro en IR. UV y ESR. el cual permite comprobar su 
estructura olefinica 7 • 
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FIGURA 1. 8 Espectro de FT-IR del p-xilileno. 

Cabe sei\alar que el PX depositado a temperaturas criogénicas .. polimeriza espontáneamente 
cuando se calienta a una temperatura de aproximadamente -100 ºC. También se ha 
observado el crecimiento de la película polimérica en soluciones diluidas a 78 ºC bajo 
radiación UV del orden de A.=360 nm.i. 

DEPOSICIÓN QUiMICA DE VAPORES-

Al principio de este escrito se mencionó que el proceso Gorham hace uso de la Deposición 
Química de Vapores(CVD) .. la cuál es necesario conocer antes de abordar el mecanismo 
de polimerización del PPX y así comprender lo que ocurre durante este último. 

La Deposición Química de Vapores implica la disociación ténnica y/o la reacción química 
de los reactivos gaseosos que se encuentran sobre o cerca de una superficie caliente para 
fonnar productos sólidos estables. La deposición implica reacciones químicas homogéneas 
y/o heterogéneas que conducen a la formación de polvos o de peliculas. Los procesos 
químicos usados en la CVD de películas delgadas se pueden clasificar con respecto a los 
siguientes tipos de reacciones: Descomposición ténnica(pirólisis). oxidación, reducción .. 
hidrólisis~ nitración .. redox., fbtolisis~ reacciones combinadas~ y así sucesivamente12

• 
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En general. las principales etapas que ocurren en el proceso de CVD son resumidas a 
continuación. usando como ejemplo la deposición de una película. 

1. La especie activa en fase gaseosa es generada. 

2. El gas es transportado a la zona de reacción. 

J. El gas reacciona. Connando una fase intermedia. 

a. Dentro del reactor a aJta temperatura. las reacciones homogéneas en fase gaseosa se 
llevan acabo por lo que Ja especie intermedia se descompone y/o reacciona 
químicamente, f'onnando polvo y subproductos volátiles Los polvos son recolectados 
en la superficie del substrato y pueden actuar corno centros de cristalización. y los 
subproductos se transportan lejos de la zona de deposición. 

b. A temperaturas por debajo de Ja de disociación de la fase intermedia. esta especie 
intermedia se difunde a través de la capa limite (una capa delgada cerca de la 
superficie del sustrato). 

4. La especie intermedia entonces se absorbe sobre el substrato caliente. y las reacciones 
heterogéneas ocurren en la interfase gas-sólido, del substrato caliente. que genera el 
producto depositado y los subproductos. 

S. El producto depositado se difunde a lo largo de la superficie del substrato caliente. 
formando el centro de la cristalización para el crecimiento subsiguiente de la película. 

6. Los subproductos gaseosos se difunden lejos de la capa del limite. 

7. El precursor en Case gas que no reaccionó y los subproductos se transportan lejos de Ja 
zona de deposición. 

Un diagrama esquemático de estas etapas 
1.9 

se muestra en la figura 
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FIGURA 1.9 Principales Etapas en el Proceso de CVD .. 

Antecedentes 

En la deposición de pelfculas y recubrimientos._ las condiciones de proceso son adaptadas 
para facilitar una reacción heterogénea. Una reacción homogénea en f'ase gaseos~ por otra 
parte .. se prefiere para la producción de polvos. Los parámetros de proceso principales de la 
evo incluyen temperatura de deposición._ presión. la relación del gas a la entrada .. y el 
flujo. La temperatura de deposición es un parámetro dominante. 

La influencia de la temperatura en la velocidad de deposición puede ser ilustrada usando 
una gráfica de Arrhcnius. como se muestra en la figura 1.1 O. La velocidad de deposición 
incrementa con la temperatura. La velocidad de deposición aumenta rápidamente en las 
regiones limitadas por la cinética quimica. A altas temperaturas la velocidad de deposición 
depende débilmente de la temperatura y depende más de la velocidad de difusión de la 
especie gaseosa activa a través de la capa limite hacia la superficie de deposición. Por lo 
tanto. Ja velocidad de deposición es limitada por el transpone de masa. Asi. en este último 
caso ta velocidad de deposición puede ser aumentada reduciendo la presión de 
deposición 12

• 
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FIGURA 1.10 Gráfica de Arrhenius del Logaritmo natural de la velocidad de reacción vs. 
el inverso de la temperatura 

MECANISMO DE POLIMERIZACIÓN. 

La polimerización de la familia del p-xilileno es una polimerización por amción que se 
produce por el proceso de radicales libres. el cual consta de tres etapas: Iniciación .. 
Propagación y Terminación. Pero en cada una de ellas no sólo los cambios químicos tienen 
lugar. también se presentan los procesos de cristali:r..ación y transpone al momento en que 
las películas son generadas por el proceso de evo. 

Las etapas de la Deposición Química de Vapor del Parileno consisten de (l)Sublimación 
del dímero en un horno de sublimación. (2) descomposición del dimero a monómero en un 
horno de pirólisis .. (3)Transportc del monómero a la zona de deposición, (4)difusión del 
monómcro desde ta región aml>a del sustrato a través de cualquier capa limite que pueda 
existir, (5) adsorción del monómero en et sustrato. (6) migración superficial y posible 
difusión de masa del monómcro. y (7) Reacción qutmica (propagación o iniciación). 
También hay que hacer notar que la desorción del monómero puede ocunir en cualquier 
momento después de la adsorción'°. 

En realidad Jas etapas de adsorción(S). Migración y difusión(6); y reacción química no 
han podido ser estudiados por separado. En general estas tres etapas son consideradas como 
una sola. 
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La reacción de iniciación se cree que toma lugar cuando un mínimo de tres moléculas de 
monómero reaccionan para fonnar un oligómcro birradical 10

• 

3c1-1~cH2 --- cfl-- ~ C•lr-Cll-n-Cllr-Clf~ c1:1; 
~~ (g) ~ or:~ ~ (s) 

Después de ·ftue haya ocurrido la iniciación,. la cadena del polímero crece por la reacción de 
propagación 1 • 

l 

En este paso de la polimerización el mecanismo de difusión juega un papel importante. 
Después de que el PX se condensa sobre el sustrato,. se absorbe y crea una nueva 'fase entre 
la fase gas y la superficie exterior del sustrato7

• 

AdsorciOn 

e Oeson:lón 

\ Dlfuslon • Huclea11;IOn del 
Po limero ,? .___.... 

. ..----
For•••clOn de Polllnel'o 

e 

FIGURA 1.11 Esquema de polimcriz:ación df.1-f-ii<l...,...,,'."""'.:-:::--:::-;;~N~---, 1r·sis co 
FALLA DE OlUGEN 
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No hay reacción de tenninación. Durante el crecimiento en estado estacionario, la densidad 
de los radicales en los extremos de la cadena es constante en la superficie porque nuevos 
radicales son generados por el paso de iniciación remplazando a éstos que están fijos en la 
pelicula creciente 10

• 

La cantidad de monómero que ha reaccionado durante el paso de propagación es de 2-3 
ordenes de magnitud mayor que el que se reacciona en la etapa de iniciación. Esto conduce 
al alto peso molecular del parileno en el orden de 200 000-400 000 g mor 1

, o alrededor de 
2000-4000 unidades por longitud de cadena 1 1

• 

CINÉTICA DE POLIMERIZACIÓN. 

Un aspecto interesante en la CVD del parileno es que la velocidad de deposición decrece 
cuando la temperatura se incrementa. Esto no es consistente con el componarniento tipico 
de Ja CVD, en el cual Ja velocidad de reacción se incrementa con la temperatura 12

• 

Yang y Ganguli 13 proponen que la rapidez de polimeri7..ación depende de la temperatura del 
sustrato y que es directamente proporcional al cuadrado de la presión parcial del 
monómcro en estado gaseoso. 

& = kp' 

Donde k es la constante de rapidez de polimerización y p es la presión parcial del 
monómcro. Esta ecuación es válida para el intervalo de -SOº C a SOº C 13

• 
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FIGURA 1 12 Gráfica de Crecimiento del recubrimiento Vs. Temperatura del substrat~~ 

CRISTALIZACIÓN V POLIMERIZACIÓN DE LOS PARILENOS. 

Como ya se ha mencionado. realmente no es posible separar Jos procesos que tienen lugar 
durante la polimerización del PPX"s y sus derivados. Asi. Kubo y Wunderlich14 estudiaron 
el proceso de cristalización durante la polimerización de los PPX"s a diferentes 
temperaturas en estado gaseoso. El intervalo de temperatura está comprendido desde -196º 
C hasta 200º C. 

Conforme a las diferentes estructuras cristalinas encontradas de sus experimentos. se cree 
que en primer lugar el monómcro se adsorbe en el sustrato. Dada la alta disponibilidad del 
monómero .. una rápida iniciación de la polimerización es posible. Antes de que el proceso 
de polimerización termine. la cristali7..ación da comienzo vt:a nucleación intramolecular en 
cadenas dobladas. Finalmente la velocidad de crecimiento de los cristales se desarrolla 
controlada por la temperatura del sustrato. 

Un hecho observado durante el proceso de polimerización. a temperaturas mayores a Ja 
temperatura de transición vltrea(Tg) del polfmero en cuestión, es que la velocidad de 
cristalización aumenta y Ja de polimerización disminuye. A temperaturas de nitrógeno 
liquido9 el monómero se deposita sobre el sustrato, pero no polimeriza y es adsorbido 
como tal, al calentar el sustrato a r.artir de -100° C la polimerización es activada al mismo 
tiempo que ocurre Ja cristalización 4

• 
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ESTRUCTURA Y MORFOLOGÍA DE LOS POLl-P-XILILENOS. 

Los parilenos fonnados por el proceso Gorham. bajo condiciones típicas. son altamente 
cristalinos. Los PPX"s existen en dos estructuras cristalinas. a. y 13. El recubrimiento 
fonnado por el proceso Gorham. muestra la estructura cristalina a. pero puede cambiar a la 
forma l'J por caJentamiento1'.">. 1 ~. La transición de Jl a a. por enfriamiento está impedida 
cinéticarnente. aunque existe infonnación de tal transición 14

• La estructura a. es 
monoclinica. presenta una densidad de 1.18 g•cm·3

. La estructura 13 es hexagonal o 
trigonal. su densidad es de l. J 58 g•cm·J. Se ha encontrado que la estructura 13 presenta 
polimorfismo: dos de sus estructuras f31 y Jh cxisten22 . 

La estructura y moñologia de los PPX'"s depende extremadamente de la temperatura del 
sustralo. Así, el PPX pruJuci<lu en Wl i.tth::rvalu e.le h:rnpc:r .. :llura Je _¡7n a +26n e Licue la 
estructura cristalina a. con un 60 % de cristalinidad. Fuera de este intervalo, los cristales 
usualmente muestran la estructura f3. A temperaturas n1uy cercanas a los limites de este 
intervalo, la estructura cristalina muestra una mezcla de a. y f3 14

• El grado y el orden de 
cristalinidad dependen de la temperatura del sustrato. Variaciones en la estructura y 
morfología del PPX implican variaciones en las propiedades mecánicas de las películas. 
Se ha encontrado que las mejores propiedades mecánicas son obtenidas cuando la 
polimerización se lleva a cabo entre 0° y 30° C. y cuando la temperatura de sublimación del 
DPXN es entre 120 y 140 º C 2

• 

COPOLÍMEROS DE PPX's. 

En el proceso Gorham:l· 4
• cuando distintas especies birradicalcs existen en la mezcla 

resultante de la pirólisis y dos o mas tienen esencialmente la misma presión de vapor y 
características de condensación. como por ejemplo. el bromo-p-xilileno y el acetil-p
xilileno. no pueden ser homopolimerizados. obteniéndose un copolimero aleatorio o al 
azar•. 

Estos copolímeros son producidos .. cuando se usa como materia prima ciclodi-p-xililenos 
asimt!tricos o por deposición sirnultanca de la pirolisis jw1ta u separada de ciclocli-p
x.ililenos con diferentes sustituycntes4

• :?J. Al variar la temperatura del sustrato .. se obtienen 
copolimeros con distintas estructuras como se muestra en la figura 1. 13. 

Los copolímeros obtenidos de esta manera son lineales. Ellos fonnan películas amoñas 
lransparenh::s co11 lic:ntpus <lc íusió11 111c11urcs al del PPX2. 
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Recubrimientos de copolimeros de PX con monómeros viru1icos. como anhídrido maléico. 
4-vinilpiridimt. y ~tircnu tm:nbiC:n lu:m sido obtcniJus por CVD. Estos cupolíme.-us 
presentan un problema. debido a la alta reactividad de los intennediarios en la reacción de 
prupttgttciún ht c.."Ottlpusiciún e.Id comunúntt:ro c:s bttjtt. Uno Je estos cupolinteros. d cual 
presenta una concentración aceptable del monómero vinilico(35 %). anhídrido maléico. f'ue 
oblcni<lo H lt:111pcmluru: ttn1bienle. el cwtl lic:1u:: wut c..aslructunt en bluquc:s2. 
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FIGURA 1.13 COPOLÍMEROS DE PPX's 
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MATERIALES NANOCOMPUESTOS DEL PPX. 

Se han obtenido materiales compuestos al insertar en la matriz polimérica del PX cúmulos 
111clálicos7• 17• co1110 w1a allcn1aliva para 111utlificar las prupit:Jadc::s dc:l PPX. Lus cÚJuulus 
son agregaciones de atamos de un metal en específico con propiedades dif"erentes a las que 
prest:uluria el metal cumu iJcnliJaJ u como sulu átumo e.Je;::) misruo

7
• Plala(Ag). 

Mangancso(Mn} y otros metales. contenidos en poli-p-xililenos fueron obtenidos por 
fulopoli1ncriL.aciú11 cu csla<lu ~úlic.lu e.Je: 1nt:L.clas Je Utt:lal y p-xililc:nu a 77 K (vC:ast: figura 
J. J 4) La interacción de los metales con p-xilileno antes y después de la polimerización fue 
c:sluJia<la usauc.Ju t:spt:clroscupia IR y UV- visible7

• 
17

• 

También se han sintetizado películas nanocompuestos de Poli-p-xililcno- PbS por co
cundc:n.saciúu simu1lattea c.Jd p-xilih:::nu con vapun;s Je: PbS1

K. 

200 300 400 sóo eco 700 800 900 

Longitud de C>ncta nm 

FIGURA I .14 Espectro de UV-Vis de poli-p-xilileno conteniendo plata. 

Una de las características más importante y atractiva de estos materiales es su baja 
constante:: dieléctrica de: aproximadan1c:nlt: 2.7. Estos con1puc::stos tan1bién muc:strd.11 
distintas propiedades qtúmicas y ópticas. Propiedades ópticas. taJes como extraordinarios 
iu<liccs <le: n::fracciún~ suu .-c::porlados en la lilc:ralun117•29. 
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COLORANTES 

COLORANTES COMUNES EN POLÍMEROS. 

Principalmente son utilizados como colorantes para polímeros. los tintes y los pigmentos, 
esta Jivisiún se fuuJaint:ula t:ll la fonua t::n que los colorantes se iucurpurau al rnah:rial. 
Los tintes son crotnóforos solubles en la matriz polimérica y en general son moléculas 
urgánicas .. en cambio los pib'ltn:ntus son cumput:slus insolubles, qut:: c..lt:lx:n sc:r Jispc:rsadus 
por medios fisicos y pueden ser de naturaleza orgánica o inorgánica. 

Los polimeros tennoplá.sticos son polimerizados completamente y después son procesados 
y culort:ac.lus a lt::mpc:ralurd.!o ct:rcauas o igualt:s a su lt:1nperalura Je: fusión. Algw1us 
polímeros pueden ser retriturados y remoldeados una vez que han sido coloreados. En el 
casu Je las rt:siua.s lc:nuuCijas. d culorauh: se atüt<lt: w1lt:s Je: c.tUt: la rc:acción <le: 
polimerización se haya completado y esto concluye durante el proceso de moldeo del 
material o mt:<lianlc: un lralamic:nlu calalitico. Dc:bi<lo a t::sto. d culurdnlc: suc:lt:: ai1a<lirst: al 
monómero menos reactivo. lo cual facilita una disolución o dispersión completa del tinte o 
d pigant:nlo anlt:s Je: t:nlrc:crUL.ar d tnalt::rial. El resultaJo final es w1 polírnc:ro t::nln:crUL.a<lu 
infusible y colorido que no puede ser reproccsado. tal es el caso de las resinas cpóxicas~ 
fc:nólicas, <le: urca-funual<ld1i<lu y lus pulic!sh:rcs lc:rmufijus24

• 

En todos Jos casos el colorante puede degradarse a las temperaturas del procesamiento. de 
manera que: t::sla lt:ntpc:rdlura Jc;bc: sdc:cciuuacst:: <lc:jainlu w1 111acgc;11 a<lc:cuaJo para 11u 
comprometer la estabilidad térmica del cromóforo. 

TINTES Y PIGMENTOS: COMPUESTOS. 

Los compuestos utilizados para impartir color deben cumplir con diversos requ1s1tos. en 
priu1er lugal' <lc:l>cn sc;r mulC:culas iult:u.samc:nlc: culuri<las con allus cuc:Cicic:nlcs <le 
extinción, lo cuaJ permite utilizar cantidades pequeñas. Además deben ser moléculas 
lc!nnicas y 4uiruicwnc:nlc; c:stablt::s, cun poca h:n<lc:ncia a sublitnar y lo naás cornpalil>lt:s 
posibles con Ja matriz polimérica. Las estructuras que cmnplcn con estos requisitos son 
cu111pueslus aronuílicos allamc:11lt:: cu1ljugadus que genc:rdln1enle contic:11t::n grupos a.L.U u 
amina en sus estructuras, así como estructuras heterociclicas fusionadas27

• 
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INCONVENIENTES DE LOS MÉTODOS DE COLORACIÓN 
TRADICIONALES. 

Antecedentes 

Las técnicas de coloración existentes. aunque útiles. presentan ciertas desventajas que 
pue;:c.len complit..:ar o limitar su utiliL.acióu cn alguno~ casos. Los linlcs y pigrnt:ulus se: 
degradan y/o con el polímero durante el procesamiento. Esto limita el uso de algunos 
coluranh::s para lt:ñir u pigrm::ular ciertos malt:..-ialcs. ya 4ut: c.leben Je selc:cciunarsc Je 
manera que la temperatura de procesamiento del polin1ero no comprometa su estabilidad 
h!nuica o favurc::L..Ca rt:acciunc:s sc:cw1c.larias Jd ..:uluranlt: con c:l polí1nc:ro24

• 

La molécula de cromóforo utilizada para tci\ir o pigmentar puede difundirse fuera de la 
rnatriz polimC:rica. hadc:nJu 4ue c:l tnalc:rial pierda intc:nsi<laJ u brillo t:n d color. 

Muchos colorantes que se utilizan son compuestos tóxicos. así que debe tenerse especial 
cuic.lac.lo con aqm::ltus c..¡uc: Licm.lan a sublinmr Jura.nh: el p1·occsa111icnlo. El 1naiu:jo e.le polvos 
implica un riesgo de absorción y/o ingestión del compuesto por lo que su uso se ha limitado 
lo ruás posible. 

Una manera en que pueden resolverse la mayoría de los inconvenientes inherentes a las 
Lécnicas Je colordción lraJicionales consiste e;::n incorporar c:I cromúíoro a la caJena Jd 
polimero durante la polimerización o mediante un tratamiento posterior. Este enfoque 
c:Iimina el riesgo e.le: nlibrraciún 9 exlrdcciún y lavado c.ld t..:olorante y tm algunos casos 
aumenta la resistencia ténnica de los cromóforosz8

. 

La incorporación de un cromóforo a la cadena polimérica disminuye notablemente la 
loxiciJa<l Je los colorantes. comparada con la lox.icic.JaJ Je:: las fon1ws libres e.le cslas 
moléculas. Dicha disminución permitió que estos materiales puedan ser utilizados en 
aplicaciones cosnu:licas. con•u la fabricación Je barnit..:c:s para wlas y lociones rljaJuras 
para el pelo y en la industria de alimentos. 

POLiMEROS INTRiNSECAMENTE LUMINISCENTES. 

En rulos recientes la luminiscencia,. además del color intrínseco. se ha convenido en una de 
las propic::JaJes u1ás alraclivas e.le los poli1uerus que;: couli.:ncn croruúforos en sus cadenas. 

La luminiscencia es la enúsión de luz originada por la absorción de cualquier tipo de 
energía que no sea Je origt:n ténnicu. En los polínaerus. es de interés prúcticu la 
fluorescencia y la electroJwniniscenciaz4

• 
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El tamai\o y la complejidad de los cromóforos utilizados para obtener este tipo de 
compuc::stus se dcbc:u a la m:cc:sidad dc:: gc:nt:rar wia n1ulécula capaz dt: prc::st:ntar 
transiciones electrónicas en la pane visible y ultravioleta cercana del espectro 
dc::clruniaguC:Licu. Estas transiciones le pennitt:n a la mulC:cula absurbt:r o emitir ruJh1ciú11 
electromagnética en la región visible del espectro electromagnético. haciéndolas 
illtC:llSaillCllh; Culuridcc; O fluurc:scc:ntes. La lllailC:ra tnás CUlllÚJl de ublettC::r lllOlécu)as que: 
cumplan con estos requisitos es sintetizar estructuras heterociclicas altaincnte conjugadas. 

La estructura del cromófoJ"o es la que detennina si el polímero presentara coloración y 
fluorc::scc::ucia al mismu Lie111pu u sulu w1a Je las dos prupic:JaJes. 

APLICACIONES DE MATERIALES LUMINISCENTES. 

Estos materiales tienen una amplia variedad de usos industriales desde Ja fabricación de 
diodos t:misores de hu .• agc::ntcs blanqueaduJ"t:S y abrillwtlac.lorc::s. ailitivus Ouurt::scc::ntt:s para 
cristales liquidas. en la rama de la optoelectrónica en Jascres modulables .. amplificadores. 
lib1·as ópticas. cu111ur1icaciu11cs ópticas. fulú11ica. 111e:Jici11a,. csJX=Clruscopia óptica .. equipos 
de visualización.. en la industria microelectrónica como recubrimientos dieléctricos 
pu<lit:nJo ser aplicm.lus cu111u st:111icu1u.luclures y co11Juclurcs urgá11icos~ c::11 catálisis 
química y bioquímica24

• 

ESTRUCTURAS llETEROCÍCLICAS FUSIONADAS. 

Las estructuras hcterociclicas fusionadas como el 1 .. 2- Benzoilenbencimidazol. 
fialupt:ri11u11a,. 11afiuilc::11bc11ci1t1i<laL.Ul y 11afialoperi11011a su11 co111puc::slus coloridos alla111eute 
conjugados que se utilizan como colorantes para fibras desde 1924. Estas moléculas son 
ténnica y quimicamt:nlc más eslablt:s que; las iu1ic.las cuncspom.lientc;s,. lu cuál hace 
atractiva la posibilidad de incorporar este tipo de compuestos a las cadenas poliméricas 
para dadc::s c.:uluración y/u 1wninisc.:t:ncia inlrinsc:c.:as24 . 

Un nuevo enfoque sintético para obtener estos nuevos compuestos con el mismo sistema 
e.le: anillos heh:roc.::iclicus fusiunac.los,. pero con 11iayo1· variedad <l.: grupos íwtciunah::s t:n la 
misma molécula entre ellos dobles enlaces.. ha sido probado por Granados s~". Como 
resultado de sus experimentos .. cromóforos derivados de la ftaloperinona. en los que se 
sustituyó uno de los anillos aromáticos por estn.Jcturas que contienen un doble enlace. 
pruJujeru11 111u11ú111t:l'us l1c::lcrucíclicus fusiunac.Jos: 1nalt:ipc::rinona y norbon1ilc::upc;ri11011a. 
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SiNTESIS DE LA MALEIPERINONA. 

El método de síntesis implica la condensación del anhídrido maléico y la diamina dando 
corno inh:nru:Jiariu áciJo N-{8-a111inonafiil)ntaláJ:1üco el cual es ciclaJu usando la 111czcla 
anhídrido acético y piridina que produce el compuesto llamado según las reglas de la 
IUPAC 10-ox.o-10.7a-Jil1iJropirrul-[2.la]-perü:11i<li11a. Sin e111bargo por si111pliciJaJ. se: le: 
conoce como Malciperinona2

"'. 

li NH,-0 
H~ 

Anh Acctico/ pir 

FIGURA 1.1 S SÍNTESIS DE MALEIPERINONA. 

COPOLÍMEROS DE MALEIPERINONA. 

Copolimeros de Estireno y maleiperinona han sido obtenidos por medio de 
cupoli111c:ri......ación c:n 111asa. Y c:n ~olución Je benceno. ulilizanJo perúx.i<lo Je: bt:11L.Ui10 
como iniciador. Véase figura 1.16 y 1.17 
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140°Ctf'C9CCióncnmau1 

MALEIPERINONA ESTIRENO n 

FIGURA 1.16 Copolimero de Maleiperinona-Estireno. 

La copolimerización en masa de estireno y maJeiperinona produce copolimeros coloridos._ 
nuon::sct:nlcs y capaces ele ser molt.leac.los por iuyecciúu y formar películas JdgaJas24

• 

~ºº 

m ... lpertnona 

--~---~-~-------· - --~._¿ - -. 

4!iQ 

l.nnEllud dC' Ond" (11n1) 

FIGURA 1.17 Espectro _de UV de Maleiperinona -Estireno/ Maleipcrinona. 



Capitulo 11 Desarrollo Experimental 

CAPÍTULO. 11 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

.... 



Capitulo U Desarrollo Experimental 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental fue llevado acabo confonne al orden de los objetivos 
p1aralea<lus. 

En primer lugar fue necesario el ajuste de las condiciones de obtención de películas de poli
p-itililc::nu c::n w1 sistc::ma ya muutac.lu confunuc a las c:spt:cificacium:!:> <ld pruct:!:>U Gurharn. 

SISTEMA DE POLIMERl7..ACIÓN. 

El sistema de polimerización consta básicamente de tres zonas: a) de sublirnación, b) de 
pirólisi!. y; e) Je c.lt.::po!:!iiciúu. Véasc figura 2.1 

l 40ºC-200ºC 

Zona de 
sublimación 

25ºC 

Zona de deoosición 

zona de pirólisis o'""~'º 
FIGURA 2.1 Sistema de Deposición del p-xilileno. vacío 

La zona de piró1isis y sublimación. son tubos de cuarzo capaces de soportar las altas 
lt:mpc:ralura.s e.le) proceso. EsUb .aJn.as sun calc:nta<las por tnc:c.liu e.le: rt:sish::ucia!:> dC:ctricas 
estructuradas en cerámica y grafito. estos materiales disminuyen al mínimo la perdida de 
t:nc:rgía. Para la co-deposiciún st: implt:rneulú una :.t:.una Je: sublinwciún para ta ublenciún 
de vapores de Maleiperinona o de cúmulos metálicos de Mg. Ver figura 2.2. 
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FIGURA 2.2 Esquema del reactor de sintesis. 

Tanto la zona de pirólisis como las dos zonas de sublimación son controladas por medio de 
cuutrola<lorc:s i1u.lc:pc:1u.lic:nlt:s <ligitalc:s Jd Lipo CN9000 Je: OMEGA cuu rdc:va<lores Je: 
potencia~ con tennopares tipo K con un intervalo de temperatura de trabajo de -100 a 1200° 
c. 

El sistema trabaja a presión de vacio9 producido mediante Ja operación de una bomba de 
difusión ~ara alto vacío ALCATEL PDR-250,.cun wta vdoci<lac.1 Je: c:vacuaciún Je: gases Je: 
150 L•s· y alcanza una presión de hasta IE-6 mm de Hg la cual se encuentra acoplada a 
una bomba mecánica de vacio ALCATEL CIT 2005, controladas por un "GAUGE937 
Controllerº. 

MATERIALES. 

La síntesis de poli-p-xilileno producido por el proceso Gorham9 parte del di-p-xilileno,. 
h:uic:nüu cuntu iulc:rme<liario la funuuciún Je:] 1uuuú1nc::ru p-xililc:nu. 
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Estructura: 

CH2-o-c:H2 

1 1 Cl·lr-Q----cH2 
FIGURA 2.3 Di-p-xilileno 

TABLA S. PROPIEDADES GENERALES DEL Dl-P-XILILENO 

Fónnula Peso molecular Pureza y Temperatura de Punto de fusión 
(2•~01"1 ) nroveedor deoosición o e ºC 

C161-lu. 208.30 98 o/o 30 440 
Union Carbidc 

Co. 

Es importante resaltar que Ja purez.a del reactivo (DPX) no es factor que determine la 
couvc:rsiún .. dado que: c:l 1no11úmc:ro que: c:s oblcmiJo con1u Ütlc:nm:Jiario c:n c:slc: prucc:so 
polimeriza al 100 %. 

Tinte Maleiperinona_ 

La malciperinona( l O-Oxo-1O.7a-dihidropirrol-[2.1 a]-perimidina) es un cromóforo derivado 
Je: la Clalupc.:rinuna c:n el que: se: ha suslituiJu w10 Je: los anillos arumáticu!> por wt c.lublc: 
enlace. 
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Estructura: 

Fórmula 

Metal Mg 

Desarrollo Experimental 

FIGURA 2.4 Maleiperinona 

TABLA 6. Propiedades Generales de Maleipcrinona. 

Punto de 
fusión o e 
162 

Método de Tonalidad 
Purificación 
3 rccristaJizacioncs Rojo intenso 
en Etanol. 

El magnesio (Mg) es un metal alcalinotCrreo. Es maleable y dúctil cuando se calienta. Es lU1 

mt:lal Jigt:ru que: pt:nna.necc: t:slablc: en cum.liciunc:s nonualt:s. 

TABLA 7. Propiedades Generales del Mg. 

Metal Punto de Radio Estados de Masa Estructura 
fusión •e atómico A Oxidación Atómica Cristalina 

Mg 650 1.16 2 24.3 Hexagonal 
co 
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SÍNTESIS. 

SÍNTESIS DE POLl-P-XILILENO. 

Anterionnente en el capitulo de antecedentes se explico la síntesis deJ PPX. Ésta es 
descrita por el sit:.'llicnte esquema( figura 2.5 )que muestra las condiciones especificas de 
nuestro proceso. 

CH~H2 
1 1 •5"' e 

CH~H2 
di--c:ililcno (DPX) p- xililcno CPX) Poli-p-xilileno (PPX) 

FIGURA 2.:5 Sfmesis del PPX. 

El reactivo, di-p-ciclofano es sublimado a una temperatura de 100 - 125° C, 
inmec.lialanaenh:: es pirolUac.lo a una lc::111pc::raluca Je: 650 ,.. C. La politnc:rl:t-.ación s.: rea.lizo 
trabajando a dos distintas condiciones de deposición: 

1. El sustrato fue mantenido a temperatura ambiente (-20 º C). 

2. Deteniendo la polimerización a temperatura de nitrógeno liquido{ -196 º C). 
acliva.i1Jo ¿sla pur calc:ulamit:nlu Jc:I sustrato a lc::u1pc::ralurd au1bienlt:. A uu:diJa que: 
el nitrógeno liquido se consume la temperatura del sustrato comienza a aumentar(a 
partir de: -JQQ'=" C c::mpfoza la pofiJnt::fiz¡u;iún) hasta llt:gar a h:::ntpt:rdlUCa antbic:nk. 

La presión en todo el sistema fue de IE-4 mm Hg. Las películas fueron caracterizadas por 
Fr-IR y UV-Vis. Lus c:::;peclcus ublc::niJus Je c::..tu:,. t:xpc;:rimt:ntu::o nu 111uslraro11 11iugu11a 
diferencia uno del otro. 
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SiNTESIS DEL COPOLÍMERO 

PPX-Maleiperinona. 

Para obtener el copolimero PPX-Maleiperinona. la sublimación y pirólisis del di-p-xilileno 
se: prucc:Jió baju las mis111as cunJiciom;s Je: lcmpc:ralura y presión que c:n la siuh:sis Jd 
polímero puro. Paralelamente a la sublimación del DPX. se sublimó el tinte. Maleiperinona. 
La polimt..Ti:L.ación se: realizó por co-Jeposiciún Jc;:: wnbos rcaclivus a temperatura Jt: 
nitrógeno liquido. La reacción se muestra en la figura 2.6 

CH'-~-.-... ~- ~ t ~· 
1 ~' + ~ ~ A-----• <Cllo---D --CHc CH~~Hi ~-

- ~ A 
....,_xobl~(Dl'Xl MALEIPERJNONJ\ ro n 

FIGURA 2.6 Reacción de copolimerización de PPX-Maleiperinona. 

Después que la película obtenida fue caracterizada por espectroscopia infrarroj~ UV
visiblt:. Microscupia Elt:ct1·única. St: hi.a:> w1a c:xlracciún lipo Soxhlc:l y se procc:Jiú a 
caracterizar la pelicula por las mismas técnicas espectroscópicas que las utilizadas antes de 
la cxlracciún. 

SÍNTESIS DE MATERIALES COMPUESTOS. 

PPX-Mg. 

En la síntesis de películas de PPX con contenido Mg, se procedió de la misma manera que 
la descrita para las películas con M.aldpcriuon.a. Las pc!:licul~ fut:ruu caracterizadas por 
FT-IR y por Análisis químico de elementos. 
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CARACTERIZACIÓN. 

Las peliculas producidas fueron caracterizadas por amilisis espectroscópico infrarrojo. UV
visible y c.lt: c:111isiú11 {nuurc:scc:ncia). y a11álisis por 1nicruscupia y Je cu111posición quh11ica. 

Espectroscopia de Infrarrojo. 

Los análisis por espectroscopia infrarroja se realizaron en el Instituto de Investigaciones en 
Materialt:s Je: la UNAM .. c:n un equipo EQUINOX SS Je BRUKER Je;:: trausfunnaJa Je: 
Fourier en el intervalo de longitud de onda de 400 a 4000 cm·1

• en modo de absorbancia. 
Las muestras fueron analizadas en forma de pelicula con un espesor variable. 

Espectroscopia UV-Visible. 

Los análisis por espectroscopia UV-Vis fueron realizados en el Instituto de 
Jnvc:slig.aciunc:s en Matc:rialc:s Je: la UNAM uliJi¿anJo un c4uipu Cary 400 c.h: Variau Je 
doble haz. Todos los análisis se hicieron en estado sólido, películas ultrade1gadas(menores 
a 1 µn1) soponadas en cuarzo. 

Análisis por Microscopia. 

Para el análisis superficial de los materiales compuestos.. se utilizó la técnica de 
ntiscruscupia dc:clrónica Je barriJu SEM c:n w1 t:C-1uipu STEREOSCAN 440 DE 
PENTAFET LINK OXFORD. A través de este análisis es posible la caracterización de la 
supc:rficic: Jc:l utalc:rial pudiem.lu conocc:r la cumpusición y lupug.I"alia Je; la superücic:. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

La posibilidad de insertar moléculas de distinta naturaleza a la matriz polimérica es 
su11ra1ne11tc: atractiva .. JaJo que tus nuevos materiatcs pruc.lucic.lus pucc.lcn scr utitU:.aJos cn 
un gran número de aplicaciones. En este caso al agregar moléculas intrínsecamente 
4.:oluriJas d nuevo material lcnJrá w1 auapliu campo Je: aplicación c:n óptica y uplu
electrónica.:?j. !"'. Y por otra parte al introducir metales.. los compuestos poliméricos 
modificados son muy prometedores en opto-electrónica .. cata.lisis química y biomédica17

• 

Los resultados de este trabajo están divididos en dos partes. En la primera comprende la 
siutc:sis y caraclc:riL.aciún Je: las pdículas PPX-Malcipcrinoua.. así cu111u tullas tus 
observaciones derivadas de la interacción del colorante con el PPX. La segunda .. se dan a 
cunucc:r lu::. Jc:lallc:s rdacionaJos con la síntc:sis y carJclcri.L.aci.úu <le: las pdículas PPX-Mg. 

SISTEMA POLl-P-XILILENO- MALEIPERINONA. 

Las condiciones de trabajo para el dímero cíclico del para-ciclófano,. son las establecidas 
para la sinh:sis Ud polímero puru. una tcmpc::ratunt <le sublimación <le: 120 .... C y 650 "'C c::n la 
zona de pirólisis. 

El primer paso fue encontrar la temperatura de sublimación de la Maleiperinona al vacío .. 
prc::siúu Je 1 .O E-4 lorrs .. a la qut: se: encucnlra d sistc:ma. Se parliú Je: uua tc:mpt::ralurc:1. Je 
50º C.. a la cual se obtuvo una cantidad mínima de vapores. Asi se fue subiendo 
succ:siva.u1culc: Je;: 50 c:n 50 grculus hasta 200 JunJc; st: obsc:rva c..¡uc casi lu<la la caulhlatl Je:: 
maleiperinona se ha evaporado pero el sustrato muestra muy escasa coloración. 

Dada Ja escasa coloración del sustrato y que Jos análisis por IR y UV no mostraban más que 
las sc::ñalc::s carach:risticas <lc::l pulimt:ru puru. se dt:eidió incrc::111t:ntar 50 grados 1nás la 
temperatura .. pero los resultados fueron muy similares las películas no mostraban coloración 
sig.uifical.iva u seflal a1gw1a por caraclc:rizaciúu Je: las mis111as. 

Como conclusión de esta serie de experimentos se puede decir que .. manteniendo constante 
la canlic..laJ Je: 1naleipc::rÍJ1uua,. al aumentar la letnperalura de subli111aciú11 Je la 1nisnut., su 
velocidad de sublimación también awnenta; pero el sublimado no se deposita en el sustrato .. 
JebiU.u a 4ut: éste: st: cum.Jeusa a la saJiJa Je la <GOna Je: subli111ación. Eslt: p1·0Ulc::111a es 
resuelto .. aislando dicha salida con una cinta de calentamiento. 
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Después de una serie de pruebas se fijó la temperatura de ta cinta de calentamiento en 80 ° 
C y la de la mufla de sublimación de la maleiperinona en 100 º C por que a esta 
temperatura la cantidad de rnaleiperinona sublimada es comparable con la del di-p-xilileno 
sublimado. 

Las películas obtenidas bajo estas condiciones presentan una notable coloración roja como 
se muestra en la figura 3.1. 

FIGURA 3.1. Películas PPX-Maleiperinona. la primera en soporte de cuarzo y la segunda 
sin soporte. 

El espectro de infrarrojo muestra las bandas características atribuibles a Ja estructura 
propuesta, figura 3.2 

TES!S CON 
FALLA LE ORlGEN 
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Tabla 8. Seilales en IR PPX-Maleiperinona. 

SENALcm· ATRIBUIBLE ENLACE COMPUESTO 
1719 V C=O Maleipcrinona 
1650 V C=N Malciperinona 
1589 y Anillo heterociclico Maleiperinona 
1513 V C-C benz. PPX 
1454 Maleiperinona 
1413 V C-N Maleiperinona 
824 y C-H PPX 
766 Maleiperinona 
544 PPX 

Además de Ja caracterización por infrarrojo. se obtuvo el espectro de absorción en Uv
Visible. figura 3.3. y el análisis elemental para cuantificar la cantidad do maleipcrinona 
insertada en el polímero. 
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2 

1,5 

0,5 

250 350 450 550 650 750 850 

Longitud de Onda nm 

FIGURA 3.3 Espectro de UV-Vis de PPX-Maleiperinona. 
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Al comparar el espectro de Uv-visible con el del polímero puro se puede observar la 
presencia de dos nuevos máximos de absorción en 302 y 481 correspondientes al agregado. 

Es importante mencionar que hacer un balance de materia no tiene ningún sentido, existen 
fundamentalmente dos razones. En primer lugar, al final de la reacción las cantidades 
alimentadas no sufren un cmnbio que sea notable en el orden de diez milésimas de gramo. 
en el tiempo de reacción, el cual es cono ya que el objetivo es obtener nanocompuestos. 
La segunda está dada por el proceso de evo .. el cual difunde los reactivos en todo el 
reactor y no sólo sobre el sustrato donde crece ta película. Sin embargo es posible conocer 
Ja proporción en que los reactivos se encuentran en el material polimérico como se verá a 
continuación. 

La determinación de la cantidad de maleiperinona presente en el polímero se llevo a cabo 
por espectroscopia Uv-visiblc haciendo uso de Ja ecuación de Lamben-Beer: 

A=.:IC 

Donde A es la absorbancia, e es el coeficiente de extinción, con un valor de 6300 L• mor1 

• cm·1 reportado en la literatura. 1 es el espesor de la celda en centimetros y C es la 
concentración en mol•L-1

• Estos resultados fueron comprobados a través de un análisis de 
elementos químico. La relación molecular que guarda la maleipcrinona con respecto al PPX 
es de 1114. 

Estos resultados permiten afinnar que la malciperinona se encuentra interactuando con el 
polímero .. pero ¿cómo es esta interacción? ¿La malciperinona es parte de la cadena, es wt 

copolimero, o se encuentra capturada en la matriz polimérica dcJ PPX? 

Con el objetivo de conocer esta interacción se hizo una extracción tipo Soxhlet. Después de 
24 horas en reflujo continuo en THF se caracterizó c1 material polimérico por FTIR. UV
Vis, análisis químico de microscopia electrónica de barrido(SEM) que también permitió 
conocer la topografia de Ja muestra anles y después de la extracción. A continuación se 
muestran los espectros de FTIR y UV-Vis, los cuales presentan los cambios producidos en 
el compuesto por el proceso de extracción. Véase figuras 3.4 y 3.5 respectivaJtJente. 
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FIGURA 3.5 Espectro de UV- Vis de PPX- Malcipcrinona Después de extracción. 
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Físicamente la película disminuyó dramáticamente su coloración, figura 3.6. Tanto el 
espectro de IR comó el UV-Vis muestran cambios notables que se presentan en las figuras 
3.7 y 3.8 respectivamente. 

FIGURA 3.6 Películas PPX-Malcipcrinona después de extracción, la primera en soporte de 
cuarzo y la segunda sin soporte en marco de altuninio. 
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El espectro de IR de la película después de la extracción. sigue presentando las serlales de 
los grupos característicos de la maleipcrinona. 1650. 1589. pero cambios importantes son 
visibles en las bandas de 1719. 1454 y 1413. 

La banda en 1719 desapareció totalmente en su lugar se hizo visible un máximo en 1744 
que estaba enmascarado por el primero. Este cambio es atribuido en la literatura a la 
apertura del doble enlace en el anillo de cinco miembros en la molécuJa de maleipcrinona. 
La relación de proporción en las se11alcs en 1413 y 1454. características de la 
maleiperinona. se ha invertido; este cambio puede ser atribuido a que estas señales 
enmascaraban las bandas en 1414 y 1453 típicas del PPX las cuales b'llardan una 
proporción contraria a las de malcipcrinona. 

El espectro de UV-Vis también presenta cambios importantes. la desaparición de la 
absorción en 480 nm y la aparición de una nueva absorción en 331 nm. atribuida en la 
literatura a la apertura del doble enli:ice presente en el anillo de cinco iniembros de la 
maleiperinona. 

Estos cambios en IR y UV-Vis antes y después de la extracción. nos indican que la 
maleipcrinona está interactuando de dos maneras con el PPX: la mayor cantidad de 
maleiperinona se encuentra atrapada en forma de cristales en la matriz polimérica y una 
cantidad menor de ésta. fonna parte de la cadena. Dado que Ja mayor pane de 
maleiperinona está en forma de cristales sus señales tanto en IR como en UV enmascaran 
las bandas del copolimero. Al copolimcrizar la maleipcrinona con p-xilileno. las 
caractcristicas espectroscópicas de la primera crunbian como consecuencia de la apertura de 
del doble enlace en su anillo de cinco miembros. figura 3.9. 

FIGURA 3.9 Maliperinona antes y después de copolimerizar. 

Las fotografias superficiales por SEM de Ja película antes y después de la extracción 
muestran también diferencias. figura 3.1 O. Antes de la cxtracció0y la presencia de cristales 
es totalmente notable. Por lo contrario después de la extracción no es posible ver el 
agregado. 
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FIGURA 3.1 O Fotografias de PPX-Maleiperinona en SEM antes y después de extracción, 
respectivamente 
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El análisis de elementos muestra una disminución de 3 veces la cantidad de Nitrógeno(N) 
con respecto a Ja cantidad de N antes de la extracción. Aproximadamente la relación entre 
Ja maleiperinona y el p-xilileno en la cadena es de 1/35. 

La diferencia de reactividad de los monómeros provoca que la cantidad incorporada del 
cromóforo no sea representativa de las cantidades de reactivos adicionadas~ lo cuál dificulta 
el control sobre el contenido del colorante en el copolimero ya que el primero no participa 
en la copolimcrización o sólo reacciona parcialmente. Se creé que la estabilidad del radical 
libre de Ja maleiperinona inhibe la copolimerización2

"'. 

Prueba. contunde de que la maleiperinona se encuentra fonnando parte de la cadena del 
copolimero~ es los espectros de excitación y emisión de la película antes y después de la 
extracción. figuras 3 .1 1 y 3. 12. 
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La película después de extracción emite radiación en 442 y 460 nm al ser excitados con luz 
ultravioleta. El fenómeno de fotoluminiscencia no se observa en la pclfcula antes de la 
extracción. por lo que Ja propiedad lwniniscentc se atribuye a la apenura del doble enlace 
durante la copolimcrización; puesto que se sabe que ni el cromóforo ni el PPX son 
fotoluminiscentes fotoluminiscencia. 

SISTEMA POLl-P-XILILENO-MAGNESIO. 

Tal como se explico anteriormente para la obtención de las condiciones de codepositación 
del sistema di-p-xililcno/Maleipcrinona se procedió para el sistema di-p-xilileno /Magnesio. 

Las condiciones establecidas para DPX en Ja síntesis del polímero puro. se mantuvieron en 
el nuevo sistema de codcposición. Así bajo estas condiciones de p.-esión de alto vacío. 1 .O 
E-3 torrs. Ja temperatura de sublimación para la obtención de vapores de magnesio fue de 
550º C. Se observo que está temperatura es muy sensible al cambio de presión del sistema. 
así si la presión sube en un orden de milésimas. la temperatura de sublimación también 
awnenta alrededor de SO a 80° C. 

Como en el caso de la maleiperinona fue necesario el uso de una cinta de calentamiento 
para lograr que Jos vapo.-es de Mg llegaran a la zona de codepositación. La temperatura de 
la cinta de calentamiento fue de 150° C. 

El primer cambio notable en la película obtenida de PPX-Mg con respecto a la del polimcro 
puro es una ligera coloración café que awnenta de manera paraJela al crecimiento de la 
película. Pero está coloración desaparece cuando el crecimiento de la pclicula concluye. 
Al final. la película presenta una muy ligera coloración amarilla apenas perceptible al ojo 
humano. 

El espectro de infrarrojo muestra las bandas del polímero 9ue se conocen, además 
aparecieron nuevas bandas, 1606 cm-1. banda que Ja literatura7

• 
7 atribuye a la existencia 

de bencenos para-di-substituidos. estas dos substituciones son diferentes y en este caso 
corresponden a -CH2-CH2- y CH2-Mg. 

Como en el caso del espectro de IR de la película de PPX-Maleiperinona. las sei\ales en 
1452 y 14 l 7cm-I muestran una proporción inversa a la del polímero puro. Esto es como 
consecuencia de Ja presencia de cr complejos. Otra nueva sei\al en 417 cm-1. la cual en la 
literatura se asigna a un estiramiento del enlace Mg-C11

• lo que permite comprobar Ja 
presencia de Mg. Véase fib'lll"ª 3.13 y 3.14. 
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También et espectro de Uv presenta dos nuevas absorciones en 321 nm y 336 nm. aunque 
son débiles permiten comprobar ta existencia del Mg. Después de 48 horas de 
ahnacenamiento estas seilales desaparecen. Véase figura 3.15 y 3.16. 
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FIGURA 3.15 Espectro de UV- Vis de PPX-Mg. 
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FIGURA 3.16 Espectro de UV-Vis de PPX-Mg después de 48 horas de almacenamiento. 
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El espectro de infrarrojo de la misma pelicuJa después de 48 horas de almacenamiento 
también presenta cambios. La banda en 1606 disminuye dramáticamente,. también se 
observa un cambio en la proporción de los máximos 14 52 y 14 17,. pero no tan visible como 
la disminución de la primera. esto puede ser atribuido a la destrucción de los enlaces 
químicos del polímero-Mg. donde este último queda atrapado dentro de la matriz 
polimérica en fonna de cúmulos. Después de una semana de almacenamiento no se observa 
cambio aJguno con respecto a los espectros tomados después de 48 horas de 
almacenamiento. Véase figura 3.17. 



1 

o 
N 

"l 

-e q 
O r 

VI 

~ 
•n o 

o 
o 

4fl!IO 3500 

/ ,·¡ 
¡1' 
! l I~ 

·.' :1 

i,1;: :,;'¡ 

:•.:J{\!) 25(10 2000 
~'1:f.,i~111Hnt'.r.t ("J'Jl· I 

1513 

1606 

1 
1452 

! 1/1417 
:: 
~ :",,'. 

! 

1500 1000 

FIGURA 3.17 Espectro de IR de PPX· Mg después de 48 horas de almacenamiento. 

420 

~!){) 

,. 
~ 
e 
ii 
o. 
~ 
'< 
e 
~· 

~ s: , 



Capitulo IV Conclusiones. 

CONCLUSIONES 
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CONCLUSIONES. 

En el presente trabajo se valoró la posibilidad de producir y modificar películas de poli
p-xilileno por inserción del cromóforo heterocfclico. maleipcrinona; y por inserción de 
cúmulos de Magnesio. Los resultados obtenidos permiten evaluar la efectividad del método 
de ca-deposición química de vapores para la modificación de otros parilcnos y para la 
inserción de materiales de naturaleza diversa en la matriz polimérica. 

En la primera pane del trabajo se desarrolló la síntesis de películas coloridas o 
fluorescentes. las cuales contienen una estructura heterociclica con un doble enlace que 
puede participar en la reacción de copolimerización. De esta primera parte se concluye 
que: 

Es posible obtener compuestos poliméricos intrinsicamente coloridos o luminiscentes 
mediante la ca-deposición del p-xililcno y la maleiperinona. Este proceso de ca-deposición 
produce películas de p-xilileno coloridas que después de una extracción tipo Soxhlct 
presentan fluorescencia y en las cuales la coloración ha disminuido drásticamente. 

La diferencia de reactividad entre el p-xilileno y el cromóforo tanto como la estabilidad 
del radical libre de este último. la cual se creé actUa como una trampa de radicales libres 
disminuye la cantidad de la Malipcrinona presente en el copolimero. 

Las propiedades de los materiales obtenidos determinarán sus aplicaciones. Cuando la 
coloración es importante como en la industria cosmética y textil, el uso del material 
polimérico primario. película de PPX-Maleiperinona._ es recomendable. En cambio. cuando 
la coloración no sea requisito indispensable y la propiedad buscada sea la luminiscencia por 
ejemplo en la industria óptica y opto-electrónica el material polimérico final. pclicula de 
PPX- Maleiperinona con tratamiento de extracción. deberá ser elegido. 

La incorporación de la malcipcrinona a la cadena polimérica es un gran logro ya que. esto 
disminuye dramáticamente su toxicidad comparada con la toxicidad de su fonna libre. 

Todo lo anterior comprueba Ja hipótesis que el producto de la polimerización por co
dcposión química de vapores del para-xilileno con el cromóforo heterociclico. 
malciperinona. es un copolímcro que presenta luminiscencia y color; pero también produce 
un compuesto donde la maleiperinona está presente en mayor cantidad en fonna de cristales 
en la matriz polimérica. Este compuesto enmascara las propiedades del copolimero._ las 
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cuales sólo aparecen después del proceso de extracción, el cual también produce una 
disminución considerable en la coloración del compuesto polimérico. 

En la segunda parte de este trabajo se sintetizó un material polimérico contenido metal. 
donde el Mabrnesio presentaba interacciones con el polímero. atribuidas a que el Mg forma 
parte de la cadena del polímero fonnando enlaces tipo a con el Carbono. El análisis por 
espectroscopia IR y UV-Vis. muestra que estos enlaces se degradan con el tiempo. ya que 
las senales atribuidas a estas interacciones tienden a desaparecer con el paso del tiempo. 
Pero el metal permanece en la matriz polimérica en forma de cúmulos. 

Con respecto a Ja hipótesis planteada. se puede concluir que ciertmnentc el compuesto 
polimérico sufre W1 cambio inicial .. pero después el compuesto es estable con el tiempo. es 
decir Jos cúmulos pemmnecen en el polímero y por lo tanto las propiedades características 
de este agregado permanecen. Se debe seilalar que lo que se buscaba al agregar los 
vapores del metal era obtener las características de los cúmulos. · 

Finalmente la posibilidad de sintetizar polímeros con una coloración o fluorescencia 
intrínseca en un solo paso fue comprobada. esto implica un amplio cmnpo de aplicaciones 
potenciales para estos materiales. Esto crea la necesidad de ampliar c1 número de estos 
polímeros .. asi la familia de parilenos 9 del cual forma pane el p-xililcno. es una propuesta 
totalmente factible. dado que esta familia polimeriza por el mismo proceso. 
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