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INTRODUCCION

Hoy dia, se vive la era de los polimeros. Plasticos, fibras, elastomeros, recubrimientos,
adhesivos, caucho(goma)., proteinas, celulosa, estos son términos comunes en el
vocabulario modemo, y todo una parte del fascinante mundo de la quimica de los
polimeros. LLos polimeros abundan practicamente en  cada producto que se encuentra,
ropa y lentes de contacto, en ccpillos de dientes y dientes postizos, en los monitores se
utilizan materiales liquidos cristalinos que mejoran los angulos de visién y permiten que
scan mas grandes y mas planos. Los productos y procesos modernos poncn una mayor
demanda en materiales en términos de su durabilidad, funcionalidad, desempefio y
propiedades mecanicas. Los polimeros estan presentes en el hogar y en los lugares de
trabajo dentro de productos y como precursores de materiales en distintos procesos.

Debido al rapido desarrollo en la micromecanica, microeléctrica y en la nanotecnologia,
existe un fuerte aumento en la demanda de nuevos wmateriales poliméricos y
nanocompuestos. La investigacion y desarrollo de estos materiales, incluyendo en
particular la sintesis, procesamiento y caracterizaciéon multidisciplinaria de polimeros
organicos y compuestos nanoestructurados con propiedades cléctricas avanzadas ayudara a
satisfacer la demanda de nuevos materiales en 1¢érminos de su durabilidad, funcionalidad y

desempeiio.

La busqueda de materiales nanoestructurados comenzé hace aproximadamente dos
décadas pero no tuvo mucho impetu hasta finales de los afnos noventa. La nanotecnologia
se ha convertido en un area de investigacion muy activa y vital que sc¢ esta desarrollando
rapidamente en sectores industriales y  se extiende casi a cada campo de la ciencia e
ingenieria.

Los materiales que sc investigan en el presente trabajo son polimeros de alto rendimiento,
tales como son los poli-p-xililenos(PPX’s) y compuestos nanoestructurados. Estos
polimeros son particularmente deseables en aplicaciones en peliculas, fibras,
recubrimientos de superficies, aislantes eléctricos y otras aplicaciones similares,
particularmente donde una resistencia a la degradacion térmica y quimica es necesaria.

Asi como practicamente todos los polimeros de interés comercial, fibras naturales o
sintéticas carecen de color, los PPX’s forman peliculas transparentes. Con la finalidad de
aumentar su valor agregado y hacerlos utiles para aplicaciones ¢n las que la tonalidad es un
atributo importante se agregan colorantes a e€stos materiales. También es posible modificar
el poli-p-xilileno y con esto cambiar sus propiedades, mediante la adicién de cumulos
metdlicos; estas peliculas son muy prometedoras como: nuevos sensores eficaces,
catalizadores, peliculas 6pticas y 1 > i
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Introduccién

para procesos electroquimicos. Por lo tanto el objetivo central de este trabajo cs la
meodificacion de PPX's por medio de coloracion y por insercion de ciimulos metalicos.

Existen distintos métodos en la sintesis de los Poli-p-xililenos, pero solo ¢l proceso
Gorham que hace uso de la Deposicion Quimica de Vapores (CVD) produce PPX’s de
grado comercial.

La presente investigacion hace uso de la Codeposicion Quimica de Vapores para
polimerizar, colorear y modificar el poli-p-xilileno, introduciendo en un primer caso, un
tinte(Maleiperinona). En un segundo caso se introducen cumulos metdlicos(Mg). Estas
sintesis modificaran las propiedades del poli-p-xilileno.
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Hipbtesis

HIPOTESIS.

Dado que la naturaleza quimica de los materiales que seran codepositados con el p-xilileno
es distinta, se espera que los compuestos obtenidos de ambas sintesis difieran. Por lo tanto
es necesario plantear una hipétesis para cada proceso de sintesis.

1. Al llevar a cabo el proceso de polimerizacion por co-Deposion Quimica de Vapores del
para-xilileno con el cromoéforo heterociclico, maleiperinona, el cual contiene un doble
enlace polimerizable, el producto sera un copolimero que pr a lumini ia y color.

2. La sintesis de peliculas de PPX —Mg por co-Deposicion Quimica de Vapores, dara como
producto un nanocompuesto en el que, el metal se encuentra atrapado en la matriz
polimérica. Este compuesto sera estable con respecto al tiempo.
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Objetivos

OBJETIVOS.
El objetivo gencral de esta investigacion e¢s modificar Poli-p-xililenos mediante la
insercién quimica de: a) cromoéforos heterociclicos para si i polimeros coloridos y/o
fluor » b) cu lo ialicos para obtener nanocompuestos poliméricos y evaluar

su estabilidad quimica con en el tiempo.
Objetivos Particulares.

Sintesis y caracterizacion de peliculas de PPX puro, para obtener las condiciones de
Temperatura y Presion en la operacién del sistema.

Modificacion del sistema de polimerizacion de peliculas de PPX para’'la sintesis de
copolimeros y materiales compuestos por co-Deposicién Quimica de Vapores(CVD).

Determinar intervalo de Temperatura de sublimacion de Maleiperinona a condiciones de
presion de vacfo para la obtencién de vapores de la misma.

Determinar intervalo de Temperatura de sublimacién del Magnesio(Mg) a condiciones de
presion de vacio para obtener cumulos metalicos.

Sintesis y Caracterizacion de peliculas de PPX-Maleiperinona y PPX-Mg por distintos
métodos de Espectroscopia.
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Capilo I Antecedentes

ANTECEDENTES.

Los poli-p-xililenos, PPXs, son polimeros de creciente importancia comercial, con
aplicaciones como recubrimientos plasticos particularmente en la industria electronica. La
clave de su aceptacidén no es sélo por sus excelentes propiedades como maternial, si no mas
bien debido a su inigualable proceso por el cual esta familia de compuestos poliméricos es
formada’. Este proceso es llamado “Pohmenzacnén por Deposicion Quimica de Vapores™,
cn él cual el mondédmero polil iza espC con un 100 % de conversion duramc
la deposicién en fasec gas sobre el sustrato, sin que la participacién de solventes y/o
catalizadores sea requerida. El polimero s6lido es formmado directamente del monémero
gaseoso durante la deposicidn, obteniendo recubrimientos de espesor uniforme y ajustados
al contorno de la supertficie del sustrato®.

SINTESIS DEL POLI-P-XILILENO

Los poli-p-xililenos son polimeros que tienen como unidad repetitiva el p-xilileno, el cual
puede presentar diferentes sustituyentes o ninguno. La obtencién de estos polimeros fue
desarrollada por Gorham, usando ¢l dimero del p-xilileno, también Illamado [2,2]
paracicléfano, como materia prima. Este se descompone por pirélisis al vacio generando
dos moléculas del intermediario, p-xilileno(PX) que es altamente reactivo. El p-xilileno
polimeriza espontaneamente sobre un sustrato cuya temperatura se mantiene por debajo de
30° C, para formar un polimero lineal de alto peso molecular a presiones inferiores a 1 mm

de Hg

>
f | %— CH; =-C>=_(:H2
cH H2 °

di - para- xilileno p -xilileno
(Dimero) . (Monémero)

<30°C
~100. % CH CH

Poii -p-xilileno
(Polimero)

FIGURA 1.1 Polimerizacion por método Gorham.




Capitulo I Antecedentes

En la etapa de pirdlisis de este proceso, el paraciclofano(DPX)es calentado entre 450° C y
700° C; durante un tiempo suficiente para dar lugar a la separacién de los dos enlaces
CH:-CH; en la molécula, pero insuficiente para degradar los birradicales en fase vapor
que sc han formado. Cuando estos birradicales son ¢l producto de la pirdlisis de un DPX

ido, y son enfriados por debajo de 200° C y por debajo de la
temperatura de deposicion de solamente una especic monomérica pr la cond ion
de ese mondémero toma lugar produciendo un polimero lineal que no emite fluorescencia®.

Como ya se menciond el di-p-xilileno y sus derivados son pirolizados a 600° C para formar
dos moléculas de PX. Este proceso requierc la separaciéon concertada de dos enlaces
carbono-carbono en el dimero. Una posibilidad ailterna es que solamentc uno de estos
enlaces carbono-carbono se rompa en el paso de la pirdlisis, produciendo la especie
birradical polimerizable, tal como se presenta a continuacion®.

- CHa O _CHz__CHz_Cj—-Cﬂz'

FIGURA 1.2 Ruptura de un solo enlace en el dimero.

Evidencia concluyente de que los productos finales de la pirdlisis son PXs ha sido
obtenida del estudio de la polimerizacion pirolitica de DPXs sub ido imé

Asi cuando el dimero acetil-p-xilileno es pirolizado, al ajustar la temperatura de la zona de
deposicién, se obtiene dos polimeros diferentes: poli-acetil-p-xilileno y poli-p-xilileno. Esto
es posible por que dos birradicales son formados; En cambio, si solo ocurriera la ruptura
de uno de los enltaces CH2-CH: en la molécula, un copolimero de acetil-p-xilileno con p-
xilileno seria el unico producto >!

=10 -




Capitulo 1 Antccedentes

OCH,
S G )
C

l” <
COCH;

Jﬁm{& e Ao

FIGURA 1.3 Generacién de dos distintos PX”s y sus respectivos polimeros a partir de
un dimero asimétricamente substituido.

€oc,

_éfc"’
m, cm

oo

En este proceso, el monomero polimeriza casi instantianeamente a la temperatura de
condensacion del mismo. Evidencia indirecta de la formacién del birradical, esta basada
en la diferencia de Temperaturas de deposicién del p-xilileno y sus derivados(véasc tabla
1).Para cada especie monomérica esta temperatura esta definida y se ha observado que por
encima de su respectiva temperatura, el monémero no condensa y no polimeriza®.

TABLA 1. TEMPERATURA DE DEPOSICION PARA DIFERENTES MONOMEROS.

Monomero Temperatura, C
p-Xilileno 30
2-Metil-p-xilileno 60
2-Etil-p-xilileno 90
2-Cloro-p-xilileno 90
2-ciano-p-xilileno 130
2-bromo-p-xilileno 130
Dicloro-p-xilileno 130

Tanto en el ambito industrial como en esta experimentacion, se produce poli-p-xilileno via
el proceso Gorham, pero también existen otros procesos para obtenerlo, aunque estos no
producen un polimero de uso comercial.

La conversion de hidroxido de p-xilotrimetilamonio a p-xilileno a 100° C; y la posterior
pohmenmcnfm de este ultimo produce un poli-p-xilileno de estructura lineal, con un alto
rendimiento®. El alcance de esta ruta de sintesis es limitada en los casos en que el grupo
sustituyente no es afectado por ¢l fuerte caracter basico de la solucion. Ademas, este

- 1T =




Capitulo | Antecedentes

proceso produce un pohmcro con forma particular la cuil no puede ser facilmente

convertida a otras formas utiles.’

Otro método es la condensacién de Wurtz, con un rendimiento del 80 al 90 %. Usando
como materia prima oc,oc’-dicloro-p-xileno que en pr ia de sodio alico y dioxano
como solvente, produce PPX de bajo peso mol 1 de aprc 7 d 6,000

ani son defici

ramificado por lo que sus propiedades fisicas y r

c1—CHz—~©—cnz—cn - . H Ha
Na

aa'-dicloro. p .xileno PPX

FIGURA 1.4 Sintesis de Wurtz.

Otros metodos para obtener PPX o sus derivados clorados son dados en las siguientes
reacciones ®

cH,—@—CﬂzN'(CHJh NaOH_ —(-CH}-@—CHZ+
Br-

cl
CIC;_©_CC|, NaBH, CClz—@—CCI;
DMSO H,0 < )

FIGURA 1.5 Otras rutas de sintesis de PPX y sus derivados clorados.

Errede y Szwarc’describen otras rutas de sintesis de PPX’s pero la mayoria de éstas
implican intermediarios organometilicos, los cuales en general no tienen aplicaciones>.

- 12 =
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Aunque es cierto que existen varios métodos de sintesis de PPX’s, solo ¢l proceso Gorham
produce PPX’s con las mejores propiedades, con un alto porcentaje de conversién y sobre
todo no hace uso de disolventes o catalizadores.

PRODUCCION DE POLI-P-XILILENOS.

El termino “parilenos™ es usado en referencia a los PPX's formados por el proceso
Gorham. Las suaves condiciones piroliticas hacen posible 1a obtencién de distintos PPX’s
sustituidos, a partir del adecuado ciclofano sustituido, Comercialmente sélo tres ciclofanos
son producidos: di-p-xilileno(DPXN), dicloro-p-xilileno(DPXC) y tetraclorodi-p-
xileno(DPXD) y los polimeros obtenidos a partir de ellos son llamados respectivamente
Parileno N, Parileno C y Parileno D**. Cada uno de estos polimeros ticne propiedades
diferentes como se observa en las siguientes tablas:

TABLA 2. PROPIEDADES ELECTRICAS PRINCIPALES DE PARILENOS.

PROPIEDAD PARILENO N PARILENO C PARILENO D
Resistencia Dieléctrica 7000 5600 5500
De tiempo corto,
Volts/mil a mil
Constante Dieléctrica
60 Hz 2.65 3.15 2.84
103 Hz 2.65 3.10 2.82
106 Hz 2.65 295 2.80
Factor de Disipacion
60 H2 2E-4 0.020 4E-3
103 Hz 2E-4 0.019 3E-3
106 Hz SE—-4 0.013 2E-3

Los procesos de produccion de cada uno de estos polimeros tienen caracteristicas diferentes
tales como temperaturas de sublimacién de los dimeros y temperaturas de pirolisis’.

La temperatura de fusién es una propiecdad que ayuda a cuantificar la magnitud de la
diferencia de propiedades entre los parilenos, el cambio de esta propiedad tambi¢n nos
penmite determinar la temperatura méxima de trabajo a la cual nuestro polimero puede ser
expuesto sin riesgo de sufrir degradacién.

13-




Capitulo 1 Antecedentes

TABLA 3. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS PRINCIPALES PARILENOS.

PROPIEDAD PARILENO N PARILENO C PARILENO D
Resistencia a la tension,

Psi 6 500 10 000 11 000
Resistencia a la cedencin,

Psi 6100 8 000 9 000
Elongacion de ruptura, % 30 200 10
Elongacién de cedencia,

% 2.5 2.9 3
Densidad, g/cm’ 11 1.289 1418
Coeficiente de friccion

Estitico 0.25 0.29 0.33
Dinamico 0.2s5 0.29 0.31
Absorcién de Agua,

% en 24 horas <0.01 < 0.06 -
Indice de Refraccion,

np23C 1.661 1.639 1.669
Temperatura de fusién,

C. 440 280 > 350
Coeficiente de

Expansion

Lineal(10*/C) 6.9 3.5 -
Conductividad Térmica,

A 25 C(wars/{metrolK) 0.120 0.082 -

Estos polimeros muestran una buena solubilidad en solventes organicos especificos, vy
algunos de éstos con grandes sustituyentes an buena solubilidad a temperatura
ambiente en disolventes tradicionales como tetracloroetano y cloroformo. A continuacion
se presenta una tabla de disolventes para distintos Parilenos en funcion del grupo
sustituyente(R).

P ¥ 1
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TABLA 4.DISOLVENTES PARA DISTINTOS PPX’s

3 T rumon en°C DISOLVENTE [T soumwppenC |

H 440 Bifenilcloruro 250
Cl 270-280 a- metilnaftaleno 200
Cla 310-330 a-metilnaftaleno 200
Br 245-255 a-metilnaftaleno 180
C3Hs 180 Tetracloroetano 150
CiH2 180-190 Tetmacloroctano 150
C4Hs 125-130 Cloroformo 25

COCH; 190-195 a-cloronaftenc 100
COC:H, 165-170 Tetracloroetano 150
COC;sHy7 100 Cloroformo 25

COOCH; 200-210 Tetracloroetano 150
CN 210 a-cloronaftena 200
CH2CeHs 125 Cloroformo 25

OBTENCION DEL DI-P-XILENO.

El dimero ciclico del p-xilileno, el cual produce ¢l polimero del p-xilileno, es elaborado
industrialmente por pirodlisis directa del p-xilileno y por eliminacion de Hofmann. En ecstas
dos técnicas se produce ¢l p-xilileno con un flujo controlado en un medio de dilucion, que
favorece la conversion del dimero y limita la conversién al polimero. La primera técnica es
basicamente una deshidrogenacion por pirdlisis del p-xileno en fase vapor a 950° C;
Después mediante un enfriamiento por inmersién en p-xilileno se transforma en DPX'% 29,

Veéase Figura 1.6
CH 950 C _xil
N T 2

p-xileno - xili iti
i p- xilileno (PX) di- p- xilileno (DPX)

FIGURA 1.6 Ob i6n del di-p-xilileno

Tanto en fa eliminacién de 1,6-Hofmann de una amina del hidroxido de p-
metilbenciltrimetilamonio en presencia de una base; como en la pirdlisis directa la
produccion del dimero es baja, ¥y un PPX entrecruzado es generado como subproducto
mayoritario, el cual no puede ser procesado y no tiene uso comercial®.
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Los paracicléfanos de uso industrial como el DPXC y DPXD, son producidos por
cloracion de los anillos aromaticos del di-p-xilileno, en los carbonos alifaticos.

Los dimeros ciclicos del p-xilileno son sélidos cri inos, muy bl de  limitad

solubilidad en solventes aromaticos y alifaticos. De acuerdo con el andlisis de rayos X de
la molécula de DPXN, los anillos aromaiticos se encuentran doblados y colocados uno
arriba del owro y esto conlieva a una deformacion de sus angulos y de la longitud de
enlace®. Asi la longitud de enlace del CH2-CH2 es 1.63 A quec es la mas grande
encontrada en compuestos alifaticos(1.54 A)?'.

CARACTERISTICAS DEL P-XILILENO

Cadlculos tedricos muestran que la molécula PX en estado basal es una estructura planar
tetraolefinica diamagnético, en tanto que en su estado excitado su eswructura es de tipo
benzoica birradical”.

—_— N

Estado basal Estado excitado

FIGURA 1.7 Estructura quimica de! PX en estado basal y excitado.

La diferencia de energia entre estas dos estructuras es de solo 12 kcal/mol. Al evaluar las
valencias libres en los stomos del carbono de los grupos CH, para ainbas formas (olefinica
y benzoica)se encuentra que son muy cercanas a las que presenta el radical bencil, y las
evaluadas para los atomos de carbono dentro del anillo son comparables a las de los
compuestos aromaticos. Asi, la molécula de PX en estado basal puede ser extrenadamente
reactiva y la adicién por radicales libres a los grupos metileno ocurre facilmente?.

Por medio de la captura de vapores de PX en ventanas de KRS-5 al vacio a temperaturas
de nitrégeno liquido (-196° C), condiciones que permiten detener la polimerizacion de
este monémero, se obtuvo su espectro en IR, UV y ESR, el cual permite comprobar su
estructura olefinica’.
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FIGURA 1. 8 Espectro de FT-IR del p-xilileno.

Cabe seitalar que el PX depositado a peraturas criogénicas, polimeriza espontineamente
cuando se calienta a una temperatura de aproximadamente -100 °C. También sc¢ ha
observado ¢l crecimiento de la pelicula polimérica en soluciones diluidas a 78 °C bajo

radiacién UV del orden de A=360 nm?.
DEPOSICION QUIMICA DE VAPORES.

Al principio de este escrito  se mencioné que el proceso Gorham hace uso de la Deposicion
Quimica de Vapores(CVD), la cual es necesario conocer antes de abordar el mecanismo
de polimerizacién del PPX y asi comprender lo que ocurre durante este ultimo.

La Deposicion Quimica de Vapores implica la disociaciéon térmica y/o la reaccién quimica
de los reaclivos gaseosos que se encuentran sobre o cerca de una superﬁcle caliente para

formar productos sélidos estables. La deposicion implica r: ne: homogé
y/o heterogéneas que conducen a la formaclén de polvos o de peliculas Los procesos
quimicos usados en la CVD de peli Igadas se pueden clasificar con respecto a los

siguientes tipos de reacciones: Descomposicion ténmca(pxréhsns), oxidacion, reduccion,
hidrélisis, nitracion, redox, fotolisis, reacciones combinadas, y asi sucesivamente

~17=
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En general, las principales etapas que ocurren en ¢l proceso de CVD son resumidas a
continuacién, usando como ejemplo la deposicién de una pelicula.

1. La especic activa en fase gaseosa es generada.
2. El gas es transportado a la zona de reaccién.

3. El gas reacciona, formando una fase intermedia.

Dentro del reactor a alta temperatura, las reacciones homogéneas en fase gaseosa se
llevan acabo por lo que la especie intermedia se descompone y/o reacciona
quimicamente, formando polvo y subproductos volatiles Los polvos son recolectados
en la superficie del substrato y pueden actuar como centros de cristalizacion, y los
subproductos se transportan lejos de la zona de deposicion.

b. A temperaturas por debajo de la de disociacion de la fase intermedia, esta especie
intermedia s¢ 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
heteropéneas ocurren en la interfase gas-sélido, del substrato caliente, que genera el

producto depositado y los subproductos.

5. El producto depositado se dlfunde a lo largo de la superficie dcl substra(o caliente,
de la pelicula.

formando el centro de 1a cristali ‘n para el crecimiento sut

6. Los subproductos gaseosos se difunden lejos de 1a capa del limite.

El precursor en fase gas que no reaccioné y los subproductos se transportan lejos de la
zona de deposicion.

N

Un diagrama esquemidtico de estas etapas s¢ muestra en la figura
1.9
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FIGURA 1.9 Principales Etapas en el Proceso de CVD. |

En la deposicién de peliculas y recubrimientos, las condiciones de proceso son adaptadas
para facilitar una reaccién heterogénea. Una reaccion homogénea en fase gaseosa, por otra
parte, se preficre para la produccion de polvos. Los parametros de proceso principales de la
CVD incluyen temperatura de deposicién, presion, la relaciéon del gas a la entrada, y el
flujo. La temperatura de deposicion es un parametro dominante.

La influencia de la temperatura en la velocidad de deposicion puede ser ilustrada usando
una grafica de Arrhenius, como se muestra en la figura 1.10. La velocidad de deposicién
incrementa con la temperatura. La velocidad de deposicion aumenta rapidamente en las
regiones limitadas por la cinética quimica. A altas temperaturas la velocidad de deposicion
depende débilmente de la temperatura y depende mas de la velocidad de difusion de la
especie gaseosa activa a través de la capa limite hacfa la superficie de deposiciéon. Por lo
tanto, la velocidad de deposicion es limitada por el transporte de masa. Asi, en este dlimo
caso la velocidad de deposicion puede ser ad da reduciendo la presion de
deposicion'?
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FIGURA 1.10 Grafica de Arrhenius del Logaritm o natural de lavelocidad de reaccién vs.
el inverso de la temperatura

MECANISMO DE POLIMERIZACION.

La polimerizacién de la familia del p-xilileno es una polimerizacion por adicién que se
produce por el proceso de radicales libres, el cual consta de tres ctapas: Iniciacion,
Propagacion y Terminacion. Pero en cada una de ellas no sélo los cambios quimicos tienen
lugar, también se presentan los procesos de cristalizacién y transporte al momento en que
las peliculas son generadas por el proceso de CVD.

Las etapas de la Deposiciéon Quimica de Vapor del Parileno de (1)Subli i6n
del dimero en un homo de sublimacién, (2) descomposicién del dimero a mondémero en un
hormmo de pirdlisis, (3)Transporte del monémero a la zona de deposicion, (4)difusion del
monomero desde la regién arriba del sustrato a través de cualquier capa limite que pueda
existir, (5) adsorcién del monémero en el sustrato, (6) migracién superficial y posible
difusién de masa del monomero, ¥y (7) Reaccién quimica (propagacién o iniciacién).
También hay que hacer notar que la desorcion del monémero puede ocurrir en cualquier
momento después de la adsorcion'?.

En realidad las etapas de adsorcién(5), Migracion y difusion(6); y reaccion quimica no
han podido ser estudiados por separado. En general estas tres etapas son consideradas como

una sola.
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La reaccién de iniciaciéon se cree que toma lugar cuando un minimo de tres moléculas de
monémero reaccionan para formar un oligémero birradical'®.

3cu,=.©.=cn, —_ - Cil:——@—cll;—Cll:—@—C"r—Clh——@—CH;
) @

Después de 'c!)ue haya ocurrido la iniciacién, la cadena del polimero crece por la reaccion de
propagacion'®,

CH2=GCH2 + CH,—@— CH; u,_©_ CHy cu,_O_ ¢H,
®) n (5]
tH,—< >— cnz{-cu,_( >_ cu,-) CH;—-< >_ CH,
ngt )

En este paso de la polimerizacién el mecanismo de difusién 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 sustrato”.

@ p-diilerws notive
®O® cadena de polimero

Adsorcien

p Desorcién
Difusion [ ] Nucleacion del Formacion de Polimero
Vai Folimero
o .’——. Y — #
FIGURA 1.11 Esquema de polimenzacién dgl Hiberro—
TESIS CCN

FALLA DE ORIGEN
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sdad

No hay reaccion de terminacion. Durante el crecimiento en estado rio, la d
de los radicales en los extremos de la cadena es constante en la superficie porque nuevos
radicales son g,cnerados por el paso de iniciaciéon remplazando a éstos que estan fijos en la
pelicula creciente’®.

La cantidad de monémero que ha recaccionado durante cl paso de propagaciéon es de 2-3
ordenes de magnitud mayor que ¢l que se reacciona en la etapa de |m¢:|ac|6n Esto conduce
al alto peso molecular del parileno en el orden de 200 000-400 000 g mol’, o alrededor de
2000-4000 unidades por longitud de cadena''

CINETICA DE POLIMERIZACION.

Un aspecto interesante en la CVD del parileno es que la velocidad de deposicion decrece
cuando la temperatura se incrementa. Esto no es consistente con el comportamiento tipico
de la CVD, en el cual la velocidad de reaccion se incrementa con la temperatura

Yang y Ganguli'’proponen que la rapidez de polimerizacion depende de la temperatura del
sustrato y que es directamente proporcional al cuadrado de la presion parcial del
mondémero en estado gaseoso.

9 = kp?

Donde k es la constante de rapidez de polimerizacion y p es la presién parcial del
monémero. Esta ecuacién es valida para el intervalo de —50° C a 50° C'2.
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FIGURA 1.12 Grafica de Crecimiento del recubrimiento Vs. Temperatura del substrats

CRISTALIZACION Y POLIMERIZACION DE LOS PARILENOS.

Como ya se ha mencionado, realmente no es posible separar los procesos que tienen lugar
durante la polimerizacion det PPX’s y sus derivados. Asi, Kubo y Wunderlich'? estudiaron
el proceso dec cristalizacion durante la polimerizacion de los PPX’s a diferentes
temperaturas en estado gaseoso. E! intervalo de temperatura esta comprendido desde -196°

C hasta 200° C.

Conforme a las diferentes estructuras cristalinas encontradas de sus experimentos, se cree
que en primer lugar el monomero se adsorbe en el suswrato. Dada la alta disponibilidad del
mondmero, una rapida iniciacion de la polimerizacion es posible. Antes de que el proceso
de polimerizacién termine, la cristalizacion da comienzo via 1 ion intramol lar en
cadenas dobladas. Finalmente la velocidad de crecimi > de los cristal se desarrolla
controlada por la temperatura del sustrato.

Un hecho observado durante ¢l proceso de polimerizacién, a temperaturas mayores a la
temperatura de transicién vitrea(Tg) del polimero en cuestién, es que la velocidad de
cristalizacion aumenta y la de polimerizacion disminuye. A temperaturas de nitrogeno
liquido, el monémero se deposita sobre el sustrato, pero no polimeriza y es adsorbido
como tal, al calentar el sustrato a Faru'r de ~100° C la polimerizacion es activada al mismo
tiempo que ocurre la cristalizacién'*.
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ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DE LOS POLI-P-XILILENOS.

Los parilenos formados por ¢l proceso Gorham, bajo condiciones tipicas, son altamente
cristalinos. Los PPX’s existen en dos estructuras cristalinas, a y B. El recubrimiento
formado por el proceso Gorham, muestra la estructura cristalina a, pero puede cambiar a la
forma P por calentamiento'™ '*. La transicién de P a a por enfriamiento esta impedida
cinéti Y cxiste informacion de tal transicion'®. La estructura o es
monoclinica, presenta una densidad de 1.18 g*cm™. La estructura B es hexagonal o
trigonal, su densidad es de 1.158 g*cm™®. S¢c ha encontrado que la estructura B presenta

polimorfismo: dos de sus estructuras P, y Bz existen?2,

La estructura y morfologia de los PPX"s depende extremadamente de la temperatura dcl
sustrato. Asi, ¢l PPX producido en un inlervalo de lemperatura de —177 a +26° C  ticne la
estructura cristalina @ con un 60 % de cristalinidad. Fuera de cste intervalo, los cristales
usualmente muestran la estructura B. A temperaturas muy cercanas a los limites de este
intervalo, la estructura cristalina muestra una mezcla de o y B'*. El grado y el orden de
cristafinidad dependen de la temperatura del sustrato. Variaciones en la estructura y
morfologia del PPX implican variaciones en las propiedades Ani de las pelicul
Se ha encontrado que las mejores propiedades mecanicas son obtenidas cuando la
polimerizacion se lieva a cabo entre 0° y 30° C, y cuando la temperatura de sublimacion del
DPXN es entre 120y 140 ° C2.

COPOLIMEROS DE PPX’s

En el proceso Gorham™ *, cuando distintas especies birradicales existen en la mezcla

resultante de la pirolisis y dos o mas tienen | la mi presion de vapor y
caracteristicas de condensacidén, como por cjemplo, el bromo-p-xilileno y el acetil-p-
xililczno. no pueden ser homopolimerizados, obteniéndose un copolimero aleatorio o al
azar®.

Estos copolimeros son producidos, cuando se usa como wmateria prima ciclodi-p-xililenos
asimétricos o por deposicion simultanea de la pirolisis junta o separada de ciclodi-p-
xililenos con diferentes sustituyentes . Al variar la temperatura del sustrato, se obtienen
copolimeros con distintas estructuras como se muestra en la figura 1.13.

Los copolimeros obtenidos de esta manera son Imealcs. Ellos forman peliculas amorfas
transparentes con liempos de fusion menores al del PPX2.
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Recubrimientos de copolimeros de PX con mondémeros vinilicos, como anhidrido maléico,
4-vinilpiridina, y ecstireno también han sido obtenidos por CVD. Estos copolimeros
presentan un problema, debido a la alta reactividad de los intermediarios en la reaccion de
propagacion la composicion del comondmero  es baja. Uno de estos copolimeros, ¢l cual
presenta una concentracion aceptable del monémero vinilico(35 %), anhidrido maléico, fue
obtenido a temperatura ambicnte, el cual tiene una estructura en bloques®.
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FIGURA 1.13 COPOLIMEROS DE PPX’s
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MATERIALES NANOCOMPUESTOS DEL PPX.

Se han obtenido materiales compuestos al insertar en la matriz polimérica del PX camulos
wetalicos”™ 17, como una allernativa para modificar las propicdades del PPX. Los camulos
son agregaciones de datomos de un metal en especifico con propiedades diferentes a las que
presenlaria el metal como  identidad 0 como  solo  atomo  del mismo’. Plaa(Ay),
Manganeso(Mn) y otros metales, contenidos en poli-p-xililenos fucron obtenidos por
fotopolimerizacion en estado solido de mesclas de metal y p-xilileno a 77 K (véase figura
1.14) La interaccion de los metales con p-xilileno :«Imlcs y después de la polimerizacion fue

estudiada usando espectroscopia IR y UV- visible

También se han sintetizado peliculas nanocompuestos dc Poll-p-xllllcno- PbS por co-
condensacion simultanea  del p-xilileno con vapores de PLS
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FIGURA 1.14 Espectro de UV-Vis de poli-p-xilileno conteniendo plata.

Una de las caracteristicas mas importante y atractiva de estos materiales es su baja
constante  dieléctrica de  aproximadamente 2.7. Estos compuestos también muestran
distintas propiedades quimicas y Opticas. Propiedades opticas, tales como extraordinarios
indices de refraceion, son reportados en la literatura -29
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COLORANTES
COLORANTES COMUNES EN POLIMEROS.

Principalmente son utilizados como colorantes para polimeros, los tintes y los pigmentos,
esta division se fundamenta en la forma  en gue los colorantes se incorporan al malterial.
Los tintes son cromoforos solubles en la matriz polimérica y en general son moléculas
organicas, en cambio los pigmentos son compuestos insolubles, que deben ser dispersados
por medios fisicos y pueden ser de naturaleza organica o inorganica.

Los polimeros termoplasticos son polimerizados completamente y después son procesados
y coloreados @ lemperaluras cercanas © iguales a su temperalura de fusion. Algunos
polimeros pueden ser retriturados vy remoldeados una vez que han sido coloreados. En el
caso de las resinas  termofijas, el coloranle se afiade antes de que la reaccion de
polimerizacion se haya completado y esto concluye durante el proceso de moldeo del
material 0 mediante un ratamiento calalitico. Debido a esto, ¢l colurante sucle aftadirse al
monomero menos reactivo, lo cual facilita una disolucién o dispersion completa del tinte o
el pigmento antes de enlrecrucar el malerial.  El resultado final ¢s un politnero entrecruzado
infusible y colorido que no puede ser reprocesado, tal es el caso de las resinas epoxicas,
lendlicas, de urea-funnaldehido y los poliésteres termofijos?

En todos los casos el colorante puede degradarse a las temperaturas del procesamiento, de
manera que esta lemperatura debe seleccionarse dejando un margen adecuado para no
comprometer la estabilidad térmica del croméforo.

TINTES Y PIGMENTOS: COMPUESTOS.

Los compuestos utilizados para impartir color deben cumplir con diversos requisitos, cn
primer lugar deben ser moléculas  inteusamente coloridas con allus  coelicientes  de
extincién, lo cual permite utilizar cantidades pequefias. Ademas deben ser moléculas
énnicas y quimicamentle estables, con poca tendencia a sublimar y 1o mas compaltibles
posibles con la matriz polimérica. Las estructuras que cumplen con estos requisitos son
compuestos garomdlicos allamente conjugados que general conti Erupus azo o
amina en sus estructuras, asi como estructuras heterociclicas fusionadas®’.
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INCONVENIENTES DE LOS METODOS DE COLORACION
TRADICIONALES.,

atiles, pr ciertas desventajas que

Las técnicas de coloracion exi:
y pigmentos se

pucden  complicar o limilar su utilizcacion en algunos casos. Los lintes
degradan y/o con el polimero durante el procesamiento. Esto limita el uso de algunos
colurantes para tedlir 0 pigmentar ciertos maleriales, ya que deben de seleccionarse de
manera que la temperatura de procesamicnto del polimero no comprometa su estabilidad
ténmica o fuvorezca reacciones secundarias del colorante con el polimero®,

La molécula de cromoforo utilizada para teiiir o pigmentar puede difundirse fuera de la
matriz polimérica, haciendo que el material pierda intensidad o brillo en ¢l color.

Muchos colorantes que se utilizan son compuestos toxicos, asi que debe tenerse especial
cuidado con aquellos que tiendan a sublimar durante el procesami ). Et sjo de polvos
implica un riesgo de absorciéon y/o ingestion del compuesto por lo que su uso se ha limitado
1o mids posible.

Una manera en que pueden resoiverse la mayoria de los inconvenientes inherentes a las
écunicas de coloracion tradicionales consisle en incorporar cl cromoloro a la cadena del
polimero durante la pohmcnzacnon o di un tr o posterior. Este enfoque
climina el ncabu de migracion, extraccion y lavado del colorante y en algunos casos
aumenta la resistencia térmica de los croméforos™

notabl. ia

La incorporacion de un croméforo a la cadena polimérica di
toxicidad de los colorantes, t.umpardda con la toxicidad de las fumu> libres de estas
molécul Dicha dismi ion permitié que estos materiales puedan ser utilizados en
aplicacioues cosméticas, como la fabricacion de barnices para uilas y lociones {ijjadoras
para el pelo y en la industria de alimentos.

POLIMEROS INTRINSECAMENTE LUMINISCENTES.

En aflos reci es Ja I ademas del color intrinseco, se ha convertido en una de
las propicdades mas atractivas de los polimerus que conticnen cromoforos en sus cadenas,

La luminiscencia es la emision de luz originada por la absorcion de cualquier tipo de
energia que no sea de origen lcnmuu En los polimeros, es de interés practico la
fluorescencia y la electroluminiscencia®

P> 2
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El fio y la compiejidad de los cromdforos utilizados para obtener este tipo de

compuesios se deben a la necesidad de generar una molécula capaz de presentar

transiciones electronicas en la parte visible y uitravioleta cercana del espectro

electre ttico. Eslas tr iones le penmiten a la molécula absorber o ciitir mdluuuu

electromagnética en la region visible del cspectro electrc ético, h zndola.

intensamente coluridas o fluorescentes. La manera nuas coman de ublcm:r molcud‘u que
d

cumplan con estos requisitos es sintetizar estructuras heterocicli cC ia

La estructura del cromoforo es la que determina si el polimero presentara coloracion y
Nuorescencia al mistmo tempo o sulo unta de las dos propiedades.

APLICACIONES DE MATERIALES LUMINISCENTES.

Estos materiales tienen una amplia variedad de usos industriales desde la fabricacion de
diodos emisores de luz, agentes blunqueadores y abrillantadores, aditivos fluorescentes para
cristales liquidos, en la rama de la optoelectrénica en laseres modulables, amplificadores,
fibras Oplicas, cothunicaciones Oplicas, [olonica, medicina, espectroscopia Oplica, equipos
de visualizacion, en la industria microelectronica como recubrimientos dieléctricos
pudlcndu ser dpllﬁ.ddua comu semiconduclores y conductores organicos;, en  calalisis

quimica y bloqmmlca

ESTRUCTURAS HETEROCICLICAS FUSIONADAS.

Las estructuras heterociclicas fusionadas como el 1,2- Benzoilenb imidazol
Maloperinona, naflluilenbencimidazol y nallaloperinona son compuestos colouridos altamente
conjugados que sc¢ utilizan como colorantes para fibras desde 1924. Estas moléculas son
térmica y quimicamente mas estables que las imidas correspondientes, lo cual hace
atractiva la posibilidad de mcorpomr este upo de compuestos a las cadenas poliméricas

para darles coloracion y/o tami 1Iciy intr

Un nuevo enfoque sintético para obtener estos nuecvos compuestos con el mismo sistema
de anillos heterociclicos fusionados, pero con mayor variedad de grupos {uncionales en ta
misma molécula entre ellos dobles enlaces, ha sido probado por Granados S$**. Como
resultado de sus experimentos, cromdforos derivados de la fialoperinona, en los que se
sustituyé uno de los anillos aromaticos por estructuras que contiecnen un doble enlace,
produjeron monomeros heterociclicos fusionados: maleiperinona y norborilenperinona.
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SINTESIS DE LA MALEIPERINONA.

E! método de sintesis implica la condensacion del anhidrido maléico y la diamina dando
como intermediario acido N-(8 onaflil)mali el Lud] es ciclado usando la mezcla
do an las regl de la

anhidrido acético y piridina que produce el compuesto 1 7Y
P

IUPAC 10-ux0-10 7a-d|lndrup|rrul [2.1a]-perimidina. Sin 2O por plicidad, se le
conoce como Maleiperinona®.
o
S
e I
N
(e} .
[o]
/4
Anh Acetico/ pir \ O

FIGURA 1.15 SINTESIS DE MALEIPERINONA.

COPOLIMEROS DE MALEIPERINONA.

Copolimeros de Estireno y maleiperinona han sido obtenidos por medio de
copolimerizacion en masa. Y en solucidn de benceno, ulilicando perdxido de bencoilo

como iniciador. Véase figura 1.16 y 1.17
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o
80 Ciremccion en solucion)

-+ O
140°C reaceitn en mavad

MALEIPERINONA ESTIRENO O‘ a

FIGURA 1.16 Copolimero de Maleiperinona-Estireno.

La copolimerizacién en masa de estireno 'y malelpennona produce copolimeros coloridos,
[uorescentes y capuces de ser moldcudo; por inyeceion y forinar peliculas delgadas™.

Absorbancia

malelperinona

= T

350 RIEg

200 250 on 350 ]
g Ny Longitud de Ondn ()

FIGURA 1 17 Espectro dc UV de Ma.lelpcnnona —Estireno/ Male¢iperinona.
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—33-




Capitulo 11 Desarvollo Experimental

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El desarrollo cxperimental fue llevado acabo conforme al orden de los objetivos
plantcados.

En primer lugar fue necesario el ajuste de las condiciones de obtenciéon de peliculas de poli-
p-xilileno en un sistema ya montado conforme a las especificaciones del proceso Gorham.

SISTEMA DE POLIMERIZACION.

El sistema de polimerizacion consta basicamente de tres zonas: a) de sublimacion, b) de
pirdlisis y; <) de deposicion. Veéase ligura 2.1

25°C
Zona de devosicién

140°C-200°C 650°C-680°C

Zona di
subli?:acﬁsn | Zona de pirolisis —_‘{_" substrato

FIGURA 2.1 Sistema de Deposicion del p-xilileno. vacio

La zona de pirdlisis y sublimacioén, son tubos de cuarzo capaces de soportar las altas
temperaturas del proceso. Estas conas son calentdas por medio de resistencias eléctricas
estructuradas en ceramica y grafito, estos materiales disminuyen al minimo la perdida de
energia. Para la co-deposicion se implementd  una zona de sublimacion para la oblencion
de vapores de Maleiperinona o de cimulos metalicos de Mg. Ver figura 2.2,
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Substrato

FIGURA 2.2 Esquema del reactor de sintesis.

Tanto la zona de pirdlisis como las dos zonas de sublimacion son controladas por medio de
cuntroladores independientes digitales del lipo CN9000 de OMEGA con relevadores de
potencia, con termopares tipo K con un intervalo de temperatura de trabajo de -100 a 1200°

El sistema trabaja a presion de vacio, producido mediante la operaciéon de una bomba de
difusion ?ura allo vacio ALCATEL PDR-250,con una velocidad de evacuacion de pases de
150 L*s™ y alcanza una presién de hasta 1E-6 mm de Hg la cual se encuentra acoplada a
una bomba mecanica de vacio ALCATEL CIT 2005, controladas por un “GAUGE937

Controller™.

MATERIALES.

La sintesis de poli-p-xilileno producido por el proceso Gorham, parte dei di-p-xilileno,
teniendo como intermediario la formacion del moudimero p-xilileno.
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Estructura:
Cliz—@—CH2
cn,__<;>_cm2
FIGURA 2.3 Di-p-xilileno
TABLA 5. PROPIEDADES GENERALES DEL DI-P-XILILENO
Férmula Peso molecular Purcza y Temperatura de | Punto de fusién
(g'ﬂol") proveedor deposiciéon ® C °C
CisHie 208.30 98 % 30 440
Union Carbide
Co.

Es importante resaltar que la pureza del reactivo (DPX) no es factor que determine la
conversion, dado que ¢l mondmero que es oblenido como intermediario en este proceso

polimeriza al 100 %.

Tinte Maleiperinona.

La maleiperinona(10-Oxo-10,7a-dihidropirrol-[2,1a]-perimidina) ¢s un cromoforo derivado
de la Quloperinona en el que se ha sustituido uno de los anillos aromiticos por un doble

enlace.
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Estructura:
FIGURA 2.4 Maleiperinona
TABLA 6. Propicdades Generales de Maleiperinona.
Férmula Peso Molecular Punto de Método de Tonalidad
(g*gmol’) fusion (° C) _ Purificacién
C1aH2N20 22022 162 3 recristalizaciones | Rojo intenso
i} en Etanol.
Metal Mg

El magnesio (Mg) es un metal alcalinotérreo. Es maleable y ductil cuando se calienta. Es un
metal ligero que permanece estlable en cundiciones normales.

TABLA 7. Propiedades Generales del Mg.

Metal Punto de Radio Estados de Masa Estructura

fusién °C atémico A Oxidacion Atdémica Cristalina

Mg 650 1.16 24.3 Hexagonal
p
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SINTESIS.

SINTESIS DE POLI-P-XILILENO.

Anterior en el pitulo de dentes se¢ explico la sintesis del PPX. Esta ecs
descrita por el siguiente esquema(figura 2.5)que muestra las condiciones especificas de
nuestro proceso.

oo

650°
| sre_ cu;=<}cnz —_— llz—O—CHz
el S o

Poli-p-xilileno (PPX)

dixilileno (DPX) p- xilileno (PX)

FIGURA 2.5 Siniesis del PPX.

El reactivo, di-p-ciclofano es sublimado a una temperatura de 100 — 125° C,
inmedialamente es pirolizado a una temperatura de 650 ® C. La polimerizacion se realizo
trabajando a dos distintas condiciones de deposicién:

1. El sustrato fue mantenido a temperatura ambiente (~20 ° C).

2. Deteniendo la polimerizacion a temperatura de nitrogeno liquido(-196 ° C),
aclivando ésta por calentamicniio del sustrato a temperatura ambiente. A medida que
el nitrogeno liquido se consume la temperatura del sustrato comienza a aumentar{a
partir de —1007 C empicza la polimerizacion) hasta llegar o temperatura ambiente.

La presion en todo el sistema fue de 1E-4 mm Hg. Las peliculas fueron car izadas por
FT-IR y UV-Vis. Lus especlros obtenidos de eslos experimenios no mmostraron ninguna
diferencia uno del otro.
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SINTESIS DEL COPOLIMERO

PPX-Malciperinona.

Para obtener el copolimero PPX-Maieiperinona, Ia sublimacion y pirolisis del di-p-xilileno
se procedio byjo las mismas condiciones de temperalura y presion que en la sintesis det
polimero puro. Paralelamente a la sublimacién del DPX, se sublimo el tinte, Maleiperinona.
La polimerizacion se realizd por co-deposicion de ambos reaclivos a  lemperatura de
nitrégeno liquido. La reacecién se muestra en la figura 2.6

cn'
I - i «,——Q— CHy
cn 4
du»x.ulmo (DPX) MALEIPERINONA .
CO .

FIGURA 2.6 Reaccion de copolimerizacion de PPX-Maleiperinona.

Después que la pelicula obtenida fue caracterizada por espectroscopia infrarroja, UV-
visible, Microscopia Elecirdnica. Se hizo una extraccion  lipo Soxhlet y se procedio a
caracterizar la pelicula por las mismas técnicas espectroscopicas que las utilizadas antes de
la extraceion.

SINTESIS DE MATERIALES COMPUESTOS.

PPX-Mg.

En Ia sintesis de peliculas de PPX con contenido Mg, se procedio de la misma manera que
la descrita para las pchuuld: ;.un Mdlclpt.l‘lllolld Las peliculas fucron caracterizadas por

FT-IR y por Anilisis qui > de

=39C
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CARACTERIZACION.

Las peliculas producidas fueron caracterizadas por anilisis espectroscopico infrarrojo, UV~
visible y de emision (luorescencia), y analisis por microscopia y de composicion quimica.

Espectroscopia de Infrarrojo.

Los analisis por espectroscopia infrarroja se realizaron en el instituto de Investigaciones en
Maleriales de la UNAM, en un equipo EQUINOX 55 de BRUKER de trunsfonmada de
Fourier en el intervalo de longitud de onda de 400 a 4000 cm’', en modo de absorbancia.
Lasr as fueron lizadas en forma de pelicula con un espesor variable.

Espectroscopia UV-Visible.

Los analisis por espectroscopia UV-Vis fueron realizados en el Instituto de
Investigaciones en Maleriales de la UNAM ulilizando un equipo Cary 400 de Varian de
doble haz. Todos los analisis se hicieron en estado solido, peliculas ultradelgadas(menores
a 1 pm) sopornadas en cuarzo.

Anilisis por Microscopia.

Para el anilisis superficial de los materiales compucstos, se utilizé la técnica de
miscroscopia electrénica de barrido SEM en un equipo STEREOSCAN 440 DE
PENTAFET LINK OXFORD. A través de este analisis es posible la caracterizacion de ia
superficie del malerial pudiendo conocer la composicion y topopralia de la superficie.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

La posibilidad de insertar moléculas de distinta naturaleza a la matriz polimérica es
sumamenle alracliva, dado que los nuevos materiales producidos pucden ser utilizados ¢n

un gran nuamero de aplicaciones. En este caso al agregar molécul intri
coloridas c..l’ nuevo malerial tendra un amplio  campo de aplicacion en oplica y oplo-
electrénica®™ *®. Y por otra parte al introducir 1} los comp! > pohmencos

modificados son muy prometedores en opto-electronica, catalisis quimica y biomédica'

Los resultados de este trabajo estan divididos en dos partes. En la primera comprende la
sinlesis y caraclerizacion de las peliculas PPX-Malciperinona, asi como  todas  las
obsecrvaciones derivadas de la interaccién del colorante con el PPX. La segunda, se dana
conocer los detalles  relacionados con la sintesis y caracterizacion de las peliculas PPX-My.

SISTEMA POLI-P-XILILENO- MALEIPERINONA.

Las condiciones de trabajo para el dimero ciclico del para-ciclofano, son las establecidas
para la sintesis del polimero puro, una temperatura de sublimacion de 120 °C y 650 °C en la
zona de pirdlisis.

El primer paso fue encontrar la temperatura de sublimaciéon de la Maleiperinona al vacio,
presion de 1.0 E-4 torrs, a la que se encuentra el sislema. Se partio de una temnperatura de
50° C, a la cual se obtuvo una cantidad minima de vapores. Asi se fue subiendo
sucesivamente de S0 en 50 grados hasta 200 donde se observa que casi toda la canlidad de
maleiperinona se ha evaporado pero ¢l sustrato muestra muy escasa coloracion.

Dada la escasa coloracién del sustrato y que los analisis por IR y UV no mostraban mas que
las sefinles caracteristicas del polimero puro, se decidio incrementar 50 grados mas la
temperatura, pero los resultados fueron muy similares las peliculas no mostraban coloracion
significativa o seilal alguna por caraclerizacion de las mismas.

do cc

Como conclusién de esta serie de experimentos se pucde decir que,
la cantidad de maleiperinona, al aumentar la lemperatura de sublimacion de La misma, sa
velocidad de sublimacion también . pero el sublimado no se deposita en el sustrato,
debido a que éste se condensa a la salida de la cona de sublimacion. Este probiema es
resuelto, aislando dicha salida con una cinta de calentamiento.
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Después de una serie de pruebas se fijo la temperatura de la cinta de calentamiento en 80 °
C y la de la mufla de sublimacion de la maleiperinona en 100 ® C por que a esta
temperatura la cantidad de maleiperinona sublimada es comparable con la del di-p-xilileno
sublimado.

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

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

El espectro de infrarrojo muestra las bandas caracteristicas atribuibles a la estructura
propuesta, figura 3.2

—
<ES!S CON
FALLA [E ORIGEN
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FIGURA 3.2 Espectro de IR de PPX-Malciperinona
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Tabla 8. Senales en IR PPX-Maleiperinona.
SENAL cm’’ ATRIBUIBLE ENLACE COMPUESTO
1719 v C=0 Maleipcrinona
1650 v C=N Malciperinona
1589 ¥ Anillo heterociclico Maleiperinona
1513 v C-C benz. PPX
1454 Maleiperinona
1413 v C-N Maleiperinona
824 v C-H PPX
766 Maleiperinona
544 PPX

Ademais de la caracterizacion por infrarrojo, se obtuvo el espectro de absorcién en Uv-

Visible, figura 3.3, y el anilisis

insertada en el polimero.

! para ificar 1a cantidad de maleiperinona
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FIGURA 3.3 Espectro de UV-Vis de PPX-Maleiperinona.
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Al comparar el espectro de Uv-visible con ¢l del polimero puro se puede observar la
presencia de dos nuevos maximos de absorciéon ecn 302 y 481 correspondicntes al agregado.

Es importante mencionar que hacer un balance de materia no ticne ningin sentido,

fundamentalmente dos razones. En primer lugar, al final de la reaccion las cantidades
alimentadas no sufren un cambio que sea notable en el orden de diez milésimas de gramo,
en ¢l tiempo de reaccidn, el cual es corto ya que el objetivo es obtener nanocompuestos.
La segunda esti dada por ¢l proceso de CVD, el cual difunde los reactivos en todo el
reactor y no soélo sobre el sustrato donde crece la pelicula. Sin embargo es posible conocer
la proporcién en que los reactivos se encuentran en el material polimérico como se vera a

continuacioén.

La determinacion de la cantidad de leiperinona pr en el polimero se llevo a cabo
por espectroscopia Uv-visible haciendo uso de la ccuaciéon de Lambert-Beer:

A=elC

Pondc A es la absorbancia, £ es ¢l cocficiente de extincion, con un valor de 6300 L*® mol™!

cm™  reportado en la literatura, 1 cs el espesor de la celda en centimetros y C es la
concentracién cn mol*L™. Estos resultados fueron comprobados a través de un analisis de
elementos quimico. La relacién molecular que guarda la maleiperinona con respecto al PPX
esde 1/14.

Estos resultados permiten afinnar que la maleiperinona se encuentra interactuando con el
polimero, pero jcémo es esta interaccion? ;La maleiperinona c¢s parte de la cadena, es un
copolimero, o se encuentra capturada en la matriz polimérica del PPX?

Con el objetivo de conocer esta interaccién se hizo una extraccion tipo Soxhlet. Después de
24 horas en reflujo continuo en THF se caracterizd el material polimérico por FTIR, UV-
Vis, analisis quimico de microscopia electrénica de barrido(SEM) que también permitié
conocer la topografia dec la muestra antes y después dc la extraccién. A continuacion se
muestran los espectros de FTIR y UV-Vis, los ies pr los bios producidos en
el compuesto por el proceso de extraccion. Véase figuras 3.4 y 3.5 respectivamente.
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FIGURA 3.5 Espectro de UV- Vis de PPX- Maleiperinona Después de extraccion.

- L+ o




Capitulo II1 Resultados y Discusién

Fisicamente la pelicula disminuyd dramaticamente su coloracién, figura 3.6. Tanto el
espectro de IR comdé el UV-Vis muestran cambios notables que se presentan en las figuras

3.7 y 3.8 respectivamente.

FIGURA 3.6 Peliculas PPX-Maleiperinona después de extraccion, la primera en soporte de
cuarzo y la segunda sin soporte en marco de aluminio.
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PPX"~ MALEIPERINONA
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FIGURA 3.7 Espectro de IR Comparativo de PPX-Maleiperinona antes y después de
Extraccion.
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FIGURA 3.8 Espectro de UV-Vis Comparativo de PPX-Maleiperinona antes y después de
extraccion.
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El espectro de IR de la pelicula después de la extraccion, sigue pr do las sefnal de
los grupos caracteristicos de la maleiperinona, 1650, 1589, pero cambios importantes son
visibles en las bandas de 1719, 1454 y 1413,

La banda en 1719 desaparecid totalmente en su lugar se hizo visible un maximo en 1744
que estaba enmascarado por ¢l primero. Este cambio es atribuido en la literatura a la
apertura del doble enlace en ¢l anillo de cinco micmbros en la molécula de maleiperinona.
La relacién de proporciéon en las seiales en 1413 y 1454, caracteristicas de la
maleiperinona, se¢ ha invertido; estc cambio puede ser atribuido a que estas seiiales
enmascaraban las bandas en 1414 y 1453 tipicas del PPX las cuales guardan una
proporcion contraria a las de maleipeninona.

El espectro de UV-Vis tambi¢n presenta cambios importantes, la desaparicion de la
absorcion en 480 nm y la aparicién de una nueva absorciéon en 331 nm, atribuida en la
literatura a la apertura del doble enlace presente en el anillo de cinco miembros de la
maleiperinona.

Estos cambios en IR y UV-Vis antes ¥ después de la extracciéon, nos indican que la
maleiperinona esta interactuando de dos maneras con el PPX: la mayor cantidad de
maleciperinona se¢ encucntra atrapada en forma de cristales en la matriz polimérica y una
cantidad menor de ésta, forma parte de la cadena. Dado que la mayor parte de
maleiperinona estad en forma de cristales sus seiiales tanto en IR como en UV enmascaran
las bandas del copolimero. Al copolimcrizar la maleipcerinona con p-xilileno, las
caracteristicas espectroscopicas de la pnmera cambian como consecuencia de la apertura de
del doble enlace en su anillo de cinco miembros, figura 3.9,

O
1 7.
Apert
e L P el
~ N\ O enlace R

FIGURA 3.9 Maliperinona antes y después de copolimerizar.

Las fotografias superficiales por SEM de la pelicula antes y después de la extraccion
muestran también diferencias, figura 3.10. Antes de la extraccion, la presencia de cristales
cs totalmente notable. Por lo contrario después de la extraccion no es posible ver el

agregado.

53




Capitulo 111 Resultados y Discusién

FIGURA 3.10 Fotografias de PPX-Maleiperinona en SEM antes y después de extraccion,
respecti
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El alisis de el a una dismi ion de 3 veces la cantidad de Nitrégeno(N)
con respecto a la canudad de N antes de la extracciéon. Aproximadamente la relacion entre
la maleiperinona y el p-xilileno en la cadena es de 1/35.

La difercncia de reactividad de los monémeros provoca que la cantidad incorporada del
cromoforo no sea representativa de las cantidades de reactivos adicionadas, 10 cual dificulta
el control sobre ¢! contenido del colorante en el copolimero ya que el primero no participa
en la copolimerizacion o sélo reacciona parclalmente Sc creé que la estabilidad del radicat
libre de la maleiperinona inhibe la copolimerizacion®

Prueba contunde de que la maleiperinona se encuentra formando parte de la cadena del
copolimero, es los espectros de excitacion y emisién de la pelicula antes y después de la
extraccion, figuras 3.11 y 3.12.
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FIGURA 3.11 Espectrode Excilacion de PPX- Maleiperinona antes de E:
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La pelicula después de extraccion emite radiacion en 442 y 460 am al ser excitados con luz
ultravioleta. El fenémeno de fotoluminiscencia no se observa en la pelicula antes de la
extraccion, por lo que la propiedad luminiscente se atribuyce a la apertura del doble enlace

durante la copolimerizacion; puesto que se sabe que ni ¢l croméforo ni el PPX son

fotolumi fotol

SISTEMA POLI-P-XILILENO-MAGNESIO.

Tal como sc explico anteriormente para la obtencion de las condiciones de codepositacion
del sistema di-p-xililecno/Malciperinona se procedié para cl sistema di-p-xilileno /Magnesio.

Las condiciones establecidas para DPX en la sintesis del polimero puro, se mantuvieron en
el nuevo sistemna de codeposicion. Asi bajo estas condiciones de presién de alto vacio, 1.0
E-3 torrs. la temperatura de sublimacién para la obtencion de vapores de magnesio fue de
550° C. Sc observo que esta temperatura es muy sensible al cambio de presion del sistema,
asi si la presién sube en un orden de milésimas, la temperatura de sublimacién también

aumenta alrededor de 50 a 80° C.

Como en el caso de la maleiperinona fue necesario el uso de una cinta de calentamiento
para lograr que los vapores de Mg llegaran a la zona de codepositacion. La temperatura de

Ia cinta de calentamiento fue de 150° C.

El primer cambio notable en la pelicula obtenida de PPX-Mg con respecto a la del polimero
puro es una ligera coloracién café que aumenta de manera paralela al crecimicnto de la
pelicula. Pero esta coloracion desaparece cuando el crecimiento de la pelicula concluye.
Al final, 1a pelicula presenta una muy ligera coloracion amarilla apenas perceptible al ojo

humano.

que se conocen, ademas
7. 17

El espectro de infrarrojo muestra las bandas del polimero
atribuye a la existencia

aparecieron nuevas bandas, 1606 cm-1, banda que la literatura
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 pelicula de PPX-Maleiperinona, las seilales en
1452 y 1417cm-1 muestran una proporcion inversa a la del polimero puro. Esto es como
cC ia de la pr de o complejos. Otra nueva seilal en 417 cm-1, lacualen la
literatura se asigna a un estiramicnto del enlace Mg-C”, lo que permite comprobar la
presencia de Mg. Véase figura 3.13 y 3.14.
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También el espectro de Uv presenta dos nuevas absorciones en 321 nm y 336 nm, aunque
son débiles permiten comprobar la existencia del Mg. Después de 48 horas de
almacenamiento 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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Capitulo I Resultados y Discusion

El espectro de infrarrojo de la misma pelicula después de 48 horas de almacenamnen(o
también presenta cambios. La banda en 1606 disminuye dramaiti se
observa un cambio en la proporcion de los maximos 1452 y 1417, pero no tan visible como
la disminucién de la primera, e¢sto pucde ser atribuido a la destruccion de los enlaces
quimicos del polimero-Mg, donde este altimo queda atr.lpado dcntro de la matriz
polimérica en forma de camulos. Después de una de > no sc observa
cambio alguno con respecto a los espectros tomados después de 48 horas de
almacenamiento. Véase figura 3.17.
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Capitulo IV Conclusiones.

CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se valoré la posibilidad de producir y modificar peliculas de poli-
p-xilileno por insercion del croméforo heterociclico, maleiperinona; y por insercion de
camulos de Magnesio. Los resultados obtenidos permiten evaluar la efectividad del método
de co-deposicion quimica de vapores para  la modificacion  de otros parilenos y para la
insercién de matenales de naturaleza diversa en la matriz polimérica.

En la primera parte del trabajo se dcsarrolld la sintesis de peliculas coloridas o
fluorescentes, las cuales conticnen una estructura heterociclica con un doble enlace que
puede participar en la reaccion de copolimerizaciéon. De esta primera partc se concluye
que:

Es posible obtener compuestos poliméricos intrinsicamente coloridos o luminiscentes
mediante la co-deposicién del p-xilileno y la maleiperinona. Este proceso de co-deposicion
produce pcliculas de p-xilileno coloridas que después de una extraccion tipo Soxhlet
presentan fluorescencia y en las cuales ta coloracion ha disminuido drasticamente.

La diferencia de reactividad entre el p-xilileno y el cromoforo tanto como la estabilidad
del radical libre de este ultimo, la cual se creé actita como una trampa de¢ radicales libres
disminuye la cantidad de la Maliperinona presente en el copolimero.

Las propiedades de los materiales obtenidos determinaran sus aplicaciones. Cuando la
coloraciéon es importante como en la industria cosmética y textil, el uso del material
polimérico primario, pelicula de PPX-Maleiperinona, es recomendable. En cambio, cuando
la coloracién no sca requisito indispensable y la propiedad buscada sea la luminiscencia por
ejemplo en la industria éptica y opto-clectrénica el material polimérico final, pelicula de
PPX-~ Maleiperinona con tratamiento de extraccion, debera ser clegido.

La incorporacidn de la maleiperinona a la cadena polimérica es un gran logro ya que, esto
disminuye dramaticamente su toxicidad comparada con la toxicidad de su forma libre.

Todo lo anterior comprucba la hipétesis que el producto de la polimerizacién por co-
deposion  quimica dec  vapores del para-xilileno con el cromoéforo heterociclico,
malciperinona, es un copolimero que presenta luminiscencia y color; pero también produce
un compuesto donde la maleiperinona esta presente en mayor cantidad en forma de cristales
en la matriz polimérica. Este compuesto enmascara las propiedades del copolimero, las
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Capitulo IV Conclusiones.

cuales solo aparecen después del proceso de extraccion, el cual también produce una
disminucion considerable en la coloracion del compuesto polimérico.

En la segunda parte de este trabajo se sintetizé un material polimérico contenido metal,
donde el Magnesio presentaba interacciones con el polimero, atribuidas a que el Mg forma
parte de la cadena de! polimero formando enlaces tipo o con el Carbono. El analisis por
espectroscopia IR y UV-Vis, muestra que estos enlaces se degradan con ¢l tiempo, ya que
las senales atribuidas a estas interacciones tienden a desaparecer con el paso del tiempo.
Pero el metal permancce ¢n la matriz polimérica en forma de camulos.

Con respecto a la hipotesis planteada, se puede concluir que ciertamente ¢l compuesto
polimérico sufre un cambio inicial, pero después el compuesto es estable con el tiecmpo, es
decir los cumulos permanecen en el polimero y por lo tanto las propiedades caracteristicas
de este agregado permanccen. Se dcbe sefalar que lo que se buscaba al agregar los
vapores del metal era obtener las caracteristicas de los camulos. .

Finalmente la posibilidad de sintetizar polimeros con una coloracion o fluorescencia
intrinseca en un solo paso fue comprobada, esto implica un amplio campo de aplicaciones
potenciales para estos materiales. Esto crea la necesidad de ampliar el numero de estos
polimeros, asi la familia de parilenos, del cual forma parte el p-xilileno, es una propuesta
totalmente factible, dado que esta familia polimeriza por el mismo proceso.
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