UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

OBTENCION DE COPOLIMEROS DE ESTIRENO-N-
FENILMALEIMIDA POR EXTRUSION REACTIVA

T E S [ S
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN INGENIERIA
P R E S E N T A .
JORGE GODINEZ SANCHEZ

ASESOR: MARCO ANTONIO URESTI MALDONADO

+ MEXICO, D.F. 2005

035‘00,?7



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente: Dr. Rafael Herrera Najera
Secretario: Dra. Patricia Guadarrama Acosta
Vocal: Dr. Hailin Zao Hu

1er. Suplente: Dr. Angel Enrique Chavez Castellanos

2do. Suplente:  Dra. Judith Cardoso Martinez
Sitio donde se desarrollo el tema:

Laboratorio de Polimeros, Facultad de Quimica Edificio “D” UNAM.

Asesor del tema:

v
M. EN C. MARCO ANMURESTI MALDONADO.

Sustentante:

-V . .
JORGE GODINEZ SANCHEZ

Autort a, ‘
U - SR ¢ L
con| . SR ' k]
NomB) o e

o ~ Fﬂ/ >
e _; —
FEC] '\:_/( > -4 . <

- Ve [alalh ]

P -
P -

o

Fi- ‘ﬁ



%MMMW&W, apoyarncs wmﬁéexmmwé/ a mé
W/Mww’ywmmmmmmwmf
en las malas.

A toda mi familia.



AGRADECIMIENTOS
A la Universidad Nacional Auténoma de México
La méxima casa de estudios por siempre, por formarme como profesional.

Al M. En C. Marco A. Uresti M.

Por la direccion de esta tesis y por el gran apoyo brindado en mi formacién.

Ala M. en C. Marisela Gutiérrez Franco. Por la ayuda prestada en los espectros de

infrarrojo.
Al M. en C Miguel Angel Canseco. Por su ayuda en la obtencion de los termogramas.

Ala Dra. Judith Cardoso Martinez. Por la ayuda prestada para el analisis elemental y

comentarios en esta tesis.
A la Dra. Martha Albores por su colaboracién en la obtencién de los espectros de RMN
A los doctores: Rafael Herrera Najera, Eduardo Vivaldo Lima, Hailin Zao Hu, Patricia

Guadarrama Acosta y Angel Enrique Chavez Castellanos por sus valiosas

observaciones y sugerencias en la elaboracion de esta tesis

A Enrique, Alberto, Gilberto, Julio, Rene, Yao, Amadeo, Martha Emiy Shere y en

general a los compaiieros del laboratorio de polimeros.



INDICE

CAPITULO 1. Introduccion y Objetivos.

Tl RESUMEN. .. e 1

T2 INITOAUCCION ... e e e 2

1.3 0D tIVOS. oo 3
CAPIiTULO 2. Fundamento Teérico.

2.1

IOMOMIEIOS . o e 4

211 N-fenilmaleimida............oooiiii e 4

2.1.1.1 Copolimeros de N-fenilmaleimida...............cccccoooiii 5

212 ESHIENO ..o 6

2.1.2.1 Proceso de obtenCiON. ...........ccooiiiiiii e 7

2.1.2.2 Propiedades del estireno y poliestireno...........cccc.oooiiii 8

2.2 CoPOlIMETIZACION. ....ooiiii i e 8

2.3 Copolimerizacion del estireno-N-fenilmaleimida...............c.ococoiii . 12

24 EXITUSION. ... e 14

2.5 EXtrusion reactiva ..o 16

2.5.1 Ventajas de la extrusion reactiva...............occccoiiiiiiniiiiiii 16

2.5.2 Desventajas de la extrusion FEACHVAL ... .o eeooe oo 18

2.5.3 Trabajos de extrusion reactiva......................oooiiiioii 18

2.5.3.1 Degradacion controlada. ... 18

2.5.3.2 PolimerizaciOn €N MaASa..............ccooiiiiiiieioei e 19

2.5.3.2.1 Polimerizacion por etapas 0 pasosS.........cccccvvviiviiieiiieeenen, 19

2.5.3.2.2 Polimerizacion anionica. ...........ccccoocciiiiiiii 19

2.5.3.2.3 Polimerizacion por adiCiOn........cccccooiiciiiiiiiiiieieee e, 20

2.5.3.3 Reacciones de ramificacion o de injerto.................ococivi 21

2.5.3.4 Formacion de copolimeros intercalados...................oococo 22




2.5.3.5 Reacciones de acoplamiento / entrecruzamiento................................ 23

2.5.3.6 Modificacion de grupos funcionales / funcionalizacion de polimeros..24

2.6 Disef0 de eXPerMENIOS. ........ooi oottt 25
2.6.1 Disefio de experimentos Taguchi.............c.cccoiii e, 25
2.7 Caracterizacion de POlIMEIOS. ........cooiiiiiiiii ettt 26
2.7.1 Propiedades tErMICAS. ........ooovii e 26
2.7.1.1 Calorimetria diferencial de barrido.................occciii 27
2.7.1.2 Anadlisis termogravimetriCo...........ccccoriiiiiiiie i 28
2.7.2 Métodos espectroscopicos de analiSis............cccovciiiiiviiiiiiiiie e 28
2.7.2.1 Espectroscopia iNfrarroja............c..cooooioiiiiiii 28
2.7.2.2 Resonancia magnética nuclear...............ccc.ocooiiiiiiiicic e 29
2. 7.3 Analisis elemental...............ccoiiiiii 30
CAPITULO 3. Desarrolio Experimental
3 A Material Y @QUIPO........eeieiiee e 31
3.1.2. Descripcién del equipo de extrusion reactiva.............cccoooveviieniiic 33
3.2 Copolimerizacion de estireno / N-fenilmaleimida por extrusion reactiva................. 34
3.2.1 Experimentos exploratorios. ... 34
3.2.2 Obtencion de una curva patron............ocooooiiiiii 35
3.2.3 Variacion en el contenido de la concentracion relativa de NFM...................... 35
3.2.4 Diseno de eXperimentOsS. ... .......oooi i 36
3.2.5 Producto MEJorado..........c..uieiiiiiiii e 38
3.3 Obtencion de Jos materiales. ... 38
3.3.1. Preparacién de lamezclareactiva............cccccciii 38
3.3.2 Preparacion del eXtrUSOr. ... ..o 39
3.3.3 EXtrusion reactiva..............oooviiiii e 39
3.4 Purificacion de los productos obtenidos................. USSR 40
3.5 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales obtenidos....................... 40
3.5.1 Espectroscopia infrarrojo............cccoiieeoiiiir i a4

3.5.2 Resonancia magnética nuclear...................ccoo M




3.5.3 ANAIISIS tEIMICO. ... e 41
3.5.3.1 Calorimetria diferencial de barrido...........................o... 41
3.5.3.2 Analisis termogravimetrico ..................ooeeeiieiiii 42

3.5.4. Analisis elemental..............ooo 42

3.6 Esquema simplificado de la obtencion de los materiales.............c.oooccooL 43

CAPITULO 4. Resultados.

4.1. Espectroscopia de infrarrojo............ooiiiiiiiiii e 44
4.1.1. Construccion de 1a curva patron.............cooiiieii e 45
4.1.2. Variacién de la concentracion del monémero de N-fenilmaleimida.............. 48
4.1.3. DiseNNo de eXperimentos.............ooooiiiiiie e, 50

4.1.3.1 Analisis de promedio...............c.oooiiiiiiee e 51
4.1.3.2 Anadlisis de varianza.................oooeeeiiiiieee e 53

4.1.4 Mejoramiento del disefio de experimentos..............ccocoeioiiiiiiiiiiin 55

4.2 Temperatura de transicion VItrea..............ooc.vov i 55

4.3 Temperatura de deSCOMPOSICION.........c..ovviiiiii e 56

4.4, Resonancia magnetica nUcClear.......................coo oo 57

4.5 ANAliISiS €leMENtAl.... ..o 58

CAPITULO 5. Analisis de Resultados.

5.1. Espectroscopia infrarmoja. ... 60
5.1.1. Construccionde lacurva patron. ..o 62
5.1.2. Variacién de la concentracion del monémero de N-fenilmaleimida............... 63
5.1.3. DiseNo de eXPeriMENTOS. ............iiiiiiiiii e 65

5.2. Temperatura de transicion vitrea....................cooo i 69

5.3, Temperatura de descompoOSICION. ...ttt 70

5.4, Producto MeJOrado..........ooooiii i 71
5.4.1. Resonancia magnética NUCIear.................ooooiiiii 71

5.4.2. Analisis elemental.. ... ... 74




CAPITULO 6. Conclusiones y Recomendaciones.

Capitulo 7. Apéndice y Bibliografia.

T APENAICE. ... 78
7.1.1 Descripcion del equipo de extrusiénreactiva.....................ooociviiee i 78
7.1.2 Termogramas de DSC........ 81
7.1.3 Termogramas de TGA ... e 84
7.1.4 Espectros de infrarrojo............cocooiiiiiiiiii e, 87

7.1.5. Espectros de resonancia magnética nuclear................ccccooeiiiiiiiinieen 94

7.2 Biblografia..........cooiiiiii e 95

indice de Figuras, Tablas y Graficas

Figura 2.2.1.a Obtencion de R-maleimidas.............cc.coociiiiiiiii e 4

Figura 2.2.1.b N-fenilmaleimida........................ e 4

Figura 2.1.2.1.a Obtenciéon del etilbenceno.............ccocovi oo 8

Figura 2.1.2.1.b Obtencion del @Stireno............ccooviiiiiii e, 8

Figura 2.3.a Complejo de transferenciade carga......................oooiiiii 13

Figura 2.4.a Corte de Un eXtrUSOT. ..ottt e 14

Figura 2.5.1 Comparacion entre la polimerizacidén por un método convencional y por

EeXrUSION TEACHIVA ....uviieiii e 17
Figura 2.7.1.1 Diferentes tipos de transiciones obtenidas en DSC........................... 27
Figura 3.3.1 Extrusor Maxwell CS-194AV........... 33

Figura 5.2. Termogramas por DSC de la serie de experimentos variacion de la
concentracién relativa de N-fenilmaleimida

Figura 5.3. Termogramas por TGA de algunos experimentos......................ccoeen 70




Figura 5.4.1.a. Identificacién de los protones esperados en RMN "H.................... 71

Figura 5.4.1.b. Bandas localizadas en la muestra llamada mejorada por RMN 'H. ... 72
Figura 5.4.1.c. Carbones esperados en RMN de C.............o.ocooiiiiio . 73
Figura 5.4.1.d. Espectro de la muestra mejorada OPT2 obtenido por RMN *C............ 73
Figura 7.1.1.a. Vista de la seccion transversal del extrusor.............cc.....o.o . 78
Figura 7.1.1.b Representacion isométrica del rotor y rollo sin el casco....................... 79
Figura 7.1.1 c. Vista de la seccion axial del extrusor..............cc.occeeeeiiiiiieiie L 80
Tabla 2.3 Coeficientes de reactividad de N-fenilmaleimida.......................cccooi 12

Tabla 2.5.3.2.3 Ejemplos de polimeros obtenidos en masa, por adicion via extrusion

TEACTIVAL ... 20
Tabla 2.5.3.3 Ejemplos de polimeros de injerto via extrusion reactiva........................ 22
Tabla 2.5.3.4 Ejemplos de copolimeros intercalados via extrusion reactiva................ 23

Tabla 2.5.3.5 Ejemplos de reacciones de acoplamiento / entrecruzamiento por
extrusion reactiva............... 24
Tabla 3.1 Listado de reactivos utilizados en la sintesis, purificacién y caracterizacion
de [0S Materiales ..o 32
Tabla 3.2.3. Cantidades utilizadas en cada experimento.............ccccoeeiiiiiiciieicie 36
Tabla 3.2.4.a Disefio de experimentos con 4 niveles de concentracion relativa y dos
niveles para las otras variables arriba mencionadas...................c........... 37
Tabla 3.2.4.b Cantidades empleadas en gramos y en moles de! disefio de
EXPEIMENTOS .ottt e 37
Tabla 3.2.4.c Porcentaje en peso, temperatura y velocidad de extrusion del disefio de
EXPEINMENTOS. ..o e 38
Tabla 4.1.a. Bandas.caracteristicas del homopolimero de estireno............................... 44

Tabla 4.1.b. Bandas caracteristicas correspondientes a algunos grupos funcionales

Tabla 4.1.1 Datos de absorbancia de los picos caracteristicos de poliestireno y
N-fenilmaleimida. ... 46
Tabla 4.1.1.b Comparacién de Porcentaje en peso de NFM utilizado en la formulacion

y el calculado con la ecuacion 4.1.1. ... 48




Tabla 4.1.2. Bandas caracteristicas encontradas en la serie de variacion de la
concentraciéon de concentracion relativa de N-fenilmaleimida en el

COPOIIMETO. ..o 48

Tabla 4.1.2.b Porcentaje en peso de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas......50
Tabla 4.1.3. Bandas caracteristicas, porcentaje en peso de N-fenilmaleimida

encontradas en la serie disefio de experimentos, segun la formulacion de

[atabla 3.2.3.8. oo 50
Tabla 4.1.3.1.a. Disefio de experimentos planteado y la relacion de bandas de cada

UNO de 10S EXPEIMENTOS. ... ..ottt 51
Tabla 4.1.3.1.b. Promedios de los factores por niveles..............cccocoei 52
Tabla 4.1.3.2 Analisis de varianza sobre la incorporacion de N-feniimaleimida............ 54
Tabla 4.1.4.a. Optimizacién de resultados del disefio de experimentos........................ 55
Tabla 4.1.4.b. Resultados del experimento mejorado.............cc..ocoiiiiiiiin 55
Tabla 4.2 Temperaturas de transicion vitreas algunas muestras..................ccc.ooeee, 56
Tabla 4.3.a Temperaturas de descomposicion de algunos experimentos..................... 56

Tabla 4.2. comparativo de senales esperadas y sefiales encontradas en la muestra

mejorada OPT2 por RMN TH......oooioo e 57

Tabla 4.4.b. Comparativo de sefales esperadas y sefales encontradas en la muestra
optimizada OPT2 por RMN de "*C.......oovovioeoeeeo oo 58
Tabla 4.5 Resultados del analisis elemental...................coccoooii 59

Tabla 5.4 Producto mejorado, niveles obtenidos en base al disefio de experimentos..71

Grafica 2.2 Variacion de F1 vs f1 para copolimerizacion: | Completamente al azar, Il
casi ideal (riro = 1.17), lll regular alternada, 1V intermedia entre alternada y
Al AZAN (O TS ) e 1

Grafica.2.3 Curva de composicion de copolimero para la copolimerizacion de
estireno-N-fenilmaleimida en diferentes disolventes.................................. 12

Grafica 4.1.1.a Espectros sobrepuestos de copolimeros de estireno-N-fenilmaleimida a
diferentes relaciones molares. ... 45

Grafica 4.1.1.b. Relacién entre absorbanciay contenido de N-fenilimaleimida............. 47




Grafica 4.1.2. Espectros sobrepuestos de los experimentos en donde varia la
concentracién relativa de N-fenilmaleimida........................................... 49
Grafica 4.1.3.1. Promedio de factor vs nivel empleado
Grafica 5.1.a. IR de copolimeros de estireno-N-fenilimaleimida obtenidos por emulsién
y porextrusidn reactiva.....................ooooooo 60
Grafica 5.1.b. IR de mezclas poliestireno-N-feniimaleimida y de copolimeros de
estireno-N-fenilmaleimida obtenidos por extrusién reactiva.................... 63
Grafica 5.1.2. Comparativo de los porcentajes de N-fenilmaleimida utilizados en la
formulacion y el porcentaje incorporado en las muestras del .experimento
variacion de la concentracion............c.ccccoiiiiiiii 63
Grafica 5.1.3.a Influencia de la velocidad de extrusion con respecto a la relacion de
PICOS CAraCteriStCO. ... ..ot 65
Grafica 5.1.3.b. Influencia de la concentracion relativa de iniciador con respecto a la
relacion de picos caracteristiCos. ........ooooiveiiii i 66
Grafica 5.1.3.c Influencia de la temperatura con respecto a la absorcidn de la relacion
de picos caracteristiCos. . ..o 67
Grafica 5.1.3.d Influencia de la concentracion relativa de estireno con respecto a la
relacion de picos caracteristicos
Grafica 5.1.3.e. Influencia de la concentracion relativa de N-fenilmaleimida con

respecto a la relacion de picos caracteristicos..............cooocc 68




Tabla de abreviaturas.

p 1l

AA Acido acrilico IR espectroscopia infrarroja
ABS Acritonitrito-butadieno- 1S Isopreno
estireno
ABU Acrilato de butilo 1B Isobutileno
AIBN Azo Bis Isobutironitrilo LLDPE Polietileno lineal de baja
densidad
AN Acrilonitrilo LMA Lauril (dodecil) metacrilato
B Butadieno MAA Acido metacrilico
BR Hule de butadieno MAH Anhidrido maleico
BMI bismaleimidas
CTC Complejo de | MAH-EP Poli{(etileno-co-propileno)- graft
transferencia de carga - anhidrido maleico)
CR-PP Reologia del| MAH-PO Poli(olefina-graft- anhidrido
polipropileno maleico);
DvB Divinilbenceno MAH-PP Poli(propileno-graft- anhidrido
maleico)
DSC Calorimetria  diferencial | MMA Metacrilato de metilo
de barrido
DBF Dibutil fumarato MW Peso molecular
DBM Dibutil maleato MWD Distribucion ~ de pesos
moleculares
DMAEMA Dimetilaminoetil NBR Poli(acrilonitrilo-co-butadieno-
metacrilato co-acido acrilico);
DEM Dietil maleato; NFM N-fenilmaleimida
DMM Dimetil maleato NH,—PS Aminopoliestireno
EA Acrilato de etilo OH-PS Hidroxi poliestireno
EMA Metacrilato de etilo PA Poliamida
EPS Poliestireno expansible. |PAA Poli(acido acrilico)
EP Poli(etileno-co-propileno) [ PAN Poliacrilonitrilo
ESR Espectroscopia de | PA-6 Poliamida 6 (Nylon 6)
resonancia electrénica de
spin
EPDM Hule etileno-propileno- | PB Polibutadieno
dieno
EVA Poli(etileno-co- PBT Poli(butilen tereftalato)
vinilacetato)
FA Acido fumarico PC Policarbonato
FTIR Infrarrojo por | HEMA Acrilato de hidroxietilo
transformadas de Fourier
GMA Metacrilato de glicidilo HIPS Poliestireno de alto impacto
HDPE Polietileno de alto impacto




T —
(4

i d d 4 F

PE Polietileno RMN resonancia magnética nuclear
PEA Poli(acrilato de etilo) C RMN del carbono-13

Pl Poli(isopreno) H RMN protdnica

PBT Poli(tereftalato de butilo) |PET Poli(tereftalato de etilo)

PIB Poli(isobutiieno) S Estireno

PLA Poli(acido lactico) SAN Estireno acrilonitrilo

PMMA Polimetacrilato de metilo |SEBS Estireno-etileno-butadieno-

estireno

PMAH Poti(anhidrido maleico) | SBR Hule de estireno butadieno
PO Poliolefina SBS Estireno-butadieno-estireno
PP Polipropilenc SMA Estireno-anhidrido maleico
PPE S -NFM Estireno-N-fenilmaleimida
PPO Poli{oxido de fenilo) S-4VP Estireno-4-vinilpiridina

PS Poliestireno TBAEMA Metacrilato de terbutilaminoetil
PS-1 Poliestireno grado | Tc Temperatura de transicién

impacto cristalina
PTMEG poli(éter glicol , | TEMPO 2,2 ,6,6-tetrametilpiperidina-1-
tetrametil) yloxy
PU Poliuretano TPS tetrapropilen bencen sufonato
PVC Poli(cloruro de vinilo) Tg Temperatura de  transicion
vitrea

PVP Polivinilpiridina TGA Anélisis termogravimetrico

RB Hule de butadieno THPA Anhidrido tetrahidroftalico

RN Hule natural Tf Temperatura de fusién




Introduccién

CAPITULO 1. Introduccién.
1.1 Resumen.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en los estudios llevados a cabo,
para la obtencién de copolimeros de estireno-N-fenilmaleimida, por medio de extrusion

reactiva, en un extrusor-mezclador de laboratorio tipo Maxwell CS-194AV.

Se llevaron a cabo experimentos para estudiar la influencia de la concentraciéon relativa
de mondmeros, la concentracién relativa de iniciador , la temperatura y la velocidad de
extrusion sobre el grado de modificacién de poliestireno con la N-feniimaleimida.
También se planteé un disefio de experimentos para establecer la influencia conjunta

de las variables antes mencionadas.

La caracterizacion de los materiales obtenidos se llevé a cabo por FTIR y se obtuvo
una relacién de bandas caracteristicas (1710 cm™ C = O el cual corresponde a la
N-feniimaleimida y 1490 cm™ anillo aromatico que se encuentra tanto en la N-
fenilmaleimida como en el poliestireno) para evaluar el porcentaje de N-fenilmaleimida
injertado en el poliestireno, también se utilizé resonancia magnética nuclear y analisis

elemental para corroborar la incorporacién de N-fenilmaleimida en el poliestireno.

Los copolimeros obtenidos se caracterizaron por :

¢ FTIR para observar las bandas caracteristicas y establecer la modificacion del
poliestireno.

e DSC para obtener las temperaturas de transicion vitrea.

e TGA por medio de esté se estudiaron las temperaturas de descomposicion de
los productos.

e« RMN para observar la incorporacion de N-fenilmaleimida por medio de carbones
e hidrogenos caracteristicos de N-fenilmaleimida.

¢ Andlisis elemental para obtener el contenido de nitrégeno.
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1.2 Introduccioén

Los copolimeros que contienen maleimidas presentan una alta estabilidad térmica y
proveen diferentes propiedades mecanicas, por lo que se han realizado amplios

estudios para la obtencion de estos copolimeros. 1356.15.1a.

La copolimerizacion de estireno con N-feniimaleimida se ha llevado a cabo en solucién,

emulsién y suspension.

En solucién, se han utilizando disolventes como: benceno, dioxano, tolueno vy
cloroformo; en este tipo de polimerizaciones se han obtenido copolimeros al azar y
alternados; también se ha llevado a cabo la polimerizacion por radicalica controlada
(CRP)7.50.

La copolimerizacion en emulsion, se ha llevado a cabo en reactores continuo y
semicontinuo continuo, y se obtienen materiales con alta estabilidad térmica, con una

estructura al azar (en semicontinuo), en bloques y alternado (lotes) 35 13, 4041, 20

Los copolimeros de estireno-N-feniimaleimida se han obtenido via radicales libres,
utilizando diferentes iniciadoresizasaoar como tiol (2-metil-2- undecanotiol), AIBN,
TEMPO, persulfato de potasio y perdxidos, entre otros y se han reportado estudios
cinéticos1g.20.2.42 Propiedades térmicas 1331 propiedades mecanicas, pesos moleculares

y espectroscopia de infrarrojo, por citar algunos ejemplos de caracterizacion.

Las principales aplicaciones para estos copolimeros se han encontrado en la
modificacion, mediante mezclado, de propiedades mecanicas de materiales tales como
SBS, SAN y resinas epodxicas; estas mezclas son parcialmente miscibles de acuerdo a

los estudios morfologicos realizados g 1¢ . 44 4s.

También se han reportado datos de procesamiento, en extrusores, de las mezclas

mencionados en el parrafo anterior.

Esta tesis tiene como objetivo presentar una alternativa para la obtencion de

copolimeros de estireno-N-feniimaleimida, via extrusion reactiva.
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1.3 Objetivos

En base a lo anterior se han establecido los objetivos:

Estudiar el efecto de la variacién de la temperatura, concentracion del iniciador,
concentracion relativa de los monémeros y la rapidez de extrusion, sobre el

porcentaje de incorporacion de N-fenilmaleimida en el poliestireno.

Realizar la caracterizacion fisicogquimica de los materiales obtenidos, para tener
informacion sobre la temperatura de transicion vitrea y composicidon global de

los copolimeros obtenidos.

Establecer cuales son las principales variables que afectan la incorporacién de
N-fenilmaleimida en los materiales obtenidos por medio de un disefio de

experimentos.
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Desarrollo Experimental

CAPITULO 3. Desarrollo Experimental

En el desarrollo experimental se establecieron las técnicas a seguir para la sintesis y

caracterizacion de los copolimeros, asi como los materiales y equipo necesarios para

llevar cabo este trabajo.

3.1 Material y equipo

A continuacién se listan el material y equipo empleado, y en la tabla 3.1 se presentan

los reactivos utilizados para la sintesis, purificacién y caracterizaciéon de las muestras

obtenidas.

Material:

Matraces Erlenmeyer de 250 y 500 ml
Vasos de P.P. de 100, 250, 500 y 1000 m!|
Agitadores magnéticos.

Espatula

Pipetas.

Propipetas.

Soporte universal con accesorios
Cronémetro

Cubeta de plastico

Cajas de petri

Papel filtro

Embudo

Estufa

Equipo:

Extrusor  Maxwell CS-194AV
Facultad de Quimica anexo D

DSC Du Pont Instruments, 910
Differential Scanning Calorimeter.
Instituto de Investigaciones en
materiales..

TGA Instituto de Investigaciones
en materiales.

FT-IR, Perkin Elmer 1615
Spectrometer. Facultad de
Quimica USAI

Analizador elemental UAM
Espectro Variant, modelo Unity

Inova. Facultad de Quimica USAI
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Reactivo analitico. Aldrich

CH=— CH2
Estireno [100-42-5]. 99% de pureza,
_ P.M.= 104.04 g/gmol.
Mondémero
— Reactivo analitico
I l (Nipon Sokubai Kagaku
o/\ N/\o Kogyo Co.),

N-fenilmaleimida

cristales amarillos, pureza:
99% P.M.= 173.17 g/gmol.
Monoémero

1,1'-Azobis

(ciclohexancarbonitrilo)

C1aH2oN4

Punto de fusion 113-115 °C,
tiempo de vida media
10ha 88°C,

P.M.= 244.34 g/gmol.
Energia de activacion
149.0 KJ/mol.
Iniciador

Cloroformo

Tricloruro de metano

CHCl3

Reactivo analitico. Aldrich
punto de ebullicion: 62°C,
P.M.= 119.4 g/gmol.
Disolvente empleado en la
purificacién y caracterizacion

Metanol

CH3;0H

Grado industrial,
punto de ebullicion: 64.7 °C,
P.M. =32.0104,
utilizado en la purificacién de
las muestras obtenidas

Poliestireno

H H

C——LH,—

o

L CH,

Poliestireno comercial de
bajo peso molecular
por viscosimetria
Mv =120,000
por GPC Mw = 80,000

Tabla 3.1 Listado de reactivos utilizados en la sintesis,
purificacion y caracterizacion de los materiales
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3.1.2 Descripcion del equipo de extrusién reactiva.

El equipo utilizado para realizar la extrusion es el extrusor de laboratorio Maxwell CS-
194AV.(Figura 3.1.2.). Este equipo presenta ventajas tales como el control de mezclado
y del tiempo de residencia del material. Ademas puede operar con poca cantidad de

polimero (o0 mezcla de polimeros).

El extrusor tiene un didametro de rotor de 1/4" (1.9 cm), la velocidad del rotor se
encuentra en el intervalo de 70 a 240 RPM, la temperatura de trabajo se puede ajustar

desde 20 a 400°C. Para mayores detalles ver apéndice seccion 7.1.1.

Figura 3.1.2 Extrusor Maxwell CS-194AV.




Desarrolio Experimental

3.2 Copolimerizacion de estireno / N-fenilmaleimida por extrusion reactiva.

Para llevar a cabo la copolimerizacién de estireno-N-fenilmaleimida por extrusion

reactiva se desarrollaron los siguiente experimentos:

¢ Fase exploratoria

¢ Construccion de una curva de calibracion

¢ Variacion en el contenido de la concentracién relativa de NFM
¢ Disefo de experimentos para la optimizacion.

¢ Optimizacion de la formulacion.

3.2.1 Experimentos exploratorios

Al inicio de este trabajo se preparo una serie de mezclas a diferentes concentraciones
de poliestireno, N-fenilmaleimida e iniciador, las cuales fueron procesados a diferentes

temperaturas y velocidades de extrusion.

Se esperaba que debido a la accidon mecanica, la temperatura y la adicion de iniciador
aparecieran rupturas de cadenas en el polimero, y se injertara el monomero de
N-fenilmaleimida; sin embargo en esta serie de experimentos no se obtuvieron
resultados favorables ya que las muestras presentaron una fuerte coloracién amarillo
canario, que es el color caracteristico del mondmero de N-fenilmaleimida, el cual no se

incorpord a las cadenas de poliestireno.

Después de esto se efectuaron mezclas de estireno, poliestireno, N-fenilmaleimida e
iniciador; estas mezclas también fueron procesadas a diferentes temperaturas y

velocidades de extrusion.

En las muestras obtenidas por medio de estos experimentos no se presentd la
coloracién amarillo canario que delata la presencia de mondémero de N-fenilmaleimida,

por lo que se decidid obtener los materiales de esta manera.

E! procedimiento a seguir para la obtencién de estos materiales se muestra en la

secciones 3.3y 3.6.
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Estos experimentos exploratorios sirvieron como base para establecer las condiciones
de operacién y las cantidades adecuadas de los materiales a procesar. y observar los
problemas que se presentan en este tipo de experimentos (degradacion del material,
evaporacion del monomero de estireno y el establecimiento de la relacion estireno/N-

fenilmaleimida )

3.2.2 Obtencién de una curva patron.

En base a los trabajos exploratorios se decidié construir una curva patrén, para
establecer el porcentaje de incorporacién de N-fenilmaleimida en las muestras. Para
esto se prepar6 por duplicado una serie de mezclas de poliestireno con

N-fenilmaleimida a diferentes concentraciones (0, 0.8, 1.6, 2, 2.4, 3.2 y 4 % en peso de
NFM).

Estas mezclas no fueron pasadas por el extrusor; por lo que el porcentaje en peso de
N-fenilmaleimida debe de corresponder exactamente al porcentaje en peso de la
formulacién.

Las mezclas se disolvieron y homogeneizaron en cloroformo, posteriormente se coloco
la muestra en una caja petri y se secé en una estufa a 50 °C al vacio hasta la
evaporacion total del disolvente.

Finalmente se llevé a cabo la caracterizacion de las muestras por infrarrojo, con el fin
de localizar los picos de absorcion caracteristicos de N-fenilmaleimida y del

poliestireno.

3.2.3 Variacion en el contenido de la concentracion relativa de NFM.

En esta parte se establecio un disefio de experimentos en el cual se plantea variar los
niveles de un factor (en este caso concentracion relativa del monomero
N-fenilmaleimida) y los otros factores se mantienen constantes (velocidad de extrusion,

la temperatura y la concentracion relativa de iniciador).
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En este tipo de experimentos no es posible estudiar la existencia de interaccion entre
los factores, son necesarios un gran numero de pruebas y las conclusiones obtenidas
en el estudio de cada factor tiene un campo de validez muy restringido; sin embargo
estos experimentos sirvieron para establecer una relacién N-fenilmaleimida-estireno-
poliestireno (el monémero de N-fenilmaleimida depende de la solubilidad que presenta
frente al estireno, por lo que la concentracion de este también varia) y fijar los limites
del contenido de N-fenilmaleimida en la formulacion, ya que no fue posible procesar

mezclas con un contenido mayor al 9 porciento en peso de N-fenilmaleimida.

En la tabla 3.2.3. se muestra el porcentaje en peso y las cantidades utilizadas en

gramos y moles de las reacciones llevadas a cabo.

0 - 100 RPM
| 190°C -210°C

ERVC 1| 1 1 4 0.2 0.2 0.11 2 2 1.9 97.7
ERVC 2| 1 1 4 0.5 0.5 0.28 3 3 2.8 90.9
ERVC 3| 1 1 4 3 3 1.7 3 3 2.8 90.9
ERVC 4| 1 1 4 6 6 3.6 9 9 9.8 84.9
ERVC 5| 1 1 4 9 9 5.1 9 9 9.8 84.9

Tabla 3.2.3. Cantidades utilizadas en cada experimento
3.2.4 Disefo de experimentos.

Se llevd a cabo un disefio de experimentos tipo Taguchi para poder apreciar la
influencia de las diferentes variables que afectan al proceso de polimerizacion. Entre
otras tenemos: la rapidez de extrusion, la concentracion relativa del monémero de

N-fenilmaleimida y de estireno, la concentracion relativa del iniciador y la temperatura.

En el disefio de experimentos se plantearon 4 niveles de concentracion relativa de NFM

y 2 niveles para las variables restantes. Taguchi propone un disefio robusto, por medio
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del cual se reduce el numero de experimentos a 8 en vez de 32 que son los

experimentos que se llevarian a cabo en un disefo factorial normal.

El disefio se muestra en la tabla 3.2.4.a., donde 1 es el nivel mas bajo y 4 es el nivel

mas alto para el primer bloque y para los blogues restantes: 1 nivel bajo y 2 nivel alto.

—_— -

- — T - T
ERDE 81 1 1 1 1 1
ERDE 82 1 2 2 2 2
ERDE 83 2 1 1 2 2
ERDE 84 2 2 2 1 1
ERDE 85 3 1 2 1 2
ERDE 86 3 2 1 2 1
ERDE 87 4 1 2 2 1
ERDE 88 4 2 1 1 2

Tabla 3.2.4.a Diseiio de experimentos con 4 niveles de concentracion relativa y dos niveles
para las otras variables arriba mencionadas.

En la tabla 3.2.4.b se muestran las cantidades empleadas (en gramos y moles) en la
formulacion del disefio de experimentos; y en la tabla 3.2.4.c se reporta su
correspondiente porcentaje en peso, temperatura y velocidad de extrusion.

r

= = — R R _ N - _ _ _
ERDE 81 1 0.41 0.75 0.43 1.5 1.4
ERDE 82 3 1.2 0.75 0.43 2.5 24
ERDE 83 1 0.41 1.5 0.87 1.5 1.4
ERDE 84 3 1.2 1.5 0.87 2.5 24
ERDE 85 3 1.2 3 1.7 1.5 1.4
ERDE 86 1 0.41 3 1.7 2.5 24
ERDE 87 3 1.2 4.5 2.6 1.5 1.4
ERDE 88 1 0.41 4.5 26 2.5 24

Tabla 3.2.4.b Cantidades empleadas en gramos y en moles del disefio de experimentos
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Ry

ERDE 81 1.5 30 0.2 170-190 40 68.3
ERDE 82 1.5 50 0.6 190-210 120 47.9
ERDE 83 3 30 0.2 190-210 120 66.8
ERDE 84 3 50 0.6 170-190 40 46.4
ERDE 85 6 30 0.6 170-190 120 63.4
ERDE 86 6 50 0.2 190-210 40 43.8
ERDE 87 9 30 0.6 190-210 40 60.4
ERDE 88 9 50 0.2 170-190 120 40.8

Tabla 3.2.4.c Porcentaje en peso, temperatura y velocidad de
extrusion del disefio de experimentos

3.2.5 Producto mejorado.

Con los resultados del disefio de experimentos Taguchi se llevé a cabo un analisis y en
base a ésto, se obtuvo un producto al cual se le lamo mejorado.

3.3. Obtencidén de los materiales.

Para la obtencién de los materiales se preparé una mezcla reactiva, mientras el equipo
de extrusidn se acondicionaba para la reaccién.

3.3.1. Preparacion de la mezcla reactiva

La forma en la que se prepara la mezcla es la siguiente:

a) Se coloca en un vaso de precipitados la cantidad de monémero N-fenilmaleimida
propuesta; en dos vasos por separado se pesan el iniciador y el poliestireno (las

cantidades varian segun el experimento).

b) En otro vaso se pesa la cantidad de estireno y se adiciona al vaso que contiene
el monémero de N-fenilmaleimida, junto con el iniciador; esta mezcla se pone

en agitacién hasta que se disuelve todo en el estireno.
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3.3.2 Preparacion del extrusor

El procedimiento para llevar a cabo las reacciones fue el siguiente:

El extrusor tiene que estar libre de material residual de otros polimeros.

Se fijan las temperaturas de entrada y de salida y se enciende el aparato
manteniendo apagado el rotor. Se deja que el aparato se estabilice (que la

temperatura que se fijo coincida con la temperatura del termopar ).

Una vez estabilizado el equipo se fija la rapidez de extrusion (RPM) y se

enciende el rotor.

Se alimenta la tolva con poliestireno (polimero de limpieza) y se extrude
aproximadamente por 10 minutos o hasta que no salga material quemado. Es

importante tomar el tiempo de residencia del polimero de limpieza .

3.3.3 Extrusion reactiva

a)

b)

d)

Se espera que salga la mayor parte del polimero que se utilizé en la limpieza;
se adiciona una cantidad de polimero a la tolva y se embebe con una cantidad

proporcional de la mezcla de mondémeros e iniciador.

El poliestireno es soluble en su monémero, lo que hace que se reblandezca el
polimero y que se ponga chicloso, lo cual dificulta la entrada de la mezcla. Por

ello se debe empujar la mezcla con ayuda de un metal inoxidable.

La primera parte del extrudido es una mezcla del polimero de limpieza con el
polimero por lo que se desecha (aqui se toma en cuenta el tiempo de residencia

del polimero ya que permite saber cuanto material se debe de desechar).

Una vez extrudida toda la mezcla reactiva, ésta se granula y se alimenta otra vez

a la tolva (de esta manera se trata de eliminar el mondémero residual).
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e)

Finalmente, se limpia el extrusor y el material extrudido se etiqueta y esta listo

para su purificacion.

3.4 Purificacion de los productos obtenidos.

La purificacion se lleva a cabo con el fin de eliminar el monémero residual de las

muestras .

a)

b)

c)

d)

e)

Se coloca aproximadamente 1 g de muestra y disuelve en cloroformo

Se filtra el material; se desecha el filtro y el liquido se recoge en otro vaso de
precipitados (en las paredes del extrusor se llega a quemar el material. En este

paso se desecha el producto quemado).

El liquido se precipita en metanol, se filtra el material y se seca en una estufa de

vacio a 40 °C.

Se repiten los pasos de los incisos a), b) y c)

El material ya purificado se puede utilizar para su caracterizacién fisicoquimica.

3.5 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales obtenidos

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

La estructura de los copolimeros obtenidos por medio de espectroscopia de
infrarrojo (para todas las muestras) y resonancia magnética nuclear (sélo para el

producto llamado mejorado).

El contenido de N, C, e H se obtuvo por analisis elemental. (s6lo para el

producto llamado mejorado)

Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido y analisis
termogravimétrico para observar la temperatura de transicion vitrea y
temperatura descomposicién de los materiales obtenidos (para algunas

muestras).
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3.5.1 Espectroscopia infrarroja

El analisis de estructura por infrarrojo se realizé en el laboratorio de la USAI, Facultad
de Quimica, UNAM. Se usoé un espectrometro de infrarrojo de transformada de Fourier
con un intervalo de longitudes de onda de 400 a 4000 cm™', Perkin Elmer 1615. El
analisis se llevd a cabo en pelicula; los espectros de infrarrojo se muestran en el

apéndice seccion 7.1.4,

3.5.2 Resonancia magnética nuclear

Los analisis se realizaron en el laboratorio la USAI en el edificio B de la Facultad de

Quimica; el equipo utilizado fue un Espectro Variant, modelo Unity Inova.

Se llevé a cabo la RMN de "*C e 'H a 300 MHz de la muestra optimizada. La muestra
de polimero se disolvié en cloroformo deuterado a una concentracion de 10 g de

muestra /10 ml de disolvente. Los espectros se muestran en el apéndice seccién 7.1.5.

3.5.3 Analisis térmico

El analisis térmico se llevo a cabo para obtener la Tg por DSC y la Td por TGA de los
materiales.

3.5.3.1 Calorimetria diferencial de barrido

La temperatura de transicion vitrea se determiné en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, mediante calorimetria diferencial de barrido, en un analizador

térmico Du Pont Instruments, 910 Differential Scanning Calorimeter.

Se pesaron entre 10 y 20 mg de cada una de las muestras secas de polimero y se
colocaron charolas cerradas por una prensa; las mediciones se realizaron a panel
abierto con un intervalo de temperaturas de 20 a 250 °C, se trabajé a rapidez de
10°C/min. Se llevaron a cabo 2 corridas para una misma muestra; los termogramas se

muestran en el apéndice seccidén 7.1.2.
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3.5.3.2 Analisis termogravimétrico

La temperatura de transicion vitrea se determiné en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, mediante analisis termogravimétrico, en un analizador térmico

Du Pont Instruments, 2100 Termo Gravimetric Analizer.

Se tomaron entre 5 y 10 mg de cada una de las muestras secas de polimero. Las
mediciones se realizaron en una atmoésfera de nitrbgeno, con un intervalo de
temperaturas de 20 hasta 600 °C. Los termogramas se muestran en el apéndice

seccion 7.1.4.

3.5.4. Analisis elemental

El porcentaje de carbono, nitrégeno'e hidrégeno de las muestras que presentaron
mayor incorporacion de NFM, segun los resultados del andlisis por infrarrojo se llevaron
a acabo en el equipo de analisis elemental Perkin Elmer modelo 2400 CHNS Serie !l, el
cual esta unido a una ultramicrobalanza Perkin Elmer modelo AD-6 en laboratorio de
quimica en la UAM Iztapalapa. Las muestras deben de estar secas y homogeéneas, se

utilizaron entre 2 y 5 mg.
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3.6 Esquema simplificado de la obtencion de los materiales.

En esta parte se muestra el esquema simplificado de los pasos que se llevaron a cabo

para la obtencién de los materiales.

Cristales del
monoémero de
N-fenilmaleimida

l Disolver

e Fijar la temperatura de
entrada y de salida.
* Encender equipo de enfriado.
¢ Fijar la velocidad de extrusion. (RPM)

/ Acondicionamiento del \

extrusor

/

Monomero de e Limpiar el extrusor con estireno.
estireno. \ K

Pesar el iniciador. H Mezcla reactiva

- ]/

f’esar el poliestireno

Extrusion reactiva
Alimentacion
a la tolva

. Y
Productos
[ Disolver en cloroformo L\ en forma de granulos
A

Y

A

Liquido

Precipitar con metanol

\
Fiitrar ' 'I Sélidos.l “|Impurezas

material
quemado

Purificacion l

Caracterizacion
IR
DSC

TGA
RMN

[ Fittrar { Liquido

Secar al vacio
A50°C

Solidos
polimero
purificado

Impurezas
monémero
residual
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CAPITULO 4. Resultados.

En este capitulo se presentan los resultados del desarrollo descrito en el capitulo 3 de

este trabajo. Algunas tablas y graficas complementarias se encuentran en el apéndice.

4.1 Espectroscopia Infrarroja.

Para estudiar la estructura de los copolimeros obtenidos se analizaron las muestras
por espectroscopia infrarroja. Se esperaba encontrar las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales correspondientes a cada polimero. En la tablas 4.1.a. y 4.1.b. se
presentan algunos grupos funcionales contenidos en los mondémeros y sus bandas

caracteristicas.

3100 | 3081 1600 | 1492
Poliestireno 1028 1450 750 699
2924 1492

Tabla 4.1.a. Bandas caracteristicas del homopolimero de estireno

' " Anillo de 5 miembros B - 1384
C-N 1184
‘@ o 1450, 1492
—CH=CH— 1550 —1650
\C —C/
TN 1870 -1650
—on
- 2800 -3000
i f
— CNRC— 1710 -1740
cC—=C 110 -1300
—CH3 770 -720 1475 -1450
—CH — 1250 - 800 y 2800 — 300

Tabla 4.1.b. Bandas caracteristicas correspondientes a algunos grupos funcionales en IR.
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En las siguientes tablas se puede apreciar la variaciéon de las bandas caracteristicas del
grupo carbonilo en las muestras obtenidas; se puede observar la forma en que van
apareciendo y aumentando de intensidad las bandas correspondientes a la N-
fenilmaleimida, esto varia de acuerdo al experimento correspondiente. Los infrarrojos

de todos los experimentos realizados se encuentran en el apéndice seccion 7.1.4.

4.1.1 Construccion de la curva patrén

En trabajos anteriores al comparar espectros de IR de poliestireno y copolimeros de
estireno-N-fenilmaleimida (grafica 4.1.1.a), se observo que la mayoria de las bandas se
sobreponen, ya que el monoémero de N-fenilmaleimida al igual que el estireno también
posee un anillo aromatico, asi que fue necesario escoger con cuidado las bandas
caracteristicas de los componentes, para establecer una relacion de bandas, con el fin
de conocer la incorporacion de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas

IR de copolimeros de estireno-N-fenlimaleimida

08 ﬁ

0.7 4 Y .
& 08 @
/| ‘
g 057 Anillo de 5 miembros |====CFule “eno
2 ) ’> 4% ol NFM
a 0.4
=4 R% rnol NFM
-g 0.3 C-N 12"% mol
\° 1R ¢ )
E 0.2 - . 3 I . M

| 1
01 | | ,
1 }‘ .

g - T T T T = - =5 — = - =

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

cm!

Grdfica 4.1.1.a Espectros sobrepuestos de copolimeros de
estireno-N-fenilmaleimida a diferentes relaciones molares.
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Las bandas 1710, 1182 y 1383 cm™ son sefiales caracteristicas del monémero de
N-fenilmaleimida, y de todas estas la mas definida en los espectros. aparece en 1710

cm™ por lo que se decidi6 trabajar en esta region.

La banda caracteristica del estireno que se utilizé para poder establecer una relacion
de picos caracteristicos fue la sefial correspondiente a 1490 cm™, esta presenta un
pequeno desplazamiento al incorporarse la N-fenilmaleimida (si se le compara con el
poliestireno); este desplazamiento también lo presentaran las muestras obtenida por
extrusion reactiva con bajo contenido de N-fenilmaleimida; por lo tanto se puede tomar
como valida la relacién de picos caracteristicos 1710/1490 para obtener el porcentaje
de incorporacion de N-fenilmaleimida.

En la tabla 4.1.1.a se presentan los resuitados correspondientes a las muestras (ver
seccidén 3.2.2) que fueron analizadas por espectroscopia infrarroja para establecer la

curva patrén.

o R I
0 0 0.28 0

0.8 0.18 0.83 0.22

1.6 - 0.49 0.76 0.64

2 0.65 0.78 0.83

24 1.01 1 1.01

3.2 0.82 0.76 1.09

4 0.89 0.84 1.06

Tabla 4.1.1.a Datos de absorbancia de los picos
caracteristicos de poliestireno y N-fenilmaleimida

La relacion de los picos 1710/1490 en absorbancia, junto con los de su correspondiente
porcentaje en peso de N-feniimaleimida, se utilizaron para construir la grafica 4.1.1.b. y

se selecciond la relacion que presenté una mayor linealidad; esto se hizo por medio de
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Excel y se obtuvo una ecuacién que relaciona el porcentaje de injercién con la relacion

de picos caracteristicos.

porcentaje en peso de NFh

Relacion de picos caracteristicos |
vs porcentaje en peso de NFM !

25
2
15 y=22741x+0.1332
2
R*=0.9874 |
4
—%— % w NFM utilizado en la
formulacion
05 — Lineal (% w NFMutilizado en la |
formulacion)
0 . > 3 5%
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Relacién de bandas 1710/1490

Grdfica 4.1.1.b. Relacion entre absorbancia y contenido de N-fenilmaleimida

Ecuacion 4.1.1.

% W NFM = 2.2741 (RA) + 0.1333

donde:

RA = Relacién de picos caracteristico 1710/1490

% W NFM = Porcentaje en peso de N-fenilmaleimida

En la tabla 4.1.1.b. se comparan los valores de N-feniimaleimida utilizados en la

formulacién con los calculados por medio de la ecuacion 4.1.1.; al obtener la diferencia

entre estos dos se conoce el error que el porcentaje en peso de N-fenilmaleimida

presenta en estos puntos al ser calculado por esta ecuacion.
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0 0 0.13 -0.13
0.22 0.8 0.63 +0.16
0.64 1.6 1.58 +0.12
0.83 2 2.02 +0.19
1.01 24 243 -0.03

Tabla 4.1.1.b Comparacion de Porcentaje en peso
de NFM utilizado en la formulacion y el calculado con la ecuacion 4.1.1

4.1.2 Variacion de la concentracion del monémero de N-fenilmaleimida

En esta serie de experimentos se utilizd la ecuacién 4.1.1 para conocer la

incorporacion del monémero de N-fenilmaleimida de las muestras obtenidas.

El primer paso a realizar fue la identificacion de las bandas caracteristicas del

copolimero en cada muestra, las cuales se encuentran resumidas en la tabla 4.1.2.

o

029

’

s

Blanco 0% - 0.05 0 0.28 0

ERVC 1 0.20% 0.04 0.06 0.01 | 0.31 0.27 0.03
ERVC 2 0.50% 0.03 0.03 0.02 | 0.17 0.16 0.13
ERVC 3 3% 0.06 0.09 0.08 | 0.36 0.33 0.24
ERVC 4 6% 0.07 0.11 0.17 | 043 0.4 0.43
ERVC 5 9% 0.16 0.17 037 | 046 0.45 0.82

Tabla 4.1.2. Bandas caracteristicas encontradas en la serie experimentos llamada variacion

de la concentracion relativa de N-fenilmaleimida en el copolimero

En la grafica 4.1.2. encerradas en circulos se encuentran localizadas las bandas que se

utilizaron para obtener el porcentaje de N-fenilmaleimida que se incorpord en las

muestras obtenidas por extrusion reactiva.
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Grdfica 4.1.2. Espectros sobrepuestos de los experimentos
en donde varia la concentracion relativa de N-fenilmaleimida.
Se puede observar, como aumenta la absorcidon de la banda caracteristica del carbonilo
(1710 cm™) conforme se utiiza una mayor concentracién N-feniimaleimida en la
formulacion; mientras que la otra banda seleccionada correspondiente a los carbonos
del anillo aromatico (1490 cm™) aumenta pero no con la misma intensidad que la banda
del carbonilo.

Cabe mencionar que la intensidad de la banda de 1490 cm™ depende del contenido
de ambos mondmeros y presenta una variacion muy pequefna esto debido que el
poliestireno se encuentra en una proporcién mucho mayor que la N-fenilmaleimida.

Cuando se utiliza una relacién de picos caracteristicos lo ideal para es que uno de ellos
permmanezca constante. El pequefio desplazamiento que presenta la sefial de 1480 cm’’
fue tomado en cuenta en la construccion de la curva patrén, pero solo en el intervalo
propuesto (0-9 porciento en peso de N-fenilmaleimida);, por lo tanto se puede tomar

como valida que la relacion de picos caracteristicos 1710/1480, para obtener el grado
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de incorporacion de N-fenilmaleimida en las muestras. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 4.1.2.b.

E 1 [ K ¥

Blanco 0.00 0.00% 0.00
ERVC 1 0.03 0.20% 0.10
ERVC 2 0.13 0.50% 0.48
ERVC 3 0.24 3.00% 0.87
ERVC 4 0.43 6.00% 1.33
ERVC 5 0.82 9.00% 1.92

Tabla 4.1.2.b Porcentaje en peso de
N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas

4.1.3 Disefio de experimentos

Los resultados del disefio de experimentos se encuentran resumidos en la tabla 4.1.3,
se puede observar que el experimento 5 fue el que mayor incorporacién de
N-fenilmaleimida presento; para poder apreciar la influencia de los diferentes factores

se llevd a cabo un analisis de promedios y de varianza.

el
ERDE 81 0.07 0.415 0.17 1.50% 0.64
ERDE 82 0.115 0.545 0.21 1.50% 0.78
ERDE 83 0.09 0.475 0.19 3% 0.71
ERDE 84 0.18 0.345 0.52 3% 1.46
ERDE 85 04 0.7 0.57 6% 1.52
ERDE 86 0.13 0.53 0.25 6% 0.90 ‘
ERDE 87 0.18 0.4 0.45 9% 1.36
ERDE 88 0.1 0.44 0.23 9% 0.84

Tabla 4.1.3. Bandas caracteristicas, porcentaje en peso de N-fenilmaleimida encontradas
en la serie disefio de experimentos, segtin la formulacion de la tabla 3.2.4.a
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4.1.3.1 Analisis de promedio

Por medio del andlisis de promedios se determinan los efectos de los factores del
disefio a diferentes niveles sobre la propiedad de interés del producto. Los resultados
(relacion de picos caracteristicos) junto con el disefio de experimentos propuesto (tabla
4.1.3.1.a.) se utilizaron para llevar a cabo el analisis.

- — R e
ERDE 81 1 1 1 1 1 0.17
ERDE 82 1 2 2 2 2 0.21
ERDE 83 2 1 1 2 2 0.18
ERDE 84 2 2 2 1 1 0.52
ERDE 85 3 1 2 1 2 0.57
ERDE 86 3 2 1 2 1 0.25
ERDE 87 4 1 2 2 1 0.45
ERDE 88 4 2 1 1 2 0.23

Tabla 4.1.3.1.a. Diseiio de experimentos planteado y la relacion de
bandas de cada uno de los experimentos.
Para llevar a cabo el analisis de promedio primero se toma el factor a analizar, después
se suman los resultados de los factores por niveles y por ultimo se dividen entre el
numero correspondiente a ese nivel; de esta manera se obtiene un promedio por nivel.

En la tabla 4.1.3.1.b se muestran los resultados de los promedios de los factores por
niveles.

A continuacién se muestra un ejemplo de como se llevé a cabo el analisis de promedio
para el factor concentracion relativa de N-fenilmaleimida, utilizando los datos de la tabla
4.1.3.1.a. (relacion de bandas 1710/1493).

Factor a analizar = Concentracion relativa de N-fenilmaleimida.

Niveles = 1,2,3,4
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A+4, 0.17+021

n nivell) = =0.19
Nivel 1=0.17, 0.21 e (tivell) =" 2
Nivel 2 = 0.19, 0.52 1y, (ivEl2) = A+ 4, _ 0.19+0.52 0,355
Nivel 3 = 0.57, 0.25 2 2
Nivel 4 = 0.45, 0.23 1, (nivel3) = 4;+4, _0.57+0.25 _ 0.41
2 2
1 (riveldy = 1 A 0457023 4,
2 2
La tabla 4.1.3.1.b Muestra todos los promedios del disefio de experimentos
1 0.19 0.345 0.21 0.3725 0.3475
2 0.355 0.3025 - 0.4375 0.275 0.3
3 0.41
4 0.34

Tabla 4.1.3.1.b. Promedios de los factores por niveles

Después de tener los promedios se constque la grafica de niveles vs factor (gréafica

4.1.3.1.). Si las lineas se cruzan existe interaccion entre ella, si las lineas son paralelas

la interaccion es nula.

0.5 .

Relacion de bandas
1710/1490

Grdfica 4.1.3.1.

0.5 1

Efectos Bn’nci pales sobre la absorcion
de N-fenilmaleimida

—A— Rel NEM|
'—5— Rel Inic
7—Rel S
—— RPM
——Temp.

2 25 3
Niveles

35 4

Promedio de factor vs nivel empleado.
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4.1.3.2 Analisis de varianza.

Por medio del analisis de varianza se puede estimar el error en la varianza del sistema
y determinar la importancia relativa de los factores en el disefio de experimentos, esto
es la influencia que tiene cada factor en la sintesis de los copolimeros. A continuacion

se presenta, paso a paso, el andlisis de varianza para el factor concentracion relativa
de N-fenilmaleimida.

a) Se obtiene el promedio general del disefio de experimentos (Nprom).

" mAn+...+n,  0.17+021+..+0.23
prom N 8

-=0.324

b) Se calcula la suma de cuadrados por factor con la ecuacion:

Cfactor —nivel = NCN* [(n _(nivel _)) - nproln]2
Donde:

NCN = numero de componentes del nivel del factor a analizar.

n_(nivel _) = Promedio del factor por nivel (Tabla 4.1.3.1.b.).
C fctor _niver = cuadrado del factor por nivel.

En el caso del factor concentracion relativa de N-fenilmaleimida, fueron propuestos 4
niveles por lo que se obtienen 4 cuadrados.

Cuppn =2* [(n"fm(nivel, N- npmm]2 =2%*[0.19- 0.324]* =0.0357

Crraz = 2*[(n,, (nivel))—n,,, 1 = 2*[0.355-0.324]* = 0.0019

Curs = 2* [y, (nivel)) - n,,.,, ' =2*[0.41-0.324]* = 0.0148
Crma = 2*[(n,p, (nivel)) = n,,,. 1 =2*[0.34-0.324]" = 0.0005
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Después se suman los cuadrados y esta suma es la variacién por factor.

Variacionyey = 0.0357 + 0.0019 + 0.0148 + 0.0005 = 0.0531

¢) Determinacion de la varianza.

La varianza se determina por medio de la ecuacion:

_ Variacion,,,,,
Varianza,,,,, = -
Numero _de _niveles—1
. Variacion 0.0531
Varianzay,, = AEM = =0.0177

4-1 3
d) El porcentaje de efecto del factor se determina con la ecuacién

Varianza Jfoeor %100

Efecto = e
Jacter Y Vartianza

0.0177

*100=28.91%
0.1483

Efector,, =

La tabla 4.1.3.2 muestra el efecto de cada uno de los factores utilizados en el disefio
de experimentos.

Concentracion Relativa
De N-fenilmaleimida 0.0531 0.0177 28.91 %
Concentracion Relativa
De Estireno 0.0036 0.0036 1.97 %
Concentracion Relativa
De Iniciador 0.1035 0.1035 56.32 %
Temperatura °C 0.0190 0.0190 10.34 %
Velocidad
De Extrusion RPM 0.0045 0.0045 246 %
Suma 0.1838 0.1484 100 %

Tabla 4.1.3.2 Anadlisis de varianza sobre la incorporacion de N-fenilmaleimida.
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4.1.4 Mejoramiento del disefio de experimentos.

Con base a los resultados del disefio de experimentos se planted la tabla 4.1.4.a. y al
llevar a cabo el andlisis IR por se obtuvieron los datos presentados en la tabla 4.1.4.b.,
si éstos se comparan con el experimento ERDE 85 (este experimento presenté mayor
incorporacion de N-fenilmaleimida ver seccion 4.1.3) son muy parecidos entre si. Este
experimento se llevé a cabo por duplicado, se obtuvo el espectro de resonancia
magnética nuclear (seccién 4.4) que, junto con el analisis elemental (seccion 4.5),

constituyeron el total de pruebas llevadas a cabo para la caracterizacién.

Niveles + + - - ‘ -
Optimizado 6 %W 06 %W 170-190 40 ‘ 30% W

Tabla 4.1.4.a. Optimizacion de resultados del disefio de experimentos

| EROPT |022] 037 | 058 | 600 [154+-007] 2562

Tabla 4.1.4.b. Resultados del experimento mejorado
4.2 Temperatura de transicion vitrea

Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido se muestran en la tabla 4.2. En el
apéndice seccion 7.1.3. se encuentran los termogramas correspondientes a las
muestras analizadas. En cada caso se consideran los promedios de los cambios de

pendiente en las temperaturas de los termogramas.
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ERVC 0 104.26
ERVC 1 102.56
ERVC 2 104.26
ERVC3 | 103.14 y 221.44
ERVC 4 104.24
ERDE 2 104.36

Tabla 4.2 Temperaturas de transicion vitreas de algunas muestras

Estos termogramas no muestran la temperatura de transicion vitrea del copolimero de
estireno-N-fenilmaleimida; sélo en el experimento ERVC 3 se presentan dos Tg. La Tg
del copolimero no se pueda apreciar con claridad debido a que la cantidad del

monomero de N-fenilmaleimida es minima con relacion al poliestireno.

4.3 Temperatura de descomposicion

La tabla 4.3.a muestra la influencia de la temperatura de descomposicion con respecto
al experimento. Para esta serie de experimentos se tienen 2 temperaturas de
descomposicion, las cuales fluctian entre Ioé intervalos de 120°C -160°C y 340°C—
410°C El primer intervalo corresponde a trazas de disolvente y el segundo corresponde

a la temperatura de descomposicion del polimero.

ERVC 0 1 141.48, 397.90
ERVC 1 2 126.94, 394.74
ERVC 2 3 127.29, 366.46
ERVC 3 4 149.96, 387.15
ERVC 4 5 146.26, 400.86
ERDE 2 6 346.08

Tabla 4.3.a Temperaturas de descomposicion de algunos experimentos
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4.4. Resonancia magnética nuclear

En la tabla 4.2. se tienen las regiones que se esperaban encontrar y las regiones

identificadas en el espectro de RMN de 'H.

275 275

182

1.92 2.065, 2.17
, 2.75 2.065,2.17,2.78
2.94 2.065,2.17,2.78

7.08

7.24 7.23
724 724 7 64 7.57
7 7.037
764 7.64
7
713 7.23
7.18 7.23
7.08 7.075

Tabla 4.2. Comparativo de seiiales esperadas y encontradas
en la muestra mejorada OPT2 por RMN 'H.

en la tabla 4.2.b se tienen las regiones que se esperaban encontrar y las regiones

identificadas en el espectro de RMN de 3C.
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1
_Ii
36.7
39.9 40.304
36.7 40.304
174, 175 No se encontro
140.8
120.4 120.4 120.4 125.7
128.7 127.6, 127.96
140 1458
128.7 128.7 124 1257
124
32 40.304
139.4 1458
128.3 127.6, 127.96
125.3

Tabla 4.4.b. Comparativo de sefiales esperadas y encontradas
en la muestra optimizada OPT2 por RMN de Be

4.5 Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental se encuentran reportados en la tabla 4.5 estos
datos indican la presencia de nitrégeno y por consecuencia de N-fenilmaleimida en las
muestras. Cabe mencionar que por medio de esta técnica no es posible descubrir la

existencia de oxigeno, por lo que no se describen en la tabla 4.5.
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ERDE 84 91.73 7.48 0.79 90.62 7.53 2.01
ERDE 85 91.73 7.48 0.79 76.2 6.22 2.38
ERDE 87 91.46 7.37 1.17 89.71 7.38 3.21

EROPT 91.73 7.48 0.79 90.45 7.74 1.92

Tabla 4.5 Resultados del andlisis elemental
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CAPITULO 5. Analisis de Resultados.

A continuacién se discuten los resultados del desarrollo descrito en el capitulo 4 de

este trabajo. Algunas tablas y graficas complementarias se encuentran en el apéndice.

5.1 Espectroscopia infrarroja.

Por medio de esta técnica es posible saber si tenemos copolimeros de estireno-N-
fenilmaleimida. En la gréfica 5.1a se tienen espectros sobrepuestos de estireno-N-
fenilmaieimida obtenidos por emulsién y por extrusién reactiva; se pueden apreciar las
bandas caracteristicas del copolimero de N-fenilmaleimida en los 2 casos; sélo que en
el caso de extrusion reactiva una banda se encuentra desplazada, esto se debe a que
el bajo contenido de N-feniimaleimida presente en estas muestras no hace posible que

se traslapen las bandas como sucede en el caso de copolimerizacion en emulsion.

Copolimeros de estireno-N-Fenilmaleimida obtenidos por |
09 ] emuisidn y por extrusion reactiva
08 —Poisd"
—ER.102%
i -—ERVC2 0.5%
—ERVYC3 3%
—ERVY(:4 6%
L —ERVCS 9%
2 - ~—d%ml 7 onss
EM J - .0l NFM En..
[ — ¢ kI ' NFMEr
$5s _ ——1B%mI FF Tm
03+
021 i
01
) r ' 1
ol —— : -
a0 50 h 1 a0 1" fh) 150 1720
o i

Grdfica 5.1a IR de copolimeros de estireno-N-fenilmaleimida
obtenidos par emulsion y por extrusion reactiva

Sin embargo, podria ser que no se tuviera una incorporacion a nivel quimico sino solo a

nivel fisico, asi que se tomaron los espectros correspondientes a las mezclas de
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poliestireno-N-fenilmaleimida que se utilizaron para la construccién de la curva patrén y

se compararon con los espectros obtenidos por extrusién reactiva.

En la grafica 5.1.b se pueden apreciar las diferencias que existen entre una mezcla (e
presentan fuerzas intermoleculares y no enlaces entre monémero y polimero) y el
copolimero, las sefiales en el caso de una mezcla aparecen desplazadas y presentan
una fuerte interaccion con et disolvente utilizado en la purificacion.

Encerrados en cuadros se encuentran las partes que corresponden a una mezcla y que
no aparecen en un copolimero, mientras que encerradas en un circulo se muestran las
regiones que presentan cambios en el poliestireno al ser modificado por N-

fenilimaleimida a nivel quimico (formacion de enlaces).

|’ _— e —— e —

05
Comparativo entre mezclas de S-NFM y copolimeros de S-NFM por ER

o4
P8 i
IR A o<} 30T
‘ Tyl ot T
07 e, e, e Mzc g 1 .
e il M
a ‘ 1CC H
e y ‘75 Ve 3
8 . |—  LVCo L
E /\ B 7
<

]

cm-1

o "] :‘Q _\) oo _s——
i

Grdfica 5.1.b IR de mezclas poliestireno-N-fenilmaleimida
y de copolimeros de estireno-N-fenilmaleimida obtenidos por extrusion reactiva
En base a esto se puede afirmar que se tiene una modificacion a nivel quimico y que 1a
técnica de infrarrojo es una técnica confiable para identificar los cambios que surgen al

incorporar N-fenilmaleimida en el poliestireno por extrusion reactiva.
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5.1.1 Construccion de la curva patrén

En la gréafica 5.1.b se pueden ver los espectros de las mezclas de poliestireno-N-
fenilmaleimida. Estas mezclas se utilizaron para construir la grafica de la curva patron,
relacionando las bandas 1710 y 1490 cm™ junto con su correspondiente porcentaje en
peso, ademas se obtuvo la ecuacién 4.1.1. por medio de la cual se puede saber el
porcentaje en peso de N-fenilmaleimida incorporado en las muestras fabricadas por

medio de extrusién reactiva.

El problema que se presenté en la construccién de la curva patrén fue, en primera
instancia, la seleccién de bandas caracteristicas, ya que si bien el monémero de
N-feniimaleimida posee sefiales que no se encuentran el poliestireno, todas las
absorciones que arroja el poliestireno aparecen en los espectros de N-fenilmaleimida,
asi que la curva es solo valida en los intervalos que caen dentro o en las cercanias de

la curva patrén.

La relacion de bandas caracteristicas se utilizdé para no caer en el error de la linea base
(la senal de acuerdo al manejo de equipo puede aparecer mas arriba o mas abajo). La
banda que se seleccioné fue la del anillo aromatico que se encuentra en 1490 cm™,
que tal y como se puede apreciar en la grafica 5.1.b presenta desplazamiento con la
incorporacion de N-fenilmaleimida, pero este no se compara con el que presenta la
senal de 1710 cm™. Esta relacién se puede medir aun con las pequefas cantidades
empleadas en las formulaciones, ademas las bandas seleccionadas no presentan
desplazamientos hacia los lados y son bien definidas presentes en todas las muestras

obtenidas.

La curva patron fue construida por medio de mezclas en vez de utilizar copolimeros,
esto solo es valido si los grupos caracteristicos seleccionados siguen apareciendo aun

después de llevarse a cabo la copolimerizacion, lo cual sucede en este caso.

Después de lo anterior y al aplicar ecuacion se puede afirmar que la curva patrén si
puede predecir la incorporacion de N-fenilmaleimida en las muestras, siempre que se

modifiquen quimicamente los grupos funcionales propuestos.
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5.1.2 Variacion de la concentracion del monomero de N-fenilmaleimida

En la grafica 5.1.2. se encuentran los porcentajes en peso de N-fenilmaleimida antes
(% NFM utilizado en la formulacién) y después de ser procesados(% W NFM
calculado). Se puede apreciar que conforme aumenta el contenido en la formulacion de
N-fenilmaleimida la incorporacién de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas es

mayor.

Experimento variacion de la concentracion

9.00%
8.50% |
8.00% —
7.50%
7.00%
6.50%
6.00% ~
5.50% —
5.00% —
4.50%
4.00% —
3.50% +
3.00%
2.50%

2.00% ‘
1.50% - : -

1.00% | r—u I: _ _
0% A 3 -

0.00% . .
Blanco ERVCI ERVC2 ERVC3 ERVCA ERVCS

I E1% W NFM utilizado en 1a Farmulacion

W% W NFM calculado

NN

% de N-Fenilmaleimida

Experimento

Grafica 5.1.2 Comparativo de los porcentajes de N-fenilmaleimida utilizados en la
Sormulacién y el porcentaje incorporado en las muestras
del experimento variacion de la concentracion
La incorporacion del monémero de N-fenilmaleimida no sucede de manera constante,
ya que, si bien se puede apreciar un aumento en la incorporaciéon de N-fenilmaleimida
en las muestras obtenidas, se pierde mas monémero conforme se aumenta la cantidad
de N-fenilmaleimida en la formulacion; a continuacion se lleva a cabo un analisis de

cuales podrian ser las causas de esto.

63



Analisis de Resultados

La relacién monémero (NFM)/ mondmero (S) utilizada en la formulacién se tratd de tal
forma que se mantuviera constante, ya que el monémero de N-fenilmaleimida se
disuelve en el estireno; al llevar a cabo la mezcla reactiva quedaba menos viscosa
conforme aumentaba el contenido de N-fenilmaleimida, y al procesarla se evaporaba
mucho de esta, el vapor era una combinacion de estireno-N-fenilmaleimida, ya que en
pruebas anteriores al realizar estas mezclas y guardarlas en frascos, en las tapas se
formaban cristales de N-fenilmaleimida, por lo que al haber mayor cantidad de estireno

la cantidad del mondmero arrastrada por el vapor también aumenta.

En esta serie de experimentos se mantienen constantes los otros factores que
intervienen en la incorporacion del monémero de N-fenilmaleimida, estos factores son

la velocidad de extrusion, la concentracion relativa de iniciador y la temperatura.

La velocidad de extrusion afecta al tiempo de residencia y es posible que éste no fuera

suficiente para que todo el monémero se incorporara.

El iniciador genera los sitios activos para que se inicie la polimerizacién, es posible que
el iniciador se degrade de tal manera que los sitios activos se inactiven rapidamente,

permitiendo la incorporacién de sélo una parte del monémero.

Finalmente, la temperatura esta relacionada con la cinética de reaccién y por lo tanto
con las reacciones de iniciacién, propagaciéon y terminaciéon, ademas, como ya se
menciond antes, la mezcla presenta evaporacion y ésta depende también de la

temperatura.

Las muestras se purificaron y el monémero residual se elimind, por lo que no aparece
en los espectros, sin embargo si existiera una gran cantidad de monomero residual
éste se verfa a simple vista por la coloracion amarillo canario caracteristica del
monémero de N-fenilmaleimida, por lo tanto se puede decir que la cantidad de

mondmero residual contenida en las muestras obtenidas fue minima.

De todas las causas mencionadas anteriormente la que predomina es la perdida de

mondémero por arrastre de vapor; mientras que la influencia e interaccion de las
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diferentes variables que intervienen en la incorporaciéon de N-fenilmaleimida se pueden

ver por medio el disefio de experimentos Taguchi.

5.1.3 Diseno de experimentos

En las siguientes graficas se muestra la influencia de cada una de las variables. por
separado; en este caso lo que interesa es la maxima absorcion de la relacién de
bandas caracteristicas ya que esto indica una mayor incorporacién de N-
fenilmaleimida. La influencia de estos parametros se examino por medio de un analisis
de promedios, el cual se utilizé para plantear el producto mejorado. A continuacion se

presentan algunas propuestas para la interpretacion de estos resultados:

Influencia de la velocidad de extrusion
(RPM)

0.45
0.4 1
0.35 4
0.3 1
0.25 4

Relacién 1710/1493

0.2 4

0 50 100 150
RPM

Grdfica 5.1.3.a Influencia de la velocidad de extrusion
con respecto a la relacion de picos caracteristico.
En la grafica 5.1.3.a se puede apreciar que a niveles bajos de velocidad de extrusién la
relacion de picos aumenta ligeramente (11. 6 % mas con respecto al otro), es decir, es
mejor tener un mayor tiempo de residencia en el extrusor para aumentar la
incorporacioén de N-fenilmaleimida. Este factor interactia con los otros factores, soélo

que con la concentracion relativa de estireno la interaccién es casi nula.

65



Analisis de Resultados

Por ofro lado, el analisis de varianza indica que este factor influye en la incorporacién
de N-fenilmaleimida sélo en un 2.46 %, por lo que daria lo mismo trabajar a niveles
bajos o altos de RPM, segun los intervalos propuestos. Sin embargo, este factor si es
importante en el proceso, ya que si se aumenta el tiempo de residencia mas del

propuesto las muestras se queman en el extrusor.

Asi que, en base a todo lo anterior, se decidio trabajar a 50 RPM en la formulacién del

producto llamado mejorado

Influencia de la concentracion
051 relativa de iniciador
0.45 | o
= //.
2 0.4 .
=
= 0.35 {
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Grdfica 5.1.3.b. Influencia de la concentracion relativa
de iniciador con respecto a la relacion de picos caracteristicos.
La grafica 5.1.3.b muestra que existe una mayor incorporacion (45.8 % mas con
respecto al otro) de N-fenilmaleimida a altas concentraciones de iniciador. Con el
incremento del contenido de iniciador se tienen mas centros activos en los cuales se
puede insertar el monémero de N-fenilmaleimida, este factor se encuentra limitado por
la interaccion entre la temperatura, el estireno y la velocidad de extrusion; del analisis
de varianza se obtuvo que este factor influye en la incorporaciéon de N-feniimaleimida

en un 56.32%, siendo este el mayor de todos.
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Influencia de la temperatura
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Grdfica 5.1.3.c Influencia de la temperatura con respecto
a la absorcion de la relacion de picos caracteristicos.

La grafica 5.1.3.c. muestra que se tiene una mayor incorporacion a baja temperatura
(226 % mas con respecto al otro), una posible respuesta a esto podria ser la
desactivacion de centros activos al predominar reacciones de terminacion, o ia rapida
descomposicion del iniciador debida a la temperatura propuesta en este trabajo; la
temperatura tiene influencia en todos los factores del disefio de experimentos y esta

influencia es de un 10.34 %. en la incorporaciéon de N-feniimaleimida.

Influencia de la concentracion
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Grdfica 5.1.3.d Influencia de la concentracion relativa de
estireno con respecto a la relacién de picos caracteristicos.
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Se obtiene una mayor incorporacion de N-fenilmaleimida a niveles bajos del monémero
de estireno (10.5 % mas con respecto al otro), segun la grafica 5.1.3.d. Esto concuerda
con lo ya se mencion6 en parrafos anteriores, a mayor cantidad de estireno mas es la
evaporacion y se incrementa la perdida de mondémero de N-fenilmaleimida por el
arrastre del vapor. Este factor interactia con todos los factores excepto con la
velocidad de extrusion y la influencia en la incorporacion de N-fenilmaleimida es de
1.97 %, es decir, de acuerdo al disefio de experimentos planteado es el que menos
efecto tiene en la insercion de N-fenilmaleimida; sin embargo el monémero es
necesario para que se lleve a cabo la reaccion, ya que sin éste no se lleva a cabo la

polimerizacién.

Influencia de la concentracién
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Grdfica 5.1.3.e. Influencia de la concentracion relativa de
N-fenilmaleimida con respecto a la relacién de picos caracteristicos.

Finalmente, en la grafica 5.1.3.e se puede observar la influencia del contenido de
N-fenilmaleimida a 4 niveles diferentes, dando como resultado una mejor incorporacion
al 6 % W de N-fenilmaleimida (46.9 % mas con respecto al mas pequeno). En esta
grafica se puede ver que conforme aumenta la cantidad de estireno disminuye la
incorporacion, esto es porque simultaneamente aumenta la cantidad de estireno v,
como ya se menciond, a mayor cantidad aumenta la evaporacion y por lo tanto la

pérdida de N-feniimaleimida se incrementa.
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La concentracién relativa de la N-fenilmaleimida interactiia con el estireno, la velocidad
de extrusion vy la temperatura, y si se extrapola el factor iniciador también interactiian a
bajas concentraciones, pero darian como resultado una baja incorporaciéon de
N-fenilmaleimida. Por ultimo la influencia de la N-fenilmaleimida de en el sistema es de
28.91 %.

5.2 Temperatura de transicion vitrea

En la figura 5.2 se pueden ver sobrepuestos los termogramas de DSC de la serie de
experimentos variacion de la concentracion. Si se comparan los termogramas con ei
blanco de poliestireno se pueden observar diferencias aunque éstas sean minimas; una
de estas diferencias es la apertura de la transicion la cual es mayor en los materiales

procesados y la otra diferencia es la transicion que aparece en la muestra ERVC 3.

Sswple: MUESTAAB RAU PET &R (B DSC rFilp C BECTECT.U4S
Bize: £5.8000 wp Operetor: M,A. CANSECD
Mothod: DEC NOMMAL Aun Deta: 31-Dat~0d 1X 3t
Comitgnt: ATM DE H2 VEL. DE CAL. 20°C/MIN

2w _
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221.44°C
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-10 % - — - ———

Loy . e
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Figura 5.2. Termogramas por DSC de la serie de experimentos
variacion de la concentracion relativa de N-fenilmaleimida.
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Las transiciones vitreas que deberian aparecer bien definidas en el intervalo de 200
°C a 230 °C no aparecen y esto se debe a que las concentraciones de NFM es muy
baja para ser detectada por el método de calorimetria diferencial de barrido; de parte se
puede concluir que la Tg caracteristica de estos materiales (en la figura es las lineas
ERVC 1, 2, 3y 4) es mas ancha que la del poliestireno (en la figura es la corrida ERVC
0) y se presenta (al igual que el poliestireno) en el intervalo de 102.56°C a 104.36°C).

5.3 Temperatura de descomposicion

La figura 5.3 muestra los termogramas sobrepuestos de TGA. Las fluctuaciones en las
temperaturas de descomposicién no son significativas, por lo tanto, la degradacién de

estos materiales no varia con la incorporacién de la N-fenilmaleimida.
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Figura 5.3. Termogramas por TGA de algunos experimentos.
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5.4 Producto mejorado.

En base a los resultados del disefio de experimentos Taguchi se obtuvieron las mejores
condiciones de incorporacion de N-fenilmaleimida; de acuerdo a los riiveles empleados
el producto obtenido se considera mejorado; este producto presento una incorporacion
de N-feniimaleimida aita con respecto a los experimentos anteriores; los resultados son
muy parecidos al experimento ERDE 85, el cual fue el experimernito que presenté mayor

incorporaciéon de N-fenilmaleimida.

OPT + + - - -

Tabla 5.4 Producto mejorado, niveles obtenidos en base al disefio de experimentos
Para este experimento se obtuvo el espectro de resonancia magnética nuclear y
analisis elemental
5.41 Resonancia magnética nuclear

Se llevaron a cabo las RMN de hidrégeno y de carbono para fas muestras llamadas

— 192 ! 1.92 192 —

"/

mejoradas.

18

7
724 724 708
764 764

Figura 5.4.1.a Identificacion de los protones esperados en RMN 'H
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En la figura 5.4.1.a se sefialan los hidrégenos y las regiones que se esperaban
encontrar en la muestra, mientras que el espectro de RMN de 'H obtenido aparece en
la figura 5.4.1.b. En este caso, las bandas caracteristicas para la N-fenilmaleimida y
para el estireno son muy parecidas, sin embargo se puede ver (encerrada en un

circulo) de manera muy tenue, una de las regiones caracteristicas de la N-
feniimaleimida.

7.075

0.853

ppm

~-
LB
a4

——— ——s ppm
62.38 0.90 0.2%

Figura 5.4.1.b. Bandas localizadas en la muestra llamada mejorada por RMN 'H

La figura 5.4.1.c. muestra los carbonos y las regiones en las que se esperaban

encontrar, mientras que a figura 5.4.1.d. muestra el espectro de RMN de 3C obtenido.

En este caso, en teoria, deberia aparecer una sefal caracteristica a 174, 175 ppm
correspondientes al carbonilo, pero ésta no aparece, sin embargo si aparece una sefal
a 39.9 ppm (encerrados en cuadrados), la que se halla en la misma regién encontrada
por RMN de 'H; esta sefal se encuentra con mucho mas intensidad, pero esto
probablemente sea debido a la contribucion de otras sefiales (36.7 ppm y 32ppm)

correspondientes a la cadena polimeérica.
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Figura 5.4.1.c Carbonos esperados en RMN de °C
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Figura 5.4.1.d. Espectro de la muestra mejorada OPT2 obtenido por RMN de Be.

La razén por la cual las sefales no se pueden apreciar con claridad o simplemente no

aparecen (175 ppm), es debida al muy bajo contenido de N-fenilmaleimida incorporado
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en la muestra; ya que para que las bandas se pudieran apreciar con claridad es
necesario por lo menos una incorporacién del 5% vy los resultados indican (segun el
analisis de IR) una incorporacién maxima del 1.5 %, también hay que tomar en cuenta

el traslapo con las sefales del poliestireno.

5.4.2 Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental indican que existe la presencia de nitrégeno, que
es caracteristico del monémero de N-fenilmaleimida, pero segun esto se tendria una
incorporacion de N-fenilmaleimida mucho mayor que la utilizada en la formulacién, asi
gue en este caso la técnica de analisis elemental sélo sirvié para detectar la presencia
de N-fenilmaleimida en las muestras, sin poder saber la cantidad real incorporada. Esto
se debe a que se sobrepasa los limites del alcance de la técnica (es dificil detectar con
precisiébn muy bajas concentraciones de nitrégeno y el error del equipo es de +/- 1)
ademas el equipo en el que se analizaron las muestras presenta absorcién de

nitrégeno atmosferico.
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CAPITULO 6. Conclusiones y Recomendaciones
6.1 Conclusiones

Se llevé a cabo la maodificacion del poliestireno por medio de extrusiéon reactiva a partir
de una mezcla reactiva de estireno-poliestireno-N-fenilmaleimida; sin el estireno no es
posible incorporar la N-fenilmaleimida en el poliestireno. Durante el proceso de
extrusion el estireno se evapora en su mayoria y provoca la pérdida de monoémero de

N-fenilmaleimida, lo cual impide una mayor incorporacion de N-feniimaleimida.

El analisis Taguchi permiti6 establecer las variables del proceso que afectan
principalmente a la incorporacién de N-fenilmaleimida y las interacciones entre los
diferentes factores asi como la influencia de cada una de estos. La variable que mayor
efecto presenté fue la concentracion relativa de iniciador (56.32 %), esto también limita
la incorporacion de N-fenilmaleimida, ya que el iniciador se descompone facilmente a
altas temperaturas. Por otro lado el analisis Taguchi mostré la pauta para obtener una
formulacién para un producto que presento la mejor incorporacién de N-fenilmaleimida
bajo las condiciones planteadas; esto comprueba la validez en el planteamiento de

nueva formulaciones a partir de este tipo de analisis.

Por medio de infrarrojo se identificaron las bandas caracteristicas del monémero de
N-fenilmaleimida. Estas bandas aparecen aun después de ser purificadas y al comparar
espectros de mezclas fisicas con las muestras obtenidas por extrusion reactiva existen
diferencias perfectamente identificables, mientras que, al comparar los espectros de
muestras obtenidas con espectros de copolimeros obtenidos por emulsion, las
diferencias existentes sélo se reflejan en el crecimiento o corrimiento de las bandas
caracteristicas; también por medio de esta técnica se obtuvo el grado de incorporacion

de N-fenilmaleimida en las muestras ya que se establecié una curva patron.

Por medio de la técnica de DSC se puede ver un corrimiento en lo ancho de la
transicion vitrea (esto corresponde al flujo de energia ) que si bien es muy pequeno es
mayor que la del poliestireno. La Tg de todas las muestras examinadas corresponden a

la del poliestireno; por otro lado la temperatura de descomposiciéon no varia de manera
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significativa. De esta forma se puede afirmar que los materiales obtenidos por esta

técnica conservan sus propiedades térmicas.

Los resultados obtenidos por medio de resonancia magnética nuclear son insuficientes
para poder detectar el grado de incorporacion de N-fenilmaleimida, la razéon por la cual
esta técnica no funciona es por el bajo contenido de N-fenilmaleimida incorporado en
las muestras, pero las débiles sefiales corroboran de cierta forma los resultados
obtenidos por infrarrojo, ya que para que funcione la técnica de RMN es necesario por
lo menos, un contenido de 5 % vy los resultados arrojados por IR indican una maxima
incorporacién de 1.5 %. Por ultimo, por medio de analisis elemental se puede detectar
la presencia de nitrégeno y por consecuencia de la presencia de N-fenilmaleimida en

las muestras.

6.2 Recomendaciones

L.a pérdida de estireno y N-fenilmaleimida por evaporacion en este trabajo fue inevitable
ya que se trabajé bajo extraccién de aire y evitar la contaminacién del area de trabajo;
asi que es recomendable acondicionar el equipo para la recuperacion de éstos y asi
lograr una mayor insercion; la rapida descomposicion del iniciador tambien limita la
incorporacion de N-fenilmaleimida , esto se podria corregir utilizando una serie de

iniciadores los cuales se activaran y desactivaran a diferentes temperaturas.

Se intentaron fabricar probetas para pruebas de impacto y DMA fundiendo el material, y
por evaporacion de disolvente, pero existen dificultades técnicas, no controlables aun,
para llevar a cabo estas pruebas; por lo que una de las recomendaciones es fabricar

estas probetas para efectuar las pruebas mecanicas.

El material obtenido es un material quebradizo, pero no se posee informaciéon acerca
del peso molecular y viscosidad; es conveniente obtener la distribucién de pesos
moleculares y la viscosidad; para tomar medidas tendientes en el proceso de obtencion
del copolimero, estos datos no se obtuvieron por falta de tiempo en la realizacion de

este trabajo.
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El monomero de N-fenilmaleimida es utilizado para la modificacion de otros materiales,
los cuales se mencionaron en el capitulo 2. Estos materiales también podrian

modificarse por medio de extrusion reactiva.
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