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CAPITULOI 
INTRODUC:CIOJV 

.1 • .1.RESUAIE.IV 

CAPITULOI 
IAIRODLICCIÓl'~ 

En e.sle lrabq/o .se pre.senlan lo.s re.sul1CN1o.s oblenidos _para la .sín1e.si.s de 
copo/í1nero.s en e1nul.sión de E.slireno-N-Feni/lnalei1nida. por 1nedio de procesos 
por lole.s y se1niconlinuo. variando cierlo.s _parci1nelro.s de proceso 
(concen1ración re/oliva de 1nonó1neros. iniciaclor. ernul.sificanle. agenle de 
lran.sferencia de cCNlena y lernperalura). Ulilizando el 1né1cJo de diseifo 
experi1nen1al Taguchi. con el fin de eslucliar .su efeclo .sobre /a.s propie~es 
del lnaleria/ oblenido_ 

Se realizo la caraclerización fisicoquí1nica de los rnareriale.s oblenido.s por 
gravi1ne1ría. vi.sco.sirnelría. calori1ne1ría diferencia/ de ba,.,.ido (DSC). 
e.speclro.scopia en la región de infrarrojo (IR). resonancia 1nagné1ica nuclear 
(.RADV,)_ 

En el ca.so del proceso por /oles. se obluvieron las bandas carac1erí.slica.s 
de infrarrojo. las cuales de1no.slraron lener una concenlrcación re/Oliva rnZQ' 
cercana a la de alirnenlación. por olra l'Ql"le. en DSC .se obluvieron do.s 
1ernpera1ura.s de lran.sición vílrea. una co,.,.e.spondienle un hornopolí,._ro de 
E.s1ireno (.104 ºC) y la olra co,.,.e.spondienle a un copo/í1nero forwu;rlo de 
E.slireno-co-N-Fenilrnalei1nida (205-208 "e)-

En ca.so del proceso .se1nicon1inuo. se e.slucliaron do.s .si.slerna.s. donde .se 
varió el iniciaclor u1ilizaclo (co,.,.e.spondiendo el si.slel!na ""A ·• a un iniciaclor por 
rc:u:Licales libres y el si.s1erna ··a·· a un inicic:u:Lor redox). se ob1uvieron las 
bandas carac1eri.s1ica.s de infrarrojo. las cuales dernoslraron lener una 
concenlración re/Oliva-~ cercana a la de aliwse,.,cac:ión. en el ca.so ""A•• • .se 
ob1uvo un copolí1nero con Tg ·s de I J 8 ha.s1a J .38 "C. y en el ca.so ··a''. al igual 
que el proceso por /oles. se obluvieron do.s Tg s. dew.o.s1rando a.sí la 
i1npor1cuacia del lipa de iniciCNlor en la eslruclura del 1na1eria.I ob1enido_ 
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.1.2 INTRODUC::C::IO.IV 

CAPITVLOI 
11-ii.TRODllCCIÓ/V 

Los l'Olilnero.s en la aclfUalidad. son lnaleriales de gran ilnporlancia. sus 
ap/icCM::ione.s son lan va.sla.s que práclica1nen1e es1m. ,presenle.s en cualquier 
parle del quehacer hulnano. debido a e.slo. la necesidael de buscar po/i,..ero.s 
con nsejores propiedades con el obje10 de poeler darles nuevos u.sos y/o 
ap/icCM::iones. 

Uno de los objelivo.s es el de lograr lnederiale.s de gran es1abi/idacl lér,..ica. 
para lo cual se puede considerar a aquellos que ""'e.slran le,..IN?ral&lra.s de 
1ran.sición vílrea .suIN?riore.s a los .130 "'C. los cuales son requeridos para la 
suslilUc:ión de l'PIOleria/e.s ,..elálicos y ceránsicos. en cier1a.s aplicaciones en la 
indu.slria e/eclrónica. aulo,..olriz. aeroespacial y pelrO/era.. 

El e.slireno es un pl'"<NLuclo de bajo co.s10. Sin ensbargo. e.sle ,..onó,..ero no 
es cal'QZ defor1Nar polí,..ero.s con una elevac:la lewqH?ralura de lran.sición vílrea . 
.Por olra parle. se enc:uenlra reporlada en la li1era1&1ra la copo/i1nerizac:ión de 
N-arillftaleinsida con diferenle.s donadores de eleclrOnes y se ha de,..o.slr~ 
que se oblienen copoli1neros con excelenle eslabilidcacl lér,..ica. parlic:ularnienle 
cuando se usa la N-:fenilnialei,..ida. 

En los inlenlo.s que se han hecho _,,ara oblener esle copolí,..ero se observa 
la presencia de graves problelftOS en la reacción IN'' raclicale.s libres. ya que la 
veloc:i~ de reacción que se obliene para esle .si.slenuz es ,..uy luya. la 
.solubilidad del N.P-"'f en e.slireno es ,..uy _pobre y se ,presenlan diversos 
problensa.s en la ,..anipu/ación y pur[ficación del co_po/í,..ero. 

E.s1e 1rabajo prele~e e.s~iar la i,,Puencia de la variación de pará,..elrO.S 
1a/e.s co,..o concenlrac:ión de nsonówaeros. de iniciador. de agen1e de 
lran.sferencia de cadena. y co,..parar su efeclo cuando el proceso por el cual se 
lleva acabo la reacción es por /oles o se,..iconllnuo. _por lo cual se ha 
e.slablecido el .siguienle objelivo 
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.1.3 OBJETIVOS 

CAPITLfLOI 
llVTRO.DL!CCIÓ/V 

Oh.servar el efec:lo de la.s diferen1e.s variables que qfeclan la .sínle.si.s del 
copolí,..ero. l'D'ª ~er e.slablecer un w.eJor crilerio .sobre la ohlención de e.slos 
1na1eriale.s • .l'D'ª lo cual se propone.· 

• Llevar a cabo la .sínlesi.s en e,..ul.sión de los copolí,..eros de E.slireno-co-N­
Fenillnaleinaida en ,IH'ocesos por loles y .se,..iconlinuos. 

• Realizar la carac:lerizac:ión f1.sicoquínaica,. de los 1naleriale.s ohlenido.s. 
naedianle gravi,..elría. visco.si,..elría,. calori,..elría diferencial de barrido 
('DSC,.>. e.speclro.scopia en la región de i'lfra,.,.o_;o ('IR,). resonancia 
naagnélica nuclear ('RAIN,}. 

• Realizar una conaparac:1on de las propie~es lérnaicas del IPUllerial con 
re.speclo a su e.slrUclura ..fT.sica y los naoclelo.s leórico.s de predicción de la 
misma. 

-3-



CA.PITULOll 
AJVT.ECEDENT.ES 

2 • .1 ~LlltlERIZACIO.lV 

C:.-tPITLFLO 11 
A.IVTECEDE:ATE:S 

Un polilnero es -a especie quí1nica de peso 1no/ecular 1nu:y elevaelo. 
for~o por la unión de unidacles de peso 1nolecular bajo que se repilen a lo 
largo de cacLenas. Es1as unid~es se conocen corno 1nonórneros. 

El proceso por el cual el 1nonórnero se conviene en polí1nero se deno1nina 
polimerización . 

.2.2 Tl.PW:>S DE POLIAIERIZAC'IO.JV 7.• 

Una buena forma de clasificar los 1necanis1nos de ,l'Oli1nerización se basa 
en el 1necanis1no de reacción: 

• Poli1nerización por reacción en elapas. 

• Poli1nerización por ~ición o crecirnienlo en caclena. 

La rabia 2. J se sinlelizan las diferencias enlre los dos d{ferenles 
"6ecani.s1no.s: 

La polinaerización en elapas se divide en policondensación y polÜMh4clos. 
La poli1nerización en condensación se lleva a cabo enrre 1noléculas 
po/ifiou:ionales. al reaccionar eslas se fOl'7nan arras 1noléculas pequeñas co1na 
subproe#uclo de la reacción lales con.o el agua. eslos subp~los se pueden 
separar del polí1nero. naienlras en los poliocluclos no se oblienen subprocluclo (' 
el caso lípico de es1os son los poliurelanos,). 

En esle lq,D de poli1nerización: se pueden aislar a los inlernaediarios de 
reacción. el naonónaero se acaba al principio de la reacción. el peso 1nalecular 
del polínaero aunaenla conlinuanaenle durcaue la reacción por lo que se 
requieren lienapos de reacción largos para oblener allos pesos 1P1olecwlares. es 
esencia./ que los naonó1P1eros presen1en una igual reac:lividCKI. 
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C-tPITL!l_O 11 
AJ\:TECEDE:/""TES 

En e.sra _polilnerización no exi.sle iniciación. la propagación se ~ por el 
creci,..ienlo de a,..ho.s lac:lo.s de las cac:lena.s la terlftinación se da al e.slablecer.se 
el equilibrio qui,..ico. o con la aclición de e1gente.s lftonofancionale.s (ÍHlre1 evilar 
el creci,..ienro. de.sac:rivando a los e.xrre,..os.). 

~~1~~:;~~---~ ·~~ -~ -~--~-!! ~:,_,-- ~. ~ .~. ,::.-:.- f ~ 
' - - J. 

Po/i,..erización en cadena Poli-erización por etapas 

Sólo la reacción de creci1nien10 Cualquiera dos especies 
adiciona a la cadena una uni~d 1noleculares pre.senle.s pueden 
repeliliva cada Vez'- reaccionar_ 

La concenlración de ,,.onómero El lftonólftero desaparece al 
dis1ninuye de 1nodo conlinuo en el co,,,.ienzo de la reacción: cuando el 
lransca.rso de la reacción_ grado de poli-erización es iga.al a 

10. queda -eno.s del I % de 
1non61nero_ 

Sefor-a rápida-ente el po/inrero; El pe.so -olecular del poli,.,ero 
el pe.so 1nolec:u/ar ca1nhia poco en a&1l'ften1a con1inua,,,en1e durarue la 
el lransc:ur.so de la reacción.. reacción. 

Tie1npo.s de reacción alias Tiene_pos de reacción elevados .son 
conducen a rendi1nien1o.s elevados_ esenciales para oblener pe.sos 

,.,oleculare.s elevadas. 
La 1ne:zcla de reacción con1iene En cualqwier nr~ento todas las 
,,.onó-ero. poli-ero. y unos lo-" especies 1nolec:ulare.s e.s1án 
parles de radicales en crecimienlo_ preserues. y lienen una dislribución 

calculable. 
Tabla2.I 

La polilfterizac:ión _por ac/ición se lleva e1 cabo enrre n.oléc:ula.s con enlaces 
in.sarurac:lo.s; en este ti.PO de poli-rizac:ión. .se alccznzan pe.sos lftOlec:ulare.s 
altos desde los pri,..erv.s in.s1an1es y ca,..bie1 p>oco durante el lran.sc:ur.so de la 
reacción: tielft_po.s de reac:ción allo.s conducen a conversiones ollas. pero .sin 
que .se vea _por ello afeclaelo el pe.so lftolec:ulc:1r. 
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La _poli,..erizac:ión _por aclición cons1a de los siguienles pasos.-

C-4PITL.ILO 11 
AlVTECEDEJ\lTE:S 

Es la for11nOCión de un cenn-o aclivo. lransfiriendo el eslaclo aclivo del 
inicic«:lor al doble enlace de un ,..onó,..ero. el cual se vuelve capaz de conlinuar 
la reacción con un rnonórnero no reaclivo. 

Dependiendo de la naluraleza del cenlro aclivo. la _poli,..erizac:ión puede 
ser de rres diferenles lipos: raclical libre. iónica ('cariónica y aniónica.). o de 
coordinación. 

El lipa de cenlro aclivo naos eslucliaclo. sin e,..bargo. es el que se fornaa a 
1ravés de un iniciador el cual se desco1n_pone en raclicales libres. 

I-I-2I• 

Y esle raclica/ reacciona con un ,..onó,,.ero dándole una ac1ividacl a la 
especie COl'DZ de iniciar la _poli,,.erizac:ión de un ,,.onó,,.ero en principio no 
reaclivo. 

I• +.M - I-.M'· 

La disociación del iniciaclor requiere una aira energia de aclivación y no 
1oc:los los raclicales for,..aclos inician una cacleno: una fracción de raclicales 
puede desaparecer _por una reco,..binac:ión o por una reacción con oxigeno 
al,..osférico u olrOs inhibidores. 

La veloc:idacl de iniciación depende de a.) la veloc:idat:L de desco1n~ición 
del iniciaclor la cual depende de la lern_perarura y de la naruraleza del so/venle 
y b.) la es1abilidat:L del raclica/forrnado. 

La iniciación de rat:Licales libres es cowHin11nen1e inducida qui,,.icarnen1e o 
por 1écnicas de racliación. Los inicic«Lores quinsicos son co,..pues1os ricos en 
energia la/es co,..o peróxidos o co1npues1os azo. 

La 1n1c~1on redox es u.sacia J'CITª incre11nen1ar la veloc:idacl de 
desco,.._posición del inic:iaclor _peróxido a ~as 1e~raruras. reduciendo la 
energia de aclivación de la reacción de desco""l'05ición. Tales sislelnOS red1»e 
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CA.PITLfLO 11 
ANTECEDE1VTE.S 

di.s,..in~n la po.sibilkk:KI de reacciones lalerale.s las cuales pueden ca,..biar las 
propie~e.s del po/í,..ero resulranre. 

Asi"6i.s1no /os radicales libres pueden ser generados por luz. radiación o 
calen1a1nien10 el cual re.sufra en la excilación del propio 1nonó,..ero. los 
elecrrones son ,..ovidos de un esrado e.srable a orbírales de mayor energía 
fornrando bi-radicales los cuales ca1nbian en polí1neros 11nono-raclic:a/es: 

CH2 =CH-R--'""'v'--~CH2 =CH-R-· CH2 -· CH-R 

Esra lécnica es usada frecuenle,..enle para evilar la con1a11ninación del 
po/i,..ero con residuos del iniciador. 

La propagación de la cadena es la rápida adición de una nueva unida&# de 
monó1r1ero a la especie acliva. parafornaar un poli1nero de airo pe.so ,..olecular. 
El canrbio del enlace r a enlace a. da co,..o re.su/lado calor por la diferencia de 
energía de a,..bos. 

I-.Jl;f• +n~ - I-(~]n -~· 
En conrrasre con la iniciación. la velocidad de la rec;ac:ción de propagación 

e • ., menos dependienre de la re,..peralura. y el grado de polimerización es 
proporciona/ a la relación de la rapidez de reacción de propagación y la 
rapidez de reacción de lerminación. 

3. T~r#UnociólL 

La rerminación es la desaparición del cenrro acrivo. La polinrerización _por 
radicales libres sie,..pre involucra la descqN:1rición del e/ecrrón no aparea&lo. 
E.sla desaparición puede darse por la faerle le~encia del raclical a reaccionar 
enlre si o IX'' desproporción enlre dos cac:lenas. 

2(I - [.A~]n - .Jl;f->- I - (.Jl;f]_ - R -+- I - [.A~]n - R. 
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C.....:tPITLILOll 
ANTECEDE/VTE.S 

Obvia,..enle las c~nas 1er,..inaela.s _por reco,..binación .son ,..á.s largas que 
las 1er,..inac;las _por de.s_pr-oporc:ión. 

La de.sac1ivación de la caelena crecienle la,..bién puede ocurrir a lravé.s de 
la lran.sferencia del cenlro aclivo de la caelena a olra ,..o/écu/a. Es10 .sucede 
,..edianle la ab.slracción de un cilo,..o de ol/ra nao/écula la/ co,..o el iniciaclor 
,..onó,..ero. .solvenle. cadenas de po/f,..ero.s co,..plelaclo.s. na<N:#ificaelore.s o 
ilnpurezas. 

La ,..o/écula del cual el ci101no ha .sido ab.slraú:lo .se converlirá en un raclical 
libre y e,..pezarci una nueva naolécu/a. De acuerdo con e.s10 la velocidcU de 
po/i,..erización no decrece pero el pe.so naolecular .sí decrece. 

2 • .3 TEC:JVICAS DE ~LIAIERIZAC::IOJV P<>R RADICALES LIBRES 

La 1écnica por la cual el naonó,..ero .se 1ran.sfor1na a un _po/í,..ero depende 
en gran ,..edida de la nalura/eza del ,..onó,..ero. el fin de u.so del po/ínaero. el 
pe.so ,..o/ecu/ar de.seaclo. la velocickM:I de l'Oli,..erización y el conlrol de 
reacciones la1erale.s. así conio del conlrol del calor de reacción. 

Se han de.sarro/lacio varias 1écnicas ~a la _po/i,..erLzación via raelicale.s 
libres y cacla una liene .sus propias venlajas y de.svenla_jas. 

La po/i,..erLzación en niasa e.s una 1écnica .silnpie y con.si.sle en llevar a cabo 
la reacción en el ,..onónaero .solo. con o .sin iniciaclor. en ausencia de .so/venle.s. 
En e.sla lécnica pueden dar.se do.s ca.sos: a,) el l'Olí,..ero e.s .soluble en el 
nionónaero y por lo lanlo hay un incre11nen10 en la vi.sco.sidcU con el progre.so de 
la l'Oli,..erLzación. b,) el IHJ/íwsero e.s in.soluble en el ,..onóniero y al alcanzar 
cierlo gral:#o de l'Oli,..erización precipila. .sin incre,..enlar la vi.sco.sidael de /a 
.solución. 
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La 1nayOr venlaja de la lécnica es la olla pureza y el olla peso molecular 
del polímero fornsado debido a la disminución de la posibilidac:I de 
lransferencia de c~na.. 

En la polimerización en solución el monómero es diluido en un solvenle 
inerle ('el cual puede o no ser solvenle del polímero.) para ~ar a la 
disq,ación ckl calor exolé,..,.,ico de la reacción y fac:ililar el con1ac10 enlre el 
rnonórnero y el inicia<Lor. 

Si el solvenle de la reacción es corn,P'Qlible con el polírnero. enlonces el 
polírnero puede ser for~o en solución y puede ser aislaclo IN'' aclición de un 
no solvenle. el cual causa la precipilación. Sin embargo si el solvenle es no 
conq:Nllible con el polímero. enlonces el polí11P1ero precipila cuando se for1na.. 

La rnayor desvenlega del W1él~o es la _posibilidacl de que el solvenle aclUé 
collPlo un agenle de lransferencia de cCM.lena. lo que puede llevar a un f'Olímero 
de bajo peso Wlolecular. 

Es1a po/i,.,erización se realiza en un sis1erna acuoso con el o los 
W1onó11P1eros en una fa.se dispersa. los cuales darán lugar a un polírnero co11P10 
fa.se sólida dispersa. 

El proceso se dislingue de la supeificial11P1enle sirnilar polinierización en 
ernulsión por la localización del iniciCM.lor y la cinélica que obedece. En una 
poli11P1erizac:ión en suspensión lipica el iniciCM.lor esra disuel10 en el W1onó11P1ero y 
la ciné1ica es la rnisrna que la poli11P1erización en masa.. 

La dispersión del monó,,_ro en golilas. lipicarnenre de 0.0.1-0.3 cllPI. de 
dicinrelrO. se Wlanliene por una cornbinación de agilación y uso de agenles 
es1abiliza&lores solubles en agua. 

Enlre eslo.s agen1es de eslahilizac:ión puede incluirse Wlalerioles orgánicos e 
inorgánicos insolubles fincunenle divididos. que inleifieren en la agio-ración 
rnecánica1nen1e. elec1roli1icos para aurnenlar la lensión inleefac:ial enlre las 
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fases y polírnero.s .solubles en agua para auw.enlar la visco.si~ de la fase 
acuosa.. 

La lendencia a aglomerar.se puede hacer.se crílica cuando la l'Olirnerizac:ión 
ha avanzaelo ha.s1a el punlo en el que las perlas del l'Olímero se hacen 
pegajosas. Al cornplelar.se la reacción. a veces .se libera el l'Olírnero del 
e.slabilizodor lavándolo. y .se seca. En algunas aplicaciones. las perlas y/o 
gránulos del l'Oiímero pueden ulilizarse direclarnenle. rnienlras que en airas es 
necesaria .su co1n,pac1ac:Lón. 

La polimerización en emulsión es en la ac:lualidael el proceso predorninanle 
en las polünerizaciones comerciales de.· ac:elcuo.s de vinilo. cloropreno.s. varias 
col'Olirnerizac:iones de ac:rilalos y col'Olimerizac:ione.s de bu1~ieno con eslireno 
y ac:rilonilrilo: es larnbién usaela para rnelac:rilalo.s. cloruro de vinilo. 
acrilarnidas. y algunos e1ilenosfluor~os. 

La po/irnerizac:ión en ernulsión se d!ferencia de la polimerización en 
sus_pensLón en.· 

• El lamaño de la gola son del orden de O. J µm. unas diez veces rnenores que 
las rnas pequeñas enconlr~as en la l'Olinaerizac:ión en suspensión. 

• En el lil'O de inici~or. ya que en ernu/sión esle es soluble en la fase 
acuosa. y en suspensión en /afose orgánica 

• En la dependencia del peso rnolecu/ar del po/írnero con los parárnelro.s de 
reacción_ 

El proceso de l'Olirnerizac:ión en ernulsión llene dislinlas ven1q;as. a saber.· 
el esl~o fuico de la ernu/sión rco/oidaO. fac:ilila el conlrDI del proceso. se 
evi1an los problemas 1érrnicos y de viscosidcal que son maQ' .significalivos en la 
polirnerizac:ión en nursa.. 

Los produc:los de una l'Olinaerizoción en emulsión. pueden. en rnuchas 
ins1ancias. ser usaelo direclarnenle sin se~arse ro1ra manera de usarse es 
realizando un proceso de mezcl~o. reJ. la aelición de pignaenlo.s.) la/es 
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aplicaciones incluyen pinlUras. recubri,,.ienlos. ac:abaclos. pulidores de piso. 
pega-n1os. ele. 

En la po/i,,.erizac:ión en e,,.u/sión se puede cnnnen1ar el peso ,,.olecular del 
poli,,.ero sin disniinuir la rapidez de reacción. o se pueden hacer grandes 
-~ificaciones en el peso ,,.o/ecular del polí,,.ero. usando un agenle de 
lransferencia de c<ll:lena. bajando la concenlración del iniciCM:lor o la 
le,,.peralura de reacción. 

Los co,,.ponenles lípicos del sisle~ de po/i,,.erización en e,,.u/sión son.· el 
(los) ,,.onó,,.erors). el inici<ll:lor. el dispersan1e. el e-lsificanle. un regulCMLor 
de pH y en ocasiones un agenle de lraneferencia de ceMLena. 

El dispersanle (liquido) es el ,,.edio en el cual se dispersan los diferenles 
coniponenles de la e,,.ulsión. genera/,,.enle agua deionizCM:la. ya que la 
presencia de iones exlraños o en concenlraciones no con1ra/CM:las. puede 
inle':ferir en el proceso de iniciación y la ac:livac:ión del e1nulsifican1e. La 
proporción de agua con relación al ,,.onó-ro general,,.enle esla en el 
inlervalo 70/.30 a 40/60 rrelación peso,). 

El e,,.u/sifican1e r1a1nbién llanu:lltdo s~ac:1an1e o jabón) es un co1npues10 en 
el cual sus 1noléculas conslan de una parle hidrofilica y olra hidrofobica 
capaces de fornaar ,,.ice/as en la solución. E.s1os agenles proporcionan la 
eslabilidCML coloidal y definen el lanuálo y nuntero de l'Cl"liculas de lálex. Las 
e1nulsificanles se clasifican en aniónicos. caliónicos. no iónicos. anfiónico.s. y 
Z'M'ilerionicos. 

Los e,,.ulsificanles an1onicos son los ~ usCMLos co,,.únnienle en los 
sisle,,.as de poli1nerización. en concenlraciones del 0.2% al 2% en agua_ 

Los e,,.ul.sificanles no iónicos en general. se usan ,,.enos ya que su 
eficiencia para producir e,,.ulsiones es1ables es -nor. Sin enibargo. se e,,.p/ea 
cuando se desea que el lcilex final sea insensible. en un a1nplio inlervalo. a los 
canibios de pH.. Se usan en nsayor concenlrac:ión que los aniónicos. 2 al 1 OOA 
con respeclo al agua. 

Algunos e,,.ulsificanles no iónico.s. co,,.o el polióxido de elileno. el alcohol 
polivini/ico y la hidroxie1il celulosa se usan algunas veces junio con 
suefaclanles aniónicos para ,,.ejorar algunas propieelacles del lcilex. o bien INV"ª 
conlrolar el lallnaño de parlícula y su dis1ribución. para reforzar la 
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pos11'Dli1nerizac:ión. la e.slabilidad coloidal conlra la agilación 1nec:cinica. el 
congela1nien10 y los elecrroli1os agregados. 

Los e1nulsifican1es caliónicos se usan 1nenos debido a su poca eficiencia 
co1no e1nulsifican1es y a sus efeclos aclversos sobre el inici~or. Pueden usarse 
para oblener lcilex cuyas _parlicula.s rengan cargas IJIQSilivas. y para lcilex con 
aplicaciones especiales .PJDTª recuhri1nien1os ck ~I y adilivos para asfallo. 

Los iniciadores de rac;licales libres. solubles en agua. predo,,.inan sobre los 
solubles en aceile cuando se pre_paran e,,.ulsiones acuosas y pueden ser de dos 
lipos.-

• Aquellos quefor1nan rOL:licales libres por ruprura lél"lnica. 

• Los que generan radicales libres por ,,.ecanis,,.os de rransferencia de 
eleclrones y que requieren de un iniciador de radical libre y un agenle 
reduc1or ('sisrernas redox,). Eslos son los waas co1nunes. ya que pro_porcionan 
fases de iniciación -~eradas a le1npera1Uras relaliva1nenle bajas r-so a.50 
ºC.). 

El iniciador soluble en agua. que norlnaln.enle se usa es una sal inorgánica 
de ácido persuiforic:o. conao persuifaro de polasio. que se disocia en dos 
radicales aniónicos de sulfaro que pueden con.enzar la polin.erización. 

Los iniciaclores redox son una 1nezcla de agenle oxidanle y un agenle 
reduc:ror cuyas reacciones generan los radicales ('co1na persulfa10-bisu!fi10.). 
son úliles para la rx>lin.erizac:ión a bajas lenqJerarura.s. Los iniciadores solubles 
en ac:eile.. c:o1no co1npues1os azo.. 1a1nhién se usan en _polinaerizcx:ión en 
e1nulsión. 

Una varie~ de agenles ck rransferencia de cadena. co1no los 
-ercaplanos. se usan l'D'ª conrrolar el peso 1nalec:War del _poli-ero 
principaf,,.enle. 

- .12 -
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2.4 AIECAJVISAIO DE llEAC:C:IÓJV DE LJ.t ~LIAIERIZAC:.IOJV EN 
EAIULSIO.N 130171

' 

Quizás el rasgo lftás ilnporlanle de polí-rización en emulsión es su 
helerogeneidac# de inicio a.fin. 

Al mezclar los monómero.s. agua y el emul.sificanle. las moléculas del 
emulificanle se arraciman en micela.s con sus cenlros hidrófobos englobando al 
monómero; sus diámelrOs li¡'icos son del orden de 5-LS nm. y su den.sidLKI 
numérica es del orden de 101 -L01"/dm3

• 

El monómero. se encuen1ra en forma de golas de gran larnaño con 
1nolécula.s de suefaclanle acl.sorbida.s en sus su~'7lcies; sus diánie/lros eslcin 
1ípicamen1e en el inlervalo de L-LO µm. y se encuenlran en un numero de L09-
LOL L /dm3

• 

Al agregar el iniciacLor. se forman raelicales en la fa.se acuosa 
aproxirnada1nenle a razón de L016-L01

" raclicales /dni3 s. Eslos raclicales se 
propagan en la fa.se acuosa para forrnczr oligoraelicales por la aelición de las 
1noléculas del nionómero -presenle co1770 una ~que~ porción del monómero 
101al- disuello en lafa.se acuosa. 

La nucleación de parlícula empiezc. en e.sle pun10 a lravés de uno o mas 
mecanismos ('niicelar. honiogéneo o gola); formando parlícula.s de polf,,.ero. 
que se hinchan con monómero por difo,sión de es1e a parlir de sus golas 
presen1es en el niedio. 

E.s1a.s parlícula.s del polímero. hinchaelas con monómero. son los silios 
principales donde se llevan a cabo las reacciones de propagación. dando corno 
resullaelo el crecimienlo de la parlícula. 

El nionómero requerido pare. esla propagación proviene de las golas de 
monómero de donde se difende a lravés de lafa.se acuosa. La redí.slribución de 
.moléculas del suefaclanle de las l'nicelas que no han iniciado y/o las supe~cies 
de las golas que desaparecen. y su adsorción en la saq:N?'7lcie de las parlícula.s 
crecien1es del polímero rnanlienen la es1Clbilidc.d coloidal de las parlículas. 

La polimerización se cornplela cau:u.do ICN:lo el rnonómero se convier1e en 
polímero. El proc:luclo final comprende ,,,,arlkula.s submicromica.s con polf177ero 
dis~rsa.s en la fa.se acuosa. y eslabilízaelas princil'al-nle por la capa de 
suefaclanle CM:L.sorbído. 
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Hark6ns da una descripción c:ua/ilaliva ele la ,polilnerización en e,,.u/.sión. y 
la dwide en lre.s in1ervalo.s -I. ll y III-. 

lftl~ 1: E.sle inlerva/ ·. ocurre al inicio de la reacc1on en cuanlo se 
inlraduce el iniciaclor al .si.s1e1na y e.sle es desconapueslo 1ér,,.ica,,.en1e en 
r~ica/e.s los cuales son caplurado.s ,por las ,,.ice/as. 

Las parliculas de /álex se for1nan en e.sla elapa y co,,.ienzan a crecer en 
presencia de las golas de nionó,,.ero y. nor1na/1nen1e de 1ensoac1ivo. La rapidez 
de reacción aunienla rcq,ic:/a,,.enle en e.sla elapa. y el .si.sle,,.a pre.senla una baja 
viscosidacl. correspondienle a una .solución ,,.ice/ar de Jabón . .. 

- •C.0 

lftle,..alo 11: E.sle inlerva/o ocurre una vez que la nuc/eación ha ce.sacio. 
e.slo es cuando se han forniaclo 1oc/a.s las parliculas que habrá duranle el re.slo 
del proceso. 

Las parlicu/as co,,.ienzan a crecer en presencia ele las golas de ,,.onó,,.eros. 
las cuales a/i.nenlan a las .l'D'liculas 1nan1enienclo la concenlración de 
,,.onóniero con.slanle denlro de las parlicu/a.s (es i,,.,porlanle pun1ualizar que la 
po/ilnerización se lleva a cabo denlro ele las .PCD"liculas,). 

Duranle e.sla elOl'Q la velocidacl de reacción se nuznliene conslanle o 
decrece ,,.uy ligera,,.enle. Se observa un au,,.enlo .significarwo en la vi.sco.sid<:acl 
debido a la desaparición del Jabón ,,.ice/ar. 
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lftl~rvalo 111: Es1e inlervalo c:onrienza cuanclo las golas de 1nonónrero se 
agolan; esle c:a1nbio puede verse a sinrple visla cuando la fase dispersa del 
1nonó1nero desaparece. A parlir de esle 1nonren10 la polilnerización se lleva 
acabo usando el nronónrero resid~ de las .P'D'"licu/cc;. 

La rasa de reacción decrece hasla hacerse igual a cero debido al 
decre1nen10 en la canlid.cá del nronónrero. 

0-IO PRESENTES PRESENTES CRECE 

II I0-40 AUSENTES PRESENTES CONST. 

II 40-IOO AUSENTES PRESENTES CONST. 

CRECE 

CRECE 

APROX.. 
CONST.. 

PERfO~DE 
NUCLEACIÓN 

CONSTANTE 

DECRECE 

2 • .S .PR~ESOS DE ~L.IAIERIZACIO.JV EN EAIULSION 13 

: Nor1na/nren1e se usan n-es lipos de procesos en f'C>linrerización en e1nulsión: 
por lores. senriconrinuo y conlinuo. 

En una polilnerización por /oles. lodos los ingredienles se agregan al inicio 
de la polinrerización. y esla enrpieza en cuanlo se agrega el inic:i~or. la 
1e1npera1ura au,..enla. con la fol'"Wk6Ción y c:rec:i,.,ienlo si,.,u/laneo de ~lículas 
/ci1ex.- es necesario ejercer un conlrol de las variables que pueden ~ciar el 
curso de la polinrerización. enrre orras coscc; la le-.peralura del sislellnO. es 
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decir disq,aT el calor generaclo por la reacción y waanlener una almóifera 
inerle. 

Con el fin de e_;ercer algún conlr-01 en la rel"oduc:ibili~ del número y 
larnailo de J'CU"lículas. con frecuencia se Ulíliza un lá1ex de semilla 
prefabric~ al inicio de la polimerización. 

En el proceso semiconlinuo. uno o más de los ingredienles se agrega 
conlinuamenle o en incre1nenlos. Los monómeros pueden agregarse solos. o en 
e1nulsión. Las dyerenles formas de aelición de los ingredienles. norrnalmenle 
conducen a pe~les dyerenles de forlnDCión y creci1nienlo de parlíc:ulas a lo 
largo del proceso de polimerización 

La ven1a_;a de esle proceso es la habilidael de e_;ercer un con1rol riguroso 
sobre las variables de una polimerización en emulsión que incluyen la rapidez 
de poli1nerización así corno la rapidez de generación y disipación de calor de 
poli1nerización. el nú1nero de parlíc:ulas. la eslabilidacl coloidal. la composición 
del ~po/í1nero y la 1noefología de la parlíc:ula.. 

En el proceso conlinuo. los ingredienles de la polimerización se a/imenlan 
de manera conlinua en uno o más reac:lores coneclaclos en serie. mienlras el 
produc:lo de lálex es simul1ánea1nen1e sac:aclo en la misma proporción. Los 
procesos conlinuos pueden ofrecer las venlaJas de a/la rapidez de produc:c:ión. 
disipación de calor conslanle. y calidad uniforme de lálex. 

Cuando un polímero se for1na por 1nedio de uniones enlre sí de un solo lipa 
de 1noléc:ula pequeña o 1nonó1nero. se le dice homopolí1nero. Cuando. en 
ca1nbio. dos ó IRá.s lipos d!ferenles de rnonórneros eslán unidos a la mis1na 
cacLena poli1nérica. el polímero es denominaelo copolímero. Sean dos 
rnonómeros A y B. A y B pueden consliluir un copolírnero de dislinlas waaneras. 

Cuando los dos 1nonómeros eslán dispueslos según un ordenamienlo 
allern~. el copolírnero es denominac;lo obviarnenle. un copolímero al1ernan1e. 

--A-B-A-.B-A-.B-A-B-A-B--A-B--A-B--

-polfmero alternado 
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Sí los #nonó1neros no presenlan ningún orden se dice que se líene un 
co_polímero al azar. 

--A-A-B--A-B-B-A-B-A-A-B--D-B--A--

eopolfmero al azar 

En un copolíniero en bloque. cac:la 1nanó#nerv de un 1nis#no lípo se 
encuenlra a~os enlre sí. Un copolí1nero en bloque se puede í1nagínca­
co1no dos ho#nopolínieros unidos por sus ex1re1nos. 

--A-A-A-A-_-'\.-.A.-A-B-B-:0--B-B--B-B--

c:opobmero en blo...-

Cuando las c~enas de un polí#nero for1nac:lo a pcv-lír del nroná,,,.ero B se 
encuenlran i,Yerl~as en una cac:lena f'Olí,,,.éríca del 1nOnó,,.ero A. se líene un 
copolínrero de í'lferlo o í'lferlac:lo. 

-- i 
~ 
:é 

~ ~ 
--A-A-.Á.-A-.A..-A-A.-A-A-A-.A-.A-A-A--
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Un lipa de copo/í1nero de injerlo es el po/ieslireno de a/lo Íln.l'QClo. 
abreviaelo en inglés corno HIPS. Consla de una caclena princi_pa/ de 
po/ieslireno y caclenas de polibu1adieno injerlacla.s en dicha cadena princq,al. 
El polieslireno le confiere resislencia al rnalerial. en lanlo que las cadenas del 
elaslórnero polihuladieno le alargan la elaslici~ s.gicienle corno para lograr 
que sea menos quebradizo. 

La copo/irnerización perrnile la sínlesis de una varie~ muy grande de 
polí1neros y se usa frecuen1e1nen1e _para oblener un mejor co~unlo de 
propiedades para aplicaciones co1nercia/es. Las propiedades fisicoquírnicas de 
un mismo copolírnero pueden variar de acuerdo a la _ro,.,..a que aelople su 
eslrUclUra y secuencia. 

Los copo/irneros han recibido un gran inlerés de parle de invesligadores. 
debido a que la es1ruc1ura de un polímero puede variar. en fanción del lipa y 
concenlración de los rnonórneros base. para ohlener un procluc:lo con las 
propiedades deseadas. 

Por ejemplo. se puede incluir un 1nonó1nero capaz de p/as1ificar el 
polímero. es decir. hacerlo mas flexible. O bien. el rnonórnero copo/irnerizador 
puede aporlar grupos fanciona/es que a su vez se puedan hacer reaccionar con 
olros para generar polímeros con diferenles propiedades. 

En la copolirnerización por radicales libres. la reaclividacl se ve 
influenciada por la na1uraleza del exlrerno le,.,..inal de la caclena en formación. 
eslo es. del rnonórnero aclicionado previanrenle. 

AUnque la reac1ividacl de un rnonónrero en una copolirnerización no se 
puede predecir a parlir de su cornpor1anrien10 en la hornopolirnerización. con 
el 1node/o llamado lerrnina/ se puede predecir. con cierlo graclo de error'. la 
1nicroes1ruc1ura del copolírnero y en algunos casos la ve/oc~ de consumo de 
los 1nonó1neros. 

En 01ros casos será necesario el uso de rnoele/os más sofislicaclos para 
predecir dela/les en la rnicroeslrUClura de la cac:lena _po/irnérica.. 

La hipólesis básica del modelo lerrninal. consisle en considerar que la 
reaclividad del cenlro aclivo depende so/canenle de la úllirna unidatd 
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n.onolnérica de la caclena. por lanlo. para una copolin.erización binaria. la 
n.icroe • ..,lrUc:lura de la c~na y el con.sun.o de 1nanów.ero.s eslú descrilo por 
so/aw.enle c:ualrO reacciones de prol'Ogeación.. 

Cabe w.encionar que la caclena debe ser s~cienlen.enle larga _para 
asegorar que el con.sanno de n.onónsero en reacciones /a1erales sea 
despreciable ('.suposición de la caclena larga.). 

P_,.... -+- MA K;1;1 • P.-.... ,..... 

P_,.... -+- Me Kdia • P.-.. +IB 

.J>,_,.B -+- MA K,.. • P.-•• ,..... 

p- -+- Me K1111. • P-..+IB 

.Donde p_..... es una cCMLena viva con ,.. uni~es del n.onón.ero A ('Al.A.) y n 
unidCM:les del nsonórnero B y con el cenlro aclivo loc:a/izCMLo en el n.onón.ero 
lern.inal A. 

Las veloc:idacles de desaparición de los n.onórnero.s son: 

dA<fA 
di 

- ~~_I! __ 

di 

Haciendo u.so de la .supos1c1on del e.slaclo esleacionario. es decir. que las 
ve/oc:idCM:les de reacción cru::acla.s son iguales y hacien<lo la nuznipuleación 
algebraica adecuada. se puede llegar a la ecuación de copolin.eri:eación.-

~A_• !:d.~~-"!:-~ B_ 

~ B A#" A -+- rs-A-1 B 
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.._En donde r,.. ra son las lla~as relaciones de reacrividacl y se de:finen 
COJ!nO_-

L>onde: 

Kij .son las cons1an1e.s de veloc:idacL de propagación. 
dAl,./d.A.18 es la relación l'nOlar- de los l'nonól'neros en el copolil'nero. 
Jt,<,. • .Jll,l8 es la concenlración l'nolar de los ,..onó,..eros en la alil'nenlación. 

La ecuación de copolil'nerización se puede expresar en 1ér-1'ninos de fracción 
l'nol. En lugar de concenrración. Si/A y .fH son la fracción ,..o/ de los ,..onól'ner-os 
en la alil'nenlación. enlonces.· 

_Jl,f A • rAfA 
2 

+ JAJH 
M~- -;.-;,J-,.-:i-+ 2..r:"fa ~-;.~-_¡-H-2 

Donde FA. Fs son /a.fracción nao/ de los ,..onól'neros en el copo/i,..ero. 

Gener-al,..enle en una copo/i,..er-ización. la co1npe>Sición del copolil'nero no 
corresponde a la conqx:>sición de a/inaenlación. eslo se debe a que los 
l'nonónaer-os presenlan dislinla.s le'XLencia.s a reaccionar de,,,.enclienclo del co-
1'nonó1ner-o con que reaccionen. Pero en el caso en que dichas co,,,.posicione.s 
sean iguales. enronces se 1ra1a de una copolilnerización azeorrópica. 

De,,,.endiendo de los valores nunaéricos de las relaciones de reaclividacL. se 
pueden 1ener dis1in1os l~s de co~la,..ienlo en la copolil'nerización.· 

Se /la-a COJ'Olil'nerización ideal y significa que las dos especies 
pro_paga7ales A-11 • y Al;,• lienen la nais....a preferencia a reaccionar con uno u 
airo de /os dos l'nonól'neros. 

bJ r1r2 =O. 
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E.sle lil'Q de comportamiento se conoce como polimerización alternada. 
Bajo eslaS circunstancias, los monómeros se ailaden en cantidades equimolares 
en un arreglo allernoclo a la cadena polimérica. El copollmero siempre tiene la 
1nis1nO esWUClura independientemente de la composición de alimentación. 
Coefor1ne el producto r,,.2 tienda a cero, se incrementa la tendencia a la 
al1ernancia. 

Es ilnl'Qrlanle hacer hincapié en el hecho práctico que cuando r1r 2 es muy 
pequeRa la lendencia a la alternancia es muy grande y que el intervalo de 
co1nposiciones de copolímero que se pueden obtener es limitado. 

Cuando se liene este caso, la tendencia es a formar bloques de ambos 
1nonó1neros en la cadena. El caso extremo corresponde a la 
~mopoli1nerización simultánea de los dos monómeros y no se ha observado 
exceplo en uno o dos sistemas 

Cuando dos nionómeros copo/imerizan, la compos1c1011 del producto es 
diferente a la composición inicial de alimentación. Esto sugiere que hay 
fac1ores que gobiernan la incorporación de cada monómero a la cadena en 
crec:i1nien10. 

Si las reacciones de propagación son: 

MA • + MA Kjd .. MA • 
M • + Me K•1 .. Me • A. 
Me • + MA K., .. MA • 
Me • + Me KM .. Me • 

Las con.slanles de velocidad de reacción se pueden expresar en términos de 
las relaciones de reactividacl: r,. = K..,./ K,.H y rH = Kaw KRA las cuales son una 
1nedida de la preferencia del radical terminal a agregar un monómero del 
1nis1no lipa o a agregar al otro monómero. 
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Para obtener una estructura alternada los valores de K,.s y KHA deben ser 
mucho mayores que los de K,.,. y K 88 y, por tanto, r,. y r 8 tenderán hacia cero. 
Asl, para un copo/ímero alternado, su composición es esencialmente constante 
e igual a /:/ en mol, independientemente de la composición inicial de 
alimentación. 

Sin embargo, este no es el único criterio para determinar la tendencia a 
formar copo/ímeros alternados, también hay que tomar en cuenta efectos 
estéricos, la polaridad de los dobles enlaces de /os co-monómeros y la 
dificultad de éstos para producir /os homopollmeros. 

En general, cuando en una copo/imerización vía radicales libres, se 
involucra a un.fúerte donador de electrones y a un.fúerte aceptor de electrones, 
el copolímero resultante presentará una estructura alternada. 

Jijemplos típicos de estos monómeros se muestran en la tabla 2.3 y, por 
tanto, una copolimerización que involucre a un monómero de una columna con 
otm monómero de la otra columna, el producto obtenido presentará un alto 
grado de alternancia. 

Tabla2.3 

Butadieno 
a·-Metilestireno 
Metilmetacrilato 

Estireno 
Acetato de Vinilo 
Cloruro de vinilo 

Aceptares 

Acrilonotrilo 
Anhídrido maleico 

Maleimida 
Acrilato de metilo 
N-Fenilmaleimida 
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2. ?.I 1'"""'5 

Las imidas son compuestos que contienen el gntpo .filncional 

' C-•PITllLO 11 
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CO-N-CO-, derivados diacilo del amoniaco, que contienen dos grupos acilo 
atacando al mismo nitrógeno realzando la acidez del grupo NH. Su qulmica se 
parece mucho a la de las amida.~ y oíros derivados fimciona/es de los ácidos 
carboxUkos. ' ',. 

Las imidas son esencialmente neutras en solución acuosa, ya que, el par 
e/~ctrónico del nitrógeno esta parcialmente des/oca/izado sobre los grupos 
carboni/o. Son altamente solubles en po/ielectro/itos y. para el caso de 
soluciones estables, existe cierta sensitividad a la temperatura, concentración y 
humedad; de hecho, para soluciones concentradas de poliimidas. se tiene que 
son más estables que soluciones diluidas. 

2.7.1.I N-F-U-1dmlda 

La N-Fenilmaleimida, C,,,lf.,02N, con peso molecular de J/3./6 g/mol, se 
encuentra como cristales de color amarillo canario, con punto de ./Msión 85-89 
ºC. Es soluble en dimetil acetoimida, acetona. cloroformo, benceno. 
ciclohexano y xileno. 
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Se han encontrado diversas aplicaciones a la N-Fenilmaleimida, las cuales 
podemos dividir en tres grupos: 

l. Polímeros: Fabricación de copolimeros transparenles y coloridos 
moldeables y resistentes al calor, a la flama y a el impac:lo. 

2. Compues1os: Se realizan invesligaciones pcua que forme parte de ácidos 
granulares de imidas. agroquímicos, fangicidas y agentes antimicrobianos, 
inhibidores químicos, agentes absorben/es de agua, drogas, etc. 

3. Reacciones especificas: La N-Fenimaleimida se emplea como cic/oaductor 
en la reaccion Diels-Alder y en la obtención de algunas sustancias como la 
benzaldoxima. 

2. 7.2 Esn-no 

La producción a nivel comercial es por deshidrogenación de eli/benceno, 
obtenido mediante a/qui/ación de benceno con eti/eno: también mediante el 
proceso de Lyondell (POSA#) se produce óxido de propileno con estireno como 
subproducto. 

Estiren o 

Yentqjas: /os copo/ímeros del estireno que representan aproximadamente el 
18 % de su demanda total, se encuentran bien colocados den/ro de sectores 
especificas del mercado. Asi. ABS. SAN y SBR son copolímeros altamente 
usados en los sectores au/omotriz, de construcción, electrónico, herramientas, 
tuberías, neumálicos, etc. 
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Desventajas: la demanda de poliestireno (66 % de la aplicación del 
monomero) se ha visto disminuida últimamente. y esto es debido a los bajos 
cóstos de ciertos materiales como el etileno producido con gas naturaL 

2.11 METODOS DE CARACTERIZACION 7•
1

• 

La caracterización molecular de un po/lmero. es el proceso por el cual se 
obtiene información acerca de: 

• La estru&tura química de las macromoléculas. 

• El peso promedio molecular del sistema. 

• La distribución de pesos moleculares 

• El tamaño de las macromoléculas. 

• La forma de las macromoléculas, la forma que toman los agregadas 
moleculares. 

• Los movimientos moleculares originados por el calentamiento del sistema. 

El objetivo terminal de un proceso de caracterización debe ser. 
correlacionar las características y propiedades de las moléculas 
(microestru&tura) de un polimero, con sus propiedades macroscópicas o sea 
con aquellos parámetrosfisicoquímicos empleados en el diseño de ingeniería. 

2.11.J Propkdttu#es t~~- 7',ll,I• 

Por medio del análisis térmico, se pueden estudiar los cambios de entalpía 
asociados con el calentamiento. elffriamiento templado. cristalización. o 
diferentes tratamientos térmicos de los polímeros. y además se pueden estudiar 
una gama de respuestas de los sistemas poliméricos a la temperalura. que 
incluyen polimerización. degradación u otros cambios qulmicos. 

Un polímero puede ser termop/á.stico. el cual al ser calentado se ah/anda ó 
se funde; o termofyo el cual al ser calentado se descompone antes de jündir. 
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Los po/fmeros presentan actividad térmica importante, así pues el 
tratamiento usual que se le da a una muestra de polímero es un enfriamiento a 
la temperatura del nitrógeno liquido y posteriormente un calentamiento a 
rapidez constante, con el fin de registrar las etapas térmicas que presentará el 
poli mero. 

La primera etapa que se registra es el cambio de un estado sólido amoefo a 
un estado viscoelástico esta etapa se llama Temperatura de transición vítrea T,.-

Se aplica a pollmeros amoefos, aunque los pollmeros semicristalinos 
también tienen ó presentan T.,. porque todos los polímeros tienen regiones 
amoefas entre las regiones microcristalinas. 

Si se emplea un po/lmero semicristalino a una temperatura superior a la T., 
de las regiones amoefas, éstas últimas serán flexibles y el material será 
viscoelástico. Si la temperatura es inferior a la T,.. las regiones amoefas serán 
vítreas y el material será quebradizo y duro. 

Si se continua el calentamiento. se presenta ademá.v una liberación de calor 
importante cuando la muestra se cristaliza (transición de un liquido viscoso a 
un sólido microcristalino} temperatura de transición cristalina Te-

A mayor temperatura, se presenta una absorción de calor que se emplea 
porafimdir al polímero llamada temperatura de fusión T ... 

Si el proceso continúa a mayores temperaturas, pueden darse reacciones 
que modifican la estructura química. Como pueden ser reacciones de 
reticu/ación o de oxidación. Finalmente se presenta una fuerte absorción 
cuando el polímero se degrada. 

La T., suele ser la mitad o dos tercios de la T. para casi todos los polímero.v 
cuando las temperaturas están dadas en grados absolutos. las desviaciones a 
esta regla se deben a distribuciones poco usuales de peso molecular, rigidez en 
la cadena y simetría. 

La T., puede variar según el peso moleclllar del polímero, del método de 
preparación, la distribución de grupos terminales y el grado amoefo de una 
muestra polimérica. 

Estabilidad térmica: se puede presentar inestabilidad térmica a 
temperaturas elevadas c~o el material se obsclll'f!!ce, hay desprendimiento 

-26-



CAP/TllLO 11 
ANTECEDENTES 

de gas. se abrillanla o hay un incremenlo o decremenlo irrever.~ible en la 
fluidez. 

2.ll..1.1 Modelos de predkeló11 de /a 1Jr. is 

De los modelos que se han desarrollado, pal"a predecir T,, en copolímeros 
esladislicos, se describen los de Fox. Gordon-Tay/or, Barlon y Johns1on. 

Matklo de Fax 

Es1e modelo propone una relación simple para eslahlecer la dependencia 
de la lemperalura de 1ransición vílrea con la composición para un copolímero. 
Esla relación es: 

T0 y Th represenlan las lemperalUras ahso/Ulas de lransición vílrea de cada 
homopolímero, W 0 y Wh son las.fracciones en peso en el copolímero. 

Modelo de Gordo11-Tay/or 

GoMon y Taylor derivaron una ecuación para predecir la lemperalura de 
lrans.ición vilrea a parlir de las 1empera1uras de lransición de segundo oMen 
de los polímeros puros. 

TI< = +(To -T,. )Wo 
Donde T~ T,. W 0 y Wh represenlan lo mismo que en el caso an1erior. 

Modelo de llono11 

Barlon. propone una ecuación que relaciona la lemperalura de lransición 
vílrea de los copo/lmeros, con su eslnlelura JnO/ecu/ar en lérminos de la 

.fracción mol, de las diferen1es secuencias de diadas formadas de unidades de 
monómeros combinados en la cadena polimérica y los parámelros de lransición 
vílrea (Tij) carac1erís1icos de cada lipo de secuencia ij. 
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En un copollmeroformado por los monómeros A y B. hay cuan-o secuencias 
de pares ele unidades estructurales. las cuales se pueden representarse por AA. 
AB. BA y BB. Di Marzio y Gibbs sella/aron que la rigidez de la cadena de una 
secuencia AB o BA es diferente a la de, la secuencia AA o BB y. entonces se 
debe tener en cuenta la distribución de secuencias con el fin de hacer 
predicciones adecuadas al valor de T., en un copo/lmero cuando la.fracción de 
secuencias AB y BA es grande. 

Barton parte de la ecuación de Gibbs y Di Marzio: 

T._. T0 y Th son los valores de la.Y temperaturas de transición vítrea del 
copollmero y de /os homopolímeros de A y B respectivamente. n ·~· n •h son las 
fracciones de enlaces rotacionales en las unidades A y B del copolímero. 

Barton propone que se extienda. Para diferenciar las contribuciones a la T,. 
de todas las secuencias de diadas AA. AB, BA y BB en el copolímero: 

T8 =n'_ T_ .. +n ... T,,., +(n'.., +n'..,)T.,. 

r _ T•• y Tah corresponden a las temperaturas de transición vítrea de los 
homofa>límeros de A y By a la del copo/ímero alternado respectivamente. n •!I 

es /a.fracción mol de enlaces rotacionales contenidos en la secuencia 

M«k/o tk Jo/11utoft 

Johnston demuestra que la distribución de secuencias de monómeros en 
copo/imeros puede afectar a la T" debido a que las interacciones por la 
formación de diadas AA o AB son diferentes de las que se presentan en las 
diadas AA o BB. por lo cual para predecir a la T,. es necesario tomar en 
consideración la distribución de secuencias de los monómeros y asignar a las 
diadas AB. B.A. AA y BB sus propios valores de T,,. 

Las probabilidades de enlace pueden ca/cll/arse a partir de la composición 
en la alimentación de monómeros y de las relaciones de reactividad: 
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r, ·%Af +%Bf 

%A P.., = -·-- - --·· _¿_ ____ _ 
%Af +r2 ·%Bf 

P,,,, ____ '."2_: "!o!!r ___ _ 
%Af+r2 ·%Bf 
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Donde YaAf y %Bf es el porcentaje en mol de A y B en la me:cla inicial de 
monámeros. 

Usando las probabilidades se puede establecer una ecuación para predecir 
la transjción vítrea en copo// meros: 

_'!"a/>..., +~ªP....,.~~,,_!'_..,_+ ~~P,.h 
T., T,.,._ T,,ah T,.,.,,h 

Wa y Wh son /as.fracciones peso de los mon6meros A y Ben el copo/imero y 
T,.,""" Tt<hh y T.,..,. corresponden a las temperaluras de transición vítrea de los 
homopo/ímeros de A y By del copolimero alternado respectivamente. 

2.11.2 P#!SO molec"'or 11
•
19 

Los productos poliméricos contienen moléculas que presentan longitudes 
de cadena muy dfferentes. la longitud de cadena es determinada por sucesos 
aleatorios, tanto en Jos procesos de polimerización por adición como en etapas. 
por lo tanto se tiene una distribución de pesos moleculares. 

Para algunos tipos de polimerización la distribución de pesos moleculares 
resultante puede calcularse estadísticamente. por lo que. la medición 
experimental del peso molecular puede dar solo un valor medio. 

De manera general se espera una distribución de pesos moleculares de la 
siguiente forma: 
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No .. :¡r••--!E•un 
... ..ie. C'- .......•... -----

~---..a.c...... 

Pero la distribución de pesos moleculares no siempre es así. A veces las 
distribuciones moleculares se presentan de este modo: 

_ ..... l --· 
Este tipo de distribución puede resultar de algo llamado efecto Tromsclot:/T. 

que encontramos en una polimerización vini/ica por radicales libres. 
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Los espectros más comúnmente usados para el estudio de polímeros son: 

Yibracional: 
Resonancia Spin: 
Electrónico: 
Dispersión: 

l'!frarro.io, Raman 
RMN.ESR 
Ultravioleta Visible 
Rayos X Electrónica, NeUlrónica. 

2.9 DISENO DE EXPERIMENTOS METODO TAGUCHl2".21·:n.2.J 

TAGUCHJ desarrolló una aproximación al diselfo de experimentos con el 
obJetivo de reducir los costos emanados de la experimentación, esta 
aproximación es más práctica que teórica y se interesa más por la 
productividad y los costos de producción que por /- reg/- estadistic-. 

Los conceptos de est- técnicas están ~ados en 1- relaciones de costos y 
beneficios. 

Existen algunos factores de ruido que qfectan los procesos, y son aquellos 
que causan que una caracteristica fancional se desvle de un valor objetivo. 
estos son causantes de variabilidad y pérdida de caliclad. 

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 
fabricante. Dentro de las actividades del control de calidad. la lngenieria de la 
calidad consta de las actividades dirigid- a la reducción de la variabilidad y 
de las pérdid-. 

En .«u definición de la calidad deja claro este concepto: "evitar la pérdida 
que un producto causa a la sociedad después de embarcarlo. excepto /­
pérdidas causadas por fanciones intrlnsec-". 

Para Taguchi. la pérdida de la sociedad incluye; 

• Los costos incurridos por no cumplir el producto con 1- expectativ- del 
cliente 

• Los costos por no cumplir el producto con las caracterlstic- de 
fancionamiento. 

• Los costos causados por los efectos pe/iJlro$OS secundarios causados por el 
producto. 
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El Diseilo ele Experimentos permite: 

• Reducir los costos ele la no calidad. 

• Aumentar la productividad 

• Detectar interacciones entre parámetros 
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• Elegir los ensayos sobre bases cient{/icas para detectar los efectos ele los 
parámetros y cuantificarlos. 

• Hace que dos experimentadores cllferentes obtengan diseilos equivalentes y. 
por consiguiente, idénticas conclusiones. 

• Que dado un cierto número de ensayos. la precisión obtenida en la 
estimación ele los efectos sea la máxima posible. 

• Decantar un fondo ele conocimientos tecnológicos rigurosamente validado 
y común a la colectividad técnicamente interesada en el proceso. 

• Intervenir a ciencia cierta en los procesos para optimizarlos, co,.,.egir/os y 
mejorarlos; concentrando un esfaerzo experimental en un corto período 
inicial. y obtener los puntos. técnica y operativamente óptimos. 

• Variabi/idadfancional y problemas ele caliclacl 

El problema con las faentes naturales de energía es su variabilidad. El 
mismo problema ocurre a un mayor o menor grado en los productos y servicios 
proporcionados por el hombre. Las máquinas se estropean, fallas de poder 
eléctrico, los trenes llegan tarde. goteras de los tejados. Las razones 
especificadas están puestas para prevenir muchos de estos problemas. C>tro 
problema es el significado de pérdida. En el contexto de la definición de 
calidad, la pérdida debe restringirse en dos categorías: 

l. Pérdida causada por la variabilidad ele la.función. 

2. Pérdida causada por defectos de tipos dailinos. 
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Un arlicu/o con buena calidad realiza sus fanciones intencionales sin 
variabilidad, y causa pequeifas pérdidas a través de los defectos de tipo 
dailinos, incluso el costo de usarlo. 

Un procedimiento óptimo puede ser resumido de la siguiente forma: 

• MaJCimizar la sensibilidad 

• MaJCimizar la linealidad 

• Minimizar la variabilidad 

El objetivo de lafanción de pérdida es evaluar cuantitativamente la pérdida 
de calidad debido a variaciones fancionales. 

Muchas empresas, quedan satisfechas o conformes cuando las 
características de calidad de un producto quedan dentro de las 
especificaciones. Según este modelo, se piensa que manteniéndose dentro de la 
tolerancia. no existen pérdidas a.~ociadas. En un ejemplo, las especificaciones 
de un determinado producto son 0,600 ± 0,003. Esto se refleja en el siguiente 
gráfico: 

A NO HA V P~ltDIDA 

D.597 D.800 0.803 t---- TOLERANCIA ___ _. 

Pero la realidad, según Taguchi, es que mientras 11nenor sea la variación 
con respecto al valor objetivo, mejor será la calidad. La pérdida aumenta. 
comofanción cuadrática. cuando uno se aleja más del valor objetivo. 
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La siguienle grqfica ilustra esle concepto: 

L(X) 

0.5117 O.llOO O.ll03 
ESPECIFICACION NOMNAL 

~-- TOLERANOA ------1 
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La fanción de pérdida que el doctor Taguchi usa es una aproximación de 
una expansión de la serie de Taylor alrededor de un valor mela "m". 

Lafanción de pérdida de calidad se expresa con la ecuación siguiente: 

L(y) = lc(y-m)2 

Donde: 
L(y) =pérdida en dinero por unidad de proclucto 
y = valor de la característica de calidad. esto es, longitud. anchura, etc., 
m = valor nominal de 'Y" 
le = constanle de proporcionalidad. 

Es importante recordar que: 

1. Coeformarse con los límites de especificación es un indicador inadecuado 
de la calidad o pérdida debida a la mala calidad. 

2. La pérdida de calidad es causada por la insatisfacción del consumidor. 

3. La pérdida de calidad puede relacionarse con las características del 
producto. 

4. La pérdida de calidad es una pérdida.financiera. 

5. La fanción de pérdida es una herramienta excelente para evaluar la 
pérdida en la etapa inicial del desarrollo del producto. 
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Los factores que causan que una caracteristica fancional, se desvíe de su 
valor objetivo, se llaman factores de ruido. Los factores de ruido causan 
variación y pérdida de calidad. Durante su experiencia, el Dr. Taguchi 
observó que ésta pérdida de calidad afecta. en términos de tiempo y dinero, 
tanto a los consumidores como a los fabricantes, y en último término a la 
sociedad 

Taguchi llama a los factores incontrolables factores de ruido. Ruido es 
cualquier cosa que cause que una caracterlstica se desvíe de su objetivo, lo 
cual subsecuentemente causa una pérdida de calidad En un auto, por ejemplo, 
la temperatura, altura, y nivel de combustible. son considerados factores 
externos de ruido porque ocu,.,.en faera del producto. Otros dos tipos de 
factores que existen son: los internos (ej.: parles criticas de la maquinaria se 
deterioran) y los factores producto a producto (cuando, por ejemplo, existe 
variabilidad pieza a pieza en los componentes fabricados). 

PERDIDAALA 
SOCIEDEAO 

DERVIACION DE LAS CARACTI:RISTICAS 
CON RESPECTO AL VALOR OBJETIVO 

FACTORES DE RUIDO .------. 

1 
RUIDO EXTERNO 1 RUIDO INTERNO 1 RUIDO ENTRE 

PRODUCTOS 

VARIACIONES EN LOS ERRORES DETERIORO 
HUMANOS 

IMPERFECCIONES DE 
FJ\BRICJ\DO DE OPERl\CION 

El método del Dr. Taguchi considera las interacciones como uno de los 
puntos más importantes de su e'!/Oque. La proporción señal - ruido es un 
índice de robustidad de calidad. y muestra la magnitud de la interacción entre 
factores de control y factores de ruido. Los factores de control y ruido deben 
ser asignados en diferentes grupos para el estudio de la robustidad, el cual es 
significalivamente diferente del e'!/Oque tradicional. donde no hay distinciones 
entre /os 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 recolección de información. En lugar de medir slntomas 
causados por la variabilidad de la fanción, como la tasa de defectos o fallas, 
medinros una respuesta relacionada con la energla. Cualquier sistema usa 
energía de transformación para cumplir una fanc:ión deseada. Reducir la 
variabilidad de las transformaciones de energla minimizará o eliminará lo.'f 
síntomas. Cuando existe ruido, el objetivo es crear un producto o proceso 
robusto, que es aquel que es menos sensible al ruido. 

Ingeniería de la calidad en linea: Calidad en el área de fabricación. se 
encarga del control y la corrección de procesos a.sí como del mantenimiento 
preventivo. 

• Producción actual del producto. 

• Servicio al consumidor. 

Ingeniería de la calidad fuera de línea: Se encarga de la optimización del 
diseifo de productos y de procesos. Una de sus herramientas es el diseifo de 
experimentos. 

• Diseifo del producto: Investigación y desarrollo de un prototipo. 

• Diseifo del proceso: Diseifo de un proceso de producción para 
manufacturar el producto. 

El profesor Taguchi propone unafi/osofw de la ingeniería de calidad fuera 
de línea que es ampliamente aplicable. El considera tres etapas en el 
desarrollo de un producto o proceso: diseifo del sistema. diseifo de parámetros 
y diseifo de tolerancias. 

En el diseifo del sistema, se usan principios cientificos y de ingeniería para 
determinar la configuración básica. 

El diseifo de parámetros. determina los valores espec!ficos para los 
parámetros del sistema. 

El diseifo de tolerancias se utiliza con objeto de determinar las mejores 
tolerancias para los parámelros. 
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Es la etapa primaria de desarrollo en la cual la arquitectura bá:rica de un 
producto o proceso es determinado. Durante el diseilo de sistema, el diseilador 
aplica su conocimiento y experiencia en el área de especialización para crear 
un producto o proceso con capacidades distintivas que más tarde servirán 
como puntos de venia. El diseilador del sislelllCI usa su experiencia en el diseilo 
de sistemas similares para generar un nuevo sistema que sea .~uperior de 
alguna forma o los diseilos previos. 

Durante el diseilo de porámelros, el obJetivo es optimizar el diseilo de 
sistema a través de la experimentación para minimizar la variación del 
rendimiento. Toguchi comienzo por identificar las características de calidad 
que más afectan al rendimiento del sistema. especfficamente si afectan al 
cliente. 

Por eJemplo. una característica de calidad para un coche podría ser que 
siempre arranque fácil y rápidamente. sin importar cuáles son las condiciones 
externas. 

Durante el diseilo de parámetro. se seleccionan las características de 
calidad más adecuadas para la experimentación y se buscan todos los factores 
que tienen un efecto en él. Entonces. se separan los factores que se pueden 
controlar de los que no tienen control. 

En el caso del automóvil los factores sobre los que no se tiene control 
podrían ser la temperatura exterior. los niveles de humedad. la altitud a la cual 
el coche "'º a ser operado durante su uso. ele. La compailía del automóvil no 
puede decirle a su cliente que no debería operar su vehículo cuando la 
temperatura esta ba.io cero o arriba de cierto punto. Entonces el obJelivo es 
hacer el auto resistente a estos factores incontrolables. o como diría Taguchi. 
"robustidod conlra el ruido" 

Dlsello de Tolel'tUU:la 

Durante el diseilo de tolerancia. se especifica sislemá1icamen1e cuánto 
tendrán que aumentar los niveles de funcionamientos de ciertos factores para 
completar los requerimientos para la caracleríslica de lo calidad. En el diseilo 
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de tolerancia. se determina el porcentaje que cada uno de los ruidos contribuye 
para alcanzar el .füncionamiento requerido por la caracteristica de calidad 
Con esto. se puede decidir cuánto debe reducir los limites de tolerancia de 
cadafactor para alcanzar el objetivo. El limitar las tolerancias de los factores 
casi siempre tiene que ver con actualizar con partes o componentes de alto 
costo. 

El arreglo ortogonal es una herramienta que simplifica y en algunos casos 
elimina gran parte de los esfaerzos de diseño estadlstico. Es una forma de 
exc.minar simultáneamente muchos factores a bq¡o costo. El Dr. Taguchi 
recomienda el uso de arreglos ortogonales para hacer matrices que contengan 
los controles y los factores de ruido en el diseño de experimentos. 

Los arreglos ortogonales son herramientas que permiten evaluar qué tan 
robustos son los diseños del proceso y del producto con respecto a /os factores 
de ruido. 

La ventqja del los arreglos ortogonales es que pueden ser aplicados al 
diseilo experimental involucrando un gran número de factores. 

La desventaja del arreglo ortogonal es que puede ser únicamente aplicado 
en la etapa inicial del diseilo del sistema del producto o proceso. Un arreglo 
ortogonal J::'rmite asegurar que el efecto de "BH en "A 1 H es el mismo efecto de 
.. B .. en HA ... Así se podrá estar seguro de que se está haciendo comparaciones 
entre efectos de niveles de un factor. 

Diseilo factorial completo: En este disello se investigan todas las 
combinaciones de todos los niveles de todos los factores. permitiendo investigar 
el efecto de varios factores al mismo tiempo. En un diseilo experimental de 7 
factores en 2 niveles cada uno. se requieren 128 experimentos. 
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En experimentos de manufactura es común J 3 factores con 3 niveles cada 
uno, siendo entonces necesario 3 13 = /,594, 323 experimentos. 

Una vez realizados se procede al análisis de los datos obtenidos mediante 
los siguientes pasos: 

• Determinación de promedios de respuesta para niveles de factores. 

• Selección de niveles óptimos de un factor mediante la comparación de 
promedios de respuestas. 

• Predecir la respuesta promedio del proceso utilizando los niveles óptimos. 

• Comparación de la predicción con los resultados de una corrida de 
cotifirmación. 

Interacciones entre factores: Existe una interacción cuando el efecto de un 
factor depende del nivel en el que se encuentre otro factor. Se grafican los 
cambios de un factor "A" y los cambios del factor "B" para ver si hay 
interacción. 

• Si las líneas trazadas son paralelas, no existe interacción entre los factores. 

• Si las lineas no son paralelas, quiere decir que el efecto de ''..4" no es el 
mismo para "B1 "y "B2". exi.stiendo interacción. 

• Si las lineas se interceptan en la gr4fica, se interpreta que existe una 
interacción bastante faene. 
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En esta sección se implementa el método. en base al cual se estructura el 
diseilo de experimentos, se especifican los materiales y las cantidades 
utilizadas, y se describe el procedimiento que se siguió para la slntesis del 
producto deseado, así como las diferentes técnicas Ulilizadas para caracterizar 
lo materiales . 

.1.1 REACTIVOS 

A continuación se enlistan los reactivos y equipo utilizados. 

EQUIPO: 

• Equipo de reacción (figuras). 

• DSC Du Pont Instrumenta, 9/0 Differentia/ ScanningCalorimeter. 

• Viscosímetro de Ostwald-Fenslce. 

• IFT-IR. perlcin Elmer 1615 Spectrometer. 

• Sistema de alimentación (en el semicontinuo). 

En las siguientes tablas se muestran los reactivos e111/7leados así como las 
cantidades en las que se utilizaron. 
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......... - .. --
0-'"' ..... 

cQ:J 

CH,(CH;z)11S- H+ 

H-0-H 

NaOH 

OH~OH 

3.2 DESCRIPCIÓN DEL REACTOR. 

C.1PITVLOlll 
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Monómero Reactivo analilico, 
Aldrich 

[100-42-5),99% de pureza 
P.M.-104.04 .A mol 

Monótnero Reaclivo analilico, 
(Nipón Solcubai Kagalcu Kogyo 

Co.) 
cristales amarillos, pureza 99% 

P.M.-17.3.17 .A mol 
Emu/.si_ficanle Reaclivo 

analilico 
SIGMA. 

P.M-284.// .A mol 
Iniciador 

.n: Balter. pureza 99.6 % 
P.M-270 . .352 g./gmol 

Agente e/e lran.sferencia de 
cadena 

P.M-202. 18 g./gmol 

Agenze dispersanle 

Regulador de PH. 
Agenle Redox 

P.M-190g./gmol 

Solucion al 3%. 
P.M-.39.97 g./gmol 

lnhibidor de reaccion 
P.M-//0.JI g./gmol 

La síntesis en emulsión a régimen por lotes y semicontinuo se llevo a cabo 
en un reactor de vidrio de un litro de capacúkMJ (Figuras 3. /, 3.2). 

El reactor esta provisto de una chaqueta de ca/entamien10, y en su inlerior 
se colocaron mamparas de acero inoxidable. La temperatura de la chaqueta se 
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manliene constante por medio de un baño de agua que a su vez es ca/enloda 
por un reós1a10. 

La lapa del reaclor tiene 4 boquillas hembra eswieriladas 24/40. 
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3.3 DISENO EXPERIMENTAL POR EL METODO TAGUCHI 

El establecimiento de las condiciones de reacción para cada uno de /os 
sistemas se llevo de acuerdo al modelo de diseilo experimental de 
Taguch¡a.zi,zz.u. debido a las grandes ventqjas que este proporciona 
comparado con el método estadistico al reducir el numero de experimentos a 
realizarse. Este consta de los siguientes pasos: 

Determinar las características de los productos que se desean evaluar, (Tg, 
viscosidad, conversión. estructura quimica). 

Listar las variables de diseilo que intervienen en el proceso y que afectan 
las propiedades del producto, (concentración relativa de monómeros, 
concentración. de iniciador, agente emu/sificante. agente de transferencia de 
cadena. velocidad de agitación y temperatura de reacción). 

Decidir los niveles de variabilidad para cada parámetro de control. 
Normalmente dos niveles por variable de diseño resulta en un numero menor de 
experimentos. pero tres niveles aseguran que se detecte un comportamiento no 
monótono. 

'.,5,;. .;• .~: 

V•n.Ne • c01UltleN1r 
A.- Co11celftN1cl611 _,., 

rellUI- de NFM 

a.- Co11c.. de l11lcúulor 

D.-Aflellle de lrfuqf"ere11c• de 
e~. 

Bajo 
I 0.06% 2 

Bqjo 
I O'J6 I 

Bqjo 
I '60 "C 

Tabla 3.2 Niwle.s de variabilidad del .s~11ta po#" /Ofe.s 

Alto 
3(16% 

A/lo 
2 /% I 

Alto 
2(0.18% 2 

Alto 
2 0.20"/a I 

Alto 
2 o "C 

1- Da.se ~ro. Le» cdla./03 de pcwaelllqje e.sldn e,,.,ÍlllfCldlt •la COlllldad de lllanÓllWro.w 
2- Ba6C a.gua. Lo.s c:á/Cllla. •nea/U.O.. apan,rde la t:a1111dadc* OllflOi"'e.W"'* en el Nac/or. 
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D.-l11lcM#lor 

Bajo 
I 12% 

Bajo 
I 0.25% 1 

Bajo 
I '0% I 

Tabla 3 . .3 Nh!r/e3 de variabilidad dd 3Utellf0 •lfflCOllli,.., 
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Alto 
2 16% 

Alto 
2 0.5% I 

Alto 
2 0.20"./o I 

Redox 

1- BaSJr l'ltOftÓlftero. lAu cálculos de ~ntaJe e.rldn en..fimcidn de la canJidad de lftOl'tÓ#teros 

Una manera eficiente para estudiar el efecto de los diferentes parámetros 
de proceso, de manera simultánea. es planificando experimentos matriciales. 

Un experimento matricial, consiste de un juego de experimentos donde los 
valores de los diferentes parámetros de proceso que se estudian varían de un 
experimento al otro. 

Después de realizar el experimento matricial, los datos obtenidos de todos 
los experimentos en el juego se juntan y se analizan para determinar el efecto 
de los diferentes parámetros. 

Al construir experimentos matriciales usando matrices especia/es, llamadas 
arreglos ortogonales, se puede determinar el efecto de varios parámetros de 
manera eficiente, lo que es importante para el diseilo robusto de experimentos. 

Estos arreglos ortogonales ofrecen varios beneficios. Primero, las 
conclusiones que se obtienen de dichos experimentos son validos dentro del 
intervalo experimental, segundo. hay un gran ahorro en el es.fUerzo 
experimenta/, y finalmente un fácil análisis de los datos experimentales. 

Para llevar a cabo un arreglo ortogonal, los parámetros 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 parámetros asignados. 

-44-



C-tPITULOlll 
DES..-tRROLl~O E..1<PERIAIE/'\'T.-f I~ 

Cabe mencionar en esta sección que no se consideró ninguna interacción 
entre los factores para el análisis. Es decir cadafactor es independiente de los 
valores de las demás interacciones. 

En este caso. los arreglos ortogonales que se utilizaron se muestran en las 
tablas 3.4. 3.5 y 3.6. mientras que las cantidades especificas se listan en las 
tablas 3. 7 y 3.8 

• C D E 
1 I I I 1 I 
2 I 2 2 2 2 

2 I I J I 
2 2 2 2 2 
2 I 2 J 2 

6 2 2 I 2 I 
7 I 2 2 I 
11 3 2 I J 2 

• e 
JA I I I 
2A I 2 2 

2 2 I 
4A 2 I 2 

Tabla .3 . .5 Arrrglo ortogonal .sutelf/IQ ,w,,,lconturwo A 

• ,. I 
2 
2 
I 

Tabla .3.6 Arrrglo ortogonal~ en el .stue111a .w•ICOftlúWo B 

Na1a: las rracc:IOfte.s q11e e.sldn ~ COlf ~I útcúo A .- auo ,_nw{fato de pota.slo COlllO lnlckM:/or de 
radlcale.s librr.s, "'lll!IUrtu que ~" el ca.so B .w 111iliz6 "" :.úllr_, '* iltldadorr:. ~ (perA1(/áto de pola:llo 
wtetabln4.fito de .sodio) 
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MO#ldMnos 
_,.,,. 
NFM(V o o /8.5 
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7 • 
JOOg 

12 12 12 16 16 

18.5 18.5 18.5 24.I 24./ 

100 100 8/.5 81.5 81.5 81.5 75.9 75.9 

0.5 I 0.5 I 0.5 I 0.5 I 

0.24 0.72 0.24 0.72 0.72 0.24 0.72 0.24 

o 0.2 o 0.2 o 0.2 0.2 o 
,,..,,. tl-lo1111kall• 400g 

TftfftWIWIM,. {°C) 60 70 60 70 70 60 60 70 

Tlnwpo 111 n.cc161111 240 ,,,;n. 
Tabla .J. 7 Can1idade.s ~en las 'WOCCW.W.s del .sUll-a por lak.s 

~¡~~~!i~~fit~~.:~- "-~ ··.:·~~~~-~1W~~&..-;c~~· .. 
#tle•-cc161111 4AI 5a "ª 

,.. •• c.,... ,..,., /OOg 

•d•cló11 _,., % 12 12 16 16 12 12 16 16 
Mo1111dlfteros 

NFM(6) 18.5 18.5 24.I 24.1 18.5 18.5 24.I 24./ 

E:stlrnio(6) 81.5 8/.5 75.9 75.9 81.5 81.5 75.9 75.9 

Pen.u-• 0.25 0.5 0.25 0.5 0.125 0.25 0.125 0.25 l11lcM#lor PoMslo 
(/f) 

M-"b __ (/llo 

o o o o 0.125 0.25 0.125 0.25 tle:slHllo 
Z...rU s.v-. Sotllo 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 E-1.1n.--111.r-• 

Dotl«U Merr:qt-o o 0.2 o 0.2 o 0.2 0.2 o A17C"'-· 
,,..,,. tleslolllliuM 400g 

T~-r'C) 70 

Tlallpo • n.cc161111 240 ,,,;n. 
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En cada reacción 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 formación de las micelas. y se comienza el calentamiento y 
agitación del mismo. a la temperatura establecida para la reacción. 

Por otra parte se abre el.flujo de nitrógeno y se deja durante un lapso de 15 
minutos para eliminar por completo la presencia de oxigeno. 

3.4.2Pn!p1UOCló11 de los reactll!OS 

Se pesan las cantidades correspondientes de cada uno de los reactivos. El 
estireno se lava con una cantidad igual de solución de hidróxido de sodio 3% 
en peso. para eliminar el inhibidor del monómero. Este lavado se realiza en un 
embudo de separación para separar la fase orgánica 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. 

Hasta este momento el procedimiento para el sistema de reacc1on a 
régimen por lotes y semicontinuo es el mismo. Cuando se realiza una reacción 
por lotes el procedimiento es el siguiente: 

Una vez que el reactor llega a la temperatura establecida. se agrega la 
solución de emuls(ficante. y los monómeros; la temperatura desciende un poco 
pero se recupera rápidamente. La reacción comienza al adicionar la solución 
de iniciador. 

Durante el desarrollo de la reacción se toman periódicamente muestras del 
sistema de aproximadamente 3 mL. las cuales se colocan en viales limpios y 
etiquetados. se les agrega unas gotas de una solución de hidroquinona /% en 
peso. y se colocan en una cama de hielo para detener el avance de la reacción 
lo más rápido posible. Estas muestras se u.san posteriormente para realizar la 
gravimetria. 
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En el semiconlinuo el procedimiento es el siguiente: 

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

Ya que el reactor /lega a la temperatura establecida. se agrega la solución 
de monómeros sobrantes; la temperatura desciende un poco pero se recupera 
rápidamente. En este moniento, se agrega el iniciador y comienza la reacción, 
15 minutos después se empieza la dosificación de los monómeros restantes. 

En ambos casos, una vez que se termina el tiempo estipulado para la 
reacción, se suspende el calentamiento; cuando la temperaJura dentro del 
reactor disminuye. se suspende la agitación y se vacía el producto en un.frasco 
de plástico, el cual se coloca en el congelador, para lograr romper la emulsión. 

3.S CARACTERIZACION 

Para poder realizar la caracterización es necesario obtener el producto 
con un alto grado de pureza, para evitar que estas provoquen interferencia en 
los análisis realizados. Con este fin, se realizó el siguiente procedimiento de 
purificación. 

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

Descongelar el material en bailo de agua tibia 
Filtrar el material 
Lavar e/filtrado con bailas de etanol y agua desionizada 
Filtrar y secar el material en una estiifa de vacío a .30 "C 

Cuando se obtiene el material seco se realiza la purificación necesaria 
para las distintas pruebas de caracterización. Esta purificación se llevo a cabo 
por el método de solvente - no solvente y el procedimiento es el siguiente: 

Se disuelven unos gramos de la muestra en 50 mL. ele cloroformo. A esta 
solución se le van agregando pequellas cantidades de metano/, y el precipitado 
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se va separando conforme se forma. Este precipitado se seca al vacío y se 
repite la operación una segunda vez. 

El material ya purificado esta listo para su caracterización fisicoquímica. 
Para la cual a los productos obtenidos se les rt:!allzaron las siguientes pruebas: 

• Gravimetrla; para determinar el desarrollo cinético de la reacción y el 
porcentaje de conversión. 

• Viscosimetría; para conocer la viscosidad intrlnseca de las muestras. 

• Espectroscopia de i,y¡.arrojo; para determinar la estructura qulmica del 
material. 

• Calorimetría diferencial de barrido (DSC); para el análisis térmico. 

• Espectroscopia por resonancia magnética nuclear: para el análisis de su 
estructura química. 

3.S.2 Grovlawtrla 

Esta prueba consiste en determinar la cantidad de sólidos prti!sentes en una 
muestra dada comparada con la cantidad que deberla haber si la conversión de 
la rt:!acción faera total. Esta prueba se realiza para cada una de las muestras 
tomadas en los distintos tiempos, y al gro.ficar los resultados. podemos observar 
el comportamiento de la rt:!acción. El procedimiento para determinar este por 
ciento de sólidos es el siguiente: 

• Se toman las muestras que se tomaron a lo largo de la reacción. 

• Se preparan charolas de aluminio etiquetadas y secas y se pesan (w vació). 

• Se adiciona una cantidad de muestra s'!ficiente para que cubra el fondo de 
la charola. y se pesa (w húmedo). 

• Se secan las charolas a 45 ºC en una estief"a de vaclo. se llevan a peso 
constante y se obtiene el peso de la charola + po/lntero, (w seco). 
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Los cálculos para determinar el avance de la reacción son los siguientes: 

% = -- ~--.:!°_~-- + W......,.._nte_:I:--~ATC •J()O 
_..,. -- ,_, w........,_,. + w_ + w......., __ + wATc + w..,.. 

w~ -wvacio 
whúmcdo -w~ 

% . = _o/o_ S()l_id~l! - - - - -
con...- % sólidos conversión total 

3.5 • .J Vlscos'-tria 

Por medio de esta técnica se puede obtener la viscosidad intrínseca. El 
método consiste en medir el tiempo que tarda en fluir una dilución del polímero 
en un volumen dado. esto por medio de un viscosímetro Cannon - Fenslce. Se 
realizan varias diluciones para obtener el tiempo (1) a diferentes 
concentraciones (C) en un volumen constante. 

El solvente utilizado para el caro del método experimental es cloroformo. 
Para obtener la viscosidad de cada dilución se toma el tiempo que tarda en 
fluir el mismo volumen de cloroformo sin polímero, y esto se toma como el 
tiempo inicial (la), después con la fórmula siguiente se calcula la viscosidad: 

Después al gro.ficar '1 vs. C se obtiene la viscosidad intrínseca (la ordenada 
al origen). 

Los análisis se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la 
Investigación localizada en el edificio .. B •· de la Facultad de Química. Se 
llevaron a cabo en un espectrómetro de i'tfral'1"0jo de transformada de Fourier 
Perlcin Elmer 1615. con un inte,...,alo de longitudes ele 2.5 x lo-' cm a 2.5 x IU~ 
cm. El análisis se llevo a cabo en pastilla, utilizando KBr. 
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El análisis de DSC se realizo en el Instihdo de Ma1eriales por el Dr. Miguel 
Ángel Canseco y en el edificio "E" del anexo de la Facultad de Qulmica por el 
M. en C. Juan José. Las pruebas se realizaron a una velocidad de 
calentamiento de 10 °C/minuto, desde temperalura ambiente hasta 250°C. 

Los análisis se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la 
Investigación localizada en el edificio "B" de la Facultad de Química. Los 
análisis realizados faeron de (H') a 300 MHz. y con este fin se prepararon 
soluciones de polímero en cloroformo protonado. Ltu pruebas se realizaron en 
un Espectro Yariant, modelo Unity Inova. 

-51-



CAPITULO IV 
ANALISIS DE RESULTADOS 

C.4PITVLO 11' 
AA'ALISJS L)E RESl/LTADOS 

A contin110Ción se presentan los resultados que se obtuvieron de los 
procedimientos descritos en el capitulo anterior y se realiza el análisis de 
dichos resultados. 

Para el análisis de resultados se sigue haciendo uso del método Taguchi, 
que nos provee una buena herramienta para determinar el efecto relativo de los 
diferentes factores. 

El método propone un análisis que consta de dos etapas principales. 
Primero se realiza un análisis de promedio y posteriormente se realiza un 
análisis de varian::a del sistema. Cabe señalar que cada uno de estos análisis se 
realizan por separado para cada una de las característicos del producto que se 
evaluaron ( Tg. conversión. viscosidad intrlnseca. etc.} 

Este análisis .~irve para determinar los efectos de los diferentes parámetros 
o variables de diseño sobre las diferentes propiedades del producto. Para esto 
es necesario calcular el efecto promedio de cada uno de los parámetros en 
cada uno de sus niveles de variabilidad. Al realizar una grafica de efectos 
principales, es más fácil observar el efecto de los diferentes factores. 

El análisis de varianza es una técnica que nos permite determinar la 
importancia relativa de /os diferentes parámetros de diseño. Primero se estima 
la suma de las varianzas de las mediciones con respecto al promedio general 
del sistema. Posteriormente se evalúa la varianza de los efectos principales. El 
efecto relativo del factor es la relación entre la varianza del efecto principal y 
la varianza total de los resultados. 

Los resultados obtenidos del procedimiento de gravimetrla se muestran en 
la grcifica siguiente. 
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-· - --- --------

En hase a estos valores se puede obtener la conversión.final para cada una 
de las reacciones del sistema por lotes. Dichos valores de conversión se 
muestran en la tabla 4.1. 

~~(.~~f~:~.:. ·.· -~' '.;~~ií~~- ~f~~~j¡¡~~~ 
•e.cclólt %NFM INIC EMULS ATC T..- %C-v 

I I I I I I 0.917 
2 I 2 2 2 2 0.903 
3 2 I I I I 0.853 
4 2 2 2 2 2 0.923 
s 2 I 2 I 2 0.889 
6 2 2 I 2 I 0.922 
7 3 I 2 2 I 0.857 
11 3 2 I I 2 0.879 

Para el caso del sistema semiconlinuo, no se realizo el análisis de 
gravimetría ya que, el hecho de que en este caso el sistema no se encuentra a 
régimen permanente ocasiona que un análisis como la gravimetría sea 
elaborado e impreciso, esto debido al procedimiento de muestreo que se tendria 
que llevar a cabo. 
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A continuación se realiza el análisis de promedio y de varianza del sistema. 
Para ejemplificar el uso del método Taguchi, se hará paso por paso el análisis 
de promedio para el caso de los parámetros de diseño % de NFM y 
concentración de iniciador. El análisis de varianza se ejemplifica con el 
análisis de la Yiscosimetrla para el sistema semicontinuo A. 

. o/oconv1 +o/oconv2 0.917+0.904 
nNFM (n1vell) = - ----· -- --·- - ··-·- - = ·-- ---- ·· · - = 0.911 

2 2 
. %conv3 +o/oconv4 +o/oconv, +%conv6 nN,_,., (mve/2) = - -- - - - --- · -- ---

4 
- --- - - --- -- - · -

. 0.853 + +o.923 + 0.889 + 0.922 
nN,_,., (mve/2) = ----- · ··--·- -----4-- -------- - · = 0.897 

. %conv7 + o/oconv8 0.857 + 0.879 
nN,.,., (mve/3) = ---- - ·- - 2- - - - · = -·- - 2-- - · = 0.868 

. %conv1 + %conv3 + o/oconv, + %conv7 m,,.,cu.Jor(n1vell)= ·-··-·--··- --·--·--4···-·- .. -·--··· .. 

m (nivell) = 0 ·91 !_ + _0·11~~~()_.~~-:t:_0_.1157 =o 879 
ut1c:k1Jnr 4 • 

. %conv2 +o/oconv4 +o/oconv6 +o/oconv8 m,mc_,,,,(nive/2) = -· ·- - - - --- ··4 -·---- -- -·-· · --·-

m (nive/2) = ~-~~:!:~·2:?3_+_0·?~?+_()·8-79 =O 907 
ur1c:k1Jnr 4 • 

. "" 
INIC EMULS ATC T 

I 0.911 0.879 0.89.f 0.885 0.887 
2 0.897 0.907 0.89.f 0.901 0.899 
.f 0.868 

Al grqficar el valor del promedio contra el nillel de variabilidad se obtiene 
la gr4fica de efectos principales. 
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Los resultados del análisis de varianza para la conversión del sistema por 
lotes se muestran en la tabla 4.3. 

0.00425 0% 
ATC 0.00872 8.88% 

T 0.00274 4.07% 

4.2 Vlscos'-'do 

Para realizar el análisis por Viscosimetrla, se hace uso de la viscosidad 
intrínseca de cada uno de los productos, la cual se obtiene al grqflcar los 
valores de viscosidad especifica; estos valores presentan un comportamiento 
lineal y la ordenada al origen corresponde a la viscosidad intrínseca. 
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Los valores de viscosidad intrinseca se ohlienen de las siguienles gr4ficas: 

' Cll 
':JI 
·s 

1 
:J 

-0.003 

Vl8C091ct.d lntrl..- E•tlrwno-co-N-Fenllmalelmlchl 
Sla....,.porLo,.. 

0.001 0.003 0.005 0.007 0.009 
COl-nbWclon (gllnL) 

- - ---· -~--- --- --~-------~-

TE:SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

0.011 
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vi.c-kllld 1m.t.-. Esa-o N Fenltm.lelmlde 
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De estas se puede obtener las tablas 4.4, 4.5 y 4.6 para análisis: 

-~~:¡~ .. 

-· . ...:, .., .... 
Tft#IP 77• 

I I I 212.I 
I 2 2 151.7 
2 I I I I 110.5 
2 2 2 2 2 8/.1 
2 I 2 I 2 104.5 

6 2 2 I 2 I 83.2 
'7 3 I 2 2 I 138.7 

• 3 2 I I 2 131.5 
Tabla 4.4 b.núlado.s de Vüco..sl111e1,.la •1 SUlelfllO por- /~.s 

;.'~·~~~~~~ 
•-ccltlft %NFM INIC ATC 

I I I I 80.6 
2 I 2 2 54.8 
3 2 2 I 97.I 

94.3 

87.3 
52.6 
75.6 
117 

De estas tablas de resultados, se puede obtener las siguientes tablas de 
efectos principales y sus correspondientes gráficas: 

lfUS CON 
FAf.: A f:E OR!GEB 

136.125 
117.2 
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~:W.~flHi~~~;M; ~~:~~~~~ 
ATC 

SR.SS 
74.SS 

~- _fi¡i~~~n~P.~~-:~~ ~!~V\t~,~1ffe~ 
ATC 
Sl.4S 
S4.S 

Tabla -1.9 Efectos principales .sobre la wUcondad .si.slt!#la ,se,.,icontinuo B 

E...,_ pñnclpa ............. __ klacl , ... _____ , 

2 

NlveldeVarl8bll-
:-%N~~ .. ___ iNIC :-11"":-E .. ULS_ --~ -~TC ~TEMP_i 

1 fflS CON 
FAL· A rE ORIGEN 

1 

_J 
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Los resultados del análisis de varianza se muestran en las tablas 4.10. 4./ J y 
4.12 

12984 . .58 49.97% 
2023.09 7. 79 % 

10.2.S 0.39 % 
9202.21 3.S.4 % 
167.S.8.S 6.44 % 

2.598.S.96 100 % 

El análisis de varianza se ejemplifica paso por paso para el sistema 
semicontinuo A 

El primer paso es calcular el promedio general del sistema: 

Posteriormente se calcula la suma total de cuadrados: 

TSS =(n, -n,,,_)2 +{n2 -n,,,_)2 +(n3 -n,__)2 +(n4 -n,__)2 
TSS = (80.6-81.7}2 +(54.8-81.7)2 +(97.1.-81.7)2 +(94.3-81.7)2 =1120 

La suma de los cuadrados debido a los factores se calcula de la siguiente 
manera: 
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sssfNl'M = 2(nN~M (nive/l) - n,,,,_ )2 + 2(nN~M (nive/2) - n- f 
sssfN~M = 2(87.45-81.7)2 +2(75.95-81.7)2 = 784 

sssf,N1c = 2(nNl'M (nivell)- n,,,,_ }2 + 2(nN~JW (nive/2)-n-,,. f 
sssf,NJC =2(87.45-81.7)2 +2(75.95-81.7)2 =132.25 

sssfArc = 2(nN~JW (nivell)-n_,_ }2 + 2(nN~iw (nive/2)-n,,,.,,.. f 
sssfA7r: = 2(88.85-81.7)2 + 2(74.55-81.7}2 = 204.49 

.A continuación se comprueba que la suma total de cuadrados sea igual a la 
suma de las sumas de cuadrados debido a los factores: 

TSS = sssfN~iw + sssfJNJC + sssf,ur: = 784 + 132.25 + 204.49 = 1120. 74 

Por ultimo, el porciento de efecto del factor se calcula como la relación 
entre la suma de cuadrados debido al factor enlre la sauna tola/ de cuadrados . 

• ~~:,i~>'" - . " '. 
é iJl~tiF4li% 

·4" .... .!>' " .. ' h..rlt t,_ h;~ 
.,.,..,.~ Ef«:IO*I 

F-r 
%NFM 784 69.95% 

111/c"""'r 132.2.5 11.80% 
ATC 204 . .5 18.25% 
T-1 1120.74 /OO°A, 

~stl:~~: 
.. . ........ 

~ ~~~~~}}~ -~- ' >'•;.l..' ............ 
.,.,..,.~ Ef«:IO*I 

F_, 
%NFM 694.32 32.24% 

111/c"""'r 1447.80 67.24% 
.ATC //.22 0.52% 
T«ei 2153.34 100% 
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Los espectros de infrarrojo obtenidos se muestran en el anexo. En la 
bibliografla (4) se encontró q- existe una dependencia lineal entre el 
contenido de NFM en el copo/lmero y la relación de las absorbancias de los 
picos encontrados a //82 cm·' (enlace C-N) y a 1453cm-1 (que refleja el 
estrechamiento y flexión del enlace C-H del anillo bencénico monosustituldo). 

Dicha relación se describe mediante la siguiente ecuación: 

En base a esta relación se pueden obtener las tablas 4. J 2. 4. J 3 y 4. J 4. 

~~~t:Y~!i~~~- ~~ ~~·~· ~,~-~ 1;;:·~-· -- " - .. :>-t,fill$]fit::~@f~1-~~1::: 
.~l'""I ._.-~.k~.:.~t ... -: h~· ""'- "", ...... , 

·~"'- %NFM INIC A:lr %NFM 
I J I J 11.08 
2 J 2 2 11.80 
J 2 2 J JJ.86 
4 2 J 2 18./7 
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·~""' "NFM INIC 
I I I 
2 I 2 
3 2 2 
4 2 I 

---·. 
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-:•·•lmt;);~~':''.? 
•.•. dliltn;.ii!ff :'<-"' 

Al:R:" %NFM 
I 8.33 
2 12.65 
I 17.58 
2 14.03 

Los efectos principales calculados son los siguientes: 

~~~·~2~:~;;~¡~1'~~~~. :rr-s -~ ~ ... ~~. ~~1~>11 ... -~~ 
•'!..;.:;;·_"'='<t-i-~ .. r.<t.¿ .. '!;i',..,.,.,, ~1.f' ,. ~· ;J•~ ... _,.,_... .. "'-·--~~·""" -.. _<!' 

'JJ,\-~~~1 . .. 1*'1 m~ 
Nlvdtk %NFM INIC _,.,.bUlll•tl 

I o 8.8 
2 10.I 8.7 
.3 14.9 -

EMIJLS Al:R:" 

9.1 9.8 
8.4 7.7 
- -

.f::.IS CGH 
FALLA r~E OltiGEH 

T 

8.0 
9. 5 
-
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l!r.c:tae p.tnclpelee 8obre la c:ompaelcl6n de NFM 
......... por ...... ) 

1 ! : 
1 : ++~.;+,,;.:,S""'l-7~~~~~~.._,_~.,.,...P.'-''"':-

I 
1 

1 

1 

2 
N"'91d9vmrlallfNM 

3 

_____ [:_e 5,~~~~-~=-_l~C~~~~- ~~~--=~=-A~§:-:: .. _:teMf> J 

Er.ctoe prtnclpa ... 80bra .. comp191c:IOn ... NFll 
(8.....,.. aemlc:ontlnuo A) 

1 f~ IS CON 
FU A i E CR~GEN 
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1 

1 
1 
i 

1 
1 

18 

18 

114 
J 
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-----------------------·-------------
~ prtncl ...... eolNw le complalclon de NFM 

(8 ........ ....iconunuo B) 

l _______ _ 

El análisis de varianza es el siguiente: 

~;;:.<¡,,t.»~~·e=_,., •, ,,.,_.,",,,- • ' •. ,. ''':fil~ 
--c:f,.7\:~/it::r~ d..::-..1. <""--~ ~ .. ,. ... , ~··:c'.¿! """""'""'" • ..... • .g..~ .,..,...,.:. Ef-tkl 

F-r 
"NFM 623.097 96.712 

l11lc1-lor 0.028 0.004% 
E- 1.784 0.277 

ATC 14.206 2.205 
T 5.167 0.802 

T-1 644.282 /00% 
Tabla 4. 18 Attálüu de 'WP1alCa ~el" 1'IOI i* NFM •l .stdl-.apor /°*~ 

i~~~,~ 
..., , -· l-r•,- . ~- ., 

··:··~~ 
" - ~ "' .,..,...,.i:- Ef-tkl 

F-r 
"NFM 39.69 68.33% 

l11lc1-lor 6.24 10.75% 
ATC 12.16 20.92% 
T-1 58.09 100% 

Tabla 4./9Anólüude --.....-~/%_,de NFMál.s--Sl-A 
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"NFM 53./5 

ll1lc'-'or 28.99 
An:' 0.22 
Toml 82.36 

C.tf PITLILO IV 
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RESlll~TADOS 

. ~~: ·1~~1JWJ 
E;flN:to ., 
F_, 
64.53% 
35.2"/o 
0.27% 
100% 

Los espectros de resonancia magnética obtenidos se muestran en el anexo. 
En este caso solamente se pudieron mandar 2 muestra.v a análisis, lo cual 
imposibilita la realización de un análisis por medio del método Taguchi, sin 
embargo estos resultados son útiles para contnBtar con los resultados de 
contenido de NFM obtenidos mediante los espectros de infrarrojo. El contenido 
de NFM en el material se calcula en base a ·1a iriformación obtenida y a la 
asesor/a prestada a la Profesora Ernestina Cervera. 

En esta sección se realiza el análisis de la Tg, la cual se obtiene de los 
análisis de DSC. Las gr4/icas se muestran en el anexo. 

En dichas gr4ficas se observa que c-.do el material se obtiene por un 
sistema por lotes, o en un sistema semicontinuo. pero . con iniciador redox. 
presenta dos temperaturas de transición vltrea. y que solo en el caso del 
material obtenido en un sistema semicontinuo con un iniciador de radicales 
libres. se obtiene un material con una sola Tg. 
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JOS 191 
207 

102 2/S 
I 119 211 
2 

Tabla 4.2 J Re.n./ladcn de Tg del SUle#fa por /Oles 

Debido a eslo, solo se realiza el análisis de resu/1ados del mélodo Taguchi 
para el sis1ema semiconlinuo A. sin embargo se mueslran los valores de las 
Tg 's oblenidas, para su discusión en el capilU/o poslerior. 

if.1J':".""-;"~~<'•'lt~"'"""'' .. -,.,". ='<~ •••• , ... ""' .,, ~· ''·~"~~~ 
íl:~-::~~ .. 1&-"4: ~!{··:(~ - .... '" ·---... , ,,.., ... _.-, - •. ' .. ~.J..,.J 3 1 
·~,.,,. "NFM INIC ATC T. 

I I I I l/9.2S 
2 I 2 2 118.S9 
.J 2 2 I 127.78 
4 2 I 2 138.6 

~~:~~sf¡~if·~.:~ :· ·: . ~ ·~ ~,. . ' ·-., ·ttm"".~ml'l'"'~'i[···{r" .. >c;k~~ ~ ~.[~~'}]-~~ 

·~""' "NFM INIC ATC T~ T. 
I I I I 106 211 
2 I 2 2 106 211 
.J 2 2 I 106 2/S 
4 2 I 2 114 206 

El análisis de promedio para el sistema semiconlinuo A es el siguienle: 
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135 
133. 

131 
129. 

127 e 125 
~ 123 

121 

Efectoe prlnclpe ... eobN .. Tg 
(S...._ ..... lcontlnuo A) 

119 +,,;.'t""'-:,::;_ ,"'_ •. -",_'i'¡,.;.;'."":· .~+';,.~;¡;¡;~;:;.:.~ 
117 i'.·~;1.':;cr¡;:,r_:,·-"¡•, .. •· ... · -·~: .-;~·.'.,:,• 
115 ,_~~~~~~~~~~~~~~,._,~~~~~~~~~~~~~~~-. 

2 
NlveleedeV•Ñlbllld9d 

L~~- ~~..,~...-_--:·~ ·~e _ _:-•~ !'_Tc::J 
---- ----····-·-----·· -·· - -- ------- -- . 

Los resultados del análisis de varianza se ,,,uestran en la tabla 4.25. 

~~..;;..:!:"IJ:.r.<•77.-~,,~~~-· {";:i:\l!IS.>r'~.;:t' '1. ,. r~-•.:¡;~ rl'- • 

~~.:_ ...... :L-Lt...6-·--..........il..¡.~Qa-J>1"~ • to. ·"""''t'Ji ,,,,,.,,.,." Ef«tolld 
F-

%NFM 203.63 77.60% 
l•kM4or 32.94 12.56% 

ATC 25.81 9.84 
Tot•I 262.38 100"/o 
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CAPITULO V 
DISCUSION DE RESULTADOS 

CAP/TllLO I' 
DISCl/SIO/"I/ l.JE RE..'tlll.TAl>oS 

El ob_jetivo de este capitulo es hacer una comparación de las diferencias 
entre los efectos que ocasionan las variables de reacción en las propiedades del 
material. cuando se obtienen a regímenes distintos (por lotes y semicontinuo). 

El primer punto que se observa es que, en prácticamente todos los análisis, 
la variable que más peso tiene sobre el comportamiento de las propiedades de 
los copolímeros. es la concentración relativa de eslireno-N-:fi!ni/maleimida. 
Este comportamiento se observa tanto en el sistema por lotes como en el 
semicontinuo. 

Otro punto muy importante a destacar. ya que forma parte de una de la 
hipótesis que se planteó. es el que sí se presenta una interacción entre todos los 
factores, lo cual es contrario a nuestra hipótesis. pero la interacción mas 
marcada es la que se da entre la concentración relativa de monómeros y los 
otros factores, esle hecho es mas apreciable para los casos de sistema por lotes. 

Estas interacciones. .füncionan como factores independiente.~. lo que 
implica que al no considerarlos, estamos asignando su efecto al efecto de los 
factores que si se toman en cuenta. Para resolver esto. sería necesario 
complementar el arreglo ortogonal con experimentos adiciona/es para 
descon.fündir los efectos de interacciones de los efectos puros. Sin embargo. 
podemos considerar que aun así, el efecto de las interacciones es menor que el 
efecto de los factores independientes, y que por lo tanto, no desvian 
significativamente los resultados alcanzados. 

Los resultados de conversión muestran que se obtienen altos niveles de 
esta, ya que va desde 85 hasta un 92% de conversión. y que las condiciones a 
las que se sostuvo el proceso tienen un efecto notable. Es de notar que tanto el 
efecto de la temperatura como de el iniciador, no muestran un gran efecto 
sobre la conversión. como era de esperarse. 

La viscosidad intrínseca es un parámetro que está estrechamente 
relacionado con el peso molecular del copolímero, por lo que se puede tomar 
como una referencia en su comportamiento con respecto al peso molecular. 
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Bajo esta óptica, se puede aseverar que en el proceso por lotes se obtienen 
materiales de mayor longitud de cadena que en el proceso selPlicontinuo. Este 
comportamiento puede derivarse de las diferentes velocidades de alimentación 
de monómeros, que resultan en una velocidad de reacción d(/erente. 

Otro punto interesante, es el d(/erente comportamiento que se presenta en 
el proceso semicontinuo. al cambiar el iniciador, donde el A~ prácticamente 
no tiene un efecto apreciable al realizarse la polimerización mediante un 
iniciador redox. 

En el análisis de infrarrojo, lo primero que se puede observar es que 
demuestran la presencia de la N-:f"enilmaleimida y el estireno. ya que se 
encuentran los picos característicos de cada uno. 

Algunos de estos picos característicos son: 
• Para el estireno: a l 452 y l 493 cm·' (estrechalniento semicircular y flexión 

C-H coryugada del anillo bencénico monosustituido), a 700 cm·' (anillo 
bencénico monosustituido). 

• Para la N-:f"eniltnaleimida: a J l 80 cm·' (enlace C-N). a J 380 cm·' (anillo de 
cinco miembros), y a J 7 JO cm·' (C=O). 

Por otro lado el análisis para la determinación de la relación de estireno y 
N-:f"enilmaleimida, presentes en el copolimero, es una aproximación, por lo que 
no se puede tener una confianza plena en los resultados obtenidos. Esto hace 
necesario corroborar estos resultados con los obtenidos por nredio de otros 
métodos. 

Se puede observar que en el proceso por lotes, al observar el análisis de 
varianza, el contenido de N-:f"enilmaleimida es función casi exclusivamente del 
% de N-:f"enilmaleimida alimentada. Sin embargo esto puede deberse a que en 
los primeros 2 experimentos (nivel /) no se alimenta N-fenilma/eimida. 
ocasionando una gran desviación en la varianza de este nivel. Sin embargo, en 
el caso del sistema semicontinuo. se observa otro comportanriento, donde 
también los otros paránletros de diseRo efectan el contenido de N­
fenilmaleimida. 

En el caso de la T,.. se observa que el proceso de obtención del copo/imero 
es determinante en la estructura final del mislPID, y por lo tanto en su 
comportamiento térmico. Tanto en el sistetna por lotes como en el sistetna 
semicontinuo B, se observa que el material exhibe dos te1P1peraturas de 
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transición vitrea. mien,,.as que en el sistema semicontinuo A. el material 
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 composición: por una parle se tiene 
una cadena, con una T,, alrededor de 205 "C. lo cual permite suponer que esta 
constituida por cantidades equimo/ares de estireno y N-:fenilmaleimida. Por 
º"ºlado. el material con una T,. de alrededor de 105 "C, el cual puede estar 
constituido casi en su totalidad por estireno. 

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

Durante la primera etapa, la N-:fenilmaleimida reacciona con el estireno de 
una manera prácticamente alternada debido a que la N.,/"enilmaleimida no 
homopilimeriza. y tiene una mayor tendencia a adicionarse al estireno que la 
que tiene el mismo estireno, formándose asi el ·material con una concentración 
casi equimolar de estireno-co-N.,/"enilmaleimida. Col'fforme este proceso 
avanza, la N-:fenilmaleimida se agota: cuando esto ocurre empieza la segunda 
etapa. donde el estireno es prácticamente la única especie presente y la 
reacción continua como una homopolimerización. 

En el caso del sistema semicontinuo A, el material obtenido presenta una 
sola T,.. lo que evidencia un tna1erial con una estruct.,,.a mas uniforme. Esto 
puede justificarse, debido a que en este caso. la cantidad de N-:fenilmaleimida 
presente en el sistema, si bien es menor inicialmente, se mantiene mas uniforme 
debido a la alimentación de monómeros. Esto permite que la cantidad de N­
fenilmaleimida se distribuya mejor a lo largo de la reacción. y se obtiene un 
copolimero al azar. 

El sistema semicontinuo B. presenta un comportamiento parecido al del 
sistema por lotes, ya que el material ,,,.esenia dos T,. ·s. Una posible explicación 
a este componamiento, se encuentro en la nallll'aleza del iniciador. Como ya 
sabemos, el iniciador redox genera centros actiwll mas rápido que el iniciador 
por descomposición térmica: esto ocasiona que al principio de la reacción, 
haya mas cadenas po/iméricas en crecimiento, de forma que la N­
feni/maleimida se agota mas rápidamente, a pesar de la dosificación existente. 
El efecto final es similar al del proceso por lotes. 

Al comparar los resultados obtenidos de composición de NFM obtenidos 
por medio de Resonancia Magnética Nuclear, se observa una gran semejanza 
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entre estos resultados y los obtenidos por medio del análisis de in.frarro_jo, lo 
cual nos permite tener mayor confianza en dichos valores. 

Al analizar las grtfficas de efectos principales del sistema semicontinuo A 
para el contenido de N-fenilmaleimida (obtenido mediante infrarrojo} y la de T., 
(obtenida por DSC}. se observa que ambos muestran la misma dependencia con 
respecto a las diferentes variables. Esto puede apuntar al hecho de que la T" 
sea principalmente dependiente del contenido de N-fenilmaleimida en el 
material. 

Para analizar la naturaleza de esta dependencia, se hace una comparación 
entre el comportamiento experimenta/ de la T,. con respecto a la composición, y 
el comportamiento que predicen diferentes modelos teóricos. 

Los modelos con los que se realiza esta comparación. son el modelo de 
Gordon, el modelo de Fox y el modelo de Johnston. Para realizar esta 
comparación, se calcula la T., que predice cada uno de estos modelos, usando 
el contenido de N-fenilmaleimida obtenido mediante la espectroscopia de 
infrarrojo y se comparan con la T., obtenida en cada caso mediante DSC. 

Tg & Cclmpoelcl6n 

450 ,,,.,,,....,..,-"""'~"'"'r.r"""'"""""'o;-;;-"""..,,,."""""'""""""' 
440 

430 

. 420 

; g 410 +.>..,-='""-.c...;-!' 
I~ 

1 400 rt::;;;;:~~ 
390 l;,;~~~~r-;r,¡~ 

10 15 20 25 30 
-.wN .. -.....e 

[•~=~-----~--.g-~--·~--.. -~~~l 
35 

De esta comparación se hace aparente que el WKN/elo que se ajusta mejor a 
los resultados experimenta/es es el modelo de Jolrnston. 
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C.4PITULO VI 
CONCLUSIONES 

La copolimerización en emulsión de estireno con N-fenilmaleimida produce 
materiales con distinta estructura y propiedades al variar el régimen de 
alimentación de los monómeros al sistema. 

Cuando el proceso de sfntesis se realiza en un reg1men por lotes. el 
copo/fmero obtenido tiene una estructura de cadena heterogénea consistente 
básicamente de componentes de poli estireno-co-N-:fenilmaleimida y poli 
estireno, lo que queda evidenciado por /as dos T,. 's existentes en el material. 

Si el proceso de sfntesis se realiza en un régimen semicontinuo, se obtiene 
un material con una estructuro mas homogénea, C19'Q Tg presenta un 
comportamiento parecido al predicho por el modelo de Johnston en el intervalo 
de composición estudiado. 

Las propiedades térmicas del copo/fmero tales como la tempera/uro de 
transición vitrea no solamente son qf'ectadas por la composición del 
copolímero, si no que también es qféctada por la estructura y distribución en el 
copolimero 

Los rendimientos obtenidos son altos, a pesar de que el tiempo de reacción 
necesario para obtener estos rendimientos es considerable. Esto p14ede indicar 
que la reacción es factible para su producción a mayor escala. 

El uso del diseño experimental Taguchi es de gran utilidad ya que, permite 
optimizar el número de parámetroS de reacción que se pueden estudiar, sin 
incrementar el número de experimentos necesarios para realizar este estudio, a 
la vez que facilita el análisis de los resultados eiperi111entales obtenidos. 
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