
-------------------------- ----

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 

DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

•• t 

OBTENCION DE COPOLlMEROS DE ESTIRENO-N­

FENllMAlEIMIDA POR EXTRUSION REACTIVA 

T E s I 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 

MEXlCO, O.F. 2005 

035"00:27 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN 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 imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado asignado: 

Presidente: Dr. Rafael Herrera Nájera 

Secretario: Dra. Patricia Guadarrama Acosta 

Vocal: Dr. Hailin Zao Hu 

1 ero Suplente: Dr. Ángel Enrique Chávez Castellanos 

2do. Suplente: Dra. Judith Cardoso Martínez 

Sitio donde se desarrollo el tema: 

Laboratorio de Polimeros, Facultad de Química Edificio "D" UNAM. 

Asesor del tema: 

Sustentante: 

~CHEZ 



.9fmM~¡XW-~lDuida, ~ amM~c? aDÚ 

~c?Frtl(}¿¿ p~ ~ etm noIJotT.o¿ cnluA !xtenaA c? 

cnluA mafa¿. 



AGRADECIMIENTOS 

A la Universidad Nacional Autónoma de México 

La máxima casa de estudios por siempre, por formarme como profesional. 

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

Por la dirección de esta tesis y por el gran apoyo brindado en mi formación . 

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

infrarrojo. 

Al M. en C Miguel Ángel Canseco. Por su ayuda en la obtención de los termogramas. 

A la Dra. Judith Cardoso Martínez. Por la ayuda prestada para el análisis elemental y 

comentarios en esta tesis. 

A la Dra. Martha Albores por su colaboración en la obtención de los espectros de RMN 

A los doctores: Rafael Herrera Nájera, Eduardo Vivaldo Lima, Hailin Zao Hu, Patricia 

Guadarrama Acosta y Ángel Enrique Chávez Castellanos por sus valiosas 

observaciones y sugerencias en la elaboración de esta tesis 

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

general a los compañeros del laboratorio de polímeros. 



íNDICE 

CAPíTULO 1. Introducción y Objetivos. 

1.1 Resumen ..... .... .. ..................... .... .. ...... ......... .. .. .... ... ... .. ..... ..... ... .. .. ..... .... .. ..... ..... .. .... .... 1 

1.2 Introducción .. ..... ........... ..... .... .. ... ............ ... ...... ................. .... ... ... ...... ... .. .. ...... ............. 2 

1.3 Objetivos ......... .. ...... .. ............... ... .. .... ... ... ........... ..... .... ..... .... .. ....... ....... ....... .. ... .. ..... .... 3 

CAPíTULO 2. Fundamento Teórico. 

2.1 

Monómeros ... ........ ........ ....... .... .... ... ............. ... ... ... .... . .... .. ... ..... ............. ..... .. .... ... .... ........ .4 

2.1.1 N-fenilmaleimida ............. .... ... .................. .. .................... .. ..... .. .. ... .. ...... ..... .. .. .... .4 

2.1.1.1 Copolímeros de N-fenilmaleimida ........... ... ..... .... ...... .. ..... ...... .. ...... ........ 5 

2.1.2. Estireno ........ ..... ... ........................ .... .... ..... .... .. ......... ........ .......... .... ..... ..... ........ 6 

2.1.2.1 Proceso de obtención ............................................ .. ......... ...... ........ .. ...... 7 

2.1 .2.2 Propiedades del estireno y poliestireno ...... ........................... ...... .. .. .. ..... 8 

2.2 Copolimei'ización ..................... ... ..... .. ................. .................. ...... ..... ...... .... ... ... ........... 8 

2.3 Copolimerización del estireno-N-fenilmaleimida ...... ..................... ... .. .. ..... ................ 12 

2.4 Extrusión .... ................ .. ......... ...... ............... ...... .......... ......... .. .. ... ....... ..... ..... .... .......... 14 

2.5 Extrusión reactiva .... .. .................. .. ... .. .. ...... ... ............ .... .. ... ... ............... .......... .... ..... 16 

2.5.1 Ventajas de la extrusión reactiva .............. .. ........................ .. ... .... .. .............. .. .. 16 

2.5.2 Desventajas de la extrusión reactiva .. .................... .. .. .. .. .. .. ........ .. .... .... ... ........ 18 

2.5.3 Trabajos de extrusión reactiva ........ ..... .. .. .... ......... .... .. .. .. ... .. .. ...... ..... ..... ... .. .... 18 

2.5.3.1 Degradación controlada .... ... .. ....... ...... .... .... .. .. .. .. .. ... .. ... ....... ... ......... ... 18 

2.5.3.2 Polimerización en masa ............ ...... .... .................. .... .. .... ..... .. ... .. .. .. ..... 19 

2.5.3.2.1 Polimerización por etapas o pasos .... .. .... .... ... ............. .. .... .. . 19 

2.5.3.2.2 Polimerización aniónica ... .. .... .. .. ........... .. ... .... ... ........... .. ...... 19 

2.5.3.2.3 Polimerización por adición .... .. ......... .. ... ...... ....... .. .. .. .... .. .... .. . 20 

2.5.3.3 Reacciones de ramificación o de injerto ........................... .... ...... ........ . 21 

2.5.3.4 Formación de copolímeros intercalados ........ .. ............ .. ........ .. ...... .. ... 22 



2.5.3.5 Reacciones de acoplamiento I entrecruzamiento .. ............. .... ... ....... .. . 23 

2.5.3.6 Modificación de grupos funcionales I funcionalización de polímeros .. 24 

2.6 Diseño de experimentos .. .... ...... .... ........ ................... ...... .. ... ....... ... ... .... ..... .. ............ . 25 

2.6.1 Diseño de experimentos Taguchi ... ..... .. .. ....... .. ....... ....... ... ...... ....... ......... ... ..... 25 

2.7 Caracterización de polímeros .......... ..... ....... .. .......... ........ .... ...... ...... ..... ....... ...... ...... . 26 

2.7.1 Propiedades térmicas .. .......... ........ .... .. ........ ....... .. ...... .. ........ ... ....... ... ........... .. . 26 

2.7.1 .1 Calorimetría diferencial de barrido .. ...................................... ........ ...... 27 

2.7.1.2 Análisis termogravimétrico ........ ...... ........ .... .............. ..... .. .................... 28 

2.7.2 Métodos espectroscópicos de análisis .. .. .............. .... ...... .. .... .... .... ....... ...... ..... 28 

2.7.2.1 Espectroscopía infrarroja ...................... .. ...... ............... ........ ... .. .......... 28 

2.7.2.2 Resonancia magnética nuclear. ............ ...... ... .. ........ ... ..... .......... ...... .. . 29 

2.7.3 Análisis elemental. ..... .. ........ .... .. .. .............. ......... .. ... .. .. .. ...... ..... ........ ... .... ..... .. 30 

CAPíTULO 3. Desarrollo Experimental 

3.1 Material y equipo ............. ................... .... .... ....... ...... ... ............. ... .. ... ................. .... .... 31 

3.1.2. Descripción del equipo de extrusión reactiva ...................................... .... ....... 33 

3.2 Copolimerización de estireno I N-fenilmaleimida por extrusión reactiva ................ . 34 

3.2.1 Experimentos exploratorios ...... .......... ................................... ........ .. ..... ...... .... . 34 

3.2.2 Obtención de una curva patrón .................... .. .......................................... ....... 35 

3.2.3 Variación en el contenido de la concentración relativa de NFM .... ... .............. . 35 

3.2.4 Diseño de experimentos .. ......... .... ................. ......... .... ............ ........ ............. .... 36 

3.2.5 Producto mejorado .. ...... ... ..... ................ ...... ...... ... .......... ....... .. ... ... ... .... ........ ... 38 

3.3 Obtención de los materiales .... .... .... ..... ...... .. ... ....... ....... ............. ..... ... .. ... .... ........ ... .. 38 

3.3.1. Preparación de la mezcla reactiva ........ ........ .......... ...... .............. ..... .............. 38 

3.3.2 Preparación del extrusor ...... .. ................................................... .... ... ..... ...... .... 39 

3.3.3 Extrusión reactiva ............................................. ... ...... ... ...... .... ..... ... .... .... ...... .. 39 

3.4 Purificación de los productos obtenidos .... .... .. .. ..................................................... .40 

3.5 Caracterización fisicoquímica de los materiales obtenidos ...... ........... .... ............. .... 40 

3.5.1 Espectroscopía infrarrojo .............. .. .......................... .... ..... ..... .. ................... ... .41 

3.5.2 Resonancia magnética nuclear .......................... .. ...... .... ... .... .... ................ ... .. .41 



3.5.3 Análisis térmico ................ ... ........ ..................... ..... ...... .... ........... ... ..... ..... ........ .41 

3.5.3.1 Calorimetría diferencial de barrido ... .... ... .. ........ .... .......... .. ..... ........... .. .41 

3.5.3.2 Análisis termogravimetrico ...... .... ............. ............ .... .. ....... .. ... .. ... .. ..... .42 

3.5.4. Análisis elemental. .... ........ .. ...... .................... .. ................ .... .. .. ......... ..... ........ . .42 

3.6 Esquema simplificado de la obtención de los materiales .. .. ....... ... ........ ... .. .. ...... ..... .43 

CAPíTULO 4. Resultados. 

4.1. Espectroscopía de infrarrojo .... ........ ............... .. .. .................. ..... .......... ................ ... .44 

4.1.1. Construcción de la curva patrón ........... .. ..... ... .. .................... .... .................... .45 

4.1.2 . Variación de la concentración del monómero de N-fenilmaleimida .............. 48 

4.1.3. Diseño de experimentos ....... ................... .. .. ....... ............. ...... .. .. ........ ... ......... 50 

4.1 .3.1 Análisis de promedio ...... .... ..... ....... .. ............ ....... ..... ..................... .... 51 

4.1.3.2 Análisis de varianza .......... ............ ........ ............. ..... ................ .. ....... .. 53 

4.1.4 Mejoramiento del diseño de experimentos .............. .............. ... ...................... 55 

4.2 Temperatura de transición vítrea ..................................................................... .. ...... . 55 

4.3 Temperatura de descomposición .... ........................ .............................. ................... 56 

4.4. Resonancia magnética nuclear ............. ... ... ... ... ................................. ... ........... ....... 57 

4.5 Análisis elemental... .. .. .. .... .... .. ..... ...... ... ........ ....... .......... ..... ..... ....... ....... .. .. .. .. .... .. .... 58 

CAPíTULO 5. Análisis de Resultados. 

5.1. Espectroscopía infrarroja .... ...... .. ..... ........ ... ....................................... ... .... .... .. ... ..... 60 

5.1.1. Construcción de la curva patrón ...... .. .. ............................... ........... ................ 62 

5.1.2. Variación de la concentración del monómero de N-fenilmaleimida ............... 63 

5.1.3. Diseño de experimentos ......... .... .. .. ....... .. .. ...... .. .................. .......... .... ............ 65 

5.2. Temperatura de transición vítrea ............ ...... .......... .. ........................... ............ .. ...... 69 

5.3. Temperatura de descomposición ... .. ... ........... .. ...... .... .. .... .......... ...... .... ... .......... ...... 70 

5.4 . Producto mejorado ............. ........ .. ............. ........ .. ............ .. ... ..... .... ........... .......... .... . 71 

5.4.1. Resonancia magnética nuclear .......... .... ................ ................ .... .... ...... ... .. .. .. 71 

5.4.2. Análisis elemental. ......... .............. .. .. ... ... ... ...... ... .. ................. .. .. ...... ... ..... ... .... 74 



CAPíTULO 6. Conclusiones y Recomendaciones. 

6.1 Conclusiones ................... ... ..... .. .. ... ... .......... ................ ...... ...... .. ......... ...... ... .. ... ..... ... 75 

6.2. Recomendaciones ......... ... .... .... .. ......... .... .. .............................. ......... ..... .. ..... .... .. ...... 76 

Capitulo 7. Apéndice y Bibliografía. 

7.1 Apéndice .. ................... .............. .. ... ......... ....... ...... .. ..... .... .... ..... .. .. .. ... ...... ... ... ......... .. . 78 

7 .1.1 Descripción del equipo de extrusión reactiva .... .. ...... ..... ...... .. .............. .. ........ 78 

7.1 .2 T ermogramas de DSC ...................................... ............ .. .... ... ....... ... .. .. .. .. .. ...... 81 

7.1.3 Termogramas de TGA. .... ....... ...... .... ............... .. .. .. ....... .. ..... .. ....... ... ... ............. 84 

7.1.4 Espectros de infrarrojo .................... .. ..... .. ..... .. .................. .... ............. .. ............ 87 

7.1 .5. Espectros de resonancia magnética nuclear ...... .. ..................... ....... ............ 94 

7.2 Bibliografía ........... ... ..... .. ...... ... .... ... .. ..... ................... ..... ... ..... ... .... .... ........ .... ... ..... ... . 95 

índice de Figuras, Tablas y Gráfícas 

Figura 2.2.1 .a Obtención de R-maleimidas .......................................... .. ....... .... .. ........... .. 4 

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

Figura 2.1 .2.1.a Obtención del etilbenceno .. ......... .... ..... .............. ............... ...... .............. 8 

Figura 2.1.2.1.b Obtención del estireno ............. .... .......... .. ............. .. ...... .. ............... ........ 8 

Figura 2.3.a Complejo de transferencia de carga ......... .. .... .. ....... .. .. ......... ........ .. .... .. .... .. 13 

Figura 2.4 .a Corte de un extrusor. .................... ....... ............. .......... .. .... .... ...................... 14 

Figura 2.5.1 Comparación entre la polimerización por un método convencional y por 

extrusión reactiva ............. ............. ....... ..... ..... .. ... .. ... ... ........... .......... ........ 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 variación de la 

concentración relativa de N-fenilmaleimida ...... ......... ... .............................. 69 

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



Figura 5.4.1.a. Identificación de los protones esperados en RMN 1H ... .. ............ .. ......... 71 

Figura 5.4.1 .b. Bandas localizadas en la muestra llamada mejorada por RMN 1H ..... .. . 72 

Figura 5.4.1.c. Carbones esperados en RMN de 13C ...... ... ....... ... .. ....... ........... ....... .... ... 73 

Figura 5.4.1 .. d. Espectro de la muestra mejorada OPT2 obtenido por RMN 13C .... ........ 73 

Figura 7 .1. 1.a. Vista de la sección transversal del extrusor ..... ..... .......... .. ...... ........ .. ..... 78 

Figura 7 .1.1.b Representación isométrica del rotor y rollo sin el casco ....... ... ... ............ 79 

Figura 7.1.1 c. Vista de la sección axial del extrusor. .. .. .. .... .... .. ...... ... ..... .. ... ... ............ . 80 

Tabla 2.3 Coeficientes de reactividad de N-fenilmaleimida .. ... .. .. ............. ... .. ............. .. 12 

Tabla 2.5.3.2.3 Ejemplos de polímeros obtenidos en masa, por adición vía extrusión 

reactiva ........ .............. ...... ......... ..... .... .. ....... ........... ...... ............ .. .. ........ 20 

Tabla 2.5.3.3 Ejemplos de polímeros de injerto vía extrusión reactiva .. .... ........ .. .. ....... 22 

Tabla 2.5.3.4 Ejemplos de copolímeros intercalados vía extrusión reactiva .... ....... ..... 23 

Tabla 2.5.3.5 Ejemplos de reacciones de acoplamiento I entrecruzamiento por 

extrusión reactiva .... ..... ... ..... ........ ..... ..... ..... .. .................... .. ..... ......... ...... .. 24 

Tabla 3.1 Listado de reactivos utilizados en la síntesis, purificación y caracterización 

de los materiales ....................................... .... ............. .. ............... ..... ... ... ... 32 

Tabla 3.2.3. Cantidades utilizadas en cada experimento ...... ... ............. .... ..... ...... .......... 36 

Tabla 3.2.4.a Diseño de experimentos con 4 niveles de concentración relativa y dos 

niveles para las otras variables arriba mencionadas ........ .... ... .... ........ .... . 37 

Tabla 3.2.4.b Cantidades empleadas en gramos y en moles del diseño de 

experimentos .. .. .. ........ .... ................... ... .. .. .. .... ...... .... ........................... ...... 37 

Tabla 3.2.4.c Porcentaje en peso, temperatura y velocidad de extrusión del diseño de 

experimentos ........... ............................................. ............ ........ ..... .... ........ 38 

Tabla 4.1.a. Bandas.características del homopolímero de estireno ... ......... .. ... ... ...... ... . .44 

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

en IR .......... ........... ............ ..... ............... .. ............... ...... ....................... ....... 44 

Tabla 4.1 .1 Datos de absorbancia de los picos característicos de poliestireno y 

N-fenilmaleimida ... ... ................. .. ..... ........ ...... ........ .... .. .... ...... .................... .46 

Tabla 4.1. 1.b Comparación de Porcentaje en peso de NFM utilizado en la formulación 

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



Tabla 4 .1.2. Bandas característícas encontradas en la serie de variación de la 

concentración de concentración relativa de N-fenilmaleimida en el 

copolímero ... .... ... ... ... ... ............ .................... ..... .... .... .... ..... .... ...... .. ............ .48 

Tabla 4 .1.2.b Porcentaje en peso de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas ...... 50 

Tabla 4 .1.3. Bandas características, porcentaje en peso de N-fenilmaleimida 

encontradas en la serie diseño de experimentos, según la formulación de 

la tabla 3.2.3.a ... ... ... ..... .... .. ..... ... .............. ... .. .... .. ........... .............. .... .... .. ... 50 

Tabla 4 .1.3.1 .a. Diseño de experimentos planteado y la relación de bandas de cada 

uno de los experimentos .... ... ... ............ ... .... .. ..... ...... .. .......... .... ........ .. ...... ... 51 

Tabla 4.1 .3.1.b . Promedios de los factores por niveles .................. .. .. ...... ...................... 52 

Tabla 4.1 .3.2 Análisis de varianza sobre la incorporación de N-fenilmaleimida .... .... .... 54 

Tabla 4 .1.4.a. Optimización de resultados del diseño de experimentos ........ .... .. ...... .... 55 

Tabla 4 .1.4 .b. Resultados del experimento mejorado .. .. ........ ............ .............. ... .. .. .. ..... 55 

Tabla 4.2 Temperaturas de transición vítreas algunas muestras .................................. . 56 

Tabla 4 .3.a Temperaturas de descomposición de algunos experimentos .............. .... ... 56 

Tabla 4 .2. comparativo de señales esperadas y señales encontradas en la muestra 

mejorada OPT2 por RMN 1H .. .. .... .. .... ............... .. ........ ........................ .. .... . 57 

Tabla 4.4.b. Comparativo de señales esperadas y señales encontradas en la muestra 

optimizada OPT2 por RMN de 13C .................... .. .... .. .. .. ............ .. ............... 58 

Tabla 4 .5 Resultados del análisis elemental... .... .... ................ .. .. .. .............. ........ ...... .. .. 59 

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

Gráfica 2.2 Variación de F1 vs f1 para copolimerización: I Completamente al azar, 11 

casi ideal (r1r2 = 1.17), 111 regular alternada, IV intermedia entre alternada y 

al azar (0< r1 r2<1 ) ...................... .. .................. .. .................. .. ................ .. ...... 11 

Gráfica.2.3 Curva de composición de copolímero para la copo lime riza ció n de 

estireno-N-fenilmaleimida en diferentes disolventes .. ................ .. .............. . 12 

Grafica 4.1 .1.a Espectros sobrepuestos de copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida a 

diferentes relaciones molares ........... ... .... .............. ...... .. .. ... ... ........ ... ... ....... 45 

Gráfica 4.1 .1.b. Relación entre absorbancia y contenido de N-fenilmaleimida .... .... .... .47 



Gráfica 4.1 .2. Espectros sobrepuestos de los experimentos en donde varia la 

concentración relativa de N-fenilmaleimida ...... ... ...... ... ....... .... .. .. ....... .... . .49 

Gráfica 4 .1.3.1. Promedio de factor vs nivel empleado ....... ............ .. ....... .... ..... .. ... ..... ... 52 

Gráfica 5.1 .a. IR de copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida obtenidos por emulsión 

y por extrusión reactiva .... ... ...... .. .................. .... ..... .... .... ........................ 60 

Gráfica 5.1.b. IR de mezclas poliestireno-N-fenilmaleimida y de copolímeros de 

estireno-N-fenilmaleimida obtenidos por extrusión reactiva .. ........ .......... 63 

Grafica 5.1.2. Comparativo de los porcentajes de N-fenilmaleimida utilizados en la 

formulación y el porcentaje incorporado en las muestras del .experimento 

variación de la concentración ... .. .... ........ ........ ............... ... ... ........ ..... ... ... . 63 

Gráfica 5.1.3.a Influencia de la velocidad de extrusión con respecto a la relación de 

picos característico ...... ... .......... .... ..... ... ........ ..... ..... ............. ..... ..... ... .. .. ... 65 

Gráfica 5.1 .3.b. Influencia de la concentración relativa de iniciador con respecto a la 

relación de picos característicos ... ... ....... .... ... ..... ........ ..... .... .. .. .. ... ..... .... .. 66 

Gráfica 5.1.3.c Influencia de la temperatura con respecto a la absorción de la relación 

de picos característicos .... ..... .... ..... ... .... .. .......... ............. .. .... ... ............. ... 67 

Gráfica 5.1.3.d Influencia de la concentración relativa de estireno con respecto a la 

relación de picos característicos ...... ... .. .. .. ... .. ... .............. ... ..... ..... .. .......... 67 

Gráfica 5.1 .3.e. Influencia de la concentración relativa de N-fenilmaleimida con 

respecto a la relación de picos característicos ............. ...... .. .... .... ... ..... ... 68 



Tabla de abreviaturas. 

baja 

CR-PP anhídrido 

DVB anhídrido 

pesos 

EPDM Polibutadieno 

EVA Poli(butilen tereftalato) 



-- - ----



Introducción 

CAPíTULO 1. Introducción. 

1.1 Resumen. 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en los estudios llevados a cabo, 

para la obtención de copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida, por medio de extrusión 

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

Se llevaron a cabo experimentos para estudiar la influencia de la concentración relativa 

de monómeros, la concentración relativa de iniciador, la temperatura y la velocidad de 

extrusión sobre el grado de modificación de poliestireno con la N-fenilmaleimida. 

También se planteó un diseño de experimentos para establecer la influencia conjunta 

de las variables antes mencionadas. 

La caracterización de los materiales obtenidos se llevó a cabo por FTIR y se obtuvo 

una relación de bandas características (1710 cm-1 e = o el cual corresponde a la 

N-fenilmaleimida y 1490 cm-1 anillo aromático 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 utilizó resonancia magnética nuclear y análisis 

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

Los copolímeros obtenidos se caracterizaron por : 

• FTIR para observar las bandas características y establecer la modificación del 

poliestireno. 

• DSC para obtener las temperaturas de transición vítrea. 

• TGA por medio de esté se estudiaron las temperaturas de descomposición de 

los productos. 

• RMN para observar la incorporación de N-fenilmaleimida por medio de carbones 

e hidrógenos característicos de N-fenilmaleimida. 

• Análisis elemental para obtener el contenido de nitrógeno. 



Introducción 

1.2 Introducción 

Los copolímeros que contienen maleimidas presentan una alta estabilidad térmica y 

proveen diferentes propiedades mecánicas, por lo que se han realizado amplios 

estudios para la obtención de estos copolímeros. 1.3,5,6,15,18. 

La copolimerización de estireno con N-fenilmaleimida se ha llevado a cabo en solución, 

emulsión y suspensión. 

En solución, se han utilizando disolventes como: benceno, dioxano, tolueno y 

cloroformo; en este tipo de polimerizaciones se han obtenido copolímeros al azar y 

alternados; también se ha llevado a cabo la polimerización por radicálica controlada 

(CRPh,50. 

La copolimerización en emulsión, 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) 36 ,13, 40,41 , 29. 

Los copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida se han obtenido via radicales libres, 

utilizando diferentes iniciadores13,36,40,41 como tiol (2-metil-2- undecanotiol), AIBN, 

TEMPO, persulfato de potasio y peróxidos, entre otros y se han reportado estudios 

cinéticos19,20,2,42 propiedades térmicas 13,31 propiedades mecánicas, pesos moleculares 

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

Las principales aplicaciones para estos copolímeros se han encontrado en la 

modificación, mediante mezclado, de propiedades mecánicas de materiales tales como 

SBS, SAN y resinas epóxicas; estas mezclas son parcialmente miscibles de acuerdo a 

los estudios morfológicos realizados 9,10 ,44,45. 

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

mencionados en el párrafo anterior. 

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

copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida, vía extrusión reactiva. 
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1.3 Objetivos 

En base a lo anterior se han establecido los objetivos: 

• Estudiar el efecto de la variación de la temperatura, concentración del iniciador, 

concentración relativa de los monómeros y la rapidez de extrusión, sobre el 

porcentaje de incorporación de N-fenilmaleimida en el poliestireno. 

• Realizar la caracterización fisicoquímica de los materiales obtenidos, para tener 

información sobre la temperatura de transición vítrea y composición global de 

los copolímeros obtenidos. 

• Establecer cuáles son las principales variables que afectan la incorporación de 

N-fenilmaleimida en los materiales obtenidos por medio de un diseño de 

experimentos. 
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CAPíTULO 2. Fundamento Teórico. 

2.1 Monómeros. 

A continuación se mencionan las características de los monómeros involucrados. 

2.1.1 N-fenilmaleimida. 25,27,40,41 . 

Los polimaleimidas son una clase de poli meros, obtenidos sobre la base de N­

substitutos de maleimidas (RMI) o bismaleimidas(BMI). Los RMI son derivados del 

anhídrido maleico (MAH). 

La síntesis de diferentes estructuras de RMI fueron realizadas por los métodos de 

Searle e Ivanov25, principalmente en interacción con aminas primarias alifáticas y 

aromáticas con MAH, donde Res H, OH, alquil, aril, fenil, etc., como se aprecia en la 

figura 2.2.1.a 

o o o 

(\, ILH- R 11 

R-HH 2 + - I( H ,. I(~H-R 
~ lioH l( o o o 

Figura 2.2.1.a Obtención de R-maleimidas. 

La N-fenilmaleimida C1QH70 2N (figura 2.2.1.b), peso molecular 173.16 g I gmol, se 

encuentra en forma de cristales de color amarillo canario, con punto de fusión de 85-89 

oC, su forma comercial puede ser en polvo. Es soluble en disolventes como: dimetil 

acetoimida, acetona, cloroformo, benceno, ciclohexano y xileno -en cualquier tipo-, es 

irritante al contacto con la piel y debe de evitarse su aspiración. 

Á /l 
O N O 

r6 
Figura 2.2.1.b N-fenilmaleimida. 
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Sus primeras síntesis datan de fines del siglo pasado y los métodos de obtención han 

evolucionado hasta la fecha. Algunos de los métodos de obtención de N-fenilmaleimida 

son: 

1) Destilación de la sal de anilina del ácido málico. 

2) Tratamiento de la sal de anilina del ácido málico con pentóxido de fósforo. 

3) Tratamiento del ácido maleanílico con tricloruro de fósforo o con pentóxido de 

fósforo. Método de obtención en el que la formación de N-fenilmaleimida es un 

producto intermedio, que se obtiene en tres minutos con un 57% de rendimiento. 

4) Tratamiento de MAH con aminas primarias en disolventes orgánicos, obteniendo el 

ácido maleanílico, el cual es destilado azeotrópicamente para obtener 97.5% de 

N-fenilmaleimida. 

5) Tratamiento de MAH con anilina en presencia de un disolvente orgánico, lactamas y 

ácido sulfúrico como catalizadores, obteniendo 95.1 % de N-fenilmaleimida. 

6) Condensación de MAH con arilamidas en presencia de catalizadores ácidos y xileno 

como disolvente, para obtener 96.7% de N-fenilmaleimida. 

Se han encontrado diversas aplicaciones a la N-fenilmaleimida, y así se tienen: 

a) Fabricación de copolímeros. 

b) Compuestos para investigación. 

c) Agroquímicos, fungicidas. 

d) Agentes antimicrobianos. Agentes absorbentes de agua. 

e) Como cicloaductor en reacciones de Diels-Alder. 

f) Obtención de algunas sustancias como la benzaldoxima. 

2.1.1.1 Copolímeros de N-fenilmaleimida. 

Los copolímeros que contienen maleimidas, debido su estructura característica, 

proporcionan una gran rigidez a la cadena polimérica y poseen una alta estabilidad 

térmica. 
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La forma de copolimerizar la N-fenilmaleimida ha sido por: solución, emulsión y 

suspensión, obteniendo diferentes productos con incrementos en estabilidad térmica, 

resistencia a: la tensión , química, a la flama, a disolventes, etc. además de 

proporcionar los más finos acabados, sin burbujas cuando se llevan a cabo reacciones 

poliméricas en materiales terminados. 

Se han realizado copolimerizaciones con: metacrilatos, poliéteres, sulfonados, 

policarbonato (PC), poli(c1oruro de vinilo) (PVC) , acrilonitrilo (AN), poli(óxido de 

fenileno) , estireno (S), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), glucol furanodiol , 

poliacrílato, glicol, polietileno (PE), MAH, etiloxazolina, butadieno, polivinilacrilato, 

isobutileno, etileno, polioxoetileno, poli( isobutilo de vinil propileno), etc. 52.3,1,16,6,18,17,5,15. 

La copolimerización de estireno con N-fenilmaleimida se ha llevado a cabo, como ya se 

dijo, en solución, emulsión y suspensión, utilizando procesos continuo y semicontinuo. 

En solución se han realizado en disolventes como benceno, dioxano, tolueno y 

cloroformo, con diferentes iniciadores, obteniendo diferentes propiedades. Los 

copolímeros obtenidos en emulsión poseen alta estabilidad térmica, con estructuras 

homogéneas y heterogéneas, Además, se ha observado que la resistencia a la tensión 

disminuye con el aumento del contenido de N-fenilmaleimida. También se ha realizado 

la copolimerización vía aniónica y se han reportado estudios cinéticos 31 ,14,13,6,7,2,19,20. 

Otra aplicación de estos copolímeros es como modificadores de propiedades térmicas 

y mecánicas en mezclas 31 ,9,16,17,44,45. 

En cuanto al homopolímero de N-fenilmaleimida, se ha reportado su síntesis iniciada 

con 9-borabiciclo[ 3.3.1 1 nonano a O oc y con un iniciador aniónico; se han realizado 

estudios de distribución de pesos moleculares, análisis espectrográfico infrarrojo y 

análisis térmicos sólo de sus copolímeros 7,53. 

2.1.2. Estireno. 11 ,25,26,27. 

En 1839 Simón, un farmacéutico berlines llevó a cabo la destilación de una resina 

llamada storax, y obtuvo un destilado muy reactivo al que le llamó estireno. Más tarde 
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observó la transformación del líquido transparente semejante al agua, en una masa 

viscosa translúcida. Posteriormente en 1845, los químicos Blyth y A.W. Hoffman, 

basándose en los datos anteriores, llevaron al estireno a altas temperaturas, 

obteniendo productos sólidos parecidos al vidrio. En 1868 Berthelot descubrió la 

primera obtención práctica del estireno, a partir de la eliminación de hidrógeno de la 

molécula de etilbenceno, esta ruta continúa siendo la base de la polimerización de 

estireno. 

Simultáneamente en Alemania y en Estados Unidos se trabajó para lograr la síntesis 

técnica y la obtención industrial de la polimerización, destacando en 1920 los estudios 

de Staudinger sobre la polimerización de estireno y las propiedades del polímero. Con 

base en esos estudios, en 1930 la compañía BASF, entonces como Frabenindustric 

A.G., inicia la producción industrial del poliestireno, instalando una planta para producir 

100 ton/año. 

Durante la 2a Guerra Mundial se realizaron injertos de estireno en polibutadieno (PB), y 

se obtuvo un hule sintético, para sustituir al caucho natural debido a su escasez. 

Después, en 1945, Estados Unidos inicia la producción de nuevos plásticos de 

estireno, especialmente copolímeros. El desarrollo del poliestireno ha permitido formar 

un grupo de plásticos denominados familia de polímeros estirénicos, en la que se 

incluyen poliestireno cristal o de uso general (PS), poliestireno de alto impacto (HIPS), 

poliestireno expansible (EPS), poli(estireno-co-acrilonitrilo) (SAN) , hule de estireno 

butadieno (SBR), copolímero, en bloque de estireno-butadieno-estireno (SBS) , 

acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) aleaciones o mezclas 

Los estirénicos son de gran relevancia en el mercado, ocupan el cuarto lugar del 

consumo y ello se debe a su gran número de aplicaciones, debido a sus propiedades, 

fácil moldeo y procesabilidad. 

2.1 .2.1 Proceso de obtención 26,34. 

Para la obtención del monómero del estireno, que es la materia prima básica de los 

polímeros de estireno, se parte del etileno y del benceno, los cuales se obtienen de la 
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refinación del petróleo. Al reaccionar el etileno con el benceno se origina el etilbenceno. 

AlC13 
C H-

2 4 
Benceno Etilbenceno 

Figura 2./.2./.a Obtención del etilbenceno 

Una vez que se tiene el etilbenceno, por medio de una deshidrogenación catalítica se 

obtiene el estireno. En México Petróleos Mexicanos (PEMEX) produce el estireno. 

Etilbenceno Estireno Hidrógeno 

Figura 2.1.2. /.b Obtención del estiren o 

2.1.2.2 Propiedades del estireno y poliestireno. 

El estireno es un líquido transparente, muy reactivo, de olor penetrante y apariencia 

aceitosa, insoluble en agua, con punto de ebullición de 145 oC, peso molecular de 

104.153 g/gmol, densidad de 0.9007 g/mi a 20 oC. Se polimeriza en presencia de 

oxígeno, cuando se expone a la luz o se calienta, e incluso a temperatura ambiente; 

por tal razón, se almacena con inhibidores. 

Las propiedades del poliestireno varían según el tipo. De manera general el poliestireno 

tiene una temperatura de transición vítrea (T g) que se encuentra alrededor de los 100 

oC. De acuerdo al grado de poliestireno que se tenga se presentan diferentes 

propiedades, tales como resistencia al impacto, transparencia, flexibilidad , diferentes 

pesos moleculares y por consiguiente diversas aplicaciones. 

2.2 Copolimerización. 3. 30. 33. 

Cuando más de un monómero se polimeriza al mismo tiempo, se pueden obtener 

diferentes estructuras y arreglos de las unidades que intervienen en la reacción . Si se 

ponen a reaccionar cantidades equimolares de 2 monómeros y reaccionan a diferentes 

rapideces, de manera que uno polimeriza más rápido que el otro, se tendrán partes de 

homopolímero y copolímero al final de la polimerización. 
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En una polimerización de dos o más monómeros, la forma en que se acomodan para 

construir la cadena principal es función fundamentalmente de su reactividad (o 

constantes de rapidez relativa), lo que determina la composición y las propiedades del 

copolímero formado. 

La reactividad depende de la naturaleza del extremo terminal de la cadena en 

formación, esto es, del monómero adicionado previamente. 

En el caso de los radicales libres, con dos monómeros presentes en el medio de 

reacción son posibles 4 reacciones de propagación y se asume que la formación de la 

cadena no se ve afectada por la naturaleza del monómero terminal en el polímero y del 

monómero que reacciona: 

K11 
M1* + M1 Homopolimerización .... ....... .. .............. (1 

M1* + M2 Copolimerización ..... . . ......... .. (2 

M2* + M2 ------i .. ~ M2M2~ Homopolimerización ... . (3 

M2* + M1 Copolimerización .................. .. . (4 

Donde: MI· y M2· representan los macrorradicales con M1 Y M2 como grupos 

terminales respectivamente La velocidad de desaparición de M1 Y M2 en la mezcla. 

suministrada de reactivos durante las primeras fases de la reacción puede expresarse 

de la siguiente manera: 

Por lo tanto, el cociente de desaparición de los monómeros M1/M2 se puede expresar 

como: d[[M I]] = [[MI]] * kll[[M I *]]+ k21 [[M z *]] .. .... ..... ... .. ......... ... .... ............. ... ..... ....... (7 
dMz M z knM z* +k,zM,* 
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Dado que se ha comprobado experimentalmente que el número de cadenas en 

crecimiento permanece aproximadamente constante a lo largo de la duración de la 

mayoría de las copolimerizaciones, la velocidad de desaparición del monómero, 

d[M1]/dt y d[M2]/dt es cero, permitiendo la igualación a cero de las ecuaciones 5) y 6), 

con lo que se obtiene: 

k12 [M2] [M1*] = k21 [M2*] [M11 .... ............ ..... .. ............ ......... ..................... ...... .... (8 

Los cocientes de reactividad se definen como el cociente de las ,constantes cinéticas; 

es decir rl = k11 /k12 Y r2 =k22/k21 . Sustituyendo rl, r2 Y la ecuación 8 en 7 se obtiene: 

Dividiendo el lado derecho de la ecuación 9) entre k 21 [M2*][M11 Y usando rl Y r2 se 

obtiene la ecuación del copolímero 

~f~: ~ = f~: ~ * [~~j~ r:[~]] ................ .. ............................ : ... ... ................ ......... (10 

la ecuación del copolímero puede ser transformada en fracción mol, la cual es la que 

con mayor frecuencia se utiliza, así que reordenando ésto en términos de fracción mol. 

f1 = fracción mol de M1 inicial. 

h = fracción mol de M2 inicial. 

F1 = fracción mol de M1 en el copolímero. 

F2 = fracción mol de M2 en el copolímero. 

f ; = 1- f~ = [MI):I[~ l r ·· · ·· · ········ · ·· · · · · · · · · · ········· · ········ ..... ....... ..... ... .. ................ .. (11 

d [M l l PI = 1- P1 = d[M
l

l +d[M
1

r ......................... ... ........ ... ·· .. ............... .. ................. (12 

Rearreglando las ecuaciones 10, 11 y12 se obtiene la ecuación 13. 
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L' _ rJ,2 + f.J2 r, - - ~-2------2 . ..... . ... . ... . .. .. .. . .. .... . ... ... . . .. . .. . ..... . ... . .. .. .. . .... ..... . .. .. .. ... . (13 
rJ; +21J2 +r2/ 2 

En la gráfica 2.2 se muestran los diferentes casos de copolimerizaciones. Para la 

construcción de esta gráfica se utiliza la ecuación 13 y las reactividades: 

O.7S 

F1 .., 

oL-----.~~----·.~------OJ~S----~ 
f1 

Gráfica 2.2 Variación de Fl vsfl para copolimerización: 
1 completamente al azar, JI casi ideal (rlr2 = 1.17), JII regular alternada, 

IV intermedia entre alternada y al azar(O< rlr2<1) 

Los valores de r1 Y r2 pueden predecir las formas de polimerización. Así, un valor de r1 

o r2 >1 indica que el radical prefiere homopolimerizarse, y viceversa, por otro lado su 

producto indica que cuando r1r2 = O, ningún monómero se adiciona a si mismo y la 

propagación ocurre por la adición de un primer monómero y luego del segundo, dando 

un copolímero alternado, normalmente 0< r1r2 < 1. 

Si r1/r2 = 1, se dice que los monómeros muestran la misma preferencia a reaccionar 

con cualquiera de ellos, por lo que la estructura del producto depende de las 

cantidades existentes de monómeros en el medio de reacción. 

Si la relación de reactividad es mayor a la unidad, el copolímero tiene una mayor 

proporción del monómero más reactivo, y conforme la diferencia de reactividades entre 

los dos monómeros se incrementa, será más difícil sintetizar copolímeros que tengan 

cantidades apreciables de ambos monómeros. 
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2.3 Copolimerización del estireno-N-fenilmaleimida. 6, 7, 13,14,31 . 

Los coeficientes de reactividad reportados para los sistemas estireno-N-fenilmaleimida, 

en diferentes disolventes, se presentan en la tabla 2.3 13,25, 35,36. 

Tabla 2.3 Coeficientes de reactividad de N-fenilmaleimida 

Por medio de la ecuación 13 y utilizando las relaciones de reactividad de la tabla 2.3, 

se obtienen las curvas de la gráfica 2.3. En esta gráfica se puede apreciar que los 

copolímeros de estireno-N-fenilmaleimida tienden a la formación de copolímeros 

alternados. 

0.6 

0.6 .. ... 
0.4 

0.2 

o 
o 

f1 vs F1 Copolineros deestinno­
N- ferilmalEimicla 

-tJen: 35 

-+-cb<ED 
-o- ¡j(}(_ 

-ag.e60 
- . tcllEffi 

0.2 0.4 ft 0.6 0.6 

Gráfica.2.3 Curva de composición de copolímero para la copolimerización 
de estireno-N-fenilmaleimida en diferentes disolventes. 

En los últimos años 2, 19,20. se han reportado modelos, los cuales utilizan un complejo de 

transferencia de carga, lo que justifica la formación de copolímeros alternados; el 

modelo cinético reportado se muestra a continuación: 
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Monómeros libres y en el 
equilibrio CTC 

Iniciación: 

1~2R* 

R*+M'~M; 
R*+M2~M: 

R* + CTC~M; .o ... M.: 
Propagación: 

Fundamento Teórico 

- M·+CTC~-MM M· 
1 1 2 1 

Terminación: 
- M:~P (k =1 o 2) 

En este sistema la iniciación y propagación consideran la formación de un complejo de 

transferencia de carga, el cual se forma debido a la naturaleza electronegativa de los 

monómeros. Este complejo de transferencia de carga (CTC) se puede ilustrar en la 

figura 2.3.a. 

o ~----~ 
11 ,1;1 I;Iz; 

"c¡'c e i 
0-N <11 II~ '\:::::::/ 'e +- e e o 

11
" , 
~ H H ~ o _____ ~ 

Figura 2.3.a Complejo ele transferencia ele carga 

Los resultados experimentales reportados indican que la composición del copolímero 

se desvía de 0.5 (F1) cuando la concentración del monómero (M1) es alta o baja. Por lo 

tanto la homopolimerización debe existir en la propagación. Si el CTC fuera atacado 

por un radical, el sitio atacado estaría en el área marcada. La ventaja de la 

propagación cruzada en el área marcada es que lleva al radical que se conecta con el 

monómero opuesto, dando al otro extremo un radical nuevo. 

En la terminación, los pasos de la terminación (terminación monomolecular y 

bimolecular ) la difusión predomina y ello podría describirse en las condiciones de una 

sola constante de terminación (ktd o ktc). 
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2.4 Extrusión. 23, 38, 46. 

La extrusión es un proceso en el cual se utiliza un flujo continuo de materias primas 

(polvos o gránulos) para fabricar una gran gama de productos. Estas materias se 

someten a fusión, transporte, presión y deformación continua. Una vez mezclados y 

homogeneizados los materiales, se dosifican a través de un dado que es el 

responsable de proporcionarle, de manera continua, el perfil y la forma deseada una 

vez que se ha enfriado y solidificado . a una velocidad adecuada. 

En México, el proceso de extrusión es el más importante tomando en cuenta el 

volumen de plástico transformado. Más del 50% de todo el plástico moldeado se 

obtiene por este proceso, considerando que los procesos de soplado y termoformado 

involucran una fase de extrusión. 

El extrusor es una máquina que procesa todo tipo de termoplásticos. La materia prima 

granulada se introduce por una tolva a un barril donde un husillo la transporta a lo 

largo del barril. El material se va fundiendo ocupando menos espacio hasta que en el 

extremo sale fundido. La figura 2.4.a. muestra un extrusor típico, mostrando cada una 

de las partes que lo componen. 

HU.I/lo 

Zo •• d. tr.".Jci6. 
Miel" l. ,."./6 • . '/llid" 
d. 9 .... Y dl.Iff¡""ció" 
d.lvollllff." 

CJo..iflclIció" 11 
gll,ro CO..tllllt. 

Figura 2.4.a Corte de un extrusor 46. 

Un motor, ya sea de velocidad variable o fija , hace girar al husillo o tornillo y éste 

empuja el material, generalmente por tres zonas: zona de transporte, zona de 

transición y zona de dosificación. 
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a) Zona de transporte. Se recibe la materia prima por la tolva. En esta zona no hay 

fusión y sirve para empujar con el material sólido al material semifundido y al fundido. 

En la medida que el material avanza a lo largo de la zona de alimentación, comienza a 

ser compactado y calentado. El calentamiento es debido a la fricción y a la conducción 

de energía desde las bandas de calentamiento del barril. 

b) Zona de transición . El material empieza a fundir y a expulsat aire en retroflujo. 

Durante la fusión del material se produce un incremento en su densidad aparente. En la 

zona de fusión el tornillo presenta una progresiva reducción del canal; el inicio de la 

fusión ocurre a poca distancia de la tolva y se extiende hasta aproximadamente el 50-

60% de la longitud del extrusor. Una vez que la masa de polímero se encuentra 100% 

en estado líquido o fundida, pasa a la zona de dosificación o bombeo. 

c) Zona de dosificación. Obliga al material fundido a fluir homogéneamente hacia el 

dado. En esta zona se debe tener un buen mezclado y se debe de generar la presión 

necesaria para que la masa líquida de polímero pueda atravesar las restricciones del 

cabezal y la boquilla, a una velocidad constante. Generalmente la zona de dosificación 

o bombeo tiene un volumen de canal constante. 

Los principales parámetros para el control del proceso de extrusión son: 

a) Temperatura: La temperatura óptima de extrusión de cada resina dependerá de su 

distribución de pesos moleculares y de la temperatura de fusión. 

b) Velocidad del husillo: En los procesos de extrusión se trata de obtener el máximo 

caudal que permita la obtención de un producto de alta calidad . 

c) Composición del material: En los procesos de extrusión generalmente se utiliza más 

de un ingrediente; así que se deben de tener presentes las características de estos 

materiales para obtener un buen mezclado, o en el caso de una polimerización un buen 

rendimiento en la reacción . 
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2.5 Extrusión reactiva 8,12. 

El extrusor pude utilizarse como un reactor continuo. en el cual se pueden llevar a 

cabo reacciones químicas de polimerización (síntesis de homopolímeros. copolímeros 

y reacciones de entrecruzamiento). modificación de polímeros. ya sea para su posterior 

compatibilización con mezclas inmiscibles. o cambiar la estructura agregando grupos 

funcionales. ramificando y entrecruzando. 

Se ha reportado el uso de la extrusión reactiva en alimentos 88. 92. farmacia 92 . para la 

obtención de materiales biodegradables 55. para el reciclaje de materiales 54, 71. la 

síntesis de materiales con retardantes a la flama 83. la obtención de nuevas fibras 76 . y 

membranas 74; también se han llevado a cabo estudios de modelamiento del proceso 

de extrusión reactiva 91 , 90,12. 

La extrusión reactiva surge como una alternativa con la cual se pueden obtener 

mejores propiedades mecánicas de ciertos materiales. nuevos materiales con alta 

estabilidad térmica. cambiar las características reológicas. ópticas. adhesivas. etc. Esto 

se hace por medio de reacciones químicas. las cuales ocurren mientras los materiales 

son fundidos al pasar a través del extrusor a velocidad y temperatura controlada. con la 

omisión de disolventes que pueden ser necesarios en otro tipo de proceso de 

polimerización. 

2.5.1 Ventajas de la extrusión reactiva 

Las ventajas de la extrusión reactiva se pueden resumir de la siguiente forma: 

• Sin el uso de disolventes desaparece el equipo y los gastos necesarios para la 

recuperación. separación y purificación de éstos. 

• La tendencia mundial es la desaparición de sustancia nocivas innecesarias 

(disolvente); en caso de utilizarlos. la legislación ambiental exige un uso 

normativo en el manejo de disolventes. Todo esto es innecesario en el caso de 

la extrusión reactiva. 
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• Se pueden procesar materiales con alta viscosidad. El husillo del extrusor puede 

diseñarse de acuerdo a las condiciones de mezclado requeridas. La superficie 

de contacto con el barril , así como el movimiento del husillo, provocan una 

transferencia de energía aceptable. 

• Es un proceso continuo y se pueden obtener productos acabados de forma 

directa. 

• El tiempo de residencia en este tipo de reactores es relativamente corto, por lo 

que se pueden obtener distribuciones de pesos moleculares estrechas, en el 

caso de una polimerización en masa. 

• Se posee un buen control de la rapidez de extrusión y temperatura externos, los 

cuales se ajustan a la naturaleza de la reacción. 

La figura 2.5.1 muestra un esquema en el cual se puede apreciar todo el equipo que se 

ahorra al utilizar un proceso por extrusión reactiva, en lugar de un proceso por 

polimerización en solución. 

Manejo de oIInentaci6n 
del poIinero. preparaciÓn 
DosiIi<:oción 

~=~: ~ -A---.,....!!!'-

~ Lavado neutro 

Disolvente Reactor de t""que ogt ado 

Prod udo 

RecuperactÓn 

~ 
/l Poiinero r., agtado 

Secado por extrusiÓn 

Figura 2.5.1 Comparación entre la polimerización por un 
método convencional y por extrllsión reactiva 11. 
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2.5.2 Desventajas de la extrusión reactiva 

Las desventajas de este proceso radican principalmente en el control de la reacción. 

Algunas reacciones son altamente exotérmicas y si bien se posee un buen control de la 

temperatura externa, el incremento en la temperatura en el seno del material puede ser 

demasiado grande para ser controlado adecuadamente. 

Sólo se deben de efectuar polimerizaciones en las que la cinética de reacción las 

permita realizar en un tiempo de residencia relativamente corto, sin que aparezcan 

varias reacciones al mismo tiempo. 

Los materiales con muy baja viscosidad poseen problemas de transporte, y el material 

tiende a degradarse en el extrusor. 

2.5.3 Trabajos de extrusión reactiva 8. 

Se han desarrollado diferentes trabajos utilizando extrusión reactiva . A continuación se 

discuten algunas aplicaciones características. 

2.5.3.1 Degradación controlada. 

Una de las aplicaciones de la extrusión reactiva es la degradación controlada y consiste 

en la modificación del MW y de la MWD por medio de reacciones de radicales libres. 

Este método es aplicado en el polipropileno (PP) 8. 56. Y Polietileno de baja densidad 

(LDPE) 84. Recientemente se ha utilizado también en estudios para el reciclaje de 

Poli(tereftalato de etileno) PET54, 57. para la obtención de materiales biodegradables55 y 

en poliamidas (PA) 8. 

La degradación controlada involucra los siguientes pasos: iniciación, escisión, 

transferencia y terminación. La reducción en MW ocurre a través de la abstracción de 

un átomo de hidrógeno de un carbón terciario de una cadena de polímero, 

preferiblemente de los radicales del polímero y la subsecuente ruptura de la cadena 

(escisión beta) y la formación del radical polimérico. La reacción puede terminar por 

recombinación o por desproporción del polímero con radical libre. 
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2.5.3.2 Polimerización en masa 

Las reacciones de polimerización en masa se han llevado a cabo a partir de: 

a) Un solo monómero o un prepolímero (homopolimerización). 

b) Mezclas de monómeros o prepolímero/monómero (para la obtención de 

copolímeros). Estas reacciones se llevan a cabo con poco o sin disolvente, 

obteniendo materiales de alto peso molecular. 

A veces se forman reacciones de entrecruzamiento y, en consecuencia, la viscosidad 

aumenta de manera considerable. En estos casos la transferencia de energía se 

dificulta y también se puede presentar separación de fases. Por medio de este tipo de 

polimerizaciones se han obtenido productos por radicales libres, reacción en etapas y 

por polimerización aniónica. A continuación se presentan algunos ejemplos. 

2.5.3.2.1 Polimerización por etapas o pasos 

En estas reacciones se utiliza el mecanismo de una polimerización por pasos. En este 

caso se obtiene un subproducto, el cual se remueve del proceso. También se ha 

utilizado para la obtención de monómeros y resinas; entre otros se ha trabajado con 

polieterimidas, poliésteres, resinas de melanina-formaldehído y monómero de 

cianocrilato, 

2.5.3.2.2 Polimerización aniónica. 

Se puede producir PA-6 8. de alto peso molecular con una conversión del 90 al 95 % 

en sólo pocos minutos; ésto en contraste con el proceso de polimerización hidrolítica, el 

cual requiere de mas de 10 h. Esta polimerización se lleva a cabo en presencia de 

catalizadores a partir de la caprolactama. También se han obtenido copolímeros de 

estireno butadieno 58.y PA las cuales ya se están utilizando para modificación de otros 

materiales 59,65. 
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2.5.3.2.3 Polimerización por adición 8. 

La polimerización por adición se lleva a cabo mediante los pasos clásicos de radicales 

libres (iniciación, propagación, terminación y transferencia de cadena). En este tipo de 

polimerizaciones se han utilizado uno o varios iniciadores, los cuales se escogen de 

acuerdo al tipo de monómero y la temperatura de procesamiento, tomando en cuenta 

su tiempo de vida media. También se utilizan agentes de transferencia de cadena como 

un medio de control del peso molecular. Es posible obtener altas conversiones en 

tiempos cortos. 

Ejemplos de estas aplicaciones incluyen a adhesivos termofusibles, articulos 

reciclables de copolímeros carboxílicos y varios modificadores de impacto 

termoplásticos. La tabla 2.5.3.2.3 muestra algunos ejemplos de polímeros por adición. 

Acrílicos 

Estirénicos 

Poliolefinas 

Otros 

Copolímeros 

Terpolímeros 

Acrilato de etilo (EA)- ácido metacrilico (MAA), metacrilato 
de aminoetilo - éter vinil propilico, isooctilacrilato -ácido 

acrílico (AA), ácido 2-acrilamido-2-metil­
propanosulfónico-dimetil acrilamida; poli(MMA- EAt 

Acrilato de butilo (ABU)- S- 2-hidroxietilacrilato, EA-AA 
ABU, EA-MAA-tridecilmetacrilato, acrilonitrilo (AN)-S­

MAH 

Tabla 2.5.3.2.3 Ejemplos de polímeros obtenidos en masa, 
por adición vía extrusión reactiva. 
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2.5.3.3 Reacciones de ramificación o de injerto 

El injerto por extrusión reactiva involucra la reacción de un polímero fundido con un 

monómero o mezcla de monómeros capaces de formar injertos sobre el cuerpo del 

polímero. El extrusor utilizado en las reacciones de injerto puede incluir secciones de 

mezclado intensivo y el husillo debe de estar diseñado para exponer una área máxima 

superficial del substrato del polímero al agente de injerto. 

En algunos casos el monómero que va a ser injertado se inyecta dentro del material 

fundido, de modo que una gran área de polímero es expuesta al injerto. Un iniciador, 

como un peróxido, puede ser preparado y agregado por separado antes de adicionar el 

monómero de injerto, o premezclado con el substrato del polímero en la forma de un 

concentrado. El monómero que no reacciona, así como otras substancias volátiles 

pueden desalojarse por vacío, en la zona previa a la salida por el dado. 

Un eficiente mezclado del monómero con el polímero es esencial para minimizar la 

homopolimerización. La composición final dependerá de los siguientes factores, entre 

otros. 

a) La relación de reactividades 

b) La relación molar de mezclado. 

c) La cantidad de iniciador. 

d) La temperatura de procesamiento. 

La longitud de la cadena injertada puede ser muy pequeña. En algunas ocasiones 

constituye una unidad monomerica, en cuyo caso el polímero tendrá pocas diferencias 

en sus propiedades mecánicas, pero marcada diferencia en sus propiedades químicas. 

Varias reacciones de ramificación se han llevado a cabo por extrusión reactiva en los 

últimos años 61 .63.64; en la tabla 2.5.3.3 se muestran algunos ejemplos de polímeros 

obtenidos por injerto. 
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Vinilsilanos 

Acrílicos 

Anhídrido 
maleico 

Otros 

Vinilsilanos 

Ácido acrílico 

AA, n-butilmetacrilato , o 
laurilmetacrilato 

Estireno 

Anhídrido maleico 
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Polietileno (PE)Sl, poliolefinas(PO)64 HOPE; 
matacriloxipropilo, copolímeros de etilen­
buteno, estireno-etileno-butadieno-estireno 
(SEBS), copolímeros de etilen-alfa­
oleofinas. 
POs64 (PP, PE, PS, poli(etileno-co­
vinilacetato)(EVA) polimetilpenteno, ABU, 
entre 

Copolímero de etilen-buteno, dibutilmaleato 
(OBM), PES2, LOPEs1 , EPOM, LLOPE, 
HOPE, PP, EVA, poli(acrilato de etilo) 

(PEA), PB, poliisobutileno(PIB), copolímero 
de etileno-propileno-1 ,4-hexadieno, 
anhídrido tetrahidroftálico (THPA), 
copolímero de etilen-metilacrilato. S-B, 

S-IS S-B-S/butil etileno IS 

Tabla 2.5.3.3 Ejemplos de polímeros de injerto vía extrusión reactiva. 

2.5.3.4 Formación de copolímeros intercalados. 8. 

Es posible llevar a cabo la reacción de 2 o más polímeros para formar copolímeros en 

bloque, ramificados o al azar por enlaces iónicos o covalentes, pudiéndolos clasificar 

en: 

a) De recombinación : en bloques y al azar. 

b) En bloques: inicia con un tipo de polímero y termina con otro tipo 
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c) Copolímeros de injerto: se diferencia del otro debido a que parte de 2 polímeros. 

d) Entrecruzamiento covalente: formación de redes interpenetradas. 

e) Formación de un enlace iónico: reacciones de injerto. 

En la tabla 2.5.3.4 se muestran algunos ejemplos de este tipo de copolímeros. 

Recombinación 

En bloques 

Copolímeros 
de injerto 

Entrecruzamiento 
covalente 

Formación 
de un 

enlace iónico 

PIB; hule de nitrilo/PVC; PP/PA74, poliéster/PA; poliarilato/PC; 
poliarilato/PC/PET; PC/PET; poliacrilato/PET. tetrapropilen bencen 
sufonato(TPS)/LLDPE68, PP/PS70 PA-61 poli(oxido de fenilo) (PPO)n 

PPE/PA6; PPE/SEBS; 

PP/PP62, , PP, E de 
metacrilico; EAA, EPDM-g-MA, EP-g-MA, PE-g-MA, copolímero de 
etileno-M, LDPE-g-MA; PA6 con PB modificado o copolímeros de S, 
poli(éter de fenileno); poliéster con POs; ABS/GMA, PS/ABS. PA61 
Poli(oxido de fenilo) (PPO) IS-SMAs6 .S-MAH con poli(éter glicol , 

de S + copolímero de etileno; copolímero de S o etileno + 
PP; PE + hule natural(RN); PE + alcohol polivinílico; poli(éter de 
fenileno) + copolímero de S o etileno o PP. 

PPElPOs; PPElpolioxilanos, EPDMITSE, PPElPS, PS/EP, PS/EPDM, 
EPDM/copolímeros de S-4VP, (PPE/PS)/PA6 y PS/PA667 , PA669 

Tabla 2.5.3.4 Ejemplos de copolímeros intercalados vía extrus;6n reactiva. 

2.5.3.5 Reacciones de acoplamiento I entrecruzamiento. 

Las reacciones de acoplamientolentrecuzamiento se llevan a cabo entre polímeros con: 

agentes polifuncionales de acoplamiento, agentes de condensación o agentes de 

entrecruzamiento; para aumentar el peso molecular -por extensión de cadena o 

ramificación- o para aumentar la viscosidad del fundido por entrecruzamiento. 

Este tipo de reacciones se pueden clasificar como: 

a) Entrecruzamiento por medio de agentes polifuncionales. 

b) Entrecruzamiento por agentes entrecruzantes: se puede llevar a cabo por 

vulcanización dinámica , con presencia de peróxidos, con agentes oxidantes, 

iniciada por esfuerzos mecánicos, con agentes bifuncionales 
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c) Entrecruzamiento iónico. Se lleva a cabo por medio de agentes iónicos , 

generalmente sales metálicas~ 

1!.~~t1N!t ,~::;¡~. '; .. -r, . 
'*' \ ~ ... '" ~ • '"' ~ ¡.~AS'i ...... }Ln~wtC;~.,! ... ~J:- ,.... >~ '~~"Y ~ 

·-:--·J~ 'IJ)')(ó ,.\',""",- . . ,,'~"- .. , ., .. - ~.~ ~~ 

A ~ «;~,"1~' ~~~~ A ¡ '" ~~~~~:\ 
Poliamidas con: poliepoxidos, poliisocianatos, 

Entrecruzamiento por policarboimidas, polilactamas. 
medio de agentes Poliésteres con: poliepóxidos, polioxizolinos, 

polifuncionales poliisocianatos, policarboimidas, 
poliftaimidas76. PET 71 

Butadieno AN con RB, RB con PP o PE; S-B, AN-
Entrecruzamiento por butadieno, EPDM con PBT, pe, poliéster, PA6.y 

agentes entrecruzantes combinaciones de los anteriores PBTcon ABS77 . 

Hule de PI, PE de ultraalto peso molecular, 
copolímeros de ácido metacrilico-etileno, 

Entrecruzamiento terpolimeros de ácido metacrilico-etileno-acetato de 
iónico. vinilo, copolímero de EMA, etc. 

Tabla 2.5.3.5 Ejemplos de reacciones de acoplamiento / entrecruzamiento 
por exJrusión reactiva. 

2.5.3.6 Modificación de grupos funcionales I funcionalización de polímeros. 

La funcionalización es una modificación química que se efectúa al introducir grupos 

funcionales sobre, a los lados y al final de las cadenas de los polímeros; o la 

modificación de grupos funcionales ya existentes; este método se utiliza cuando no es 

posible introducirlos mientras se lleva a cabo la polimerización del polímero por los 

otros métodos (solución, suspensión, emulsión y masa), porque lo monómeros que se 

utilizan son inertes o no reactivos. 

El polímero funcionalizado se puede preparar por polimerización y copolimerización de 

monómeros reactivos, por modificación química o una combinación de ambos. 

La modificación química del poliestireno se ha estudiado ampliamente por la naturaleza 

del polímero que posee un anillo aromático rico en electrones y lo hace susceptible a 

reacciones de sustitución electrofílica aromática. 
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Se han llevado a cabo reacciones de funcionalización por halogenación 83, sulfonación 

79, introducción de grupos: hidroperóxidos, maleicos 78 , carboxílicos, trialcoxisilil, éster; 

así como reacciones de ciclización 79 ,80 Y transesterificación , 

2.6 Diseño de experimentos. 47, 48, 49. 

Los diseños de experimentos son modelos estadísticos clásicos, los cuales sirven para 

averiguar qué factores influyen principalmente en las variables del proceso y, si existe 

influencia de algún factor, cuantificarla. 

Un diseño de experimentos se realiza por alguno de los siguientes motivos: 

• Determinar las principales causas de variación en la respuesta, 

• Encontrar las condiciones experimentales con las que se consigue un valor 

extremo en la variable de interés o respuesta. 

• Comparar las respuestas en diferentes niveles de observación de variables 

controladas. 

• Obtener un modelo estadístico-matemático que permita hacer predicciones 

sobre las posibles respuestas futuras. 

En el análisis de los resultados que se obtienen en un experimento también se puede 

aprender de los estudios realizados a partir de datos recogidos por observación, de 

forma aleatoria y no planificada. 

2.6.1 Diseño de experimentos tipo Taguchi4748 

En un diseño de Taguchi se debe de realizar un arreglo ortogonal de los factores del 

experimento. Cada renglón del diseño especifica una combinación de niveles de 

factores que deben de ser usados en una corrida del experimento. Los diseños 

ortogonales nos permiten estudiar la respuesta de cada factor independientemente de 

todos los demás factores. El diseño de Taguchi se usa para crear diseños de 

parámetros robustos, en el cual el objetivo principal es el encontrar arreglos de factores 

que minimicen las variaciones, ajustando o manteniendo el objetivo del proceso. 
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2.7 Caracterización de polímeros. 37. 

La caracterización molecular de un polímero es el proceso por el cual se obtiene 

información acerca de: 

a) La estructura química de las macromoléculas. 

b) El peso molecular promedio del sistema. 

c) La distribución de pesos moleculares 

d) El tamaño de las macromoléculas. 

e) La forma de las macromoléculas, la forma que toman los agregados 

moleculares. 

f) Los movimientos moleculares originados por el calentamiento del sistema. 

El objetivo terminal de un proceso de caracterización debería ser correlacionar las 

propiedades e información de las moléculas (microestructura) de un polímero, con sus 

propiedades macroscópicas, o sea con aquellos parámetros fisicoquímicos empleados 

en el diseño de ingeniería. 

2.7.1 Propiedades térmicas.24, 28. 

Por medio del análisis térmico se pueden estudiar los cambios de entalpía asociados 

con el calentamiento, enfriamiento, templado, cristalización, o diferentes tratamientos 

térmicos de los polímeros y además se puede estudiar una gama de respuestas de los 

sistemas poliméricos a la temperatura que incluyen polimerización, degradación u otros 

cambios químicos. 

Cuando un polímero se somete a calentamiento gradual, desde bajas temperaturas, 

suele pasar por diferentes etapas térmicas. La primera etapa que se registra es el 

cambio de un estado sólido vítreo a un estado fundido o gomoso. Esta etapa se llama 

temperatura de transición vítrea (Tg). Se aplica a polímeros amorfos, aunque los 

polímeros semicristalinos también presentan Tg , porque todos los polímeros tienen 

regiones amorfas entre las regiones microcristalinas. La Tg puede variar según el peso 

molecular del polímero, del método de preparación, la distribución de grupos terminales 

y el grado amorfo de una muestra polimérica. 
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La temperatura de fusión (Tf) se presenta cuando se ha absorbido una cantidad de 

calor suficiente para fundir al polímero. Si el proceso continua a mayores temperaturas 

pueden darse reacciones que modifican la estructura química, como pueden ser 

reacciones de reticulación o de oxidación. Finalmente la temperatura a la cual el 

polímero se degrada se llama temperatura de descomposición (Td). 

2.7.1.1 Calorimetría diferencial de barrido. 

La calorimetría diferencial de barrido (OSC), es una técnica que registra los cambios de 

energía necesarios para que sea cero la diferencia de temperaturas entre una 

sustancia y una de referencia, cuando se someten los especimenes a condiciones 

idénticas de velocidad de calentamiento o enfriamiento en función del tiempo o de la 

temperatura. 

Dentro de la información que puede proporcionar esta técnica se encuentran las 

temperaturas de fusión, las temperaturas de cristalización (Tc), temperaturas de 

transición vítrea (Tg), las temperaturas de descomposición. Y las energías de 

transición: el calor latente de fusión LlHf, calor latente de cristalización LlHc, el calor 

latente de vaporización LlHv , etc. En la figura 2.7.1.1 se muestra un termograma típico 

de ose. 

Flujo 
de 
energía 

Temperatura 
de transición 
vítrea 

Exotérmica 
Cri stalizac.idn 

Endotérmica Fusión 

Temperatura 

Sin oxidaCión 

Figura 2.7. J.1 Diferentes tipos de transiciones obtenidas en DSC 
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2.7.1.2 Análisis termogravimétrico 32. 

La termogravimetria (TGA) es una técnica utilizada para evaluar la estabilidad térmica y 

la temperatura de descomposición, la extensión del curado en polímeros de 

condensación, la composición y alguna información sobre la distribución de secuencias 

en los copolímeros. El equipo de análisis termogravimétrico consta de una balanza 

sensible, que sigue el cambio de peso de la muestra en función de la temperatura. 

2.7.2 Métodos espectroscópicos de análisis. 28, 21, 37,95,28. 

Los métodos espectroscópicos más comúnmente usados para el estudio de polímeros 

son: 

Vibracional: 

Resonancia Spin: 

Electrónico: 

Dispersión: 

Infrarrojo, Raman 

RMN, ESR 

Ultravioleta Visible 

Rayos X, Electrónica, Neutrónica. 

2.7.2.1 Espectroscopia infrarroja. 

Cuando la luz infrarroja pasa a través de una muestra, algunas de las frecuencias son 

absorbidas y otras se transmiten. Las transiciones involucradas en absorción infrarroja 

son asociadas con cambios de vibración dentro de la molécula. Los diferentes enlaces 

presentes en polímeros (C-C, C=C, C=O, O-H, N-H, etc.) tienen frecuencias de 

vibración diferentes. 

Las aplicaciones de espectroscopia infrarroja (IR) en polímeros se encuentran en el 

intervalo de 650-4000 cm,1. La región de frecuencia de 650-10 cm,1 se llama el 

infrarrojo lejano, y la región de frecuencia de 4000 -12,500cm,1 infrarrojo cercano. 

Por medio de IR se pueden identificar los componentes principales de una cadena 

estructural, distinguir isómeros configuracionales, detectar y medir cristalinidad , 

determinar la composición de polímeros, detectar reacciones de oxidación y 

degradación y en algunas veces proveer información acerca de la distribución de la 

secuencia y tacticidad en copolímeros. 
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Hay varios factores que pueden afectar el espectro infrarrojo: 

a) Las bandas sobrepuestas. 

b) La variación en el estado cristalino-amorfo de la muestra del polímero. 

c) La variación en la configuración de las unidades del monómero en la cadena del 

polímero, por ejemplo la forma estereoquímica diferente (sindiotáctico e 

isotáctico) . 

d) La formación de enlaces intermoleculares por puentes de hidrógeno. 

e) La interacción intermolecular entre los componentes en mezclas de polímeros o 

copolímeros de injerto. 

Estos factores deben ser considerados antes de que los procedimientos de calibración 

se lleven a cabo. 

Para las determinaciones cuantitativas comparativas es necesario usar películas del 

mismo espesor y esta condición es difícil satisfacer, por lo que se aplica un método de 

norma interna estándar para eliminar las diferencias en espesor. Para ello se agrega 

al polímero en polvo o en solución una cantidad conocida de sustancia, cuya banda de 

absorción es fácil determinar, por ejemplo KIO, Pb(CNSb 

2.7.2.2 Resonancia magnética nuclear 32.97.95. 

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica que muestra las transiciones 

entre los niveles de energía de un núcleo magnético en presencia de un campo 

magnético externo. En la caracterización de polímeros se puede utitizar la RMN para 

observar diferentes tipos de núcleos. La RMN del carbono-13 (RMN 13C) Y RMN 

protónica (RMN 1 H) son los más usados. 

La RMN protónica se lleva a cabo con frecuencia en estado líquido y sufre 

frecuentemente la desventaja de que los polímeros son pobremente resueltos con 

amplias líneas traslapadas y no puede ser usada sucesivamente para suministrar 

información sobre la composición, tacticidad e información configuracional. 
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La RMN del carbono es usualmente realizada en solución debido a la abundancia 

natural del 13e (1 .1 %). Los espectros son obtenidos frecuentemente por hinchamiento 

de la muestra en un disolvente. La RMN del carbono-13 es más reveladora debido a la 

más amplia separación de los movimientos de los carbonos (0-220 ppm. para el 13e vs 

0-10 ppm. para eI 1H). Los espectros son interpretados más fácilmente que el espectro 

RMN 1H 

Aplicación de la espectroscopia de RMN 13e en la investigación de polímeros: 

Estereoquimica de las macromoléculas (isomerismo estructural, isomerismo estérico, 

conformación de macromoléculas, conformación helicoidal) , ramificación de cadenas 

cortas o largas, mecanismos de polimerización, mecanismos de oxidación de 

polímeros, mecanismos de degradación, cuantificación de los comonómeros en un 

copolímero, estudio de la secuencia de distribución y tacticidad en polímeros y 

copolímeros, diferenciación entre mezclas, estudio de las interacciones moleculares en 

soluciones de polímeros, estudio de la morfologia de los polímeros, estudio de los 

movimientos moleculares, estudio de difusión en películas de polímeros, estudio de la 

compatibilidad de los polímeros y mezclas de polímeros, estudio del entrecruzamiento, 

determinación de la Tg, etc. 

2.7.3 Análisis elemental 

El análisis elemental es una técnica instrumental destructiva, utilizada para la 

determinación de los porcentajes de carbono, hidrógeno y nitrógeno en muestras en 

estado sólido y líquido, estables e inestables. 

El método analítico se basa en la oxidación completa e instantánea de la muestra por 

medio de combustión. Los gases resultantes de la combustión son transportados 

mediante un gas portador a través de un tubo de reducción y después selectivamente 

separados en columnas específicas para ser luego desorbidos térmicamente. 

Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad 

térmica que proporciona una señal proporcional a la concentración de cada uno de los 

componentes individuales de la mezcla. 
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CAPíTULO 3. Desarrollo Experimental 

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

caracterización de los copolímeros, así como los materiales y equipo necesarios para 

llevar cabo este trabajo. 

3.1 Material y equipo 

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

los reactivos utilizados para la síntesis, purificación y caracterización de las muestras 

obtenidas. 

Material: 

Matraces Erlenmeyer de 250 y 500 mi 

Vasos de P.P. de 100, 250, 500 Y 1000 mi 

Agitadores magnéticos. 

Espátula 

Pipetas. 

Propipetas. 

Soporte universal con accesorios 

Cronómetro 

Cubeta de plástico 

Cajas de petri 

Papel filtro 

Embudo 

Estufa 

Equipo: 

• 

• 

• 

• 

• 
• 

Extrusor Maxwell CS-194AV 

Facultad de Química 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 

Química USAI 

Analizador elemental UAM 

Espectro Variant, modelo Unity 

Inova. Facultad de Química USAI 
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6 CH
2 

Reactivo analítico. Aldrich 

Estireno [100-42-5]. 99% de pureza, 
P.M.= 104.04 g/gmol. 

Monómero 

ANAo 

Reactivo analítico 
(Nipón Sokubai Kagaku 

Kogyo Ca.), 

c6 
cristales amarillos, pureza: 

N-fenilmaleimida 99% P.M.= 173.17 g/gmol. 
Monómero 

Punto ON 1-:) tiempo de vida media 
1,1'-Azobis \ N=N~ 10 h a 88°C, 

(ciclohexancarbonitrilo) NC . P.M.= 244.34 g/gmol. 
Energía de activación 

C14H2oN4 149.0 KJ/mol. 
Iniciador 

Reactivo analítico. Aldrich 
Cloroformo punto de ebullición: 62°C, 

Tricloruro de metano CHCh P.M.= 119.4 g/gmol. 
Disolvente empleado en la 

rificación caracterización 
Grado industrial, 

Metanol CH30H punto de ebullición: 64.7 oC, 
P.M. = 32.0104, 

utilizado en la purificación de 
las muestras obtenidas 

H H Poliestireno comercial de I I bajo peso molecular 
Poliestireno 6"' 6" por viscosimetría 

Mv =120,000 
por GPC Mw = 80,000 

Tabla 3.1 Listado de reactivos utilizados en la síntesis, 
purificación y caracterización de los materiales 
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3.1.2 Descripción del equipo de extrusión reactiva. 

El equipo utilizado para realizar la extrusión 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. Además puede operar con poca cantidad de 

polímero (o mezcla de polímeros). 

El extrusor tiene un diámetro 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 sección 7.1.1 . 

Figura 3.1.2 Extrusor Maxwell CS-194A V. 
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3.2 Copolimerización de estireno I N-fenilmaleimida por extrusión reactiva. 

Para llevar a cabo la copolimerización de estireno-N-fenilmaleimida por extrusión 

reactiva se desarrollaron los siguiente experimentos: 

• Fase exploratoria 

• Construcción de una curva de calibración 

• Variación en el contenido de la concentración relativa de NFM 

• Diseño de experimentos para la optimización. 

• Optimización de la formulación. 

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 extrusión. 

Se esperaba que debido a la acción mecánica, la temperatura y la adición de iniciador 

aparecieran rupturas de cadenas en el polímero, y se injertara el monómero de 

N-fenilmaleimida; sin embargo en esta serie de experimentos no se obtuvieron 

resultados favorables ya que las muestras presentaron una fuerte coloración amarillo 

canario, que es el color característico del monómero de N-fenilmaleimida, el cual no se 

incorporó 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 extrusión. 

En las muestras obtenidas por medio de estos experimentos no se presentó la 

coloración amarillo canario que delata la presencia de monómero de N-fenilmaleimida, 

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

El procedimiento a seguir para la obtención de estos materiales se muestra en la 

secciones 3.3 y 3.6. 
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Estos experimentos exploratorios sirvieron como base para establecer las condiciones 

de operación y las cantidades adecuadas de los materiales a procesar. y observar los 

problemas que se presentan en este tipo de experimentos (degradación del material, 

evaporación del monómero de estireno y el establecimiento de la relación estireno/N­

fenilmaleimida ) 

3.2.2 Obtención de una curva patrón. 

En base a los trabajos exploratorios se decidió construir una curva patrón, para 

establecer el porcentaje de incorporación de N-fenilmaleimida en las muestras. Para 

esto se preparó por duplicado una serie de mezclas de poliestireno con 

N-fenilmaleimida a diferentes concentraciones (O, 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 

formulación. 

Las mezclas se disolvieron y homogeneizaron en cloroformo, posteriormente se colocó 

la muestra en una caja petri y se secó en una estufa a 50 oC al vacío hasta la 

evaporación total del disolvente. 

Finalmente se llevó a cabo la caracterización de las muestras por infrarrojo, con el fin 

de localizar los picos de absorción característicos de N-fenilmaleimida y del 

poliestireno. 

3.2.3 Variación en el contenido de la concentración relativa de NFM. 

En esta parte se estableció un diseño de experimentos en el cual se plantea variar los 

niveles de un factor (en este caso concentración relativa del monómero 

N-fenilmaleimida) y los otros factores se mantienen constantes (velocidad de extrusión, 

la temperatura y la concentración relativa de iniciador). 
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En este tipo de experimentos no es posible estudiar la existencia de interacción entre 

los factores, son necesarios un gran número 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 relación N-fenilmaleimida-estireno­

poliestireno (el monómero de N-fenilmaleimida depende de la solubilidad que presenta 

frente al estireno, por lo que la concentración de este también varia) y fijar los limites 

del contenido de N-fenilmaleimida en la formulación, 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. 

100 RPM 

Tabla 3.2.3. Cantidades utilizadas en cada experimento 

3.2.4 Diseño de experimentos. 

Se llevó a cabo un diseño de experimentos tipo Taguchi para poder apreciar la 

influencia de las diferentes variables que afectan al proceso de polimerización. Entre 

otras tenemos: la rapidez de extrusión, la concentración relativa del monómero de 

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

En el diseño de experimentos se plantearon 4 niveles de concentración relativa de NFM 

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

experimentos que se llevarían a cabo en un diseño factorial normal. 

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

más alto para el primer bloque y para los bloques restantes: 1 nivel bajo y 2 nivel alto. 

1 1 

1 1 

ERDE 85 1 ' 2 

ERDE 87 4 1 2 

Tabla 3. 2.4. a Diseño de experimentos con 4 niveles de concentración 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 

formulación del diseño de experimentos; y en la tabla 3.2.4.c se reporta su 

correspondiente porcentaje en peso, temperatura y velocidad de extrusión. 

ERDE 88 1 0.41 4.5 2.6 2.5 2.4 

Tabla 3.2.4.b Cantidades empleadas en gramos yen moles del diseño de experimentos 
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ERDE 81 

ERDE 82 

ERDE 83 

ERDE 84 

ERDE 85 

ERDE 86 

ERDE 87 

ERDE 88 

1.5 30 0.2 170-190 40 

1.5 50 0.6 190-210 120 

3 30 0.2 190-210 120 

3 50 0.6 170-190 40 

6 30 0.6 170-190 120 

6 50 0,2 190-210 40 

9 30 0.6 190-210 40 

9 50 0.2 170-190 120 

Tabla 3.2.4.c Porcentaje en peso, temperatura y velocidad de 
extrusión del diseño de experimentos 

3.2.5 Producto mejorado. 

68.3 

47.9 

66.8 

46.4 

63.4 

43.8 

60.4 

40.8 

Con los resultados del diseño de experimentos Taguchi se llevó a cabo un análisis y en 

base a ésto, se obtuvo un producto al cual se le llamo mejorado. 

3.3. Obtención de los materiales. 

Para la obtención de los materiales se preparó una mezcla reactiva, mientras el equipo 

de extrusión se acondicionaba para la reacción. 

3.3.1. Preparación 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 monómero N-fenilmaleimida 

propuesta; en dos vasos por separado se pesan el iniciador y el poliestireno (las 

cantidades varían según el experimento). 

b) En otro vaso se pesa la cantidad de estireno y se adiciona al vaso que contiene 

el monómero de N-fenilmaleimida, junto con el iniciador; esta mezcla se pone 

en agitación hasta que se disuelve todo en el estireno. 
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3.3.2 Preparación del extrusor 

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

• El extrusor tiene que estar libre de material residual de otros polímeros. 

• 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 extrusión (RPM) y se 

enciende el rotor. 

• Se alimenta la tolva con poliestireno (polímero de limpieza) y se extrude 

aproximadamente por 10 minutos o hasta que no salga material quemado. Es 

importante tomar el tiempo de residencia del polímero de limpieza . 

3.3.3 Extrusión reactiva 

a) Se espera que salga la mayor parte del polímero que se utilizó en la limpieza; 

se adiciona una cantidad de polímero a la tolva y se embebe con una cantidad 

proporcional de la mezcla de monómeros e iniciador. 

b) El poliestireno es soluble en su monómero, lo que hace que se reblandezca el 

polímero 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. 

c) La primera parte del extrudido es una mezcla del polímero de limpieza con el 

polímero por lo que se desecha (aquí se toma en cuenta el tiempo de residencia 

del polímero ya que permite saber cuánto material se debe de desechar). 

d) 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 monómero residual). 
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e) Finalmente, se limpia el extrusor y el material extrudido se etiqueta y está listo 

para su purificación. 

3.4 Purificación de los productos obtenidos. 

La purificación se lleva a cabo con el fin de eliminar el monómero residual de las 

muestras. 

a) Se coloca aproximadamente 1 g de muestra y disuelve en cloroformo 

b) Se filtra el material; se desecha el filtro y el líquido 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). 

c) El líquido se precipita en metanol, se filtra el material y se seca en una estufa de 

vacío a 40 oC. 

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

e) El material ya purificado se puede utilizar para su caracterización fisicoquímica. 

3.5 Caracterización fisicoquímica de los materiales obtenidos 

La caracterización de los productos obtenidos consistió en un análisis de: 

• La estructura de los copolímeros obtenidos por medio de espectroscopía de 

infrarrojo (para todas las muestras) y resonancia magnética nuclear (sólo para el 

producto llamado mejorado). 

• El contenido de N, C, e H se obtuvo por análisis elemental. (sólo para el 

producto llamado mejorado) 

• Análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido y análisis 

termogravimétrico para observar la temperatura de transición vítrea y 

temperatura descomposición de los materiales obtenidos (para algunas 

muestras). 
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3.5.1 Espectroscopía infrarroja 

El análisis de estructura por infrarrojo se realizó en el laboratorio de la USAI , Facultad 

de Química, UNAM. Se usó un espectrómetro de infrarrojo de transformada de Fourier 

con un intervalo de longitudes de onda de 400 a 4000 cm-1, Perkin Elmer 1615. El 

análisis se llevó a cabo en película; los espectros de infrarrojo se muestran en el 

apéndice sección 7.1.4. 

3.5.2 Resonancia magnética nuclear 

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

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

Se llevó a cabo la RMN de 13C e 1H a 300 MHz de la muestra optimizada. La muestra 

de polímero se disolvió en cloroformo deuterado a una concentración de 10 9 de 

muestra /10 mi de disolvente. Los espectros se muestran en el apéndice sección 7.1 .5. 

3.5.3 Análisis térmico 

El análisis térmico se llevó a cabo para obtener la Tg por DSC y la Td por TGA de los 

materiales. 

3.5.3.1 Calorimetría diferencial de barrido 

La temperatura de transición vítrea se determinó en el Instituto de Investigaciones en 

Materiales de la UNAM, mediante calorimetría diferencial de barrido, en un analizador 

térmico Du Pont Instruments, 910 Differentíal Scanning Calorímeter. 

Se pesaron entre 10 Y 20 mg de cada una de las muestras secas de polímero y se 

colocaron charolas cerradas por una prensa; las mediciones se realizaron a panel 

abierto con un intervalo de temperaturas de 20 a 250 oC, se trabajó a rapidez de 

10°C/min. Se llevaron a cabo 2 corridas para una misma muestra; los termogramas se 

muestran en el apéndice sección 7.1 .2. 
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3.5.3.2 Análisis termogravimétrico 

La temperatura de transición vítrea se determinó en el Instituto de Investigaciones en 

Materiales de la UNAM, mediante análisis 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 polímero. Las 

mediciones se realizaron en una atmósfera de nitrógeno, con un intervalo de 

temperaturas de 20 hasta 600 oC. Los termogramas se muestran en el apéndice 

sección 7.1.4. 

3.5.4. Análisis elemental 

El porcentaje de carbono, nitrógeno e hidrógeno de las muestras que presentaron 

mayor incorporación de NFM, según los resultados del análisis por infrarrojo se llevaron 

a acabo en el equipo de análisis elemental Perkin Elmer modelo 2400 CHNS Serie 11, el 

cual está unido a una ultramicrobalanza Perkin Elmer modelo AD-6 en laboratorio de 

química en la UAM Iztapalapa. Las muestras deben de estar secas y homogéneas, se 

utilizaron entre 2 y 5 mg. 

42 



Desarrollo Experimental 

3.6 Esquema simplificado de la obtención de los materiales. 

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

para la obtención de los materiales. 

Cristales del 
monómerode 

N-fenilmaleimida 

1 Disolver 

Monómero de 
estireno. 

Pesar el iniciador. 

esar el poliestireno 

Sólidos 
polímero 
purificado 

Acondicionamiento del 
extrusor 

• Fijar la temperatura de 
entrada y de salida. 

• Encender equipo de enfriado. 
• Fijar la velocidad de extrusión. (RPM) 
• Limpiar el extrusor con estireno. 

Mezcla reactiva 

Impurezas 
material 
quemado 

Impurezas 
monómero 
residual 

Extrusión reactiva 
Alimentación 
a la tolva 

. purificación! 

Caracterización 
IR 

DSC 
TGA 
RMN 
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CAPíTULO 4. Resultados. 

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

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

4.1 Espectroscopía Infrarroja. 

Para estudiar la estructura de los copolímeros obtenidos se analizaron las muestras 

por espectroscopía infrarroja. Se esperaba encontrar las bandas características de los 

grupos funcionales correspondientes a cada polímero. En la tablas 4.1.a. y 4.1.b. se 

presentan algunos grupos funcionales contenidos en los monómeros y sus bandas 

características. 

~"'~---:f1J-~~~-ü]'ff~"~'~'1"'--~'",-->75~~ 
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3100 3081 1600 1492 
Poliestireno 1028 1450 750 699 

2924 1492 

Tabla 4.1.a. Bandas características delllOmopolímero de estiren o 
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Anillo de 5 miembros 1384 

C-N 1184 

"©l - 1450, 1492 

-CH=CH- 1550 -1650 

"- ./ c=c 
1870 -1650 ./ '-.... 

-CH~ 
~ 2800-3000 

O O 
II 11 1710 -1740 -CNRC-

c-c 110 -1300 

-CH3 770 -720 1475 -1450 

-c~- 1250 - 800 Y 2800 - 300 

Tabla 4.1.b. Bandas características correspondientes a algunos grupos funcionales en IR. 
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Resultados 

En las siguientes tablas se puede apreciar la variaci6n de las bandas características 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 sección 7.1.4. 

4.1.1 Construcción de la curva patrón 

En trabajos anteriores al comparar espectros de IR de poliestireno y copolímeros de 

estireno-N-fenilmaleimida (gráfica 4.1.1.a), se observó que la mayoría de las bandas se 

sobreponen, ya que el mon6mero de N-fenilmaleimida al igual que el estireno también 

posee un anillo aromático, así que fue necesario escoger con cuidado las bandas 

características de los componentes, para establecer una relación de bandas, con el fin 

de conocer la incorporación de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas 

0.8 

0.7 

., 
0.6 

Ü e ., 
0.5 -e 

o ., 
0.4 

~ 
• 0.3 'O 

"¡fl. 
0.2 

0.1 

O 
BOO 

IR de copoUmeros de estireno-N~lImaleimlda 

R 
-c-

Anillo de 5 miembros -Rlliestireno 

\ - 40/0 rroll'.fM 

- 80/0 rroll'.fM 

- 12% moll'.fM 

- 16 % rrol NFM 

!n) 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 

cm-I 

Gráfica 4.1.1.a Espectros sobrepuestos de copo/ímeros de 
estireno-N-feni/ma/eimida a diferentes relaciones molares. 
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Resultados 

Las bandas 1710, 1182 Y 1383 cm-l son señales características del monómero de 

N-fenilmaleimida, y de todas estás la mas definida en los espectros. aparece en 1710 

cm-l por lo que se decidió trabajar en esta región. 

La banda característica del estireno que se utilizó para poder establecer una relación 

de picos característicos fue la señal correspondiente a 1490 cm-l , está presenta un 

pequeño desplazamiento al incorporarse la N-fenilmaleimida (si se le compara con el 

poliestireno); este desplazamiento también lo presentarán las muestras obtenida por 

extrusión reactiva con bajo contenido de N-fenilmaleimida; por lo tanto se puede tomar 

como válida la relación de picos característicos 1710/1490 para obtener el porcentaje 

de incorporación de N-fenilmaleimida. 

En la tabla 4.1.1.a se presentan los resultados correspondientes a las muestras (ver 

sección 3.2.2) que fueron analizadas por espectroscopia infrarroja para establecer la 

curva patrón. 

rr -''';'" '-,'" >,"0' '''-''!''",;",~r~r;''~''''''ii~r~'' ~'Co "~'t':::-1i'??,.,..~~.~ ;("''i·"í.)¡: '. <' t , c~ ~nl!" . . .".< "w. 
• ~ j • ~. :~"'~ .., ~ '. _ 1 ~f.,J~ ~. " ... :- ~ ~·".::;;~~·:~ ..... ""::1 

~ {:1! : 1~lir;;ol!!f~.I!(1t"i )~h ~.r :~~~tt~9(fl~'"~'1 
l"tl" ' " ,,{ : "'II~,'.' .'" .. ~ l.!tl·~ :,' ~, -~"~ -~ " ¡ . ,. . ~ .. 

" ~ ~ -t' 't { .:.::r" :1,' ':;;l~ ~4:t.:rl''''· ¡tí "'l!' ' ' ... ~. W \l.L, "., ' ".~. 4 • ..¡¡¡¡",,~tL ;, .~, . ,J::t1.t iJ.!)~~~~ 
O 

0.8 

1.6 

2 

2.4 

3.2 

4 

O 0.28 O 

0.18 0.83 0.22 

0.49 0.76 0.64 

0.65 0.78 0.83 

1.01 1 1.01 

0.82 0.76 1.09 

0.89 0.84 1.06 

Tabla 4.J.J.a Datos de absorbancia de los picos 
característicos de poliestireno y N-fenilmaleimida 

La relación de los picos 1710/1490 en absorbancia, junto con los de su correspondiente 

porcentaje en peso de N-fenilmaleimida, se utilizaron para construir la gráfica 4.1.1 .b. y 

se seleccionó la relación que presentó una mayor linealidad; esto se hizo por medio de 
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Resultados 

Excel y se obtuvo una ecuación que relaciona el porcentaje de injerción con la relación 

de picos característicos. 

¿ 
u. 
Z 

3 

2.5 

Q) 2 

I ~ 
Q) 

I ~ 1.5 1 

Q) I 

.~ I 
e 1 

~ 
o 
c. 

0.5 

Relación de picos caracteristicos 
vs porcentaje en peso de NFM 

! __ % w NFM utilizado en la ~ 
I fonrulación 

1

- . - Lineal (% w NFM ut~izado en la 
forrrulación) ._---_._-- --

y = 2.2741x + 0.1332 

R2 = 0.9874 

0.2 0.4 
.--~--=:J~ , 1 1.2 

----------

o -~----~-_ .. _-------
0.6 0.8 

Relación de bandas 1710/1490 

Gráfica 4.1.1.b. Relación entre absorbancia y contenido de N-fenilmaleimida 

Ecuación 4.1.1. 

% W NFM = 2.2741 (RA) + 0.1333 
donde: 

RA = Relación de picos característico 1710/1490 

% W NFM = Porcentaje en peso de N-fenilmaleimida 

En la tabla 4.1 .1.b. se comparan los valores de N-fenilmaleimida utilizados en la 

formulación con los calculados por medio de la ecuación 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 ecuación. 
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Resultados 

o 0.13 - 0.13 

0.8 0.63 + 0.16 
1.58 + 0.12 

2 2.02 + 0.19 

Tabla 4.1.1.b Comparación de Porcentaje en peso 
de NFM utilizado en laformulacióny el calculado con la ecuación 4.1.1 

4.1.2 Variación de la concentración del monómero de N-fenilmaleimida 

En esta serie de experimentos se utilizó la ecuación 4.1.1 para conocer la 

incorporación del monómero de N-fenilmaleimida de las muestras obtenidas. 

El primer paso a realizar fue la identificación de las bandas características del 

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

Tabla 4.1.2. Bandas características encontradas en la serie experimentos llamada variación 
de la concentración relativa de N-fenilmaleimida en el copolímero 

En la gráfica 4.1.2. encerradas en círculos se encuentran localizadas las bandas que se 

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

muestras obtenidas por extrusión reactiva. 
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Gráfica 4.1.2. Espectros sobrepuestos de los experimentos 
en donde varia hl concentración relalivtl de N-/e",üule;mida. 

1800 

Se puede observar, cómo aumenta la absorción de la banda caracterlstica del carbonilo 

(1710 cm'1) conforme se utiliza una mayor concentración N-fenilmaleimida en la 

fonnulación; mientras que la otra banda seleccionada correspondiente a los carbonos 

del anillo aromático (1490 cm-1
) aumenta pero no con la misma intensidad que la banda 

del carbonilo. 

Cabe mencionar que la intensidad de la banda de 1490 cm-1 depende del contenido 

de ambos monómeros y presenta una variación muy pequeí'ia esto debido que el 

poliestireno se encuentra en una proporción mucho mayor que la N-fenilmaleimida. 

Cuando se utiliza una relación de picos caracterlsticos lo ideal para es que uno de ellos 

permanezca constante. El pequeflo desplazamiento que presenta la set\al de 1490 cm-1 

fue tomado en cuenta en la construcción de la curva patrón, pero solo en el intervalo 

propuesto (0-9 porciento en peso de N-fenilmaleimida); por lo tanto se puede tomar 

como válida que la relación de picos característicos 1710/1490, para obtener el grado 
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Resultados 

de incorporación de N-fenilmaleimida en las muestras. Los resultados obtenidos se 

muestran en la tabla 4.1.2.b. 

Tabla 4.J.2.b Porcentaje en peso de 
N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas 

4.1.3 Diseño de experimentos 

Los resultados del diseño de experimentos se encuentran resumidos en la tabla 4.1.3, 

se puede observar que el experimento 5 fue el que mayor incorporación de 

N-fenilmaleimida presentó; para poder apreciar la influencia de los diferentes factores 

se llevó a cabo un análisis de promedios y de varianza . 

• ' ",' >. '<".' ."" •. ,~". "'. ".....". ... ,.. ';C ". ····"'T"''''' .. · .••. '. ., . " '>\,ij,U'l.! 

:., ' :: :" ~ .. :' '... .: ._.;.~::. '<>;\' '~!.!~ ·;:':1~1;~~1.:: 
51-. -:- (~ ÚfllllC. ·I;:~ H l,"-\!l. ~' . .i:" ,!~dk"";.\'l'. ~"., ,'j,," !<~ 

'l'jJl .. ""'. ~[l.:m.'r·· . 'tJ.;.,' . '. .' .. t! .. ~ . ~¡;J .... ,.,5~ll:","~; ~ t~ ~~ ,. t~ .,' ~~ 
·····v~~~r; ,..t:.:+-d¿~~ ... ~~ ~ ~ 

I 
I 
I 

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 0.4 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 características, porcentaje en peso de N-fenilmaleimida encontradas 
en la serie díseño de experimentos, seglÍn laformulación de la tabla 3. 2.4. a 
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Resultados 

4.1.3.1 Análisis de promedio 

Por medio del análisis de promedios se determinan los efectos de los factores del 

diseño a diferentes niveles sobre la propiedad de interés del producto. Los resultados 

(relación de picos característicos) junto con el diseño de experimentos propuesto (tabla 

4.1.3.1.a.) se utilizaron para llevar a cabo el análisis. 

~,~,}~~f'"::···.··.··>r':··~:~~··:·:;-·'9::::~,<,~·~··{-1f~~F~~.~~¡ 
""-~,..":.;. .... ~_.~ • .,, ~_"~ .... ~~~\.. .... ,..j _,,_,.ai.,¡~.i.),..tu. ~_:i¡!.o.,,,,,,,~,,,_ ," n,,,,,..:I' ~';: 

~~~¡:">f\"" 7 ;\:~' t" f! ~ ,~> ... te h' ~ "" >1- -1;: ~iI'"" ~ .';1;_<~":\.' o;t ~ 1""· ¿: 
.'liiiíí;¡¡;'I~,í¡;¡;¡;¡'¡~¡¡¡;¡'~'r'"""'".;;1!'~~ (,í" 

''f'' ~I ',"'< N -l' ll,k;" '"" ~ 1, '" 'U.! I,lill, •• ililll"~ 
ERDE 81 
ERDE 82 

ERDE 83 
ERDE 84 

ERDE 85 
ERDE 86 

ERDE 87 
ERDE 88 

.~.o,~ 'l"'~ !""'e ~.~' ':,.; '''¡' , o .. " ~ • ~ .--~: r·.. 'v" " "., ~ " ..... ~ tr _." ~ . ~i' ~.. <>!r. ;;. '" ~ • ~J'S - ~ ~ ... _ -:: ~ o;~ ~~t ; • ':,",~ Jií" • '~'3].. t.;. ......... ~ ........ !" .~ .. ~ 1,",")0'01: '"-:iA:.!IC ... 

1 1 1 1 1 
1 2 2 2 2 

2 1 1 2 2 
2 2 2 1 1 

3 1 2 1 2 
3 2 1 2 1 

4 1 2 2 1 
4 2 1 1 2 

Tabla 4. 1.3. 1. a. Diseño de experimentos planteado y la relación de 
bandas de cada uno de los experimentos. 

0.17 
0.21 

0.19 
0.52 

0.57 
0.25 

0.45 
0.23 

Para llevar a cabo el análisis 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 continuación se muestra un ejemplo de cómo se llevó a cabo el análisis de promedio 

para el factor concentración relativa de N-fenilmaleimida, utilizando los datos de la tabla 

4.1.3. 1.a. (relación de bandas 1710/1493). 

Factor a analizar = Concentración relativa de N-fenilmaleimida. 

Niveles = 1,2,3,4 
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Resultados 

Nivel 1 = 0.17, 0.21 

Nivel 2 = 0.19,0.52 

Nivel 3 = 0.57, 0.25 

Nivel 4 = 0.45, 0.23 

( 
. Al +A2 0.17+0.21 

nNFM mvell) = --- = ---- - - = 0.19 
2 2 

nNFM (nive/2) = Al ; A...! = 0.19; g.5~ = 0.355 

. / As + A6 0.57 + 0.25 
nNFM(mve 3) = .--- = -----.-. = 0.41 

2 2 

. A, + As 0.45 + 0.23 
nNFM (mve/4) = --= .----- -- = 0.34 

2 2 

La tabla 4.1.3.1.b Muestra todos los promedios del diseño de experimentos 

~7.~ __ :z~.~ '. I • <,~~ ~!:.'" 1 /, ... ~;,,:~. '} ¡ -,o -,-.. : . - :' .@,!~~~~~\ ' .. 
._l:l~,.· .' .~,r_ .~~:" .. "1-. _ " I ... . ," ,.--.... ,:,.;" ' "'" ,.¡r'J', \V·lÜ·i.l¡l·r.~'",· "!l·l., 111', ,."'" ¡ '·¡:.ll'(:'l'¡." 

~,;, "'."C;~I ,-- "~r"" ""''''' ~ : "", ::~~ "" .. ~" ~ \,.. ,. )' "'" - ',-

~~:.. ~~' ",.\;~U~\;t·. ~' .• ;, .,@J;¡J.~f. (~~1..\..b o' "1 \·I~Jl~,:ldi'!.t, ",(. 
~ .. ~_~ {él ' "~~ .r.r r ~.I > ''0 ! .. _" ••• t '1 

l.:JJ.lJ.ft.l:: o .i~hú ~ " _ (:df¡úil~ , o~J.íJI~f J.~!" 1;"1." 

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/actores por niveles 

Después de tener los promedios se construye la gráfica de niveles vs factor (gráfica 

4.1.3.1.). Si las líneas se cruzan existe interacción entre ella, si las líneas son paralelas 

la interacción es nula. 

- - --- - --_. __ . . - -------_ .. _-_.- ------
0.5 I Efectos principales sobre la absorción 

de N-fenilmaleimida 
0.45 : 

1", I 
; {g 0.4 ! 

I lijo 
.o ~ 0.35 I 

, Q,) ~ --- -- --, 

! ~ ~ 0.3 ! : ----tr--ReII\FM I 
I '0 ~ I , --8- Rel Inic I 
¡ ro I 
I ~ 0.25 ; I --e- Rel S 1 

. ' ~RPM i 
0.2 I ........ Terrp. ! I ____ _ 

0.15 1.- ---------- .-~--- .. --~- ~--- -'-- , i 
o 0.5 1.5 2 2.5 3 3.5 4 ' 

Niveles 

Gráfica 4.1.3.1. Promedio de/actor vs nivel empleado. 
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Resultados 

4.1.3.2 Análisis de varianza. 

Por medio del análisis de varianza se puede estimar el error en la varianza del sistema 

y determinar la importancia relativa de los factores en el diseño de experimentos, esto 

es la influencia que tiene cada factor en la síntesis de los copolímeros. A continuación 

se presenta, paso a paso, el análisis de varianza para el factor concentración relativa 

de N-fenilmaleimida. 

a) Se obtiene el promedio general del diseño de experimentos (nprom). 

n = ni +n2 -:.. ••••• +nn = 0.17 +0.21 + :.:.:.~0.2~ = 0.324 
P"'/II N 8 

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

Donde: 

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

n _(nivel ~ = Promedio del factor por nivel (Tabla 4.1.3.1.b.). 

e factor _nivel = cuadrado del factor por nivel. 

En el caso del factor concentración relativa de N-fenilmaleimida, fueron propuestos 4 

niveles por lo que se obtienen 4 cuadrados. 

CNFMI = 2 * [(nnfm(nivel\»- npromf = 2 *[O.l9-0.324f = 0.0357 

C NFM2 = 2 * [(nn/m (niveI2» - nprom ]2 = 2 * [0.355 - 0.324f = 0.0019 

CNFM3 =2*[(nn/m(niveI3»-nprom]2 =2*[0.41-0.324f =0.0148 

CNFM4 = 2* [(n'!fm(niveI4»-npromf = 2 * [0.34-0.324f =0.0005 
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Resultados 

Después se suman los cuadrados y esta suma es la variación por factor. 

VariaciónNFM = 0.0357 + 0.0019 + 0.0148 + 0.0005 = 0.0531 

c) Determinación de la varianza. 

La varianza se determina por medio de la ecuación: 

. Variaciónfactor 
Varianza factor = --------- . --"-

Numero de nlveles-l 

d) El porcentaje de efecto del factor se determina con la ecuación 

Varianza factor 
Efecto factor = " . * 100 

¿Vartzanza 

0.0177 " 
Efecto NFM = "-- * 100 = 28.91 % 

0.1483 

La tabla 4.1.3.2 muestra el efecto de cada uno de los factores utilizados en el diseño 

de experimentos. 

f .. ~",,,,,,,,,,·~~r~.,,,,,,~,,.,._~~r>!~,;'.~"t~'J.\""''P!''''''lr-~~,,,~.~ ~~~ ""="-O~,.,.,O_-: ' 
,-- 'c:'S,.:r.,~l'~~' .~~~'·t ~,'I';:'!-:.": 'i".,",').¡;O" -~,';7~;;;"~,,!- 0"0 ',":_':"',~~,' '~"~'\":\, : 
~~;:.-.c~. ¡~ .. ;~,j!~:i.á.i~-;"",'~tl~ ~ ~·t1t.liUi~~J .' ___ .> .. ~~-",-..a, ......... , ... ~u. """_ .. ...:..t 

Concentración Relativa 
De N-fenilmaleimida 0.0531 0.0177 28.91 % 

Concentración Relativa 
De Estireno 0.0036 0.0036 1.97 % 

Concentración Relativa 
De Iniciador 0.1035 0.1035 56.32 % 

Temperatura oC 0.0190 0.0190 10.34 % 
Velocidad 

De Extrusión RPM 0.0045 0.0045 2.46 % 

Suma 0.1838 0.1484 100 % 

Tabla 4.1.3.2 Análisis de varianza sobre la incorporación de N-fenilmaleimida. 
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Resultados 

4.1.4 Mejoramiento del diseño de experimentos. 

Con base a los resultados del diseño de experimentos se planteó la tabla 4.1.4.a. y al 

llevar a cabo el análisis IR por se obtuvieron los datos presentados en la tabla 4.1.4.b., 

si éstos se comparan con el experimento ERO E 85 (este experimento presentó mayor 

incorporación de N-fenilmaleimida ver sección 4.1.3) son muy parecidos entre si. Este 

experimento se llevó a cabo por duplicado, se obtuvo el espectro de resonancia 

magnética nuclear (sección 4.4) que, junto con el análisis elemental (sección 4.5), 

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

• ¡¡j1Jl!!!'T< < ': -."" :"',"'[:" 1II«;~i :~~:S~~iTh'~IP_ ~1 :'lr:~' ~ r· -: :~, ,,-'-'1~' \ ..... ~o ~~.'" ~l " ~~~! .. \~.~: ~: ... ,!t ',.. ,~'. ~~r 
t:i2··· ':;,\.'lt';l:)'\lr;;J.."ril" -," 1 ¡¡:;·ff';;, .;r;;¡¡.,"'" ", : ". " .J '): ,i~"" 
~~!ll .. ;' , , . ro' . , IlfR1!1 'ir ~m~1tli ;¿ d>"I) <., " ¡ li'ht"C ¡ül.€lt:!h'f. ': , t .' 0..1 :J,im!Lt~il·íI"J.'j[·íl':, ~ 

"'..,"I.~ -. $:" :....... - ''': ~ ... ~ . . ~ ~ ,L .;., ."",.".{, • o ..,' ... 

·,.,·:l ~&l f 1ft\:!: ,,:.~~ 'Íé .• ,-~~--.. ¡-í -l' .' '-~]i\J:." ,'" ~_.-.J); H,';:;' ~ ...LJ... ..'.'I!' .. ,'.;04. ,,, _. _\,. ' ... t..,. .... _t _ _ ~ .~ ..\o •• 

Niveles + + - - -
Optimizado 6%W 0.6%W 170-190 40 30%W 

Tabla 4. 1. 4. a. Optimización de resultados del diseño de experimentos 

Tabla 4.J.4.b. Resultados del experimento mejorado 

4.2 Temperatura de transición vítrea 

Las mediciones de calorimetría diferencial de barrido se muestran en la tabla 4.2. En el 

apéndice sección 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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Resultados 

r ~' :c~~ ~¡.r.B!' 
~1: ' ,'i,"'" )~3~'fZ;~L,.!l, .' . :'JI lt:¿J ~¡lH!i!r.Jil!;:,· JI1. .. _, .~j¡ 

ERVCO 104.26 
ERVC 1 102.56 
ERVC2 104.26 
ERVC3 103.14 y 221.44 
ERVC4 104.24 
ERDE2 104.36 

Tabla 4.2 Temperaturas de transición vítreas de algunas muestras 

Estos termogramas no muestran la temperatura de transición vítrea del copolímero de 

estireno-N-fenilmaleimida; sólo en el experimento ERVC 3 se presentan dos Tg. La Tg 

del copolímero no se pueda apreciar con claridad debido a que la cantidad del 

monómero de N-fenilmaleimida es mínima con relación al poliestireno. 

4.3 Temperatura de descomposición 

La tabla 4.3.a muestra la influencia de la temperatura de descomposición con respecto 

al experimento. Para esta serie de experimentos se tienen 2 temperaturas de 

descomposición, las cuales fluctúan entre los 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 descomposición del polímero. 

~: .. ~ '.~'~! .: . < ::::·.-\,,¡·.\-~~~·il';~~ 
~hlc;,-~,' .- ~·"í. ',' .,': ::."illi.:., ...• .. ~+ "--, 
i:t l.!i.8..!,t.. ,; J2,.j ~,,;.u.u.!.lU . i u' ";.' ... :ft;.u. , ~ 

ERVCO 1 141.48, 397.90 
ERVC 1 2 126.94, 394.74 
ERVC2 3 127.29, 366.46 
ERVC3 4 149.96, 387.15 
ERVC4 5 146.26, 400.86 
ERDE2 6 346.08 

Tabla 4.3.a Temperaturas de descomposición 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 1H. 

724 724 

7.64 7.64 

7 

7.08 

Tabla 4.2. Comparativo de señales esperadas y encontradas 
en la muestra mejorada OPT2 por RMN I 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 13C. 
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36.7 
~9.9 39.9 

39.9 40.304 

1~Z" 36.7 40.304 
175r---~~~~--~--~~~~~--~1 174, 175 No se encontró 

140.8 

120.4~ /120.4 

128.7 128.7~ 

124 

32 

139.4 

128.3 #" /128.3 

128.3 128.3~ 

125.3 

o 

120.4 125.7 
128.7 127.6,127.96 
140 145.8 
124 125.7 

32 40.304 
139.4 145.8 
128.3 127.6, 127.96 

Tabla -I.-I.b. Comparativo de señales esperadas y encontradas 
en la muestra optimizada OPT2 por RMN de 13C 

4.5 Análisis elemental 

Los resultados del análisis elemental se encuentran reportados en la tabla 4.5 estos 

datos indican la presencia de nitrógeno 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. 

58 



Resultados 

If,,">=-T"-)"_~ -""'5r''f=~~~~ '" "-,,",-" " ~.~:.;:,¡" '. '(:_~~,,,\:i·A~,;.q~ 1 !',_'Jim.il!.lt ¡.¡:!'! rI~\~lF :íff'.' 'l\~ij¡i~" 
~~"""'~;;',f:,\.~.. . '~ , -o- ti j lr""~'\ ~ 1° \í'tr > fb: .... ~~ ~ ~. "'-1, , 
'!t,~~_tj ~,f, '-..,....l #","'i:h"1<"';I',.,~ , r.."~ .... ~~ 10. ~ .. ~'f .. ''j' .:;-' ',-' ;-.'LJL.U_f., .. , .. "~~.:'.,;-,.....~"!1i.._~.,"":,~.,_,~ __ ,,,,,,,,~~N.:~"'::':- ... ' 
!mt .' 'f¡ ~,,,: "',~ A¡¡ ;ll~" "·á/·;'~\·h\t~.l> \t .. ~~,al' , .• " •• " ~. "l,;,.~.d,~_:u.:.:\: •. ",.,..1 f},_ iA..~" ... ,,: .~l= _ .1.. ___ 

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 análisis elemental 
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CAPíTULO 5. Análisis de Resultados. 

A continuación se discuten los resultados del desarrollo descrito en el capítulo 4 de 

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

5.1 Espectroscopia infrarroja. 

Por medio de esta técnica es posible saber si tenemos copolímeros de eStireno-N­

fenilmaleimida. En la gráfica 5.1 a se tienen espectros sobrepuestos de estireno-N~ 

fenilmaleimida obtenidos por emulsión y por extrusión reactiva; se pueden apre~iar las 

bandas características del copolímero de N-fenilmaleimida en los 2 casos; sólo que en 

el caso de extrusión reactiva una banda se encuentra desplazada, esto se debe a que 

el bajo contenido de N-fenilmaleimida presente en estas muestras no hace posible que 

se traslapen las bandas como sucede en el caso de copolimerización en emulsión. 

0.8 

0.1 

o~ 

0.3 

Copolmeros de es1Irlno·fHenllma/elmlda olllMldos por 
emulsión y por extruslón reactiva 

-Polestireno 
-ERYCl o.~ 

- ERYC2 0.5% 
-ERYC33% 
-ERYC46% 
- ERYC59% 
- .% 11'01 ~ .. ErnAs. 
- B% 11'01 ~ .. EmJs. 
- 12% mol ~ .. Errds. 
- 16% mol ~ .. EiTUI. 

GráfICa S.la IR de copolímeros de estiren~N-fenümaJeimida 
obtenidos por emulsión y por exI1'lISión reactiva 

Sin embargo, podría ser que no se tuviera una incorporación a nivel químico sino sólo a 

nivel físico, así que se tomaron los espectros correspondientes a las mezclas de 
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poliestireno-N-fenilma\eimida que se utilizaron para la construcción de la curva patrón y 

se compararon con los espectros obtenidos por extrusión reactiva. 

En la gráfica 5.1.b se pueden apreciar las diferencias que existen entre una mezcla (e 

presentan fuerzas intermoleculares y no enlaces entre monómero y polímero) y el 

copolímero, las señales en el caso de una mezcla aparecen desplazadas y presentan 

una fuerte interacción con el disolvente utilizado en la purificación. 

Encerrados en cuadros se encuentran las partes que corresponden a una mezcla y que 

no aparecen en un copolímero, mientras que encerradas en un círculo se muestran las 

regiones que presentan cambios en el poliestireno al ser modificado por N­

fenilmaleimida a nivel químiCO (formación de enlaces). 

0.5 

04 

0.3 

~ ji 0.2 

i! :: ... 
e 0.1 

.(JI 

Comparativo entre mezclas de U.FM y copolimeros de U.FM por ER 

cmol 

• Mezcla CQI1 0.5'11. de IIFM 
Mezcla con 1'11. de IIFM 

... .. Mezcla con 1 5'!1.de IIFM 
" .. , Mezcla con 2'110 dellFM 
.. oo. Mezcla con 5'!1.de NFM 
-ERVC102'llo 
-ERVC20.5% 

1950 

Gráfica S.J.b IR de mezclas poliestireno-N-fenilmaleimida 
y de copollmeros de estireno-N-feni/maleimida obtenidos por exlrusión reactiva 

En base a esto se puede afirmar que se tiene una modificación a nivel químico y que la 

técnica de infrarrojo es una técnica confiable para identificar los cambios que surgen al 

incorporar N-fenilmaleimida en el poliestireno por extrusión reactiva. 
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5.1.1 Construcción de la curva patrón 

En la gráfica 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 patrón, 

relacionando las bandas 1710 y 1490 cm-l junto con su correspondiente porcentaje en 

peso, además se obtuvo la ecuación 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 extrusión reactiva. 

El problema que se presentó en la construcción de la curva patrón fue, en primera 

instancia, la selección de bandas características, ya que si bien el monómero de 

N-fenilmaleimida posee señales que no se encuentran el poliestireno, todas las 

absorciones que arroja el poliestireno aparecen en los espectros de N-fenilmaleimida, 

así que la curva es sólo válida en los intervalos que caen dentro o en las cercanías de 

la curva patrón. 

La relación de bandas características se utilizó para no caer en el error de la línea base 

(la señal de acuerdo al ~~nejo de equipo puede aparecer más arriba o más abajo). La 

banda que se seleccionó fue la del anillo aromático que se encuentra en 1490 cm-l , 

que tal y como se puede apreciar en la gráfica 5.1.b presenta desplazamiento con la 

incorporación de N-fenilmaleimida, pero este no se compara con el que presenta la 

señal de 1710 cm-l. Esta relación se puede medir aun con las pequeñas cantidades 

empleadas en las formulaciones, además las bandas seleccionadas no presentan 

desplazamientos hacia los lados y son bien definidas presentes en todas las muestras 

obtenidas. 

La curva patrón fue construida por medio de mezclas en vez de utilizar copolímeros, 

esto sólo es válido si los grupos característicos seleccionados siguen apareciendo aun 

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

Después de lo anterior y al aplicar ecuación se puede afirmar que la curva patrón sí 

puede predecir la incorporación de N-fenilmaleimida en las muestras, siempre que se 

modifiquen químicamente los grupos funcionales propuestos. 
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5.1.2 Variación de la concentración del monómero de N-fenilmaleimida 

En la gráfica 5.1.2. se encuentran los porcentajes en peso de N-fenilmaleimida antes 

(% NFM utilizado en la formulación) y después de ser procesados(% W NFM 

calculado). Se puede apreciar que conforme aumenta el contenido en la formulación de 

N-fenilmaleimida la incorporación de N-fenilmaleimida en las muestras obtenidas es 

mayor. 

Experimento variación de la concertración 

900% 

a% W NFM ubllZado en la formulación 

.% W NFM calculado 

Blanco ERVC1 ERVC2 ERVC3 BNC4 BNC5 

Experimento 

Grafica 5.1.2 Comparativo de los porcentajes de N-fenilmaleimida utilizados en la 
formulación y el porcentaje incorporado en las muestras 

del experimento variación de la concentración 

La incorporación del monómero de N-fenilmaleimida no sucede de manera constante, 

ya que, si bien se puede apreciar un aumento en la incorporación de N-fenilmaleimida 

en las muestras obtenidas, se pierde más monómero conforme se aumenta la cantidad 

de N-fenilmaleimida en la formulación; a continuación se lleva a cabo un análisis de 

cuáles podrían ser las causas de esto. 
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La relación monómero (NFM)/ monómero (S) utilizada en la formulación se trató de tal 

forma que se mantuviera constante, ya que el monómero 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 combinación 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 monómero arrastrada por el vapor también aumenta. 

En esta serie de experimentos se mantienen constantes los otros factores que 

intervienen en la incorporación del monómero de N-fenilmaleimida, estos factores son 

la velocidad de extrusión, la concentración relativa de iniciador y la temperatura. 

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

suficiente para que todo el monómero se incorporara. 

El iniciador genera los sitios activos para que se inicie la polimerización, es posible que 

el iniciador se degrade de tal manera que los sitios activos se inactiven rápidamente, 

permitiendo la incorporación de sólo una parte del monómero. 

Finalmente, la temperatura está relacionada con la cinética de reacción y por lo tanto 

con las reacciones de iniciación, propagación y terminación, además, como ya se 

mencionó antes, la mezcla presenta evaporación y ésta depende también de la 

temperatura. 

Las muestras se purificaron y el monómero residual se eliminó, por lo que no aparece 

en los espectros, sin embargo si existiera una gran cantidad de monómero residual 

éste se vería a simple vista por la coloración amarillo canario característica del 

monómero de N-fenilmaleimida, por lo tanto se puede decir que la cantidad de 

monómero residual contenida en las muestras obtenidas fue mínima. 

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

monómero por arrastre de vapor; mientras que la influencia e interacción de las 
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diferentes variables que intervienen en la incorporación de N-fenilmaleimida se pueden 

ver por medio el diseño de experimentos Taguchi. 

5.1.3 Diseño de experimentos 

En las siguientes gráficas se muestra la influencia de cada una de las variables. por 

separado; en este caso lo que interesa es la máxima absorción de la relación de 

bandas características ya que esto indica una mayor incorporación de N­

fenilmaleimida. La influencia de estos parámetros se examino por medio de un análisis 

de promedios, el cual se utilizó para plantear el producto mejorado. A continuación se 

presentan algunas propuestas para la interpretación de estos resultados: 

0.45 

M 
en 0.4 .., -o 0.35 -r--
e 0.3 
-o 
'u 

0.25 '" -¡¡ 
D:: 

0.2 

0.15 

Influencia de la velocidad de extrusión 
(RPM) 

O 50 100 150 

RPM 

Gráfica 5. 1.3. a Influencia de la velocidad de extrusión 
con respecto a la relación de picos característico. 

En la gráfica 5.1.3.a se puede apreciar que a niveles bajos de velocidad de extrusión la 

relación 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 

incorporación de N-fenilmaleimida. Este factor interactúa con los otros factores, sólo 

que con la concentración relativa de estireno la interacción es casi nula. 
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Por otro lado, el análisis de varianza indica que este factor influye en la incorporación 

de N-fenilmaleimida sólo en un 2.46 %, por lo que daría lo mismo trabajar a niveles 

bajos o altos de RPM, según los intervalos propuestos. Sin embargo, este factor sí es 

importante en el proceso, ya que si se aumenta el tiempo de residencia más del 

propuesto las muestras se queman en el extrusor. 

Así que, en base a todo lo anterior, se decidió trabajar a 50 RPM en la formulación del 

producto llamado mejorado 

Influencia de la concentración 
0.5 relativa de iniciador 

0.45 {> 

o /' 
.... 0.4 / 

~ .' 
/ 

.' 

~ 0.35 .... 
~ 

<: 

/ ' -o 0.3 'ü 
'" a; 

0.25 ./ c:: 

0.2 
~'i/ 

0.15 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 

% W De Iniciador 

Gráfica 5.1.3.b. Influencia ele la concentración relativa 
de iniciaelor con respecto a la relación ele picos característicos. 

La gráfica 5.1 .3.b muestra que existe una mayor incorporación (45.8 % mas con 

respecto al otro) de N-fenilmaleimida a altas concentraciones de iniciador. Con el 

incremento del contenido de iniciador se tienen más centros activos en los cuales se 

puede insertar el monómero de N-fenilmaleimida, este factor se encuentra limitado por 

la interacción entre la temperatura, el estireno y la velocidad de extrusión; del análisis 

de varianza se obtuvo que este factor influye en la incorporación de N-fenilmaleimida 

en un 56.32%, siendo este el mayor de todos. 
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Gráfica 5./.3.c Influencia de la temperatllra con respecto 
a la absorción de la relación de picos característicos. 

La gráfica 5.1 .3.c. muestra que se tiene una mayor incorporación a baja temperatura 

(22.6 % mas con respecto al otro), una posible respuesta a esto podría ser la 

desactivación de centros activos al predominar reacciones de terminación, o la rápida 

descomposición del iniciador debida a la temperatura propuesta en este trabajo; la 

temperatura tiene influencia en todos los factores del diseño de experimentos y esta 

influencia es de un 10.34 %. en la incorporación de N-fenilmaleimida. 

0.45 

c::> 0.4 en ... 
~ 0.35 
~ 
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Gráfica 5.1.3.d Influencia de la concentración relativa {le 
estiren o con respecto a la relación {le picos característicos. 
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Se obtiene una mayor incorporación de N-fenilmaleimida a niveles bajos del monómero 

de estireno (10.5 % mas con respecto al otro), según la gráfica 5.1.3.d. Esto concuerda 

con lo ya se mencionó en párrafos anteriores, a mayor cantidad de estireno mas es la 

evaporación y se incrementa la perdida de monómero de N-fenilmaleimida por el 

arrastre del vapor. Este factor interactúa con todos los factores excepto con la 

velocidad de extrusión y la influencia en la incorporación de N-fenilmaleimida es de 

1.97 %, es decir, de acuerdo al diseño de experimentos planteado es el que menos 

efecto tiene en la inserción de N-fenilmaleimida; sin embargo el monómero es 

necesario para que se lleve a cabo la reacción, ya que sin éste no se lleva a cabo la 

polimerización. 
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~ 
0.35 ;! .... -e 0.3 ' Q 
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c;¡ 0.25 
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Gráfica S.l.3.e. Influencia de la concentración relativa de 
N-fenilmaleimida con respecto a la relación de picos característicos. 

Finalmente, en la gráfica 5.1.3.e se puede observar la influencia del contenido de 

N-fenilmaleimida a 4 niveles diferentes, dando como resultado una mejor incorporación 

al 6 % W de N-fenilmaleimida (46.9 % mas con respecto al mas pequeño). En esta 

gráfica se puede ver que conforme aumenta la cantidad de estireno disminuye la 

incorporación, esto es porque simultáneamente aumenta la cantidad de estireno y, 

como ya se mencionó, a mayor cantidad aumenta la evaporación y por lo tanto la 

pérdida de N-fenilmaleimida se incrementa. 
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La concentración relativa de la N-fenilmaleimida interactúa con el estireno, la velocidad 

de extrusión y la temperatura, y si se extrapola el factor iniciador también interactúan a 

bajas concentraciones, pero darían como resultado una baja incorporación de 

N-fenilmaleimida. Por ultimo la influencia de la N-fenilmaleimida de en el sistema es de 

28.91 %. 

5.2 Temperatura de transición vítrea 

En la figura 5.2 se pueden ver sobrepuestos los termogramas de ose de la serie de 

experimentos variación de la concentración. Si se comparan los termogramas con el 

blanco de poliestirenó se pueden observar diferencias aunque éstas sean mínimas; una 

de estas diferencias es la apertura de la transición la cual es mayor en los materiales 

procesados y la otra diferencia es la transición que aparece en la muestra ERVe 3. 
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Figura 5.2. Termogramas por DSC de la serie de experimentos 
variación de la concentración relativa de N-fenilmaleimida. 
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Las transiciones vítreas que deberían aparecer bien definidas en el intervalo de 200 

°e a 230 °e no aparecen y esto se debe a que las concentraciones de NFM es muy 

baja para ser detectada por el método de calorimetría diferencial de barrido; de parte se 

puede conclu ir que la Tg característica de estos materiales (en la figura es las líneas 

ERVe 1, 2, 3 Y 4) es más ancha que la del poliestireno (en la figura es la corrida ERVe 

O) y se presenta (al igual que el poliestireno) en el intervalo de 102.56°e a 104.36°C). 

5.3 Temperatura de descomposición 

La figura 5.3 muestra los termogramas sobrepuestos de TGA. Las fluctuaciones en las 

temperaturas de descomposición no son significativas, por lo tanto, la degradación de 

estos materiales no varía con la incorporación 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 diseño de experimentos Taguchi se obtuvieron las mejores 

condiciones de incorporación de N-fenilmaleimida; de acuerdo a los niveles empleados 

el producto obtenido se considera mejorado; este producto presento una incorporación 

de N-fenilmaleimida alta con respecto a los experimentos anteriores; los resultados son 

muy parecidos al experimento ERDE 85, el cual fue el experimento que presentó mayor 

incorporación de N-fenilmaleimida. 

Tabla 5.4 Producto mejorado, niveles obtenidos en base al diseño de experimentos 

Para este experimento se obtuvo el espectro de resonancia magnética nuclear y 

análisis elemental 

5.4.1 Resonancia magnética nuclear 

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

mejoradas. 

W~124 
7.64 V 7.64 

7 

7.08 

Figura 5.4.1.a Identificación de los protones esperados en RMN I H 
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En la figura 5.4.1.a se señalan los hidrógenos y las regiones que se esperaban 

encontrar en la muestra, mientras que el espectro de RMN de lH obtenido aparece en 

la figura 5.4.1.b. En este caso, las bandas características 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 características de la N­

fenilmaleimida. 
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Figura 5.4.J.b. Bandas localizadas en la muestra llamada mejorada por RMN I H 

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

encontrar, mientras que la figura 5.4.1 .d. muestra el espectro de RMN de 13C obtenido. 

En este caso, en teoría, debería aparecer una señal característica a 174, 175 ppm 

correspondientes al carbonilo, pero ésta no aparece, sin embargo sí aparece una señal 

a 39.9 ppm (encerrados en cuadrados), la que se halla en la misma región encontrada 

por RMN de lH; esta señal se encuentra con mucho más intensidad, pero esto 

probablemente sea debido a la contribución de otras señales (36.7 ppm y 32ppm) 

correspondientes a la cadena polimérica. 
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Figura 5.4.l.c Carbonos esperados en RMN de I3C 
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Figura 5.4.J.d. Espectro de la muestra mejorada OPT2 obtenido por RMN de 13c. 

La razón por la cual las señales 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 incorporación del 5% y los resultados indican (según el 

análisis de IR) una incorporación máxima del 1.5 %, también hay que tomar en cuenta 

el traslapo con las señales del poliestireno. 

5.4.2 Análisis elemental 

Los resultados del análisis elemental indican que existe la presencia de nitrógeno, que 

es característico del monómero de N-fenilmaleimida, pero según esto se tendría una 

incorporación de N-fenilmaleimida mucho mayor que la utilizada en la formulación, así 

que en este caso la técnica de análisis elemental sólo sirvió 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 difícil detectar con 

precisión muy bajas concentraciones de nitrógeno y el error del equipo es de +/- 1) 

además el equipo en el que se analizaron las muestras presenta absorción de 

nitrógeno atmosférico. 
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CAPíTULO 6. Conclusiones y Recomendaciones 

6.1 Conclusiones 

Conclusiones y Recomendaciones 

Se llevó a cabo la modificación del poliestireno por medio de extrusión 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 

extrusión el estireno se evapora en su mayoría y provoca la pérdida de monómero de 

N-fenilmaleimida, lo cual impide una mayor incorporación de N-fenilmaleimida. 

El análisis Taguchi permitió establecer las variables del proceso que afectan 

principalmente a la incorporación de N-fenilmaleimida y las interacciones entre los 

diferentes factores así como la influencia de cada una de estos. La variable que mayor 

efecto presentó fue la concentración relativa de iniciador (56.32 %), esto también limita 

la incorporación de N-fenilmaleimida, ya que el iniciador se descompone fácilmente a 

altas temperaturas. Por otro lado el análisis Taguchi mostró la pauta para obtener una 

formulación para un producto que presento la mejor incorporación de N-fenilmaleimida 

bajo las condiciones planteadas; esto comprueba la validez en el planteamiento de 

nueva formulaciones a partir de este tipo de análisis. 

Por medio de infrarrojo se identificaron las bandas características del monómero de 

N-fenilmaleimida. Estas bandas aparecen aun después de ser purificadas y al comparar 

espectros de mezclas físicas con las muestras obtenidas por extrusión reactiva existen 

diferencias perfectamente identificables, mientras que, al comparar los espectros de 

muestras obtenidas con espectros de copolímeros obtenidos por emulsión, las 

diferencias existentes sólo se reflejan en el crecimiento o corrimiento de las bandas 

características; también por medio de esta técnica se obtuvo el grado de incorporación 

de N-fenilmaleimida en las muestras ya que se estableció una curva patrón. 

Por medio de la técnica de DSC se puede ver un corrimiento en lo ancho de la 

transición vítrea (esto corresponde al flujo de energía) que si bien es muy pequeño es 

mayor que la del poliestireno. La Tg de todas las muestras examinadas corresponden a 

la del poliestireno; por otro lado la temperatura de descomposición no varía 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 incorporación de N-fenilmaleimida, la razón por la cual 

esta técnica no funciona es por el bajo contenido de N-fenilmaleimida incorporado en 

las muestras, pero las débiles señales 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 % y los resultados arrojados por IR indican una máxima 

incorporación de 1.5 %. Por ultimo, por medio de análisis elemental se puede detectar 

la presencia de nitrógeno y por consecuencia de la presencia de N-fenilmaleimida en 

las muestras. 

6.2 Recomendaciones 

La pérdida de estireno y N-fenilmaleimida por evaporación en este trabajo fue inevitable 

ya que se trabajó bajo extracción de aire y evitar la contaminación del área de trabajo; 

así que es recomendable acondicionar el equipo para la recuperación de éstos y así 

lograr una mayor inserción; la rápida descomposición del iniciador también limita la 

incorporación de N-fenilmaleimida , esto se podría 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 evaporación de disolvente, pero existen dificultades técnicas, no controlables aún, 

para llevar a cabo estas pruebas; por lo que una de las recomendaciones es fabricar 

estas probetas para efectuar las pruebas mecánicas. 

El material obtenido es un material quebradizo, pero no se posee información acerca 

del peso molecular y viscosidad; es conveniente obtener la distribución de pesos 

moleculares y la viscosidad; para tomar medidas tendientes en el proceso de obtención 

del copolímero, estos datos no se obtuvieron por falta de tiempo en la realización de 

este trabajo. 
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El monómero de N-fenilmaleimida es. utilizado para la modificación de otros materiales, 

los cuales se mencionaron en el capítulo 2. Estos materiales también podrían 

modificarse por medio de extrusión reactiva. 
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Capitulo 7. Apéndice y Bibliografía. 

7.1 Apéndice 

7.1.1 Descripción del equipo de extrusión reactiva 

Apéndice y Bibliografía. 

Extrusor Maxwell CS-194AV. El equipo cuenta con 2 calentadores uno controla la 

temperatura del rotor y el otro la pared interna del extrusor (rollo); el espacio en el 

interior del extrusor es muy pequeño por lo que el material generalmente se procesa en 

un corto tiempo de residencia y esto evita la degradación del polímero. 

Figura 7./.J.a. Vista de la sección transversal del extrusor. 

El material es alimentado a través de una tolva con enfriamiento, este cae sobre la 

superficie de un rotor cilíndrico el cual se encuentra girando, el material es arrastrado 

contra la superficie inclinada de un rollo estacionario produciendo un empuje hacia el 

dado de salida. 

Como el material se acumula en el espacio radial (región 1 figura 7.1.1.a.), éste se 

comprime por la convergencia de espacio entre la superficie del rollo y el casco. El 

material es fundido por el calor por conducción de la superficie del rotor y el casco, y 

por el trabajo mecánico de salida, resultante del giro del rotor con respecto al casco. 
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Cuando el material está lo suficientemente fundido penetra en la sección de espacio 

(región 2 figura 7.1 .1.a), donde es cortado rotacionalmente entre el final del rotor y el 

interior del casco. En la adición para causar mezclado y homogenización esta rotación 

cortante induce un efecto centrípeto de bombeo. Este bombeo transporta el material 

hasta la salida del extrusor (Región 3 figura 7.1.1 .a ), donde sale completamente 

mezclado y fundido. 

Superficie 
del Rollo 

Rotor 

Figura 7.1.1.b Representación isométrica del rotor y rollo sin el casco 

La figura 7.1 .1.b muestra el rotor y el rollo sin el casco. Como el material alimentado 

cae del tubo de la tolva de alimentación, ésta es llevada por la superficie caliente del 

rotor y arrastrada circunferencialmente, como lo indica la flecha A . 

Cuando el material entra en contacto con la superficie axial inclinada del rollo, éste 

recibe un componente de esfuerzo B hacia adelante del final del rotor. Esto está 

pasando a través alrededor superficie de rollo, mientras el espacio axial está siendo 

alimentado de material nuevo alrededor de toda la periferia . La punta del rollo se 

extiende más allá del tubo de alimentación para prevenir que el material fundido se 

regrese sobre el nuevo material alimentado. 

SAl X1. 
ES' l 'A rESlS N01 Jlft f 

OE LA BIBll0TECA 
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Figura 7.1.1 c. Vista de la sección axial deL extrusor 

La Figura 7.1.1.c muestra la vista del corte de la sección axial, en esta se aprecia que 

el material que cae de la tolva de alimentación, es arrastrado dentro del espacio radial 

al girar el rotor en dirección de la flecha e, el material primero se convierte en una masa 

semifundida que gira como muestran las flechas D. esto no sólo mejora el mezclado, 

sino también mejora la transferencia de energía con el nuevo material alimentado que 

desde entonces están en intimo contacto con el polímero ya fundido. 

Conforme pasa el tiempo el material funde por completo y avanza por efecto del empuje 

del material semifundido por el espacio radial y es estrechado a través de áreas 

circulares en la dirección E fluyendo hacia la salida del extrusor. 
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7.1.3 Termogramas de TGA 
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7.1.5. Espectros de resonancia magnética nuclear 
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