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CAPITULO 1
INTRODUCCION

CAPITULO 7
INTRODUCCION
1.1 RESUMEN
En este trabajo se pr los ressdrade & idos para la sintesis de
c os ern Ision de Estireno-N-Fenil leimida, por dio de procesos
por Jotes Y semicontinuo, variando ciertos para’melros de proceso
inicicoce sific de

(concentracion relativa de monomeros, AL
arwra). uullzmldo el melodo de diserjo

s

ransferencia de c »
experimental Taguchi, con el fn de estudiar su efecto sobre las propiedades

del material obtenido.

Se realizo la caracterizacion fisicoquimica de los mareriales obtenidos por
Eravimesria, viscosimemria. calorimemria diferencial de barrido (DSC),
espectroscopia en la region de infrarrojo (IR). resonancia magnética ruclear

(RAIN).

En el caso del proceso por lotes, se obtuvieron las bandas caracteristicas
de infrarrojo. las cuales demostrarorn tener una concentracion relativa mugy
cercana a la de alimentacion, por otra parte, en DSC se obtuvieron dos
temperaturas de transicion vitrea, una correspondiente un homopolimero de
Estireno (104 °C) y la otra correspondiente a mn copolimero jormado de

Estireno-co-N-Fenilmaleimida (205-208 °C).

En caso del proceso semicontinuo, se estudiarorn dos sise
vario el iniciador wtilizado (correspondiendo el sistema “°4°~ a wun iniciador por
radicales libres y el sistema “B~” a wun zruc:ador redox). se obruvieron las
bandas caracteristicas de infrarrojo, las ¢ aron tener una
concentracion relativa muy cercana a la de alimentacion, en el caso A’ .se
obtevo wun copolimero con Tg's de 118 hasta 138 °C, y en el caso "B, al igual
gque el proceso por lotes, se obtuvieron dos Tg's, demostrando asi la

importancia del tipo de iniciador en la estructura del material obtenido.
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1.2 INTRODUCCION
Los polimeros en la actualidad, sorn rerical de grm imporiancia, stes
», ern ¢ l

aplicaciones son tan vasias que prdctic
parte del quehacer humano, debido a esto, la neces:dad de buscar pohmeros

con mejores propiedades con el objeto de poder darles nuevos musos y/o

aplicaciones.

Uno de los objetivos es el de lograr materiales de gran estabilidad 1érmica.
para o cual se puede considerar a aquellos que muestran temperaturas de
ransicion vitrea superiores a los 130 °C, los cuales son requeridos para Ia
Sustitsecion de mareriales metdlicos y cerdmicos, en ciertas aplicaciones ernr Ia
indwustria electronica. awuromoltriz, aeroespacial y petrolera.

El estireno es wurn producto de bajo costo. Sin embargo, este mondmero no
es capaz de _formar polimeros con wuna elevada temperatura de transicion vitrea.
Por otra parte, se erc a rep da en la literavsora la copolimerizacion de
N-arilmaleimida con diferentes donadores de electrones y se ha demostrado

Z bilidad térmica. particularmerte

que se obtienen copolimeros con exc
cuando se wusa la N-fenilmaleimida.

En los intentos que se han hecho para obtener este copolimero se observa
la preserncia de graves problemas en la reaccion por radicales libres, ya que la
velocidad de reaccion que se obtiene para este sistema es muy baja la
solubilidad del NPAM en estireno es rmuagy pobre y se presentan diversos
problemas en la manipulacion y purificaciorn del copolimero.

Este trabajo pretende estiudiar la influencia de Ia variacion de pardametros

ici de agernte de

rales como concentracion de mondomeros, de iniciador,
L, Yy C© sparar su efecto cuando el proceso por el cual se

ransferencia de cade
Heva acabo la reaccion es por lotes o semicontinuo, por lo cual se ha

establecido el siguiente objetivo
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1.3 OBJETIVOS

Observar el efecto de las difererntes variables que ayectarn la sintesis del

copolimero, para poder establecer un mejor criterio sobre la obtencion de estos
materiales, para lo cual se propone.:

Lievar a cabo la sintesis ern emulsion de los copolimeros de Estireno-co-N-
Fenilmaleimida en procesos por lotes y semicontinuos.

Realizar la caracterizacion jfisicoquimica, de los materiales obtenidos,
mediante gravimetria. viscosimetria, calorimetria diferencial de barrido
(DSC), espectroscopia en la region de infrarrojo (IR). resonancia

magnética nuclear (RAMN).
dcacl 5, icas del material con

der

Realizar wuna comparacion de las propi
respecto a su estructura Jisica y los modelos teoricos de prediccion de la

mISa.
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ANTECEDENTES

CAPITULO I7
ANTECEDENTES
2.1 POLIMERIZACION

Urn polimero es wuna specie quimica de P molecular maey elevado,
Jormado por Ia iorn de idades de peso /e bajo que se repiten a lo
largo de cade . £ idades se conocern c mono. Os.

0 se de 7

E? proceso por el cual el monomero se convierte en poli
polimerizacion.

2.2 TIPOS DE POLIMERIZACION 7*
Una buena forma de clasificar los mecanismos de polimerizacicon se basa

en el mecanismo de reacciorn:

- Polimerizacion por reaccion en elapas.
o

O €rn c

- Polimerizacion por adicion o crecii

La tabla 2.1 se simtetizan las diferencias entre los dos diferentes

mecarnismos:

2.2.1 Polimeri: icre por ry iom ern ctapas

La polimerizacion en etapas se divide en policondensacion y poliaductos.
LZa polimerizacion en condensacion se [Heva a cabo entre moléculas
polifincionales., al reaccionar estas se _jorman otras moléculas pequeiias como
subprodiucto de la reaccion tales como el agua, estos subproducios se pueders
separar del polimero, mientras en los poliadiusctos no se obti subp dcto ¢
el caso tipico de estos sorn los poliuretanos).

En este tipo de polii i iorn.: se p e isd a los i diarios de
reaccion, el monomero se acaba al prlncwto de la reaccion, el peso molecular
o cc durante la reaccion por lo qgue se

del polii
requieren tiempos de reaccion largos para obtener altos pesos molecsdares, es
esencial que los monomeros presenten una igual reactividad.

[




CAPITUL.O 11
ANTECEDENTES

En esta polimerizacion no existe iniciacion, la propagaclan se da por el

crecimiento de ambos lados de las cade Ia ter ion se da al establecerse
el eqlallbrlo quunzco o con la adicion de agentes monofincionales (para evitar
el crec o, (73 do a los extremos).

Polimerizacion en cadera Polimerizacicon por etapas

Solo la reaccion de crecimiento C, Iquiera dos especies
adiciona a la cad. una idad moleculares Pr pued
reaccionar.

repetitiva cada vez.

El monomero desaparece al
comienzo de la reaccicrn: cuando el
grado de polimerizacion es igual a
10, gqueda menos del 1 26 de

La concentracion de monémero
disminuye de modo continuo ern el
ranscurso de la reaccicn.

mornomero.
Se jorma rapidamernte el polimero; El peso molecular del polimero
el peso molecular cambia poco ern cor durarnste la
reaccion.

el transcurso de la reaccion.

Tiempos de reaccion altos T:empos de reaccion elevados sorn

conducen a rendimientos elevados. para ob, presos
molecsulares elevados.
La mescla de reaccicn contierne Ern dgaai 2 das las
monomero, polimero, 3 anos 10" especies '/ lares 7
partes de radicales en creci O. pr » I 8ie una distribuciorn
calculable.
Tabila 2.1

2.2.2 Polismerizacion por adicidn ™*
7.

La polimerizacion por adicion se lleva a cabo entre moléculas con s
insaturados; en este u;)o de polimerizacion, se alcanzan pesos molecudares
altos desde los pri » cambia poco durante el transcurso de la

reaccion; tiempos de reaccion altos conducen a comversiones altas, pero sin
que se vea por ello afectado el peso molecular.
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La polimerizacion por adicion consta de los siguientes pasos: v
4. Imiciacidmn
Es la _formacion de un centro activo, tr sfiriendo el do activo del
iniciador al doble enlace de wur mondmero. el cusal se vuelve cap de co
la reacciorn corn un monomero rno reactivo.
iGrn puede

Dependiendo de la naturaleza del centro activo, la poli
ser de mres diferentes tipos: radical Iibre. ionica (catiomica y anionica). o de

coordinaciorn.

E? tipo de centro activo mas estudiado, sin embargo, es el que se jforma a
ravés de un iniciador el cual se descompone en radicales libres.

I—7 —>2r°

Y este radical reacciona con un moncémero ddndole una actividad a la
especie capaz de iniciar la polimerizacion de wn monomero en principio no
reactivo.

I~ + M —> I — AL~

J rgia de activacion y no

La disociacion del iniciador req e una
odos los radicales formados inician wmna caderna: sna fraccion de radicales

&
pruede desaparecer por una recombinacion o por munma reaccion con oxigeno
armosférico u otros inhibidores.

La velocidad de iniciacion depende de a) la velocidad de descomposicicorn
del iniciador la cual depende de la temperatura y de la naturaleza del solvernte
» b) la esrabilidad del radical _formado.

La iniciacion de radicales libres es comnmente inducida quimicamente o

por récnicas de radiacion. Los iniciadores quimicos son comp »s ricos en
energia rales como peroxidos o compuestos azo.

dax e idad dJde

La iniciacion redox es wsada para incr
descompos:cton del iniciador perdxido a bajas temperaturas, reduc:endo la

energia de activacion de la reaccion de de nposicion. Tt si;
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£ e cambicr las

disminseven la posibilidad de reacci
propiedades del polimero resultante.

Asimismo los radicales libres puede ser g dos por luz, radiacion o
calemtamiento el cual reswlia emn la excitacion del propio monomero, los

electrones son movidos de wurn estado estable a orbitales de mayor energia
Sormando bi-radicales los « e bie en lis os mono-radicales:

Py
P

CH, ~=CH —R—* >CH,—~CFH —R —" CH, —" CH — R

la contaminacion del

e te para evitar

FEsta récnica es Srec
polimero con residuos del iniciador.

2. Propagacidrn

La propagacion de la cadena es la rapida adicion de wuna nueva urudad de

mondmero ala especie activa, para formar un polimero de alto p >
El cambio del lace x a lace o, da como resultado calor por la diferencia de

energia de ambos.
I—AL” +~nAf — I —[AL]), — AL~
En contraste con la iniciacion, la velocidad de la reaccion de propagacion

es menos dependiente de la remperatwura. y el grado de polimerizaciorn es
proporcional a la relacion de la rapidez de reaccion de propagacion y la

rapidez de reaccion de terminacior.

3. Terminacidrn.

La terminacion es la desap icion del c o activo. La polimerizacion por

radicales libres siempre involscra la desaparicion del electron no apareado.
Esta desaparicion p de darse por la fuerte tendencia del radical a reaccionar

entre si o por desproporcion entre dos cadenas.

2(7 —(AL]1, — AL~ )—> I —[AL]), —R + I —[AL], —
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O por recombinacion de dos cade creci
2(7 —[AL), — M) —> 7 —[AL], — AL — AL —[A1], —
Obvi las cad rerminadas por rec bi, ion sorn mdas largas que
las terminadas por desproporcion.
La de ivacion de la cadena creciente & bi€. de ocurrir a través de

la transferencia del centro activo de la cadena a olra molécula. Esto sucede
mediante la abstraccion de wmn dtomo de otra molécula sal como el iniciador

monémero, solvente, cadenas de polimeros completados., modificadores o

impurezas.

La molécrda del cual el cromo ha sido abstraido se convertird en wrn radical
libre y empezard una nueva molécula De acuerdo con esto la velocidad de
polimerizacion no decrece pero el peso molecsular si decrece.

2.3 TECNICAS DE POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La teécnica por la cual el monémero se transforma a un polimero depende
en gran medida de la naturale=za del monomero, el _fin de wso del polimero, el
preso molecular deseado, la vwvelocidad de polimerizacion y el corntrol de
reacciones laterales, asi como del control del calor de reaccion.

Se han desarrollado varias récnicas para la polimerizacion via radicales
libres y cada una tiene sus propias ventajas y desventajas.

2.3.1 Polimerizacidmn en masa %"

La polimerizacion err masa e€s una técnica simple y consiste en llevar a cabo
la reaccion en el monomero solo, con o sin iniciador. en i de sol
En esta técnica puedern darse dos casos: a) el polimero es soluble en el
monomero y por lo tanto hay wurn incremernto en la viscosidad con el progreso de
la polimerizacion. b) el polimero es insoluble en el monomero y al alcanzar
cierto grado de polimerizacion precipira, sin incrementar la viscosidad de la

solwucion.
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La mayor vemtaja de la técnica es la alta pwreza y el alto peso molecsdar
del polimero _formado debido a la disminucion de la posibilidad de

ransyerencia de cadena.

2.3.2 Polimerizacidmn e solucisn 7'*

En la polimerizacion ern solucion el mondomero es diluido en wen solvernte
inmerte (el cual puede o no ser solvente del polimero) para ayvssdar a la
disipacion del calor exotérmico de la reaccion y joacilitar el comntacto entre el

monomero y el iniciador.

Si el solvente de la reaccion es compatible con el polimero. entonces <l
polimero puede ser formado en solucion y puede ser aislado por adicion de wn
no solvernte, el cual causa la precipitacion. Sin embargo si el solvente es no
compatible con el polimero, entonces el poli o precipita c ndo se_jorma.

La mayor desventaja del mérodo es la posibilidad de que el solvente actie
encia de cadena, lo que puede Hevar a wun polimero

COMmMO urr oL de tr Sfé
de bajo peso molecudar.

2.3.3 Polimerizacion ern suspensicn 7'*

Esta polimerizacion se realiza en wun sistema acuoso cornn el o los
monomeros en una fase dispersa, los cuales dardn lugar a wn polimero como
Jase solida dispersa.

El proceso se distingue de la superficialmente similar polimerizacion er
emulsion por la localizacion del iniciador y la cindtica que obedece. En una
polimerizacion en suspension tipica el iniciador esta disuelto en el mondmero y

la cinética es la misma que la poli ion en

La dispersiorn del 5 o ern gotii ripic de 0.01-0.3 cm. de
dia o, se ATIE F por wuna combinacion de agitacion y wso de agentes
estabilizadores solubles en agua.

Entre estos ag de taabili; iGn p incluirse iales orgdnicos e
inorgdnicos i Irebles fi divididos, que interfieren en la aglomeracicon
meccri L electrohncos para aumentar la tension interfacial entre las

-9 _
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Jases y polimeros solubles en agua para aumentar la viscosidad de la jfase
acuosa.

La tendencia a aglomerarse puede hacerse critica cuando la polimerizacicon
el punto en el que las perias del polimero se hacern

ha a do h

pregajosas. Al completarse la reaccion, a veces se libera el polimero dJdel

esrabilizador lavdandolo, y se seca. En algz i iones, las perlas y/o
7 aAsS que ern otras es

mrdmudos del polimero puedern wutilizarse direc ,
necesaria su compactacion.

2.3.4 Polimerizacidn en emsdsion ™ '7-'°
La polimerizacion en emulsion es en la acrualidad el proceso predominarnse

en las poli izaciones cc iales de: acel dle vinilo., cloroprenos, varias
copolimerizaciones de acrllatos » copohmerlzactones de buradieno corn estireno
z para metacrilaros, cloruro de vinilo,

¥y acrilonitrilo; es
acrilamidas, y algwunos etilenos _fluorados.

La polimerizacion en emadsion se diferencia de la polimerizacion en
Siespernsion ern:

El tamaro de la gota son del ordern de 0.1 pum, unas diez veces menores que

-
las mas pequerias encontradas en la poli ion ern P iorn.

En el tipo de iniciador, ya que en emulsion este es soluble en la fase
acuosa, y en suspension en la_fase orgdrnica
En la dependencia del peso molecular del polimero con los parametros de

reacciorn.

El proceso de polimerizacicon en emudsion tiene distintas venitajas, a saber:

el estado fisico de la emulsion (coloidal). jacilita el conwrol del proceso, se
icos y de viscosidad gue son my significativos en la

evirar: los probl 6”7
polimerizacion en masa.
Los productos de umna polimerizacion en Isio P den, en muchas
ias, ser do direc sin separarse (otra a de s€e es

realizando wun proceso de mezclado, (ej. la adicion de pigmentos) tales

- 10 -
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Saade puldidores de piso,

aplicaciones incluyern pii -as, rec
pegamentos., efc.
e el molecrdar del

£rn la pohmertzac:on en emulsion se p

P
7 la rapid de reaccion, o se pueden hacer grandes

polimero sin dis
modificaciones en el peso molecular del polimero. wusando wun agente de
ransferencia de cade bajando la concentracicon del iniciador o Ia

temperatera de reaccion.

Los componentes tipicos del sistema de polimerizacion en emdsion sorn: el
(dos) monomero(s), el iniciador. el disp , el Isificarnte, wurn regidador
de pH y en ocasiones wurn agente de transyerencia de cadena.

El disper te (liquido) es el medio en el cual se dispersan los diferentes

componentes de la emulsion, generalmente agua deionizada, ya que la
presencia de iones extraiios o en concentraciones no cornroladas, puede

interyerir en el proceso de iniciacion y la activacion del emulsgf‘ cante. La
proporcion de agua con relacion al monomero g J 2 en el
inmtervalo 70/30 a 40/60 (relacion peso).

do surfactante O_jaborn) €s wurn compuesto en

El e Isific " bicén 1
el cual swus moléculas constan de wuna parte hidrofilica y otra hidrofobica
capaces de jJormar micelas en la solicion. Estos agentes proporcionarn la
estabilidad coloidal y definen el afio y 0 de particulas de larex. Los
emulsificantes se clasifican en amnionicos, cationicos, no ionicos, anfionicos, y
witerionicos.
dos c Z te enn los

Los emulsificantes anionicos son los mas
sistemas de polimerizacion, en concentraciones del 0.2%6 al 226 ern agua.

Los emulsificantes no iomicos en general. se usan menos yva que Su
F 5

eficiencia para prodicir emulsiones estables es . Sin L0, se "
do se de que el ldtex final sea insensible, en wun amplio intervalo, a los
o7 77 ]

<
cambios de pll. Se wusan en mayor concentracion que los anionicos, 2 al 1026

con respecto al agua.
Algunos emdsificantes no ionicos, como el policxido de etileno, el alcohol
prolivinilico y lIla hidroxietil celulosa se wusan algunas veces junto con

Srfactarntes arnionicos para mejorar algs, pPr iedades del latex, o bien para
controlar el tamaiio de particula y s dtstrlbucton para reforzar la

Py ¥ =
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bilidad coloidal contra la agitacion mecdnica, el

'/ {7 ion, la
congelam:ento » dos elecrrolirtos agregados.

Los emulsificantes cationicos se wusart menos debido a su poca eficiencia
como emndsificantes 3y a sus efectos adversos sobre el iniciador. Pueden usarse
para obtener ldtex cuyvas particulas rengarn cargdas positivas, y para ldtex con
aplicaciones especiales para recsebrimientos de papel y aditivos para casfalto.

7 bre los

Los iniciadores de radicales libres, solubles ern agua, pr
solubles er aceite cuando se preparan emulsiones acuosas y pueden ser de dos

ipos:
Aqguellos que_forman radicales libres por rupitira térmica.
Los que generan radicales libres por mecanismos de mransferencia de

electrones y que requicren de sn iniciador de radical libre y wrn agente
redox). Estos sorn los mas comunes, ya qie proporcionarn

Trector (Si.
j'ases de iniciacion moderadas a temperaruras relativamente bajas (-50 asS0

°C).
El iniciador soluble en agua, que normalmente se usa es wurna sal inorgdnica
que se d:soc:a en dos

como persu{fato de poltasio.
la poli FZaaCi

de dcido persulforico,
radicales anionicos de sulfaro que p <c
Los iniciadores redox son muna mezcla de agente oxidarnte y 1 agente
reductor cuyas reacciones generan los radicales (como persulfino-bislfito).
son wiles para la polimerizacion a bajas temperaturas. Los iniciadores solubles
en polimerizacion ern

COMIO COoOMmpuesIos Qazo. biérnn se

en aceite,
como los

emulsion.

Una variedad de agentes de transferencia de caderna,
mercaptanos, se usan para controlar el peso molecudar del polimero
principalmente.

12 -
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2.4 MECANISMO DFE REACCION DE IA POLIMERIZACION EN
EMULSION '*-771*

Quizcis el rasgo is importante de polimerizacion ern emulsion es su
heterogeneidad de inicio a fin.

Al mezclar los mondémeros. agua y el emulsificante, las moléculas del

lific se arr 7 ern micelas con sus centros hidrofobos englobarndo al
monomero; sus diametros Iptcos son del orden de 5-15 nm,. y s densidad
numeérica es del orden de 10" -10'"/dm?’.

El morndémero. se encuerntra en jJorma de goras de gran famaiio con
moléculas de surjactanie adsorbidas ern sus superficies; sus didmetros estan
npxcamente en el intervalo de 1-710 um, y se encuentran en un numero de 109-

10117 /dm?’.

iniciador, se _jforman radicales en la fase acuosa

Al agregar el
aproximadamente a razon de 10'°-10'* radicales /dm’s. Estos radicales se
propagan en la fase acuosa para formar oligoradicales por la adicion de las

moléculas del monomero —presente como una pequenia porcion del monémero
roral- disuelto en la_fase acuosa.

La nucleacion de particula 7 ern o a wraves de uno o mas
mecanismos (micelar, homogéneo o Bota); jbrmmdo particulas de polimero,
que se hinchan con monomero por difusion de este a partir de sws gotas

pr ern el dio.

Estas particudas del polimero, hinchadas con monomero, son los sitios
principales donde se llevan a cabo las reacciones de propagacion. dando como

resultado el crecimiento de la particula.

El monomero requerido para esta propagacion provieme de las gotas de
monomero de donde se difunde a través de la fase acuosa. La redistribucion de
-moléculas del surfactante de las micelas que no han iniciado y/o las superficies
de las goras que desaparecen 3y S ads'orcuin en la superficie de las particulas

crecientes del polimero la bilidad coloidal de las particulas.
La polimerizacion se completa c do rodo el monomero se convierte en
polimero. El producto final comprende part[ctdas subnucronucas con polimero

dispersas en la _jase acuosa, y tabil, principal por la capa de

surfactante adsorbido.

- 13-
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Harkins da una descripcion cualitariva de la poli i iorn en Ision, y
la divide en tres intervalos —I, Il y TIr-.

Ameervalo I: Este interval- ocurre ol nnc'o de la reaccicon en cuanto se

inroduce el iniciade al si. » es omp 1o 1Er ern
radicales Ios c les sorn capt dos por las micelas.

Las particulas de latex se _forman er z P YV COrmi a crecer en
presencia de las gotas de 5 O YV, nor Zi nte de tensoactivo. La rapidez
de reaccion rapide en 2 tapa, y e. pPr wna baja

viscosidad, correspondtenle a wuna solucicorn micelar de Jabon.

L L m

Tiampe
dmservalo XI: Este inmtervalo ocurre uma vez que la nucleacion ha cesado,
esto es cuando se han _formado e las particsd. que habra durante el resto
del proceso.
Las par‘lr'- las cormi a crecer en presencla de las gotas de mondémeros,
las c a las par Ze do la concentracion de
mornomero cc 7o o de las particd (es i 7 P walizar que Ia

polimerizacion se lleva a cabo dentro de las partfculas)

Durante esta etapa la velocidad de reaccion se 17 L= o
decrece muy ligeramente. Se observa un aumento significativo en la viscosidad
debido a la desaparicion del jabon micelar.

Y & .
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Areervalo IXT: Este ii lo comi a C do las goras de mondomero se
agotan, este cambio puede verse a simple vista cuando la jfase dispersa del
monomero desaparece. A partir de este momento la polimerizacion se lHeva

acabo wusando el monomero residucil de las particulas.

La rasa de reaccion decrece hasta hacerse igual a cero debido al

decremerto en la cantidad del mondémero.

= =

PERIODO DE

[ % GRS B

V4 0-70 PRESENTES CRECE NUCLEACION
” 10-+0 AUSENTES | PRESENTES CONST. CONSTANTE
Y4 S0-100 AUSENTES | PRESENTES CONST. DECRECE

Tabla 2.2 Detalles cualitativos de las intervalaos de la p

2.5 PROCESOS DFE POLIMERIZACION EN EMUILSION 2

res tipos de procesos en polimerizacion en emaulsion

T A Z; se

Nor
por lotes, semicontinuo y continuo.

En wna polimerizacion por lotes todos los ingredientes se agregarn al inicio
de la polimerizacion, y 7 en c se agrega el imiciador, la
speratiara ., corn Iaj'omacaony..-—- Frwyi > de particsd
ldtex; es mecesario ejercer sm control de las variables que pueden afecrar el
curso de la polimerizacion, entre otras cosas la temperatsra del sistema, es

-75-
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decir disipar el calor generado por la reacciém 3 mantener una armosfera
inerte.

Con el fin de ejercer algun control en la reproduc
ramaio de particidas, corn _frecuencia se wtiliza wun
prefjabricadas al inicio de la polimerizacicorn.

En el proceso semiconlinuo, «no o inas de los ingredientes se agrega
continusamente o en incrementos. Los OS P e agregarse solos, o en
emulsion. Las diferentes jormas de adicion de los ingredi rnormal,
condscen a perfiles diferentes de jJormacion y crecimiento de particulas a lo
largo del proceso de polimerizacicon

La vemtaja de este proceso es la habilidad de ejercer wun consrol riguroso
sobre las variables de wna polimerizacion ern emulsion que incliuyven la rapidez
de polimerizacion asi como la rapidez de & ion v disipacion de calor de
poli izacior. el rn o de particad. la rabilidad coloidal, la composicion
del copolimero y la morfologia de la particula.

£Ern el proceso corntinuo, los ingredientes de la polimerizacion se alimernsan

de marera continua en uno o mads reactores conectados en serie, mientras el
27 7 sacado en la misma proporcion. Los

producto de ldrex e.
7o ofrecer las ventajas de alta rapidez de produccion,

DProcesos continuos p
disipacion de calor constarnte, y calidad uniforme de ldtex.

ibilidad del mimero y
F x de 27

2.6 COPOLIMEROS '5-1%1*

Cuando urn polimero se_forma por medio de uniones entre si de wun solo tipo
Py A
C do, en

de molécula pequeria o mondmero. se le dlce wpwol 0.
cambio. dos & mds tipos difer de oS 2 idos a la misma
cade polimérica el polimero es denominado copolimero. Sean dos
monomeros Ay B. Ay B pueden constituir un copolimero de distintas maneras.
Cuando los dos monomeros in dJdisp 2 segwurn  un ordenamlento
e minado obvi 22 copolii o

alternado. el copolii 0 es

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

copolimero alternado

- 716 -
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Si - los mc 'OS rno pr ningun ordern se dice que se tiene wrs
&
copolimero al azar.

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—HB—B—A—
copolimero al azar

Ern zrr copolimero en blogue, cadd o de mun mismo tipo se
encuentra agrupados entre si. Urn copolimero ern blogue se puede imaginar
como dos homopolimeros smidos por sus extremos.

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—
copolimero en blogue
Cuando las cadenas de wun polimero formado a partir del mondémero B se

encuernirarn injertadas er wuria cadl V- srica del > o 4, se tiene ur
copolimero de injerto o injertado.

S ]

® &
e ®
B ®

—a—aAa—A—A—Aa—A—a—A—a—a—aA—a—Ah—a—

copolimero de injerto j

-7 -




CAPITULO IT
ANVECEDENTES

Urn tipo de copolimero de injerto es el poliestireno de alto nnpacto.

abreviado ern inglés como HIPS., Consta de wna cade princip de
poliestireno y cadenas de poliburadieno irnjertadas en dicha cade incipal.
El poliestireno le confiere resistencia al ial. en t. > gque las cadenas del

5 o polibutadieno le ortorgarn la elasticidad suficiente como para lograr
que sea menos quebradizo.

La copolimerizacion permite la sintesis de suna variedaod mwy grande de
polimeros y se wusa _frecuentemernte para obtener s mejor cornjunto de
propiedades para aplicaciones cc ” /e Las pr iedades fisicoquimicas de

P
2rz mismo copolimero pueden variar de acuerdo a la forma que adopte su

estructuray secuencia.

Los copolimeros han recibido wrn grarm interés de parte de investigadores.
de variar. en funcion del tipo y

debido a que la estructura de un poli o p
concentracion de los monomeros base, para obtener wun producto con las
propiedades d

Por ejemplo, se puede incluir un monomero capaz de plastificar el
polimero, es decir, hacerlo mas flexible. O bien. el monémero copolimerizador
puede aportar grupos funcionales que a su vez se puwedarn hacer reaccionar corn
otros para generar polimeros con diferentes propiedades.

2.6.71 Copolirmerizacidon via radicales libres 7'*

Enn la copolimerizacion por radicales libres, la reactividad se ve
influenciada por la natwuraleza del extr o rerminal de la cade ers_formacionn,
esro es. del monomero adicio do previ .

Aungque la reactividad de wun monomero en wuna copolimerizacion mno se
puede predecir a partir de su comp i en la homopolimerizacion, corn
el modelo I do terminal se puede predecir. con cierto grado de error. la
mricroestructura del copolimero y en algunos casos la velocidad de consumo de

los monomeros.

En otros casos serd necesario el uso de modelos mds sofisticados para
predecir detalles en la microestructura de la cadena polimérica.

La hipotesis basica del modelo terminal, c i en considerar que la
reactividad del centro activo dep A Je de Ila wltima wnidad
- 18
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47 : ion binaria, la

monomeérica de la cadena, por 2 D, Para uUna cop
m:croeclruclura de la cadena y el cornswemo de monomeros esta descrito por

< 0 reacciones de propagacicn.

Cabe mencionar gque la cadena debe ser sufi c:eruemente larga para
gque el conswmo de mo 0 en reaccic sea

ase;
despreciable (suposicion de la cadena larga).
Ppo + M, —%5u » P_ ...
.. + M, — % > P, —rnel B
¥ T MA —%n - P, it
Py + My, —Zm > P,

Donde Pa... €s una cadena viva corn m unidades del monémero 4 (AMA) y n
wnidades del monomero B y con el cemntro activo localizado en el mondmero

rerminal A.

Las velocidades de desaparicion de los monémeros son:
dAf
A =K ML IAM ]+ K, [A1,7][A1 ]

_dM, K LIM_ *1IM,]) + Kp [Ma*1[AMf;]

dr

raacde ic .a-.u, es dec:r que las

Hac:encllo wso de la suposicion del

velocidades de reaccion cruczadas son iguales y bhaciendo la iprelaacion
algebraica adle da, se puede llegar a la ecsacion de copolimerizacion:
dM,, M, r M, A,
dAML AL, AL o Yy AL,
- 19—
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~ Er donde r. rp som las lic e relacic de reacrividad y se definern
como:
, =K
* K
A
J_K‘BII

r, = -
B
K,

Dornde.:

K, son las constantes de velocidad de propagacicrn.
dAL/dMy es la relacion molar de los monomeros en el copolimero
M, My es Ia concentracion molar de los monomeros en la alimentacion.

La ecuacion de copolimerizacion se p en términos de fraccion
mol. Epz lugar de concentracion. Si f. v /s son la_fraccion mol de los mondmeros
en la alimentacion, entonces:

h 2
5 _ M, rAfA_:"_fAfu_
- = Ao 3 P 1
AL, .4./:4 +2f S a v S

Dornde Fa, Fgson lafraccion mol de los monomeros en el copolimero.

Generalmente en una copolimerizacio'n la composicion del copolimero no

corresponde a la composicion de alimentacion, esto se debe a que los

monomeros pr 2 dis ias a reaccionar dependiendo del co-

monomero con que reaccionern. Pero en el caso en que dichas composlc:ones
> a.

2
iorn OLrop

searn iguales. entonces se rata de
Dependlenda de los valores numeéricos de las relaciones de reactividad, se
diseil tipos de ¢ J2 e » ern la copolimerizacion:

a) ro> =1
N . o ideal y significa qgue las dos especies

Se I copoli iorn
propagarstes M;* 3y AL>* 1i la mii preferencia a reacciornar corn uno wu
oro de los dos monoémeros.

b) rr> = 0.

-20 -
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Este tipo de comportamiento se conoce como polimerizacion alternada.
- s ;7 S g

Bajo circ ias, los os se ailaden en « Je q es
ern ur: arreglo al do a la cad polimérica. El copolimero siempre tiene la

i estr a independi de la sosicion de alil ion
Cornforme el producto ry, tienda a cero, se incr ta la dencia a la
alternancia.

Es importcante hacer hincapié en el hecho prdctico que cuando rinr> es muy
pequena la tendencia a la alternancia es muy grande y que el intervalo de
- " A el

de copolii 0 que se p es li

Pale) (/- ISIC
o) ri>1, r>1

Cuando se tiene este caso, la tendencia es a formar bloq de b
monomeros en la cadena. El caso extremo corresponde a la

52 polii izacion simultdnea de los dos monémeros y no se ha observado
exceplo ern uno o dos sistemas

2.6.2 Copolimerizacion alternada. ™'*

C do dos & '0S CcOp li izan, la p icion del prodi > es
diferente a la composicion inicial de alimentacion. Esto sugiere que hay
Jacrores que gobiernan la incorporacion de cada 5 0o a la cade en

crecimierto.

S7 las reacciones de propagacion son:
M, * + M, —fuy M, *
M, * + M, —K 3 M, *
My,* + M, —Ea 3, M, *
s Mg®* + My —Em , M, *
Las constantes de velocidad de reaccion se pueden expresar en términos de

las relaciones de reactividad: ry = K./ Kan y re = Kpy/ Kgy las cuales son una
medida de la preferencia del radical terminal a agregar un monomero del

mismo tipo o a agregar al otro monomero.

-27-
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Para obtener una estructura alternada los valores de K,s y Kp4 deben ser
mucho mayores que los de Kqq y Kss y. por tanlo rayrs lenderan hacia cero.

Asi, para un copolimero alternado, su p es «
e igual a 1:1 en mol, independie de la composicion inicial de
alimentacion.

Sin embargo, este no es el unico criterio para determi la tendencia a
Jormar copolimeros alternados, también hay que & en ¢ fect

estéricos, la polaridad de los dobles enlaces de los co-monémeros y la
dificultad de éstos para producir los homopolimeros.

En general, cuando en wuna copolimerizacion via radicales libres, se
involucra a un fuerte donador de electrones y a un fuerte acepitor de electrones,
el copolimero resultante presentard una estructura alternada.

Ejemplos tipicos de est ] oS se -an en la tabla 2.3 y, por
tanto, una copolimerizacion que involucre a un monomero de una columna con
otro monomero de la otra col, el producto obtenido pr d wun alto

grado de alternancia.

TRy

Aceptores

Butadieno Acrilonotrilo

a-Metilestireno Anhidrido maleico

Maleimida
Acrilato de metilo
N-Fenilmaleimida

Metilmetacrilato
Estireno
Acetato de Vinilo
Cloruro de vinilo

Tabla 2.3
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2.7 CO-MONOMEROS

2.7.1 Imidas

Las imidas son que ¢ i el grupo ﬁmcmnal -
CO-N—-CO-, derivados dlacllo del jaco, que dos grupos acilo

atacando al mismo nitrogeno realzando la acidez del grupo NH. Su quimica se
parece mucho a la de las aomdas y otros derivados fumcionales de los dcidos
carboxilicos.
N

Las imidas son ical) ] as en solucio ya que, el par
electronico del nitrogeno esta parciall deslocalizado sobre los grupos
carbonilo. Son al lubles en liel litos y. para el caso de
soluciones estables, existe cierta sens:nwdad a la temperatura. concem‘racmn y

humedad; de hecho, para soluciones concentradas de poliimidas, se que
son mds bles que i diluid
2.7.1.1 N-Fenilmaleimida
La N-Fennlmale:m:da C10H70:N, con peso molecular de 113.16 g/mol, se
enc cr les de color :llo Pel io, con p de fusion 85-89
oC. Es luble en dimetil acetoi a clorofarmo. benceno,
ciclohexano y xileno.
H
A _~H
: T 1
C.
—
o= \N/C\o
N-Fenilmaleimida

- 23~
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Se han encontrado diversas aplicaciones a la N-Fenilmaleimida, las cuales
podemos dividir en tres grupos:

1. Polimeros: Fabricacion de copolimeros transparentes y coloridos

Ideables y resi: al calor, ala flama y a el impacto.
2. Compuestos: Se realizan mvesugacmnes para que forme parte de écldos
granulares de imidas. agroquimicos, fungicidas y ag 3
» inhibidores quimicos, ag bsorb. de agua, drogas, eic.
3.  Reacciones especificas: La N-Fenimaleimida se emplea como cicload
en la reaccion Diels-Alder y en la obtencion de algunas sustancias como la
benzaldoxima.
2.7.2 Estireno

La produccion a nivel comercial es por deshidrogenacion de etilbenceno,
obtenido mediante alquilacion de benceno con etileno; también mediante el
proceso de Lyondell (POSM) se produce 6xido de propileno con estireno como

subproducito.

H
N ~H
CcC== "
. H
Estireno
Ventajas: los copolimeros del estireno que repr aproximad el
18 % de su demanda total, se enc -an bien col dos de o de sectores
especificos del mercado. Asi, ABS, SAN y SBR son copolii os all
usados en los sectores iz, de cion, electronico, herr i

uberias, neumdticos, etc.
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Des jas: la de da de poliestireno (66 % de la aplicacion del
monomero) se ha visto disminuida ultimamente, y esto es debido a los bajos
cOstos de ciertos materiales como el etileno producido con gas natural.

2.8 METODOS DE CARACTERIZACION *'®

La caracterizacion molecular de un polimero, es el proceso por el cual se
obtiene informacion acerca de:

® La estructura quimica de las macromoléculas.

e Kl peso pr dio lecular del si:
e Ladistribucion de pesos moleculares
o  El tamaiio de las macromoléculas.

e [La forma de las macromoléculas, la forma que toman los agregados
moleculares.

J lares originados por el caly iento del si:

e Los movi

El objetivo terminal de wun proceso de caracterizacion debe ser,

correlacionar las caracteristicas y propiedade de las moléculas
(microestructura) de un poh'mero. con sus propiedades macroscopicas o sea
con aquellos pardmetros fisicoq os empleados en el diseRio de ingenieria.

2.8.1 Propiedades térmicas. ™'"'*

ilisis térmi, se puede tudiar los cambios de entalpia

Por medio del
asociados con el call i enfriamia plade crislalizacio’n, o
difer rat. 1érmie de los poluneras ¥y demads se p udiar
] éricos a la temperatura, que

una gama de respuestas de los
incluyen polimerizacion, degradaclon u otros cambios quimicos.
Un poli; de ser termop ico, elcualalser- de blanda &

se ﬁmde, o termofijo el cual al ser cal do se descomp de ﬁaldlr
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Los poli 'os pr actividad térmica importante, asi pues el

tratamiento usual que se le da a una muestra de polimero es un enfr:annenlo a

la temperatura del nitrégeno liguido y p ior wun cal to a

rapidez constante, con el fin de registrar las etap térmicas que pr tard el
polimero.

La pnmera elapa que se registra es el bio de un do solido amorfo a

un visc istico esta etapa se llama Temperatura de transicion vitrea T,

Se aplica a polimeros amorfos, aunque los poh’meros senncnslalmos
bién ti S pr 7T, porque todos los p oS regi
amorfas entre las regiones microcrlslalmas.

Si se emplea un polimero semicristalino a una temperatura superior ala T,
de las regiones amorfas, éstas ultimas serdan flexibles y el material serd
viscoeldstico. Si la temperatura es inferior a la T,, las regiones amorfas serdn
vitreas y el material serd quebradizo y duro.

Si se « i el cal ji se pr e is una liberacion de calor
J te ¢ do la a se cristaliza (transicion de un liguido viscoso a
un sohdo microcristalino) weratura de tr icion cristalina T,

A mayor temperatura, se presenta una absorcion de calor que se emplea
para_ fundir al polimero llamada temperatura de fusion T,,.

Si el proceso continia a mayores lemperaturas, pueden darse reacciones
que modifican la estructura quimica. Como pued ser reacci de
reticulacion o de oxidacion. Final se pr una fuerte absorcion
c do el polis o se degrada.

La T, suele ser la mitad o dos tercios de la T,, para casi todos los polimeros
cuando las temperaturas estdn dadas en grados absolutos, las desviaciones a
esta regla se deben a distribuci poco les de peso molecular, rigidez en
la cadena y simerria.

La T, puede variar segun el peso molecular del polimero, del método de
preparacion, la distribucion de grupos terminales y el grado amorfo de una

muestra polimérica.
Estabilidad térmica: se puede pr i bilidad térmica a
temperaturas elevadas c do el terial se ob ece, hay desprendimiento
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de gas, se abrillanta o hay un incremento o decremento irreversible en la
Sluidez.

2.8. 1.1 Modelos de prediccion de la Tg. **

De los modelos que se han desarrollado, para predecir T, en copolimeros
estadisticos, se describen los de Fox, Gordon-Taylor, Barion y Johnston.

EX

Modelo de Fox

PoNY) A, A,

Este delo prop una r " ion simple para est er la dep ia
de la temperatura de transicion vitrea con la composicion para un copolimero.

Esta relacion es:

l—W‘.;.%
T, 7, T,

T,y T, represenian las temperaturas absolutas de transicion vitrea de cada
homopolimero, W,y W, son las fracciones en peso en el copolimero.

Modelo de Gordon-Taylor

Gordon y Taylor derivaron una ecuacion para predecir la temperatura de
transicion vitrea a partir de las temperasuras de transicion de segundo orden
de los polimeros puros.

T, =+(T,~T, )W,

Donde T, T, Way W)y repr lo mi. que en el caso anterior.
Modelo de Barton
Barton, propone una ecuacion que relaci la speratura de tr icio
vitrea de los copolimeros, con su estructura lecular en térmi de la
Sraccion mol, de las diferentes secuencias de diadas for das de idades de
3 OS ¢ binados en la cad polimérica y los pard -os de tr, icio

vitrea (Tij) caracteristicos de cada tipo de secuencia ij.
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£En un copolimero_formado por los monomeros A y B, hay cualro secuencias
de pares de unidades estructurales, las c se p repr se por AA,
AB. BA y BB. Di Marzio y Gibbs seRalaron que la rigidez de la cadena de una
secuencia AB o BA es diferente a la de, la secuencia A4 o BB y, entonces se
debe tener en cuenta la distribucion de ias con el fin de hacer
predicciones adecuadas al valor de T, en un copolimero cuando la fraccion de
secuencias AB y BA es grande.

Barton parte de la ecuacion de Gibbs y Di Marzio:

T,

e =0T, +n, T,

To 7T,y T, son los valores de las temperaturas de transicion vitrea del
copolimero y de los homopolimeros de A y B respectivamente. n',., n'y son las
Sracciones de enl. rotaci les en las unidades A y B del copolimero.

Barton prop que se extienda. Para diferenciar las contribuciones ala T,
de todas las secuencias de diadas AA, AB, BA y BB en el copolimero:

T, =n'u T, ..+n,T, +(n', +n', )T,

Tow Ton ¥ Top corresponden a las temperaturas de transicion vitrea de Ios
homopolimeros de Ay By a la del copohmero alternado respectivamente. n’;

es la fraccion mol de enlaces rotaci - idos en la secuencia
Modelo de Joknston
Joh e a que la distribucion de secuencias de monomeros en
copolii os puede afectar a la T, debido a que las interacciones por la

Jormacion de diadas A4 o AB son diferentes de las que se presentan en las
diadas AA4 o BB, por lo cual para predecir a la T, es necesario tomar en
consideracion la distribucion de secuencias de los monomeros y asignar a las
diadas AB. BA, AA y BB sus propios valores de T,

Las prabalnhdades de enlace pueden calcularse a partir de la composicion
en la ali ion de os y de las relaciones de reactividad:
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= rn-%A,
P, = L
“ " h-%A, +%B,
P %B,
* r-%A, +%B,
P %A,
* %4, +r,-%B,
P, = B

%A, +r, %8B,
Donde %Ary %Bs es el porcentaje en mol de A y B en la mezcla inicial de
monoémeros.

Usando las probabilidades se puede tabl una ecuacion para predecir
la transicion vitrea en copolimeros:
>

1 _W.h, WP, +W,h, W15,

T T T, Ton

& raa

W,y W, son las fracciones peso de los mon6bmeros A y B en el capolimero y
Team Tess ¥ Tipan corresponden a las temperaturas de transicion vitrea de los
homopolimeros de Ay By del copolimero alternado respectivamente.

2.8.2 Peso molecular "'

)

Los productos poliméricos contii léculas que pr longi,
de cadena muy diferentes. la longitud de cade es determinada por
aleartorios, 1anto en los procesos de polimerizacion por adicion como en etapas,
por lo tanto se tiene una distribucion de pesos moleculares.

Para algunos tipos de polimerizacion la distribucion de pesos moleculares
resultante puede calcularse estadisticamente, por lo que. la medicion
experimental del peso molecular puede dar solo un valor medio.

De manera general se espera una distribucion de pesos moleculares de la
siguiente forma:
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pose melvcular
promedie en sumere

pese molecular

premedieo on viscosidad Nosa: jcuidado! En un

wrafico came éste, ol poso
melecular a monude
suwmenta de dorecha o

rdia, (nO de izguicerda a
nusers de pose malecular inegeaie .
maleculas promedic on pese devecha?

peso melerunlasr
e et

>

Pero la distribucion de p es no wre es asi. A veces las
distribuci / lares se pr de este modo:

=l "\

pose meleculas
e e et

Este tipo de distribucion puede resultar de algo llamado efecto Tr dorff,
que encontramos en una polimerizacion vinilica por radicales libres.

2.8.3 Métodos espectroscopicos de andlisis ™*
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Los espectros mas ¢ 7 dos para el dio de polimeros son:
Vibracional: Infrarraojo, Raman

Resonancia Spin: RMN, ESR

Electronico: Ultravioleta Visible

Dispersion: Rayos X, Electronica, Newtronica.

2.9 DISENO DE EXPERIMENTOS METODO TAGUCH[??3"3223

TAGUCHI desarrollé una aproximacion al disefio de experimentos con el
objetivo de reducir los costos emanados de la experimentacion, esta
aproximacion es mds prdclica que lteorica y se imteresa mds por la
Pproductividad y los costos de produccion que por las reglas estadisticas.

Los conceptos de estas técnicas crs b dos en las relaci de ¢ »
beneficios.

Existen algunos factores de ruido que afectan los procesos, y son aquellos

que causan que una caracteristica funcional se desvie de un valor objetivo,
s0n ¢ de variabilidad y pérdida de calidad.

De acuerdo con TAGUCHI esta pérdida de calidad constituye a largo
plazo, una pérdida de tiempo y dinero tanto para el consumidor como para el
Sabricante. Dentro de las actividades del control de calidad, la Ingenieria de la
calidad consta de las actividades dirigidas a la reduccion de la variabilidad y

de las pérdidas.

En su definicion de la calidad deja claro este concepto: "evitar la pérdida
que un producto causa a la sociedad después de embarcarlo, excepto las
pérdidas causadas por funciones intrinsecas”.

Para Taguchi, la pérdida de la sociedad incluye;

e Los costos incurridos por no cumplir el producto con las expectativas del
cliente

® Los costos por no cumplir el producto con las caracteristicas de
Suncionamiento.

® Los costos causados por los efectos peligrosos sec darios c dos por el
producto.
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El Diseflo de Experi tos per :

®  Reducir los costos de la no calidad.

ductividad,

L] 1 la pr

o  Detectar interaccii entre pard O

Elegir los ensayos sobre bases cientificas para detectar los efectos de los

®
pardmetros y cuantificarlos.

®  Hace que dos experii dores difer brengan disefios equivals ».
por consigui , idénticas concli

® Que dado un cierto nimero de ensayos, la precision obtenida en la
estimacion de los efectos sea la mdaxima posible.

e Dec un fondo de conocimi tecnologicos rigur ’ lidade

i i da en el proceso.

y comun a la colectividad téc inter

Intervenir a ciencia cierta en los procesos para optimizarlos, corregirlos y
mejorarilos; concentrando un esfuerzo experimental en un corto periodo

inicial, y ob, los p técnica y operati o

r'y) de calidad

o  Variabilidad funcional y pr

El problema con las fuentes naturales de energia es su variabilidad. EI

mismo problema ocurre a un mayor o menor grado en los productos y servicios
proporcionados por el hombre. Las se estrop , Jallas de poder
eleclrlco, los trenes llegan iarde, goleras de los lq;ados. Las razones

ificadl para prevenir muchos de estos problemas. Otro
problema es el s:gngﬁcada de pérdida. En el contexto de la definicion de

calidad, la pérdida debe restringirse en dos categorias:

1. Pérdida causada por la variabilidad de la funcion.
2. Pérdida causada por defectos de tipos daftinos.
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i i i les sin

Un articulo con buena calidad realiza sus func
variabilidad, y causa pequeRias pérdidas a través de los defectos de tipo

dalinos, incluso el costo de usarlo.

Un procedimiento optimo puede ser r ido de la sigui  Jorma:
Y M &1 3. I la ibhilsAdad
e  Maximizar la linealidad
o  Minimizar la variabilidad

Funciion de pérdida

El objetivo de la ﬁcncum de perdtda es eval, < irati la pérdida
de calidad debido a variacii S

Muchas empresas, queds isfechas o conformes cuando las
caracteristicas de calidad de wun producto qued de o de las
especificaciones. Segﬂn este delo, se pi que iénde e o de la
toler ia, no exist srdidas asociadas. En un ejemplo, las especificaciones

de un determinado producto son 0,600 + 0,003. Esto se refleja en el siguiente
grdfico:

A NO HAY PERDIDA

+
0.597 0.600 0.603
j———— TOLERANCIA —————

Pero la realidad, segiin Taguchi, es que mientras menor sea la variacion

con respecto al valor objetivo, mejor sera la calidad. La pérdida aumenta,
como funcion cuadrdtica, cuando uno se aleja mas del valor objetivo.
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La siguiente grdfica ilustra este concepto:

Lo

0.603

0.597 0.600
ESPECIFICACION NOMNAL
e TOLERANQA, -}

La funcion de pérdida que el doctor Taguchi usa es una aproximacion de
una expansion de la serie de Taylor alrededor de un valor meta "m”".

Laﬁncién de pérdida de calidad se expresa con la ecuacion siguiente:
Loy = k(y-m)*

Donde:

L) = pérdida en dinero por idad de pr

¥ = valor de la caracteristica de calidad, esto es, longitud, anchura, etc.,
= valor nominal de "y”

k = constante de proporcionalidad.

Es imporiante recordar que:

1. Conformarse con los limites de especificacion es un indicador inadecuado
de la calidad o pérdida debida a la mala calidad.

La pérdida de calidad es causada por la insatisfaccion del consumidor.

La pérdida de calidad puede relacionarse con las caracteristicas del
producto.

La pérdida de calidad es una pérdida financiera.

La funcion de pérdida es una herr iemta excell para evaluar la
pérdida en la etapa inicial del desarrollo del producto.
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La razdn de seRal a ruido

Los factores que causan que una caracteristica funcional, se desvie de su
valor objenvo se llaman factores de ruido. Los factores de ruido causan
variacion y pérdida de calidad. Durante su exper:em:a. el Dr. Taguchi

observo que ésta pérd:da de calidad afecta, en térmi de po y dinero,
a los ¢ es a los fabrii » en ulti 1987 a la
sociedad.
Taguchi llama a los fe es inc lables factores de ruido. Ruido es
cualquier cosa que cause que una caracteristica se desvie de su objetivo, lo
cual sub. - una pérdida de calidad. En un auto, por ejemplo,

la temperatura, altura, y nivel de combustible, son considerados jfactores
externos de ruido porque ocurren fuera del producto. Otros dos npos de
Jactores que existen son: los internos (ej.: partes crnlcas de la maqumar:a se

deterioran) y los Jactores producto a producto (c por ejemplo, existe
variabilidad p a pie en los comp Jabricados).
PERDIDA A LA
SOCIEDEAD

*

DERVIACION DE LAS CARACTERISTICAS
CON RESPECTO AL VALOR OBIETVO
———{ FACTORES DE RUIDO
- :

| rupo eXTERNO | lm.uno INTERNO] RUIDU ENTRE
PRODUCTOS
VARIACIONES EN LOS ERRORES DETERIORO IMPERFECCIONES DE
HUMANOS FABRICADO DE OPERACION
El melado del Dr. Taguchi c idera las inter i como uno de los
mas de su enfoq La proparcion seital - ruido es un

mdlce de robusndad de calidad, y muestra la magnitud de la interaccion entre
Jactores de control y factores de ruido. Los factores de control y ruido deben

ser asignados en difer grupos para el udio de la robustidad, el cual es
significativamente diferente del enfogque tradici l. donde no hay distinciones

entre los _factores de ruido y control.
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Una diferencia clave de los Métodos Taguchi es el énfasis en medir las
cosas correctas para recoleccion de informacion. En lugar de medir sintomas
causados por la variabilidad de la funcion, como la tasa de defectos o fallas,
medimos una resp ta relaci da con la energia. Cualquier sistema usa
energia de transfc ion para iplir una funcion deseada. Reducir la
variabilidad de las transformaciones de energia minimizard o elimi g los
simtomas. Cuando existe ruido, el objetivo es crear un producto o proceso

rs

r que es aquel que es sensible al ruido.

Control de Calidad fuera de la linea y sobre la linea.

Ingenieria de la lidad en linea: Calidad en el drea de fabricacion, se
encarga del control y la correccion de procesos asi como del mantenimiento

preventivo.

®  Produccion actual del producto.
®  Servicio al consumidor.

Ingenieria de la calidad fuera de linea: Se encarga de la optimizacion del
disefio de productos y de procesos. Una de sus herramienmtas es el diserio de

experimentos.
e Dijseio del producto: Investigacion y desarrollo de un prototipo.

® Diseflo del proceso: Diseio de un proceso de produccion para

turar el producto.

El praofesor Taguchi prop una filosofia de la ingenieria de calidad fuera
de linea que es ampliamente aplicable. El considera tres etapas en el
desarrolio de un producto o proceso: diseio del sistema, diseito de pardmetros
y diseifo de tolerancias.

En el diseiio del sistema, se usan principios cientificos y de ingenieria para
determinar la configuracion bdsica.

El diseflo de pardmetros. dciermina los valores especificos para los
ard os del si:
P

hict,

El diseio de tolerancias se wtiliza con obj de determii las mejores
tolerancias para los pardmetros.
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Disefio de sistemas

Es la etapa primaria de desarrolio en la cual la arquitectura basica de un
producto o proceso es detenmnado. Durante el disefo de si. el disefiade
aplica su ¥ experi ia en el drea de espec:ahzacmn para crear
un producto o proceso con c idades distintivas que muas tarde servircn
como puntos de venta. El diseRador del sistema usa su experiencia en el diseffo
de sistemas similares para generar un nuevo sistema que sea superior de

alguna forma a los diseiios previos.

DiseAo de pardmetros

Durante el disefo de parametros, el objetivo es optimizar el diseido de
sistema a través de la experimentacion para minimizar la variacion del

rendimiento. Taguchi 7 por identificar las caracteristicas de calidad
que mas afectan al rendimi del si: specific séi afectan al
cliente.

Por efemplo. una caracteristica de calidad para un coche podria ser que

siempre arranque ficil y rdpide sin importar cudles son las condiciones
externas.
Duramte el diseito de pard 0, se / i las caracteristicas de
lidad mds adec das para la experimentacion y se buscan todos los factores
que ltienen un efecto en él. E es, se separan los factores que se pueden
controlar de los que no tienen control.
En el caso del 3vil los Jfc es sobre los que no se tiene control
podrian ser la temperatura exterior, los niveles de hi dad, la altitud a la cual

el coche va a ser operado durante su uso, etc. La npaitia del aus Svil no
puede decirle a su cliente que no deberia operar su vehiculo cuando la
temperatura esta bajo cero o arriba de cierto punto. Entonces el objetivo es
hacer el auto resistente a estos factores incontrolables, o como diria Taguchi,

*robustidad contra el ruido”

DiseRo de Tolerancia

Durante el diseflo de tolerancia, se especifica
tendran que aumenlar los niveles de funcionamientos de ciertos factores para
: los req para la caracteristica de la calidad. En el diseRo

/&
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de toler ia, se determina el porc ye que cada uno de los ruidos contribuye
para alc el funcii / requerido por la caracteristica de calidad.
Con esto, se puede decidir /i debe reducir los limites de tolerancia de
cada factor para al el objetivo. El limitar las tolerancias de los factores

casi Siempre tiene que ver con actualizar con partes o componentes de alto
costo.

Arreglos ortogonales

El arreglo ortogonal es una herr 7 que simplifica y en algunos casos
ellmlna gran parte de los esfuerzos de diseito esladisnco. Es una forma de
e imultd muchos factores a bajo costo. El Dr. Taguchi

recomienda el uso de arreglos ortogonales para hacer matrices que contengan
los controles y los factores de ruido en el diseio de experimentos.

Los arreglos ortog: les son herr ie que permii eval qué tan
robustos son los disefios del proceso y del producto con respecto a los factores
de ruido.

Ventajas

La vemaja del los arreglos ortogonales es que pueden ser aplicados al
disefio experimental involucrando un gran nimero de factores.

Desventajas
La desventaja del arreglo ortogonal es que puede ser tinic aplicado
en la etapa inicial del disenio del si. del producto o proceso, Un arreglo

ortogonal permite asegurar que el efecto de "B” en "A'" es el mismo efecto de
"B” en "A°". Asi se podra estar seguro de que se esta haciendo comparaciones
entre qfeclos de niveles de un factor.

Introdi ion de los fc es a los arveglos ortogonales

Dtseilo Jactorial completo: En este disefo se investigan todas las

Cl de todos los niveles de todos los fe es, permitiendo investigar
el efecto de varios f es al mi tiempo. En un diseito experimental de 7
Jactores en 2 niveles cada uno, se requieren 128 experii
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£En experii tos de factura es « in 13 factores con 3 niveles cada
uno, siend es nec io 37 = 1,594, 323 experimentos.

Andlisis de datos mediante arreglos ortogonales

Una vez realizados se procede al ilisis de los d btenidos mediante
los siguientes pasos:
o D i ion de pr dios de resp para niveles de factores.
® Seleccion de niveles opti de un fact i la comp ion de
pr dios de resp
®  Predecir la resp P dio del proceso wtilizando los niveles optimos.

® Comparacion de la prediccion con los resultados de wuna corrida de
confirmacion.

Interacciones emtre factores: Existe una interaccion cuando el efecto de un
Jactor depende del nivel en el que se encuentre otro factor. Se grafican los

cambios de un factor "A"” y los < bios del jf “B” para ver si hay
interaccion.
o Silas lis o das son paralelas, no existe interaccion entre los factores.

o Silas lineas no son pm'alelas. quiere decir que el efecto de "A” no es el
mismo para "B'"y "B*", exi do interaccié

e Si las li se intercep en la grdfica, se interpreta que existe una
interaccion bastante fuerte.
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CAPITULO IIT
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se impl el método, en base al cual se estructura el
diseRo de experi se specifican los materiales y las cantidades
wtilizadas, y se describe el procedimiento que se siguio para la sintesis del
producto deseado, asi como las difer récni utilizadas para caracterizar

lo materiales.

3.1 REACTIVOS

A continuacion se enlistan los reactivos y equipo utilizados.

EQUIPO:

® Equipo de reaccion (figuras).

e DSC Du Pont Instrumens, 910 Differ ial Sc ing Cal
e Viscosimetro de Ostwald-Fenske.
o IFT-IR, perkin Elmer 1615 Spectrometer.

® Si de ali ion (en el

En las sigui blas se -an los reactivos empleados asi como las
cantidades en las que se utilizaron.
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Nombre

S

Dacﬂpcm

Estiremo

A 5 -0 Reactivo
Aldrich
[100-42-5],99% de pureza
P.M =104.04 g gmol

N-Fenlimaleimida

cristales amarillos, pureza 99%

Mondmero Reactivo analitico,
(Nipon Sokubai Kagaku Kogyo
Co.)

P.M=173.17 g./.gmol

Lawuril Sulfato de
Sodio

E; Isi) R vo
analitico
SIGAMA.

P AM=284.11 g./gmol

Persulfato de Sodilo

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

Dodecll Mercaptano

CH3;(CH),;S- H+

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

Agua desionizada

Agente dispersante

Meta-Bisulfito de
sodio

Regulador de PH,
Agente Redax
P.M=190 g./gmol

Hidroxido de Sodio

Solucion al 3%,
P.AM=39.97 g./gmol

Hidrogquinona

Inhibidor de reaccion
P.M=110.11 g/gmol

Tabla 3.1 Reactivos emp

para la si

3.2 DESCRIPCION DEL REACTOR.

La si is en

a régii por lotes y semicontinuo se llevo a cabo

en un reactor de vidrio de un litro de capacidad (Fi; nguras 3.1, 3.2).

El reactor esta provisto de una «
se colocaron mamparas de acero ii

de

¥ en su interior

2.

o
s dahl, Z

atura de la q se
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- por medio de un baio de agua que a su vez es calentada
POr un recsialo.

La tapa del reactor tiene 4 boquillas hembra esmeriladas 24/40.

. — ’l\ //
Agitador & /L\\\\f%////

S

Equipo de reaccidn para la sintesis de estireno—co-N-Feniimaleimida
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3.3 DISENO EXPERIMENTAL POR EL METODO TAGUCHI

El establecimiento de las condiciones de reaccion para cada uno de los
sistemas se llevo de acuerdo al modelo de disedo experimental de
Taguchi?**"?*¥  debido a las grandes ventajas que este proporcuma
comparado con el método estadistico al r ir el o de experi
realizarse. Este consta de los siguientes pasos.

1.- Formulacion del problema

7 que se d eval

. (18,

Determinar las caracteristicas de los pr
viscosidad, conversion, estructura quimica).

Listar las variables de disefio que intervienen en el proceso y que afectan
las propiedades del producto, (concentracion relativa de mondémeros,
concentracion. de iniciador. agente emulsificante, agente de transferencia de
cadena, velocidad de agitacion y temperatura de reaccion).

Decidir los niveles de variabilidad para cada pardametro de control.
Normalmente dos niveles por variable de diseilo resulta en un numero menor de
experimentos, pero tres niveles aseguran que se detecte un comportamiento no
monotono.

I
ey

e T e R
£

%,
SAAHS . .
Variable a considerar Nivel de variabilidad
A.- Ce i ) Bajo Medio l Alto
relativa de NFM 1 (0%) 2 (12%) 3 (16%)
Bajo Alto
.- Conc. de Iniciador 1¢0. 59,)1 2012’
Bajo Alto
C.- Agente emuisificante 1 (0.06%, ! 2 (0.18%)°
D.- Ag de nsfe i de Bajo Alto
Cadena 1 (0%)’ 2 (0.20%)"
e Bajo Alro
E.- Temperamira de 1 1 (60 °C) 2 (70 °C)
Tabla 3.2 Niveles de va "“del por lotes
je esiin en an de la dod de -

1= Base -

0. Los
2= Base agwua. Lmailculo-.r rcallza- amrﬂrnt la cantidad de agua presense en el reactor.
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V‘dable ] cmullenr Nivel de nrl-bllldad
A.- Cq io Bajo Alto
relativa de NFM 1(7122%) 2 (16%5)
Bajo Alto
B8.- Conc. De Iniclador 1(0.25%)’ 2(0.5%)"
C.- Agente de transferencia de Bajo Alto
Cadens 1(0%:)1 2 (0.20%5)°
D.- Iniciador Radicales Libres Redox
Tabla 3.3 Niveles de bilidad del si. 7
1= Base S . Los cdle de por e esuin en_fu én de la idad de O oS
2.~ Pl iento del experim
Una a eficiente para 1tar el efecto de los diferentes parametros
de proceso, de a simulid es planific do experimenios marriciales.

Un experimento malnctal consiste de un juego de experimentos donde los
valores de los difer par os de proceso que se estudian varian de un
experimento al otro.

Después de realizar el experimento matricial, los de btenidos de tod
los experimentos en el Juego se juntan y se analizan para determinar el efecto
de los difer par OS.

Alc uir experii matricial do matrices especiales, I de
arreglos ortog les, se puede de i el efecto de varios parametros de
manera eficiente, lo que es importante para el disefio rob. de e.

Estos arreglos ortogonales ofrecen warios beneficios. Primero, las
conclusiones que se obtienen de dichos experimentos son validos dentro del
unervalo exp I, segunde hay wn gran ahorro en el esfuerzo

.

)

exp tal, y final un ficil andlisis de los exp

Para lNevar a cabo un arreglo ortogonal, los parametros de control o las
variables de diseilo se deben asignar a las columnas de un arreglo, y los
enteros en las columnas del arreglo se transforman en los diferentes niveles de
variabilidad de los pard os asignade
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Cabe mencionar en esta seccion que no se considero ninguna interaccion
emre los facmnes para el anallsts. Es decir cada factor es independiente de los
valores de las d interacc

En este caso, los arreglos ortogonales que se wrilizaron se muestran en las
tablas 3.4, 3.5 y 3.6, mientras que las c ice pecifi se listan en las
tablas 3.7y 3.8

3

53
i

e 2 s bt ala £y

Numero de Reaccldn A a8 C E
7 7 7 7 7 I
2 7 2 2 2 2
K 2 7 7 7 7
4 2 2 2 2 2
s 2 7 2 7 2
6 2 2 7 2 7
rd 3 7 2 2 7
8 3 2 7 7 2

Tabla 3.4 Arreglo ortogonal usado en sistema por lotes

Numero de Reaccidn A B C
14 7 7 7
24 7 2 2
34 2 2 7
44 2 i 2
Tabla 3.5 Arreglo i i A

Nm-ero de Resccidn A B C
78 7 4 7
28 7 2 2
B 2 2 7
48 2 I 2
Tabla 3.6 Arreglo ortogonal usado en el sistema semicontinuo B
Nota: las reacciones que esidn marcadas com el inciso A se uso p de io como i dor de
radicales libres, mientras que en el caso B se utilizé wun e A redox (pe ] de
metabisulfito de sodio)
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NFM () [/] o 18.51185)7185)185)|24.1 24.7
Estireno (g) 100 100 | 81.5 | 81.5| 81.5|81.5|75.9 75.9
Persuifato de Potasio
Iniciador 0.5 1 0.5 7 0.5 7 0.5 1
Lanuril Sulfato de Sodio
Emutsifi ) 0.24 |0.7210.24]1072|0.720.24|0.72 0.24
Dodecil Mercaptano
ATC () [/ 0.2 [/ 0.2 o 0.2 0.2 [/
Agua desionizada 400 g
60 [70 Teo [70] 70 [60o Teo [ 70
240 min.
en las diel por lotes
L = =3 9 ﬂ'As‘;S"‘"{
= . 3 «’3;3}’:( Fali
# de Reaccion 4 24 34 A 8 B a8
Carga total 100g
P Relacion molar %) 12 12 16 16 12 12 16 16
NFM (@) 18.5 | 18.5| 24.1 |24.1| 185|18.5{24.71 24.1
Estireno (g) 81.5181.5|759|759|81.5|81.5|75.9 75.9
Persulfato de
2, P P 0.25] 0.5 |0.25| 0.5 |0.125]10.25|0.125| 0.25
w Metabis_sulfito
de sodi /] [/ [/] 0 |0.125]0.2510.125| 0.25
Lewuril Sulfato de Sodio
Emulsificante (g) 0.2410.24)10.24)1024)10.24[0.24) 0.24 0.24
Dodecil Mercaptano
ATC () [/] 0.2 [/ 02 o 0.2] 0.2 [/4
Agua desionizada 400 g
Temperatura (°C) 70
Tiempo de reaccidn 240 min.
Tabla 3.8 Cc dicacke das en las del
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3.4 PROCEDIMIENTO
3.4.1 Preparacidon del reactor

En cada reaccion se prepara el reactor como se muestra en la figura, se le
adicionan 300 mL. de agua, se le agrega el emulsificante, con el objetivo de
asegurar la formacion de las micelas, y se c 7 el calentamiento y
agitacion del mismo, a la temperatura establecida para la reaccion.

Por otra parte se abre el ﬂlgo de nitrogeno y se deja durante un lapso de 15
para elimi por comp la pr ia de oxigeno.

3.4.2Preparacidn de los reactivos

Se p las cantidades corr i de cada uno de los reactivos. El
estireno se lava con una cantidad 1gual de solucion de hidroxido de sodio 3%
imi el inhibidor del 5 0. Este [l do se realiza en un

en peso, para
embudo de separacion para separar la fase orgdnica de la acuosa, siendo la

primera la superior y la segunda la inferior.

La N-fenilmaleimida se disuelve en el estireno ya lavado, y una vez disuelto
se agrega el ATC.

He este to el procedimiento para el sistema de reaccion a
régimen por lotes y 7 i es el mi. C, do se realiza una reaccion
por lotes el procedimiento es el sigui :

Una vez que el reactor llega a la temperatura establecida, se agrega la
solucion de Isifi te, y los 5 os; la temperatura desciende un poco
pero se recupera rdapidamente. La reaccion c i al adici la solucion

de iniciador.

Durante el desarrollo de la reaccion se toman peridodicamente muestras del

de apr -/ 3 ml, las cuales se colocan en viales limpios y
etiquetados, se les agrega unas gotas de una solucion de hidroquinona 125 en
peso, y se colocan en una cama de hielo para detener el avance de la reaccion

lo mas rapido posible. Estas as se usan p ior para reali: la
gravimelria.
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En el semicontinuo el procedimi es el sig

De la mezcla de Smeros se 40 mL. y se colocan por separado.
Estos 40 ml se colocan en el dosificador, el cual se programa para realizar la
dosificacion de los 40 mL durante un lapso de una hora.

Ya que el reaclor llega a la temperatura establecida, se agrega la solucion

de os sobr s la temperatura desciende un poco pero se recupera
rdpidamente. En este momento, se agrega el iniciador y ¢ la reaccion,
15 mii desp se empri la dosificacion de los 3 'OS rest

En ambos casos, una vez que se termii el tiemy ipulado para la
reaccion, se spende el calentami ;€ do la lemperalura dentro del
reacior disminuye, se suspende la agitacion y se vacia el producto en un ﬁasco

de pldstico, el cual se coloca en el congelador, para lograr romper la

3.5 CARACTERIZACION

Para poder realizar la caracterizacion es necesario obtener el producto
con un alto grado de pureza, para evitar que estas provogquen interferencia en

los andlisis realizados. Con este fin, se realizo el sigui procedimiento de
purificacion.

3.5.1 Purificacidon de los productos obtenidos

Una vez que el Idtex se congela se procede a su precipitado y lavado. El
procedimiento de esta es el siguiente:

Descongelar el material en bafio de agua tibia

Filtrar el material

Lavar el filirado con bafios de et ! y agua desionizad

Filtrar y secar el ial en una ufa de io a 30 °C

Ci do se obli el ial seco se realiza la pwrificacion necesaria

para las distintas pruebas de caracterizacion. Esta purificacion se llevo a cabo
por el método de solvente — no solvente y el procedimiento es el siguiente:

Se disuelven unos gr de la a en 50 mL. de cloraoformo. A esia
solucion se le van agregando pequeRas c idades de I, ¥ el precipitado
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se va separando conforme se forma. Este precipitado se seca al vacio y se
repite la operacion una segunda vez.

El ial ya purificado esta listo para su caracterizacion fisicoquimica.
Para la cual alos productos obienidos se les realizaron las siguientes pruebas:

®  Gravimetria; para determinar el de rollo cinético de la reaccion y el
porcentaje de conversion.

® Viscosimetria: parac er la vi idad intri a de las muestras.

e Espectroscopia de infrarrojo; para determinar la estructura quimica del
material.

o  Calorimertria diferencial de barrido (DSC); para el andlisis térmico.

nuclear; para el andlisis de su

e  Espectroscopia por » ia magné.
estructura quimica.

3.5.2 Gravimetria

Esta prueba consiste en determinar la cantidad de solidos presentes en una
muestra dada comparada con la cantidad que deberia haber si la conversion de
Ia reaccion fuera total. Esta prueba se realiza para cada una de las muestras

das en los disti wpos, y al graficar los resultados, pademos observar
el comportamiento de la reaccion. El procedimiento para d i este por
ciento de solidos es el siguiente:
e Set las as que se on a lo largo de la reaccion.
o  Se preparan charolas de aluminio etiq das y secas y se pesan (w vacid).
® Se adici una cantidad de a sufici para que cubra el fondo de

la charola, y se pesa (w himedo).

® Se secan las charolas a 45 °C en una estufa de vacio, se llevan a peso
[ ¥ se obti el peso de la charola + polimero, (w seco).
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Los cdlculos para determinar el avance de la reaccion son los siguientes:

% . = Mw + W + W, il :A‘!{ATCAH_‘_ *100
Hoiidos convenitn sl T W, + W, W + Wiare + W,
Weeo = Woncio
Yo iy, = Waeeo
& motidon W himedo = W vacio
% sélidos

% . esohdos
sonvenion™ o0 <slidos conversion total

3.5.3 Viscosimetria

Por medio de esta técnica se puede b. la viscosidad intri a. El
méltodo consiste en medir el tiempo que rarda en ﬁwr una dilucion del polimero
en un volumen dado. esto por dio de un visc 0 Co - Fenske. Se

realizan varias diluciones para obtener el tiempo () a diferentes
concentraciones (C) en un vol.

El solvente utilizado para el caso del método experii tal es cloroformo.
Para ob la viscosidad de cada dilucion se toma el tiempo que tarda en
Juir el mismo volumen de cloroformo sin polimero, y esto se toma como el
tiempo inicial (13), después con la formula siguiente se calcula la viscosidad:

7 =~ 1,)/(£,C)

Después al graficar n vs. C se obti la vi idad intrinseca (1a ordenada
al origen).

3.5.4 Espectroscopia de Infirarrojo

Los andlisis se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion localizada en el edificio “B” de la Faculiad de Quimica. Se
llevaron a cabo en un espectrometro de infrarraojo de transformada de Fourier
Perkin Elmer 1615, con un intervalo de longitudes de 2.5 x 107 cm a 2.5 x 107
cm. El andlisis se llevo a cabo en pastilla, wtilizando KBr.
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3.5.5 Calorimetria Diferencial de Barrido

El andlisis de DSC se realizo en el Instituto de Materiales por el Dr. Miguel
Angel Canseco y en el edificio “E” del anexo de la Facultad de Quimica por el
M. en C. Juan José. Las pruebas se realizaron a una velocidad de
calemtamiento de 10 °C/minuto, desde temperatura ambiente hasta 250°C.

3.5.6 Resonancia Magnetica Nuclear

Los andlisis se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion localizada en el edificio "B de la Facultad de Quimica. Los
anahs:s realizados fueron de (H') a 300 MHz, y con este fin se prepararon
soluci de poli) o en cloraformo pr do. Las pruebas se realizaron en
un Espectro Varmm' modelo Unity Inova.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS
A ii ion se pr los r lrados que se obtuvieron de los

procedimientos descritos en el capitulo anterior y se realiza el andlisis de
dichos resultados.

Para el andlisis de resultados se sigue haciendo uso del método Taguchi,

que nos provee una b herr i para de i el efecto relativo de los
diferentes factores.

El métado prop un ilisis que c de dos esap principal
Primero se realiza un andlisis de pr dio y p ior se realiza un
andlisis de vari del si: Cabe sefialar que cada uno de estos andlisis se
realizan por separado para cada una de las caracteristicas del producto que se
evaluaron ( Tg., conversion. viscosidad intri a, elc.)

Andlisis de promedio

Este andlisis sirve para determinar los efectos de los diferentes pardmetros
o variables de diserio sobre las difer propiedades del producto. Para esto
es necesario calcular el efecto promedio de cada uno de los parametros en
cada uno de sus niveles de variabilidad. Al realizar una grafica de efectos

principales, es mas facil observar el efecto de los diferentes factores.

Andlisis de varianza

El andlisis de varianza es una técnica que nos permite determinar la
importancia relativa de los difer pard os de disefio. Primero se estima
la de las vari, de las medicii con resp al pr dio general
del sistema. Posteriormente se evalua la varianza de los efe principales. El
efecto relativo del factor es la relacion entre la varianza del efecto principal y
la varianza total de los resultados.

4.1 Gravimetria

Los r ltados ob idos del procedimiento de gravimetria se muestran en
la grdfica siguiente.
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1
0.9
o.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
; ° ; kY K H I o
i [} 20 40 60 80 100 120 140 1680 180 200
i ... Dempo(mn»
En base a estos valores se puede obtener la conversion final para cada una
de las reacci del si por lotes. Dichos valores de conversion se
-an en la tabla 4.1.
R T e wergn
Resccidn 2%NFM INIC EMULS ATC
1 7 7 7 7 7 0.917
2 1 2 2 2 2 0.903
3 2 7 J 1 7 0.853
4 2 2 2 2 2 0.923
K3 2 7 2 7 2 0.889
I3 2 2 7 2 1 0.922
P4 3 7 2 2 7 0.857
8 3 2 7 7 2 0.879
Tabla 4.1 dos de C del por loses
Para el caso del si i inuo, no se realizo el andlisis de
gravimetria ya que, el hecho de que en este caso el si no se enc a a

régimen permanente ocasiona que un andlisis como la gravimetria sea
elaborado e impreciso, esto debido al procedimi de e0 que se tendria
que llevar a cabo.
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A continuacion se realiza el andlisis de promedio y de vari del
Para ejemplificar el uso del mérodo Taguchi, se hard paso por paso el andlisis
de promedm para el caso de los pardmetros de diseito % de NFAM y

P de iniciador. EI ilisis de vari se ejemplifica con el
andlisis de la Viscosi ia para el si. 7 A.

Mg (rivell) = Yoconv, + 5 - Yoconv, _ 0_9_'?,';'0904 =0.911

Pieny (mivel2) = "(9?9?1";,1?9?9{&,: Yeconv; + Yaconv,

Papny (ivel2) = 0.853 + +0. 9234-4— 0.889+0.922 _ 0.897

+ % . B
70, (nivel3) = Aéc,o.."v" F Joconvs _ 9,8‘57:"0 ,879 = 0.868

P icrnior (2iveEll) = %'.“.‘9’3"21 + Y%conv, + : "/ocofv, + %conv,
s, (ivell) = 0217 %0 85:13 0.889 +0.857 _ oo
Pl (vl 2) = YECOV 4 Yo00mYs 4 Yocomve + Yoconv,
Mg, (ivel2) = 0.903 +0.923 : 0.922 +0.879 _ , 50

v = Yo
vael de
variabllidad S NFAM INIC EMULS
Y 4 0.911 0.879 0.893
2 0.897 0.907 0.893
3 0.868 — — _— _—
Tabla 4.2 Efecsos princ sobre i a pov lodes

Al graficar el valor del promedio contra el nivel de variabilidad se obtiene
la grdfica de efectos principales.
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087
088
085

1 2 3
; Nivel de Variabilided
! I —0—-%NFM . mlc +EMULS -—u—-A'rc —— 'romp 1

Los resultados del andlisis de varianza para la conversion del sistema por
lotes se an en la tabla 4.3.

- a..u..:q::u-.»«.\.

Varianze Factor

%e NFAM 0.02071 62.13%%
Iniciador 0.00648 24.92 %%

Emuisificante 0.00425 0%

ATC 0.00872 8.88 2%

T 0.00274 4.07 2%

Toval 0.04291 100 26

Tabla 4.3 Andlisis de varian=a sobre la conversion del sistema por lotes

4.2 Viscosimeetria

Para realizar el andlisis por Viscosimetria, se hace uso de la viscosidad
intrinseca de cada o de los productos, la cual se obtiene al grqica' Jos
valores de vi. specifica; valores pr un comp
denada al origen corresponde a la viscosidad intrii

lis Iy laor
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visconidad reducida (mLig)

a se obtienen de las siguientes grdficas:

Los valores de viscosidad intrii

Viscosidad intrinseca Estireno-co-N-Feniimaleimida
Sistema por Lotes

0001 0003 0005 |
Concentraclon(emy) = . . ]

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN - 56-
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Estireno-co-N-Fenlimaleimida

Smicontiniuvo A

TECIS CON
{ PAL'A I'E ORIGEN
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De se puede ob, las tablas 4.4, 4.5 y 4.6 para andlisis:
Reaccidn SeNFM INIC EMULS ATC

1 7 7 i 1

2 7 2 2 2

3 2 7 7 7

4 2 2 2 2

5 2 7 2 7
(-3 2 2 Vi 2

7 3 7 2 2

[ 4 3 2 4 7

dle -ia diel Sistema por lotes

INIC ATC
U 7
2 2
2 7
7 2 94.3
ia del ]
INIC ATC
7 7
1 2 2 52.6
2 2 7 75.6
4 2 1 2 117
Tabla 4.6 Resultados de Vi éa del Sistema semicontinuo B
De estas tablas de resultados, se puede obit las siguii tablas de
efectos principales y sus correspondientes grdficas:
Nivel de -,
variabilidad CeNFM INIC EMULS - ATC T
1 181.9 141.45 134.325 139.65 136.125
2 94.825 111.875 119 113.675 117.2
3 135.1 — — — —
Tabla 4.7 Efectos pw les sobre la dad por loses
TESIS CON
FAL: A T'E OR:GEN -58-
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AL AR

[ ek % 50 RO =¥ =
R s o A AR
Nivel de l"’i‘bllldll % NFM INIC
r 4 69.95 102.15
2 96.3 64.17
Tabla 4.9 Efectos principales sobre la i

l 1 a

1F°1S CON
FAL A LE ORIiGEN
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Niveles de Variabllided 2
__ [Ce—% NFM —®—INIC —&—ATC |

Efectos principales sobre la vis idad
(Sistems semicontinuo B)

25 I3

|
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Los resultados del andlisis de varii se -an en las tablas 4.10, 4.11 y
412
Efecto ded
Varianzs 'Factor
% NFM 12984.58 49.97 %
Imiciador 2023.09 7.79 %
Emulsificante 10.25 0.39 %
ATC 9202.21 35.4%
T 1675.85 6.44 %
Tosal 25985.96 100 %%
Tabla 4.10 Andlisis de varianza sobre la Viscosidad del sistema por lotes

El ilisis de vari se
semicontinuo A

ejemplifica paso por paso para el sistema

El primer paso es calcular el promedio general del sistema:

_mtnmtn +n, 80.6+54.8+97.1+94.3

Py 3 4 T =817

Posteriormente se calcula la suma total de cuadrados:

7SS =(n, —n,,m,,)z +(n2 —nm)z +(n3 _""?-)z +(n‘.—nm)z =
7SS = (80.6—-81.7) +(54.8 —81.7) +(97.1—81.7)* +(94.3 —81.7)> =1120

La suma de los cuadrados debido a los factores se calcula de la siguiente
manera:
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SSSfviae = 2(n g (Rivell) —n )z + 2(11,\,,,w (nivel2) —n,,,,, )z

S8 vine = 2(87.45—81.7) +2(75.95-81.7) =784

SSSf e = 2(”~m (nivell) —n,,,, )2 + 2(n ving (nivel2) —n,, ., )2

S5l = 2(87.45—81.7) +2(75.95—81.7) =132.25

SSSf e = 2(nN,_M (nivell) —n,, )2 + 2(n~n, (nivel2) —n,,,, )z

sssf e = 2(88.85—81.7)° +2(74.55—81.7)° = 204.49

drados sea igual a la

ba que la total de c
debido a los factores:

A ¢ i ion se ¢ p
de las de ¢ drad

TSS = 555f yng + SSSF g + S5 p: = 784 +132.25 +204.49 =1120.74

del faclor se calcula como la relacion
total de cuadrad

Por ultimo, el porci de efe
enmtre la suma de cuadrados deludo al factor entre la

Varianza F r
%6 NFM 784 69.95%
Iniciador 132.25 11.80%
ATC 204.5 18.25%
Toval 1120.74 100%%
Tabla 4.10 de sobre la Vi cdad del S A
Efecto del
Varianzs Facs
% NFM 694.32 32.24%
Iniciador 1447.80 67.24%
ATC 11.22 0.52%
Toval 2153.34 100%
Tabla 4.11 Andlisis de sobre la V dad el B
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4.3 Espectroscopia de infrarrojo.
Los espectros de infrarrojo ob idos se an en el . En la
bibliografia (4) se encontré que 1 una de dencia lineal entre el

contenido de NFM en el copolimero » la relacion de las absorbanc:as de los
Dpicos encontrados a 1182 cm’! (enlace C-N) y a 1453cm™ (que refleja el
estrechamiento y flexion del enlace C-H del anillo bencénico monosustituido).

Dicha relacion se describe mediante la siguiente ecuacion:

4un _ 0038 (wr %,2,)
Ay
" En base a esta relacion se pued b las tablas 4.12, 4.13 y 4.14.

Reaccidn 2%NFM INIC EMULS ATC | Tewmp % NFM
y 4 J4 7 /4 7 7 0.00
2 7 2 2 2 2 0.00
3 2 7 7 7 7 11.80
4 2 2 2 2 2 10.01
5 2 7 2 7 2 10.48
6 2 2 7 2 1 753
7 3 7 2 2 1 12.78
3 3 2 1 7 2 17.05

Tabla 4.12 Resuliados de % mol de NFM (por IR) del Sissema por lotes

Resccidn % NFM INIC ATC % NFM
I 7 7 7 11.08
2 7 2 2 11.80
3 2 2 7 13.86
4 2 7 2 18.17

Tabia 4.13 Resultados de %6 mol de NFM (por IR) del Ststema semicontinuc A

~-63-~




CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

Reaccion % NFM INIC ATC % NFM
7 7 7 7 8.33
2 7 2 2 12.65
3 2 2 7 17.58
4 2 7 2 14.03
Tabla 4.14 Resultados de % mol de NEFM (por IR) del Sistema semicontimso B

Los efectos principales calculados son los siguientes:

INIC
8.8 9.7 9.8 8.0
8.7 sS4 7.7 9.5
Tabla 4.13 Efectos principales sobre el % mol de NF A sistema por lotes
R A
3 4 5 - 3 SIS
Nivel de variabilidad % NFM INIC ATC
1 11.4 14.6 12.5
16.0 12.8 14.9
Tabla 4.16 Efectos principales sobre el % mol de NFM sistema semicontinuo A
4 = 7 2 L i L% f‘
Nivel de variabilidad %% NFM INIC ATC
Y ] 10.5 11.2 12.9
2 15.8 15.1 13.3
Tabla 4.17 Efectos principales sobre el %6 mol de NFA sissema semiconsinuo B

£018 C CN
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Efectos principsies sobre la composicion de NFM

l
f Efectos principales sobre la compisicion de NFM
- (Sistema semicontinuo A)
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107 SERI&T .

R R B R

HWIDRBY | ¥ A RONRE AL s

Varianze Factor
%6 NFAM 623.097 96.712
Iniciador 0.028 . 0.004%
[ Emulsificante 1.784 0.277
ATC 14.206 2.205
T 35.167 0.802
Tosal 644.282 100 %
Tabla 4.18 Andlisis de varianza sobre el

Tabia 4.19

9% mol de NFM del sistema por lotes

% NFAM 39.69 68.33%
Iniciador 6.24 10.75%
ATC 12.16 20.92%
Tosat 58.09 100%%
de var sobre el %6 mol de NFM del sistema Semicontinuo A




CAaPITULO 11V

ANALISIS DE RESULTADOS

del
Varianza Q:wl
% NFM 53.15 64.53%
Iniclador 28.99 35.2%
[ A7C 0.22 0.27%
Total 82.36 100%
Tabla 4.20 Andlisis de varianza sobre el % mol de NFM del sistema Semicontinuo B

4.4 Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética ob idos se an en el
En este caso solamente se pudieron dar 2 as a andlisis, lo cual
imposibilita la » ion de un ilisis por medio del mérodo Taguchi, sin

bargo r ltados son itiles para contrastar con los resultados de
contenido de NFM ob idle diante los espectros de infrarrajo. El contenido
de NFM en el material se calcula en base a la informacion obtenida y a la
asesoria prestada a la Profesora Ernestina Cervera.

% NFM

Sistema Reaccidn
Lotes ] 18.65%
Semi A 3 15.13%
Tabla 4.21 Resultados de 5 mol de NFM (por RMN

4.5 Calorimetria Diferencial de Barrido

En esta seccion se realiza el andlisis de la Tg, la cual se obtiene de los
andlisis de DSC. Las grdficas se muestran en el anexo.

En dichas grdficas se observa que
sistema por lotes, o en un

matrerial obtenido en un

P

)

ial se

libres, se

un

ial con una sola Tg.

por un

pero con iniciador redox,
presenta dos temperaturas de lransu:lén v[lrea. » que solo en el caso del

con un iniciador de radicales
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

para el

S
i SRLSEIE
Resc | %NFM | INIC | EMULS | ATC | Temp Ty Toz
7 7 7 7 1 7 107 -
2 7 2 2 2 2 - -
3 2 7 7 1 7 - -
< 2 2 2 2 2 103 1917
S 2 7 2 7 2 - 207
[-] 2 2 7 2 1 102 215
7 3 7 2 2 7 119 217
3 3 2 7 7 2 - -
Tabla 4.21 Resultados de Tg del Sistema por loses

Debido a esto, solo se realiza el andlisis de resultados del método Taguchi
A, sin bargo se tran los valores de las

en el capitulo p ior.

i

7g s obtenidas, para su disc

< 2
Tabla 4.22 Resultados de Tg diel Sistema semicontinuo A

Resccidn % NFM INIC ATC e
7 7 7 1 106 217
2 7 2 2 106 211
3 2 2 7 106 215
4 2 7 2 114 206
Tabla 4.23 R de Tg del S 8

A es el siguiente:

El andlisis de promedio para el

3 T s T

kot Sl Rl R
Nivel de variabilidad % NFM INIC ATC
Y i 118.92 128.925 123.515
2 133.19 123.185 128.595
Tabla 4.24 Efectos principales sobre Tg sistema semicontinso A .




CAPITULO 1V
ANALISIS DE RESULTADOS

T ()

133 £
131

129
127
125
123
121
119
117

115 F

Efectos principales sobre Ia Tg

(Slstema semicontinuo A)

AL SR E T e
it

% NFM 203.63 77.60%%
Iniciador 32.94 12.56%
ATC 25.81 9.84
Tosal 262.38 1002

Tabla 4.25 Andlisis de varianza sobre Tg del sistema Semicontinwo A
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CAPITULO V
DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo de este capitulo es hacer una comparacion de las diferencias
enlre los efectos que ocasionan las varlables de reaccion en las propiedades del

ial, ¢ do se obti a regii distii (por lotes y semicontinuo).

El primer punto que se observa es que, en practicamente todos los andlisis,
la vanable que mds peso tiene sobre el comportamiento de las propuedades de

los cop os, es la conc in relativa de estir N-fenil,
Este ¢ 2p iento se ob va tanto en el sistema por lotes como en el
semicontinuo.

Orro p muy i tante a destacar, ya que forma parte de una de la
hipotesis que se p 5, es el que si se presenta una interaccion entre todos los

faclores, lo cual es contrario a nuestra hipotesis., pero la interaccion mas
marcada es la que se da entre la concentracion relativa de monomeros y los
otros factores, este hecho es mas apreciable para los casos de sistema por lotes.

Estas interaccia Juncis como factores independientes, lo que
implica que al no conslderarlos. '] asignando su efecto al efecto de los
Jactores que si se toman en cuenta. Para resolver esto, seria necesario
complementar el arreglo ortogonal con exp adici /e para
desconﬁmdlr los efectus de interacciones de las efectos puros. Sin embargo,

iderar que aun asi, el efecto de las interacci es que el

efeclo de los jfactores mdepend:enles ¥y que por lo tanto, no desvian

s,gnyu.au los » alc

Los resultados de conversion muestran que se obtienen altos niveles de
esta, ya que va desde 85 hasta un 92% de conversion, y que las condiciones a
las que se sostuvo el proceso ti un efe ble. Es de que to el

P

efecto de la temperatura como de el i , no -an un gran efecto
sobre la conversion, como era de esperarse.

La viscosidad intrinseca es un pardmetro que estd estrechamente
relacionado con el peso molecular del copolimero, por lo que se puede tomar

como una referencia en su comp con respecto al peso molecular.
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Bajo esta dptica, se puede aseverar que en el proceso por lotes se obtienen

materiales de mayor longitud de cadena que en el pre Esle
comp puede derivarse de las difer velocidades de ali
de 5 os, que resultan en una velocidad de r ion diferente.

Otro punto interesante, es el di ferenle comportam'enlo que se presenta en
el proceso semicontinuo, al biar el inici ., donde el ATC prdcticamente
no tiene un efecto apreciable al realizarse la polimerizacion mediante un

iniciador redox.

En el andlisis de infrarrajo, lo primero que se puede observar es que
e an la pr ia de la N-fenilmaleimida y el estireno, ya que se
encuentran los picos caracteristicos de cada uno.

Algunos de estos picos caraclerbncos son:
o Para el estireno: a 1452y 1493 cm’’ (estrechamiento semicircular y  fexion
C-H coryugada del anillo bencénico monosustituido), a 700 cm™ (anillo

titeairde )

e  Para la N-fenilmaleimida: a 1180 cm™ (enlace C-N), a 1380 cm’’ (anillo de
cinco miembros), y a 1710 cns™ (C=0).

Por otro lado el andlisis para la determinacion de la relacion de estireno y
N-fenilmaleirmi en el copolimero, es una aproximacion, por lo que
no se puede tener ma confianza plena en los resultados obtenidos. Esto hace
necesario corroborar estos resultados con los obtemdos por medio de otros
métodos.

Se puede observar que en el proceso por lotes, al observar el andlisis de
vari el ¢ ido de N-fenilmaleimida es funcion casi exclusivamente del
2% de N-fenilmaleimida ali tada. Sin bargo esto puede deberse a que en
los primeros 2 experimentos (nivel 1) no se alimenta N-fenilmaleimida,
ocasionando una gran deswactdn enla vanma de este nivel. Sin embargo en
el caso del si. se va otro
también los otros pardametros de diseRo afectan el contenido de N-
Jenilmaleimida.

En el caso de la T, se observa que el proceso de ob. ion del copolii 0

es delermmanle en la estructura final del mismo, y por lo tanto en su
1érmi Tanto en el sistema por lotes como en el sistema

sermconlmuo B, se observa que el material exhibe dos temperaturas de
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i i i A, el material

transicion vitrea, mientras que en el
obtenido solo tiene una T,

En el caso del material con dos T, se puede decir que el material esta

constituido por dos cadenas de diferente composicion; por una parte se tiene
una cadena, con una T, alrededor de 205 °C, lo cual permite suponer que esta
« por ¢ idiad imolares de estireno y N-fenilmaleimida. Por

otro lado. el material con una T, de alrededor de 105 °C, el cual puede estar
constituido casi en su totalidad por estireno.

Este feno se puede explicar, para el caso del sistema por lotes, si
suponemos que el proceso de polimerizacion esta dividido en dos etapas.

Durante la primera etapa, la N-fenilmaleimida reacciona con el estireno de
una a prac --'- alternada debido a que la N-fenilmaleimida no
homopilimeriza, y t una dencia a adici se al estireno que la
que tiene el mismo estireno, formandose as§ el material con una concentracion
equimolar de estireno-co-N-fenilmaleimida. Conforme este proceso

casi
la N-fenilmaleimida se agoia; cuando esto ocurre empi la segund
elapa, donde el estireno es pracncamente la unica especie presemte y la
reaccion continua como una h 7 ion.
En el caso del si: ie i A, el terial obtenid ta una

sola T,, lo que evidencia un material con una estructura mas xmgforme, Eslo
puede juslgf ficarse, debido a que en este caso, la tidad de N-fenil i

en el si si bien es inic se J mas uniforme
deb:do a la ali ion de 7 os. Esto permite que la cantidad de N-
Jenilmaleimida se distribuya mejor a lo largo de la reaccion, y se obtiene un
copolimero al azar.

i i ie parecido al del

El si B, pr un
sistema por lotes, Yya que el marerial presenta dos T s. Una posible explicacion
a este ¢ to, se enc ra en la le del iniciad Como ya

b el iniciad redox genera ceniros activos mas rdpldo que el iniciador
por desc icion térmica; esto ocasii que al principio de la reaccion,
N-

haya mas " cadenas poliméricas enm crecimiento, de forma que la
Senilmaleimida se agota mas rdpidamente, a pesar de la dosificacion existente.
El efecto final es similar al del proceso por lotes.

Al comparar los resultados obtenidos de icion de NFM obtenidos
por medio de Resonancia Magnética Nuclear, se observa una Bran semejanza
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entre ” ltados y los ob idos por medio del andlisis de infrarrojo, lo
cual nos permite tener mayor confianza en dichos valores.

Al analizar las grdficas de efe principales del si ji i A
para el contenido de N-fenilmaleimida (obtenido mediante mﬁ-arrtyo) y Ia de T,
(obtenida por DSC). se observa que b -an la mi ia con
respecto a las di f;. variables. Esto puede ap al hecho de que la T,
sea princip dependiente del c ido de N-fenilmaleimida en el
material.

Para li: la natural, de esta dependencia, se hace una comparacion
entre el p i i ! de la T, con respecto a la compaosicion, y

el comportamiento que predlcen diferentes modelas tedricos.

Los modelos con los que se realiza esta comparacion, son el modelo de

Gordon, el modelo de Fox y el delo de Joh Para reali esta
comparacion, se calcula la T,, - que predu:e cada uno de estos modelos, usando
el contenido de N-fenilmali ido mediante la espectroscopia de

infrarrojo y se comparan con la T, obtenida en cada caso mediante DSC.

: ‘l’g & Composicién

De esla compwacmn se hace aparente que eI madelo que se ajusla mejor a
de Ji

7, )

los » exp esel
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

La copolimeri; ion en Ision de estireno con N-fe pr
iales con distil estructura y propiedades al variar el régimen de
alimentacion de los ? 'OS .

Cuando el proceso de sii is se realiza en un régimen por lotes, el
cop btenido tiene una estructura de cadena heterogénea consistente
bdsic te de comp de poli estireno-co-N-fenilmaleimida y poli

estireno, lo que queda evidenciado por las dos T;'s exi: en el terial.

v

Si el proceso de sintesis se realiza en un régi semic i se
un material con una estructura mas homogénea, cuya Tg presenta un
comporiamiento parecido al predicho por el delo de Joh. en el intervalo
de composicion estudiado.

Las propiedades térmicas del copolimero tales como la temperatura de
transicion vitrea no solamente son afectadas por la composicion del
copolimero, si no que también es afectada por la estructura y distribucion en el
copolimero

Los rendimi, btenidos son altos, a p de que el tiempo de reaccion
necesario para ob tos rendimi es ¢ iderable. Esto puede indicar
que la reaccion es factible para su produccion a mayor escala.

El uso del diserio expenmerual Taguchi es de gran wtilidad ya que, permite
plimi. el mi o de parametros de reaccion que se pueden estudiar, sin
incr el o de exp nec: rios para reahzw esle estudio, a

la vez que facilita el ilisis de los Itados exp
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Espectros de Resonancia Magnética Nuclear
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.
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