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INTRCODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad los materiales poliméricos estan teniendo una gran aplicacién en
todos las areas que van desde la industria embotelladora hasta la industria miiitar. En
cada area se requiere de propiedades muy especificas las cuales debe cumplir el
polimero para su uso; esto ha dado pie a un gran interés cientifico por mejorar las
propiedades de los polimeros existentes por medio de las mas variadas técnicas.

Uno de los principales usos de los polimeros en las diversas industrias es como

recubrimientos. Para que un polimero sea considerado apropiado para este papel debe

reuinir dos caracteristi princip : la primera, que tenga buenas propiedades térmicas
y de superificie®, y la segunda, que pueda cubrr totaimente el objeto de interés. Los
polimeros que generalmente se uJtilizan como recubrimientos, como las poliamidas y
polimidas, poseen la primera caracteristica, pero nc la segunda ya que no recubren
perfectamente superficies irregulares.

Los polimeros a los que se refiere esta tesis, los poli-p-xililenos, son polimeros con
buenas propiedades térmicas y de superficie pero ademas si recubren cualquier
superficie uniforme y totaimente, lo cual les concede ventaja frente a los polimeros
mencionados en el parrafo antenor. Dicha ventaja se debe al proceso por el cual se
fabrican los peli-p-xilienos conocido como * Polimerizacion por depositacion de vapor”.

Este proceso sera descrito en esta tesis, explicando las ventajas del proceso mismo y las

caracteristicas de los polimeros obtenidos.

* Entre las propiedadas ae superficie estan fa permeabilicad a los gasas, la transmision de vapor
ce agua, etc. Tales propiedades can al polimerc ta capacicad ge aisiar et objeto recubierte del aire

y del vapor de agua.
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Otra ventaja que el proceso de depositacidn de vapor brinda a los pali-p-xililenos,
es la posibilidad de modificar sus propiedades mediante la adicion de diversas sustancias

ya sean organicas o no. Dentro de las sustancias que no son organicas se han

considerado los que aj icionarse en condiciones adecuadas dan arigen a
cumulos metalicos que qQuedan fijos en la matriz polimérica.

De las muchas experimentaciones que se han hecho con los cumulos metalicos
sobresalen, para fines de este trabajo, las enfocadas a estudiar su uso como aditivos
para polimeros. Se vera, que las diversas sintesis reportadas en la literatura (como la
obtencidn de sistemas Ag-cloro-poli-p-xilileno y Mg-cloro-poli-p-xilileno) han dade luz sobre
los probliemas que se presentan en las técnicas y las desventajas que tienen los nuevos
materiales obtenidos, por lo que no se ha superado la etapa de laboratorio y pasaran
varios afios antes de que pueda llegarse a la comercializacién de productos basados en

polimeros y cumulos de atomos metalicos.

et e e



OBJETIVOS

« Explicar el uso de cumulos fv

OBJETIVOS
Con base en la discusion anterior los objetivos que persigue este trabajo son:

« Dar a conocer el proceso de produccion de poli-p-xililenos, haciendo énfasis en los

procesos de cristalizacion y de difusian involucrados en él

« Describir {a naturaleza quimica de los di-p-xililenos.

= Explicar la aplicacion de los dip-xiilenos en el proceso de produccion de

poli-p-xililenas.

« Exponer las propiedades de los p-xiilenos como intermediarios del proceso de

produccién de poli-p-xililenos.

« Exponer las propiedades y aplicaciones de tos poli-p-xililenos.

en in i iones dirigidas a modificar las

propiedades de los poli-p-xilienos.
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CAPITULO | PROCESO DE PRODUCCION DE POLI-P-XILILENOS
CAPITULO |. PROCESO DE PRODUCCION DE POLI-P-XILILENOS

1.1 Proceso de produccion de poli-p-xililenos.

Los poli-p-xililenos (PPXs) son polimeros de gran aplicacidn en electronica y

laman la atencidn principalimente por el proceso mediante el cual se fabrican
. industrialmente. Este es conocido como "Polimerizacién por depositacidn de vapor' y
consiste en la descomposicion por pirdlisis del di-p-xiliieno (OPX). Conviene aclarar que

estos polimeros son los unicos obtenidos por esta técpica.

1.1.1 Antecadentes

Este proceso fue estudiado ampliamente antes de que pudieran obtenerse
resultados adecuados para su aplicacion industrial. La primera aproximacién al proceso
fue desarrollada por Zwarc en 1948 y se basd en la pirdlisis del p-xileno a temperaturas
entre 800 y 1000 °C'. En 1a figura 1 se muestran el esquema del proceso y el mecanismo

de polimerizacién propuesto por Zwarc.

€1 poli-p-xilileno (PPX) obtenido por el método de Zwarc, tuvo una densidad de

1.14 g/em?, Trmen = 375 - 425 °C y uNA Tgeanceon © = 400 °C, ademas fué muy poco soluble

en disolventes calientes tales como bifenilo (~250 °C) y benzilbenzoato (323 °C) y

precipitd cuando la temperatura bajo a 240 °C.

La temperatura de destruccion es aguella en ia cual el polimero se pone en uni
mas pequefas,
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~

p— 300-1000 °C Ve
H;CUCH, — H2CK/_-§—CHam’ HL-L, ,> CH3z

n
p-Kileno PX =
PPX
Mecanismo propuesto:
——— .
= >-CH, ————on,c-C}—cH2 - He
p-Gleno p-metilbenzil
H,C— >

4 SCHy ~ H ———— HC—S >—CHy + Mo

. .
2me—_ &y ——r e~ S—CH,- H:C—Q—CHs
n

Figura 1. Esquema del proceso desarroilado por Zwarc y mecanismo propuesto.

Zwarc utilizd xilenos oo y parasustituidos como 2-fluor-p-xileno, 2-5-difluor-p-
xileno, 1,2 4-trimetiibenceno, 2-5-dicloro~-p-xilena, 2-cloro~-p-xileno, y otros, con el fin de

sintetizar diversos PPXs®. El peso molecular de estos se determiné cercanc a 20,000

mediante medidas de viscosidad y los polimeros resultantes presentaron. gran

entrecruzamiento. El tiempo de solubilidad a temperaturas cercanas a 270 °C, se reportd

mayor a 10 horas en aire y disminuyd al aumentar la cantidad de oxigeno presente. La
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alta temperatura de solubilidad junto con el hinchamiento anisotropico® en zlgunos
disclventes confirma la presencia de cadenas entrecruzadas.

El rendimiento del proceso en las condiciones antes mencionadas, no es mayor de
12%, obteniéndose gran presencia de productos secundarios siendo los principales
benceno, tolueno, estireno y antraceno. Cuando se utilizan Ni, Fe o Cr como catalizadores
el rendimiento se eleva hasta un 19%.

E! uso de p-xilenos halogensustituidos, por ejemplo p-metilbenzilcloruro y
p-metilbenzilbromuro, permitieron la disminucién de la temperatura de pirdlisis hasta
ternperaturas de 760 °C y un aumente del rendimiento hasta un 17-20%2, conservandose
ta misma estructura de ios polimeros basados en el p-xilena.

En el casoc de anillos aromaticos con sustituyentes halogenados, el uso de cobre
como catalizador elevd el rendimiento hasta un 70-90%, pero el peso molecular fue

mener que en fos casos anteriores y ef entrecruzamiento segula presente*,

1.1.2 Descripcidn del proceso de produccion de poli-p-xililenos

Gorham desarrolid el proceso de poli-p-xililenas como se conoce hoy en dia®. En
fa actualidad, Union Carbide Co. es el unico productor de PPXs, bajo el nombre comercial
de “Parilenos”.

Durante el proceso de depositaciébn de vapor, el dimero ciclico dei p-xilileno,

di-p-xilileno & [2,2] Paraciclofano (DPX), se descompone por pirdfisis al vacio pmducieﬁdo

® Ei término anisotrdpico indica que 1a propiedad nNo es constante en todo el polimera.
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el mondmero p-xilileno (PX), attamente reactivo. Este es enviado a la camara en donde se
encuentra el sustrato® y ahi se condensa a temperatura ambiente. El resultado es un
polimero lineal de peso molecular del orden de 10° Los esquemas de sintesis y del

equipo de proceso se muestran en la figura 2 28,

P=133 Pa acio
140-200 °C 650-680 °C
TOona da - =
e l zona de pixdliow —l—,L

l ! 650-680 °C
& N oo e N2 Ha o0 e THE CHs
n

HoC— _ >—CH,

di-p-xitileno p-xibilenc poli-p-xalilena
[2.2) Paraciclofano
DPX PX PPXR
Figura 2. £quipo de depositacion de vapory de del pr de

Poli-p-xililenos.

Las condiciones del proceso permiten producir diferentes PPXs sustituidos,
escogiendo el DPX inicial adecuado. Existe una gran variedad de DPXs sustituidos, pero
solo tres se encuentran disponibles comerciaimente: di-p-xilileno, dicioro-p-xililenc (DPXC)

Yy tetraciorodi-p-xilileno (DFPXD). Estos son fabricados y distribuidos por Union Carbide Co.

° El sustratc es ia pieza que se desea recubrir.
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y los polimeros basadoc en elios se conccen come Parileno N [CAS 25722-33-2)9,
Parileno C [CAS 9052-19-1] y Parileno D [CAS 52261-45-7]. respectivamente®. La
diferencia principal en el proceso de produccion de cada uno de estos palimeros es [a
temperatura de depositacion del mondmero. Esta es la temperatura mas alta a fa cual
puede encontrarse la superficie del sustrato, para que puede darse el crecimiento del
recubrimiento. En la tabia 1 se pueden observar las temperaturas de depaositacion (Tw)
para diferentes PXs, para una presibn de trabajo de aproximadamente 0.1 mm de Hg®*.

El proceso tiene una conversion del 100% y no se requieren catalizadores ni
disolventes, ademas de que se obtienen recubrimientos totalmente uniformes durante la
depositacion de la fase gaseosa, el grosor de las peliculas puede ir de centenas de A a
decenas de um. La aita selectividad del proceso y la relativamente baja temperatura de
pirdlisis de los DPXs se atribuyen a la conformacion molecular de estos compuestos, en
los que existe una gran fuerza de torsién® dentro de las moiéculas.

Gorham estudid los efectos de la temperatura de pirdlisis del DPX sobre la
conversion y la pureza del polimero obtenido. Los resultados mostraron que la mejor
temperatura fue de 600 °C, ya que a esta se obtuvo una conversion del 100% y un
polimero libre de impurezas y sin entrecruzamiento. Sin embargo., dado que a
temperaturas de 400 a 500 °C se pueden obtener resultados similares sélo aumentando
el tiempo de contacto entre la fase gas y el sustrato, no hay parametros que optimizar en

el proceso y éste no ha sufrido cambios desde sus primeras aplicaciones industriales.

¢ Numerc de referencia en el Chemical Abstracts.

* Esta fuerza de torsidn se produce debido a las diferentes longitudes de enlace antre los atamos
de la molécuia dei di-p-xitileno.
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Paolimero

obteado

p—ilileno pali-p-xilitenc H
T 2imetibpxilleno T CH, ’ Teo0 T " paitmetikpoxiitenc T
2-etil-p-xilileno CaHs ’ Q0 poli-etil-p-xitileno
2-cloro-p-xilileno [ol} S0 poli-cloro-p-xilileno
2-acetil-p-xiiileno COOCH, 130 poli-acetil-p-xilileno
‘2Giano-p-xiilena cN T o 130 B poli-ciano-p-xiilenc
. 2»brcmo—p—xuiléno . Br 130 poli-bromo-p-xilileno
dicloro-p-xillenc Chk ‘ 130 poli-dicloro-p-xiliteno
Tabila 1. Di-p-xililenos y sus peraturas de dep ién.
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Los polimeros obtenidos por el procesao Gorham son muy solubles en disolventes
como a-metilnaftaleno y bifenilclorure a temperaturas menores de 200 °C (tiempo de
solubifidad completa menor a 5§ minutos), ¥ algunos de ellos pueden solubilizarse a

temperaturas mas bajas de 25 °C en disolventes como tetraclorcetano y cloroformo (ver

tabla 2)7.

a-metilnaftaleno

a-metilnaftaleno

CiHs 125730 "Ciorofermo

TCOEHs T190:198 | aldsronaftens i
| COCyHs (7165:170 | Tetraciorsetans’
icocaH, T T 100 ‘Claroformo
"COOCH, | 200210 | Tetracloroetano |
TTTEN : 276 I a~cioronafteno
T EHzGoHs 38 T Cloroformo
Tabia 2. Sol de PPXs 1{ por =i de Gorham.
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La ausencia de entrecruzamiento en las cadenas poliméricas fue comprobada por
medio de estudios de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), realizados a diversos
PPXs®. En la figura 3 se muestran los espectro RMN obtenidos para el di-p-xilleno y el
poli-p-xilleno respectivamente. No se observa en el espectro del PPX picos que indiquen
ia existencia de entrecruzamiento. Las bandas marcadas con asterisco pueden deberse a

la presencia de carbonos finales en las cadenas, pero no se atribuyen a cadenas

entrecruzadas.
a2 o o
N )
. 630C
» a ey
' 2n
>
b
A
c
a
T ¥ v v v
e 1B 120 10 e e ue FOR
Figura 3. P de wia de a) di-p-xil v b) poli-p-xHileno.

En el aspectro del poli-p-xilileno se observan unicamente bandas comespondientes a Ios
grupos C- H y C-C, tanto del anillo de benzeno como de la cadena principal. L.os picos
marcados con asterisco se deben a la presencia de carbonos finales.
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Los PPXs también pueden obtenerse por medio de otras técnicas. La mas
parecida al proceso de depositacidon de vapor es la eiectrosintesis de p-xileno, pero sélo
se obtienen oligomeros con un rendimiento det 5 al 10%° %,

Otra técnica de obtencién de los PPXs, es por condensacidn de Wuriz del
a.u’-dicloro-p-xilileno en presencia de sodio metalico utilizando dioxano como disolvente
(Figura 4). El rendimiento de este meétodo es de 80-90 % y los PPXs resultantes son
dificilmente solubles en disolventes calientes como a-cloro-naftaleno y bifenil, no tienen un
alto peso molecular (6000-25,000) y tienen muchas ramificaciones por lo cual sus

propiedades fisicas y mecanicas no son buenas'' .

Na
c—cn<_  >—cHra N2, nzc—Q—c»%
n

a—a’-dicloro-poli-p.:chlenc PPX

Flgura 4. P ion de poli-p- por dio de sintesis de Wurtz,

Se ha reportado la sintesis de PPXs por condensacién de alcanos dihalogenados
utilizando catalizadores de Friedel-Crafts, con conversiones de 90 a 95 %2,

Qtra opcion de sintesis es la reduccidn electroquimica de derivados dihalogenados
del xileno, utilizando como disclvente dioxano o THF, citodo de Pb o Hg y énodo de
carbon. El rendimiento puede ser de 60 a 95 %, pero se obtienen polimeros con alte nivel

de entrecruzamiento'®.
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En resumen, existen varias técnicas para la obtenciéon de PPXs; sin embargo, sdlo
el proceso de depositacion de vapor ha sido implementado a nivel industrial. Esto ultimo
se debe a que los polimeros asl sintetizados poseen propiedades que no pueden
obtenerse por ningun otro de los procesos anteriormente mencionados Yy esto sumado a
las ventajas del proceso mismo ( buena conversién, temperaturas de pirdlisis moderadas,
ausencia de productos secundarnos y no uso de disolventes) lo hace el mas rentable para

la comercializacion de los PPXs,

1.2 Caracteristicas del p-xilileno como monémero en el proceso de obtencidn de

poli-p-xililenocs.

1.2.1 Evidencia quimica de la_existencia del p-xilleno

Se ha demostrado que durante la pirdlisis de los DPXs, dos enlaces CH, — CH,
de ta molécula de DPX se rompen para producir el mondémero PX correspondiente. La
formacién de p-xilileno diyoda&o cuando se han adicionado vapores de yodo en la zona
de condensaciéon son la prueba experimental de este mecanismo®. Ademas cuando el
dimero acetildi-p-xilileno es pirolizado, es posible aislar dos diferentes productos
poliméricos: poli(acetil p-xilileno) y poli-p-xilieno. Si solo tuviera lugar e! rompimiento de un
enlace CH, — CH, dentro dei DPX, se obtendria un copolimero de aceti-p-xilileno con
p-xilileno, (Figura 5). Otro argumento que apoya este hecho, es la diferencia en las

temperaturas de depositacidn de los PPXs con diferentes sustituyentes ( ver tabla 1).
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El rompimiento del DPX para formar PX también puede ccurrir en presencia de
radiacion UV o durante procesos de plasma'*. El polimero resuftante por este uitimo
método posee un espectro de infrarmojo semejante al obtenido por el proceso Gorham, sin
embargo el espectro muestra una menor cantidad de cadenas no lineales, ramificadas y
cruzadas. Ademas su solubilidad y baja temperatura de ablandamiento indican que por

este proceso se obtienen polimercs de bajo peso molecular.

Hy
/C—O CH;

s Smem, -
.
it <o, )

o~ sec 25 ¢

£ty
LC=0

n

Figura 5. Evidencia quimicz de la det p:

Elesq [ a como partit de dracetil-p-xilileno, que es asimeétrco, se pueden
obtener dos diferentes p-xililenos y a partir de estos dos diferentes pollmeivs. Esto
confinma la hipdtesis del rompimiento de dos enlaces CH,— CH: dentro de la molécula

del dimero.
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1.2.2 Propiedades del p-xilileno

Debido a la importancia del PX dentro del proceso de produccion de ios PPXs, su
estructura y reactividad se han estudiado con interés. Los calculos tedricos muestran que
en el estado basal el PX tiene una estructura planar tetraclefinica y es diamagnético

(singulete), mientras que en el estado excitado posee una estructura de tipo benzoica y es

birradical (triplete). estas estructuras se muestran a continuacién’® ',
i \\’ .
< P
Estado basal Estado excitado

Las diferencias energéticas entre estas dos estructuras es de sélo 12 kcal/mol.
Las valencias libres evaluadas en los dtomos de carbonos de los grupos CH; para las dos
formas son cercanos a los encontrados para el radical benazil, y las evaluadas para tos
atomos de carbono dentro del anillo son comparables a las de compuestos aromaticos,
coma el bifenil. Por tanto, ia molécula en el estado basal puede ser extremadamente
reactiva y las adiciones de radicales libres a los grupos metileno pueden ocurrir
tacimente.

Los espectros infrarrojo (IR}, ultravioleta (UV) y de resonancia electronica (ESR).
se han obtenido mediante la captuia de vapores de PX sobre vidro a temperaturas
cercanas a -196 °C'7 %' Se han disefiado ademas analisis RMN del PX en THF a -80

°C y los estudias ESR de sdlidos a -180 °C™* . Todos los estudios espectrales
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corroboran la estructura olefinica dei PX. Un estudio por difraccidon de electrones a sita
temperatura y en fase gas ha vertfficado también que la estructura carbénica es
esencialmente olefinica (Figura 6)*'. Los sustituyentes retirados del anillo y/o de los

grupos metileno reducen la reactividad de la motécula de PX.

Figura 6. Estructura de una molécuia de p-xilileno, obtenida por difraccién do electrones,

Longitud de enlaces: C=C, A =8 =0.1381 20.008 nm; C—C, C =0.1451 + 0.0007 nrv;
C —H, D =E =0.1116 x 0.0035 nm. Angulos de enlace: a =122.2 +3.7 . b =118.9 *1.9°

La quimica del PX ha sido estudiada ampliamente y solo se mencionara que existe
una gran cantidad de datos concernientes a su alta reactividad. El PX depositado a
temperaturas de -196 °C polimeriza espontaneamente cuando es calentado y alcanza
una temperatura de -100 °C. Ademas. el FX también polimeriza espontaneamente en
soluciones diluidas a -78 °C’. bajo radiacion UV tan suave como »= 360 nm' ; sin
embargo se tienen diversos reportes de PXs que son estables. Uno de ellos indica que el
w,a,o o' -tetracloro-p-xilileno forma cristales en forma de aguja que son estables a -10 °C,
hasta por un mes: otro informa que el o,a.a'.a'-tetracioro-2-ciano-p-xilileno es estable en

atmosfera de nitrégeno a -78 °C; y otro mas confirma que el a,a,u',a’-hexacloro-p-xililenc
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es estable a 0 °C, mientras que el percloro-p-xilileno es estable a temperaturas mas altas
que la ambiente y no polimeriza™ = .

Por otra parte, es conveniente hacer notar que la introduccién de sustituyentes
aceptores de electrones en el anillo benzénico o en los grupos metienoc reduce la

reactividad de los p-xililenos.

1.3 Mecanismo de polimernizacion.

El estudio del mecanismo de polimerizacion de los PPXs es de gran interés, no
sdlo desde el punto de vista quimico sino también desde el punto de vista de los procesos
de transporte y cristalizacion. Este ulimo proceso es de suma importancia para
caomprender la estructura cristatina de los PPXs obtenidos por el proceso Garham, por o

cual se profundizard en €l mas adeiante.

£.3.1 Cinética del proceso de crecimiento de los recubrimientos

La polimerizacion de PPXs se efectaa mediante el mecanismo de radicales libres,
a velocidades de polimerizaciéon (4) tipicas de 80 A/s. Un estudio cinético del proceso
mostrd que la velocidad de polimerizaciéon depende de la temperatura del sustrato y que
es proporcional al cuadrado de la presion parcial del monéomero en la fase gas, es decin
3 kpt
donde k es la constante de velocidad de reaccién dada en A/min (mmHg)> p es la presion

parcial dei monémero en la fase gas medida en mmHg. Esta ecuacion es valida para el
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intervalo de velocidades de polimerizacién de 100 a 250,00 A/min, (Ver figura 7).

Para el intervalo de -50 a 50 °C, otro grupo de investigacion determind que la
constante de velocidad de reaccion sigue la ecuacion :

logk=(1.36x10¥T)-50

donde T es la temperatura del sustrato en K y k es la constante de velocidad de reaccion,
esta ecuacidn es valida si la velocidad de reaccién esta dada en A/ min™.

Por otro lado, la energia de activacién del proceso de crecimiento del
recubrimiento polimérico se ha estimado en -6.22 Keal/mol. £l signo negativo de la
energia de activacion indica que el crecimiento del recubrimiento disminuye al aumentar la

temperatura.
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Figura 7. de para recubr de PPX, a diferentes temperaturas

de proceso,
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Como todos los procesos de polimerizacién por radicales libres, la polimerizacion
de poli-p-xililenos tiene tres etapas basicas : iniciacién, propagacién y terminacion, estos

seran tratados a continuacion.

= Iniciacion

En este paso, dos moléculas de PX reaccionan para formar un dimero birradical,
el cual ha perdido la conjugacion de los dobles enlaces. El calor de formacién de este
intermediario se ha determinado en 16.1 kcal/mol, superior a los de los monémercs
iniciales™. Esto indica que este paso no esta favorecido energéticamente y gque se
destruyen mas dimeros de los que se forman. Esto sumado a la coneentracion de ia fase
gaseasa impide que la polimerizacién se inicie en esta fase, debido a esto es necesario
que el monomero gaseoso se transporte hasta la superficie del sustrato para ser
absorbido. Una vez que la concentracidn aumenta en el sustrato, se promueve la
formacion de dimeros intramoleculares y este ulitimo proceso es el que da como resultado
fa formacién de dimeros birradicales. Segin Beach®™ demostrd, los dimeros birradicales
aceptan la unién de otra melécula de mondmero formando trimeros birradicales que son
mas estables y que realmente inician la polimerizacién. Por tanto, el orden de la etapa de
iniciacion es tres, consumiéndose tres moléculas de mondmero par cada unidad de

repeticidn que se forme en el polimero, (Figura 8).

« Propagaciéon
Durante este paso de la polimerizacién el mecanismo de difusion juega un pape!
importante. Después de que el PX se condensa sobre el sustrato, se adsorbe y crea una

nueva fase entre la fase gas y la superficie exterior del sustrato. En esta fase, el PX se
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difunde y reacciona para la formacion de los intermediarios que daran origen al polimero y
provocaran el aumento de grosor de la misma. Sin embargo es necesano un flujo minimo
de mondmero que se transporte de !a fase gas a la superficie del sustrato para que la
polimerizacion se realice y el recubrimiento aumente de grosor. La evidencia expernmental
muestra que el flujo neto de mondmero es muche menor qQue el calculado por medio de la
teoria cinética (por dos o tres drdenes de magnitud), 1o cual indica que hay molécuias de
monédmero que, después de un tiempo de permanecer en la fase en crecimiento, vuelven
a evaporarse antes de reaccionar. Por esto se puede decir que el proceso de
polimerizacidn ocusre fisicamente como un polimero que presenta dos fases: una pane
solida en la cual hay mondmero disuelto y otra en crecimiento donde se efectua ia
polimerizacién®. El grosor repornado para la zona en crecimiento es de 4 nm.

Dada la estrecha reilacion de la polimerizacidén con el mecanismo de difusion, estos
no pueden estudiarse por separado y no ha sido posible estabiecer un valor para la
energia de activacion (Ea) de este paso. Hasta et dia de hoy sdlo se han obtenido valores
de Ea de polimerizacion de PX y uno de sus derivados en soluciones liquidas, los valores
encontrados han sido 8.7 y 8.8 kcalimol, respectivamente™. Estos valores son mas altos
que los encontrados para otras polimerizaciones que se efecttan por el mecanismo de
radicales libres, tal como la dei estirenc (7.25 kcalmol)*” . Es probable que los valores de
Ea para cada PX sea menor y la razén de obtener un valor mas alto es la diferencia de
concentracién del mondmero en la solucion y en el polimere en crecimiento. Por estudios
de fotopolimerizacion de PX a bajas temperaturas se obtuvieron valores de Ea mucho
menores para este paso: 1.5 kcal/mol en la regién de -143 a -173 °C*™.

Es conveniente hacer notar que controlando la temperatura de depositacidon o la
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presion parcial del monomero, el consumo del mismo durante esta etapa puede ser
mucho mayor que en la etapa de iniciacién con lo que se obtienen polimeros de peso
molecular mas alto. Por tanto estos dos son los parametros que se usan para controlar

las propiedades del polimero sintetizado.

-~
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Figura 8. Polimerizacléon de PPX (Etapa de iniciacidn).

La figura muestra los pasos de la etapa de iniciacion, se observa claramente la formacion
del trimero birradical que dard inicio a la polimerizacion. El cuadro infenior indica las
diferentes energias de cada estructura, siendo /a forma P-Q-P la mas estable.

= Terminacion
No hay datos publicados acerca del mecanismo de terminacion. Se considera que

la polimerizacion en fase solida impide las recombinaciones inter e intramoleculares de los
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centros activos, por tanto las cadenas terminan con centros aun activos y la terminacién
de la polimerizacion se debe a que estos centros activos ya no pueden entrar en contacto
con el monémero lo qQue proveoca que Ja fase en crecimiento desaparezca. Esto se ha
corroborado por datos que indican Ia existencia de centros paramagnéticos en polimeros

recién preparados: 0.5 - 0.1 x 10" mol radical/mol de unidades repetidas en el polimero®.

1.3.2 Correlacion de los procesos de cristalizacion y polimerizacidn

Dada la dificultad que hay para distinguir Jos procesos de absorcion, polimerizacion
y cristalizracidn durante la obtencidn de PPXs, la obtencién de polimeros cristalinos ha
llamado mucho la atencién y ha llevado a diversos estudios para entender ef fendémeno y
proponer un mecanismo que 1o explique.

Kubo y Wunderlich™ estudiaron el
polimerizacion de los PPXs a diferentes temperaturas de la fase gaseosa. E!l intervalo de

idn  durante la

pr de ecri

estudio fue de -196 a 200 °C. Ellos propusieron dos tipos de mecanismos que podrian
explicar las estructuras encontradas en los PPXs del proceso Gorham. Ef primero era que
la palimerizacién ocurria antes de la cnstalizacion y el segundao que estos eran procesos

simultaneos. De sus experimentos pudieron llegar al siguiente mecanismo propuesto:

1. En primer lugar el mondmerc es adsorbido en el sustrato.
2. Rapida iniciacion de la polimerizacién debido a la alta disponibilidad dei monomero.

3. Antes de terminar la polimerizacion la cristalizacién da comienzo, ' via nucleacién

intramolecular en cadenas dobladas.
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4. El crecimiento de los cristales ocurre a una velocidad determinada por fa temperatura

superficial del sustrato.

Se observé también que al exceder la temperatura de transicion vitrea (T ) de

estos polimeras, la velocidad del pr de cri i idn aumenta y la del procesa de
peolimerizacion disminuye. A temperaturas cercanas a 190 °C, se tiene que el monémero
que se deposita sobre el sustrato no polimeriza y es absorbido como tal, al comenzar a

calentar el sustratoc los procesos de polimerizacion y cristalizacion llegan a ser

simultdneos.

1.4 Copolimeros

Con la finalidad de aprovechar las excelentes propiedades de barrera de los PPXs
y al mismo tiempo cambiar otras de sus caracteristicas., se han realizado diversas
experimentaciones para obtener copolimeros con diversas propiedades® “®

La obtencién de copoiimeros de DPXs con diferentes sustituyentes puede hacerse
con mondmeros que han sido pirclizados juntos o bien separados y pueden obtenerse
copolimeros diferentes con solo variar la temperatura del sustrato (figura 9). Los
copolimeros obtenidos asi son lineales, solubles en sciventes arganicos (p.e. bifenilo) vy
forman peliculas amorfas muy transparentes.

Referente a la obtencién de copolimeros con otro tipo de mondmeros se tienen

' La temperatura de transicién vitrea es aquella en la que el polimerc pierde sus propiedades

mecadnicas y se comporna ade manera semejante al hule.
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reportes de sintesis de copolimeros del tipo fulereno-poi-p-xilileno™ . Se pueden obtener,
ademas, copolimeros con mondmeros vinilicos mediante la adicion de estos en fase gas
en la zona de depositacion (figura 10). Sin embargo la abtencidn de estos copolimeros ha
sido dificil. dada la ahita reactividad de ios intermediarios en la reaccion de propagaciéon lo
que también impide que la composicion de comonomero sea alta. Aun asi, esto es
posible mediante ia eleccion del comonémero adecuado y del control de |a temperatura

de depositacion®'.
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Figura 9. Obtencién de copolimeros de poli-p-xililenos,
En esta figura se observa como pueden obtenerse diversos polimeros vanando las

materias primas iniciales y las temperaturas de depositacion de los monémeros.

Para los copolimeros sintetizados a partir de monomeros vinilicos se ha

abservado que el mejor es el anhidride maleico, el cual permite una concentracién de
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monomeros Vinilicos de 35% a temperaturas de depositacion de 25 a 30 °C. El
capolimero obtenido de esta forma presentd una estructura de bloques, en la cual se
presenta un bloque de PX y otro bloque del copolimero tal como se observa en la figura
10. Por otro lado se observd que este copolimerc aumenta su volumen en acetona,
cloroformo y soluciones alcalinas. La temperatura de transicidn vitrea reportada para este
polimero fue de 98 °C.

Cuando él comonomero utilizado fue estireno la temperatura de depositacidn

registrada fue menor de -80 °C, se obtuvieron peliculas fragiles y opacas y los

copolimeros sir izados fueron amorfos.
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Figura 10. O ¥ do P de PPXs con mondmeros vinilicos.

La ilustracion muestra clararmente que el copolimero tiene una estructura de bloques,
cuando se utilizan comonomeros del ipo vinilico para su sintesis,
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CAPITULO II. EL DI-P-XILILENO COMO MATERIA PRIMA PARA LA SINTESIS DE
POLI-P-XILILENOS.

11.1 Obtencion del di-p-xilileno

11.1.1 Rutas de sintesis de! di-p-xiliieno

El di-p-xilileno (DPX) puede sintetizarse de diversa formas, todas eflas tienen en
camin una misma estrategia: ei p-xilileno se genera con un fiujo controlado en un medio
diluido, de tal forma que la conversion al dimero se favorece sobre la conversion a
polimero. Sin embargo sélo hay dos rutas que son usadas industrialmente: la cbtencion

por pirdlisis directa del p-xileno y la eliminacion de Hofmann®.

« Sintesis por pirdlisis directa del p-xileno

El primer paso es la deshidrogenacion mediante pirdlisis del p-xileno. Esto se hace
en presencia de vapor a una temperatura de 850 °C para obtener p-xilileno. Este ultimo
cambia a DPX cuando se enfria por inmersidén en p-xileno. El esquema de sintesis se

muestra a continuacion.

CHa

Hae -
o -

p-xleno p-(xih'l:;m ”:C_QCHG

PR -

di-p-xililenc (DPX)
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Durante el proceso, el p-xileno se recicla al reacter. La eficiencia y conversidn del
proceso son satisfactorias. Sin embargo existen aun parametros que optimizar entre jos
que se incluyen: cambios en el disolvente, establecimiento del tiempo dptimo de
residencia, velacidad de! vapor, presion de operacion durante la pirdlisis, el disefo y

construccion de equipo novedoso y el uso de aleaciones especiales que soporten of

ambiente altamente corrosivo de la reaccidn.

* Eliminacién de Hofmann
Esta ruta puede llevarse a cabo en muchas versiones, en equipo mas
convencional y en condiciones de operacién menos drasticas que el proceso anterior. El

PX se genera por una eliminacion 1.6-Hofmann de una amina del hidréxido de

p-metilbenziltimetilamonio en presencia de una base (Figura 11).
+ -
H,C—Q—CHEBr + [CHy N ———» H,e— >—CH,N[CH,), Br
s + - r— + -
2H,C— >—CH,N{CH,;),B7 + Ag 0 —bH,CVCHaNlCH,),OH + 2 AgBr

H2C—-«\/\__¢>—CH3

+2(CH;),N + 2H0

21,6~ D—CH,R{ CHy},0H" ——— , ,

on de f

Figura 11. Sintesis de DPX por de



CAPITULO §I_ EL DI-P-XILILENO COMO MATERIA PRIMA PARA LA SINTESIS OE POLER-XILILENOS

La conversion obtenida por esta ruta es de entre 17 y 19 %. La conversion a DPX
puede aumentar en 50% en presencia de un inhibidor de la polimerizacién, tal como
fenctiazina.

El rendimiento de la eliminacién puede aumentar en 28% si se realiza en
presencia de un compuesto de cobre o hierro soluble en agua®. Ademas se han
reportado mejoras de hasta un S0% en la reaccion cuando esta se realiza en presencia
de cetonas™ .

Se han reportado conversiones del 56% cuando se realiza la eliminacion del
yoduro de p-timeitilsiliimetibenzitrimetiamonio en presencia de fluoruro de
tetrabutitamonio™ . Sin embargo, las materias primas son costosas y dificiles de
conseguir.

Las especies cloradas DPXC y DPXD se obtienen a partir del DPX. Para obtener la
extension deseada de la cloracién se controlan las condiciones para favorecer la cloracion
del anillo aromatico y no la del grupo metilo. Aan asi los productos de la cloracidn son
mezclas de DPX, cloro DPX, dicloro DFPX, tricloro DPX y tetracloro DPX y los posibles
isdémeros de cada uno®.

Se han reportado sintesis de dicloro y tetracloro DPX a través de la eliminacion
1,6 de Hofmann del hidroxido de p-metilbenziltrimetilamonio, (figura 12). Para el caso del
DPXC, la conversion obtenida por este método es de 30 %>*. En presencia de cetonas
aumenta a 50 %™,

Aunque el DPXC y el DPXD preparados por cloracidn del DPX son mezclas
complejas, la distribucion de homadlogos en el mondmero resultante es considerablemente

menor. Por esto ei DPXC, cuando es pirolizado, produce monocioro PX, el cual es

30
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acompaiado por cantidades considerables de PX y dicloro PX. El polimero resultante, el
Parileno C, en consecuencia contiene un promedio de un cloro por unidad repetida. Sin
embargo, contiene cantidades significativas tanto de unidades no cloradas como

dicloradas.

{Ci)n (C”n*
HQC—@—CHQBr + [CHa N ————b H,C—@—CHZNlCH,],Br
cn

{Clin .
2 H,c—@—cuzﬁ (CH,) B + Ag,O ——»H,c—@-cnzu (CH,),0H + 2 AgBir

{13 PN

(cln, ch—@—cua
zu,c—@—cnzmcn,),on' —_— | l + 2(CH,)yN + 2H:0

Hee < p-cne

(©in

donden=1-4

Figura 12, Sintesis de derivados del di-p-xilileno.

11.1.2 Purificacion del xilileno

Como ya se menciond antercrmente, la sintesis de! di-p-xdlilena por cuaiquiera de

los meétodos da como resultado una mezcla de DPX con p-xileno y polimero. Debido a la

31.
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alta cristalinidad del DPX y a que el materal polimérico resultante es insoluble en xileno,
el mejor método de purificacion del dimero es por recristatizacién de xileno.

En lo referente a las especies cloradas es necesario ademas, mantener la
unformidad en las sustituciones de cloro del producto. El objetivo principal de la
purificacién es remover residuos insolubles y componentes que contengan cloro del lado

de la cadena alifatica®.

11.2 Propiedades del di-p-xilileno

Los DPXs son compuestos altamente estables. Todos son sdlidos crstatinos con
una solubilidad limitada en hidrocarburos. A 140 °C su solubilidad en xileno es de sdlo
10%. Ei DPXC es mas soluble en scolventes alifaticos, por ejemplo en cloruro de metileno
a 25 °C es soluble en 10%. En comparacién el DPX tiene séio una solubilldad el 1.5% en
el mismo solvente. Los puntos de fusidn y las densidades de estos dimeros se dan en la
tabla 3°.

Segun ios analisis de rayos X, los anillos ardmaticos en la molécula de DPX estan
colocados uno sobre otro lo que pravaca una deformacidn de los angulos y longitudes de
unidn dentro de la molécula. Las distancias reportadas entre ios carbonos orto y para del
anillo no son iguales (3.09 y 2.75 A, respectivamente) y las longitudes del enlace
CH; — CH. es de 1.63 A™. E£sia distancia es mas grande que la encontrada en
compuestos alifaticos 1.54 A). La energia que provoca la deformacion fue cuantificada

experimentalmente en 31 kcal/mol mediante ja determinacion de la entalpia de formaciéon
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a través de medidas del calor de combustién®®. La liberacidn de esta energia de
deformacién es sin duda la razén principal del buen desempefio del paraciclofano dentro

del proceso Gorham.

9702195

Tabla 3. Proy d de par o8,
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CAPITULO 1ll: PROPIEDADES DE LOS POLLP-XILILENOS
CAPITULO (ll. PROPIEDADES DE LOS POLI-P-XILILENOS.

Ill. 1 Propiedades fisicas y quimicas

Los PPXs son polimeros altamente cristalinos, sin embargo esta cristalinidad
depende del tipo de sustituyentes en el anillo benzénico. El poii-p-xilileno y sus dervados
halogenados son polimeros muy cristalines (tienen un grado de cristalinidad cercano a
60%), mientras que el poli-metil-p-xilleno y e! poli-etil-p-xilleno poseen una menor
cristalinidad y el poli-butil-p-xilileno es amorfo a temperatura ambiente®”. Los PPXs de atta
cristalinidad conservan su integridad fisica a temperaturas cercanas a su punto de fusién.

Los movimientos en la cadena polimérica de los PPXs son muy restringidos: sin
embargo, al recalentarse pueden reorganizar su estructura, con o cual su crstalinidad
aumenta.

Se tienen diversos reportes del valor de Ia temparatura de transicion vitrea (Tg )
de los PPXs, sin embargo los valores establecidos varian de un grupo de investigacion a
otro. lLos ultimos datos reportados por grupos de investigacién informan de una T, de
13 °C para el Pariieno N>; mientras que Gorham reporta, para los PPXs altamente
cristalinos, temperaturas de transicidn vitrea de entre 60 y SO °C®. Para los poli-p-xililenos
alquilsustituidos los valores estimados de T, son cercanos a la temperatura ambiente.

El PPX existe en dos formas cristalinas: a y B (Figura 13). El tipo de estructura que
tenga el polimero, depende da la temperatura a la cual se encuentre el sustrato en el que

sa deposita. La estructura a se observa en PPXs que se han depositado sobre sustratos

con temperatura superficial en un range de -17 °C a 26 °C. Mas alla de este rango la
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estructura es del tipo B, sin embargo en temperaturas cercanas a los limites, se tienen
mezclas de ambas estructuras™. Por ofra parte la temperatura también influye

fuertemente en la extensidn de la cristalinidad dentro de! polimero.

Figura 13. Proyecciones a lo largo do! eje de ia cadena de cristales de PPX,

a) estructura cristalina gy b) estructura cristalina " .

La estructura cristalina de la forma « es monoclinica, con parametros a= 5.92 A,
b=10.64 A, c (eje de cader';a)=6.55 A y B=134.7°. Cada celda contiene dos unidades de
repeticién (centradas en la base) y la densidad observada fue de 1.180 g/cm®. Los anillos
feniteno son paralelos entre si y el angulo entre el plano del grupo fenileno y el grupo

CHy — Cta es 90°%7 |

* Fuente: referencia 38
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Los cristales (3, poseen una estructura trigonat; las dimensiones de una celda son
a=20.52 A, c (eje de cadena)=6.58 A y v=120°. Tienen 16 unidades de repeticion por
unidad de celda y una densidad de 1.158 g/cm®. Ademas, se ha encontrado que la forma
8 es polimorfa: existen las formas $3; y B2 %>,

Las transiciones B—03: , B1 —>3z ocurren por rotacién de las cadenas poliméricas
alrededor de sus propios ejes. Tales transiciones son reversibles y se presentan en
temperaturas mayores de 200 °C. La unica diferencia entre la forma 3; y Bz es la
orientacion de las cadenas o de las moléculas de las mismas™.

La estructura cristalina a puede cambiar a la forma 3, ya sea por calentamiento o
por deformaciones dentro de la cadena. La transicidn inversa esta impedida
cinéticamente, aunque se tiene informacién de que ha occurrido durante la cristalizacion de
soluciones y durante el sobrecalentamiento de cristates 34°.

Divarsos grupos de investigacion®* han hecho pruebas de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) para determinar las diferentes transiciones de estos
polimeros. Aun cuando los resultados no han sido concluyentes, los resultados
encontrados por Isoda. et. al. son de gran interés, ya que determinaron las diversas
transiciones ocurridas en polimeros con estructura inicial diferente. Los termogramas
aobtenidos se muestran en la figura 1433,

El primer estudio de DSC realizado por Isoda, fue hecho a una muestra de PPX
con estructura inicial . A 285 °C se presentd la primera transicion que se considerd
podria ser a—B2. A 300 °C se observd cambid en la linea base debido a cristalizacién y
finaimente se observé un uGitimo cambio debido a la fusion. El segundo estudio se hizo

recalentando la muestra anterior a 398 °C para obtener la estructura B. Con esta muestra
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se observaron las siguientes transiciones: a 223 °C B—{3,, a 292 °C 3, —»32 y a 430 °C
B2 — fusiodn.

Por otra parte, Miller y sus colaboradores consideraron importante determinar los
parametros termodinamicos de cada una de las transiciones cristalinas observadas en el

PPX. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.4°

Cristal o a baja temperatura
AH= 5.0 kJ/mol

504 K
AS5=9.9 /K mo!

Cristal 8, a alta temperatura
AH= 1.5 kJ/moi
560 K
AS=2.7 J/K mol bl

Cristal B2 a alta termnperatura
AH= 10.0 kJ/mol
700 K
AS=14.3 J/K motl

fusidn
seguida de descomposicion

Tabla4.F Ainani para cada transicién cristalina de PPX.

37



CAPITULO It} PROPIEDADES DE LOS POL-P-XILILENOS

N

PPX recién polimerizado /_
foyma a -~
o — ey :
i “
+ ; 3
i recalentado a 39& C o i
l forma § [ 3
—_—
o 3 /_’__V——————\ i
—
=3 = 4
> 223+C 293
4 ]
Tm=430°C 4
1 1 i .
200 300 400
H
Temperatera, “C 3
i
PPXC recién po!i’mnriz;d://\ (~— :
e

= \ J
f :
| =
i
3
4 Recalentado a 235 C 2 §

B) =
=
Tmal84 C
1 1 1 1 1
100 150 200 250 200
Temperatura °C -
Figura 14. Estudios de DSC de a) poll-p-xiil y b) poli-cl p-xItit
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1. 2 Propiedades mecanicas®

Aun cuando las propiedades de los PPXs estan en el mismo rango de las de otros
palimeros cristalinos, estas pueden variar significativamente con el paso del tiempo. Esto
se debe a que ia cristalinidad en el polimero también aumenta al pasar el tiempo
provocando variaciones en propiedades tales como el % de elongacion antes del
rompimiento, el médulo de tension® y la resistencia a la tension.

Los PPXs poseen una baja elongacion debido a su afta cristalinidad. Las
excepciones son el poli-cloro-p-xilileno, el poli-metil-p-xilileno y el poli-eti-p-xilieno que
exhiben elongaciones antes del rompimiento en excescos de 200% para peliculas de
1-2 mm de graoscr (ver tabla de propiedades mecanicas en esta seccion). La variacion de
1a rigidez de los PPXs con la temperatura se muestra en la figura 15°,

Las propiedades mecanicas exhibidas por los PPXs, también varian dependiendo
de los valores de los parametros durante el proceso de depositacion de vapor. Se ha
encontrado que las mejores propiedades mecanicas se obtienen cuando la polimerizacion
se realiza entre 0 y 30 °C, con una temperatura de sublimacian del dimero entre 120 y

140 °C*.

® Las propiedades mecanicas, iémucas, eléctncas, de bamera y ce superficie de los PPXs se
musastran en !as tablas incluidas en caga apartado
“ Ef méduto tensién es la fuerza necesaria para deformar pemanentementa un material, ya sea por

estiramiento o torsidn.
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T T T T T H
Paryiene 1
eo0j— -4
Parylens ¢
e} -
sol— —

Temperatura, °C

Figura 15. Var de prop d. de PPXs respecto ala temperatura.

PROPIEDAD
i Densidad, g/cm
L

Iingice de refraccién, n°,
1a20°C

1 Médulo de tensidn, GPa
ca20°C

[a20GeE

" Fuerza de tension, MPa

| Tensisn de ruptura, MPa |

"% e eiongacion al

: rompimiento
Coeficients de friccidn:

i Estdtico L .25 029 | —— | 035 | o= @ =

;  Dinamico ;. 0.25 0.29 —_— 0.31 —_ _—
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1ll.3 Propiedades eléctricas

Como se menciond en un principio, los poli-p-xililenos tienen gran aplicacion en
electronica. £sto se debe a sus excelentes propiedades, entre las que destaca una
constante dieléctrica baja‘ . Por otro lado poseen una aita resistividad debido a que estan
libres de impurezas iénicas o residuos de catalizador. Tienen poca afinidad al agua
atmosférica lo cual se traduce en una alta resistividad superficial. Poseen un bajo factor

de disipacion”® , probablemente gracias a su gran simetria y naturaleza no polar 5.

PROPIF DAL

—n.285 ¢
265 -
bz O
"Factor de disipacién T
: 60 Hz

; |0.0002 | 0.020 . -—
kHz 0.0002 | 0.019 —
U1 MiHZ " p.ooo2 | 0.013 " —
"Fuerza dieléctrica’, MV/m 235"

185 _.V .. PN B

¢ La constante dieléctrica 8s una medida de |a polardad del madio. Por ejempio, el

constante dieléctnca de 80 y al clorobenzeno de 5.94 a 20 °C.
-

agua tiens una

El tactor de disipacién es un valor que indica que tanta energia slécirica puede disicar un
materiai en forma de calor.
! La fuerza cieiéctrica es el

MAXIMO campo elécinco que un aslante puede rosistir sin
descomponerse.
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lll.4 Propiedades térmmicas

Varios grupos de investigacion se han dado a la tarea de estudiar las propiedades
térmicas de los PPXs y sobre todo la resistencia que estos tienen a la degradacién tanto
térmica come oxidativa*>**.

En 1o referente a) estudio de ia estabilidad oxidativa de estos polimeros se han
reportado datos referentes al poli-p-xiliteno y a poli-fluor-p-xilileno. El primero se degrada a
una temperatura entre 280 y 320 °C, mientras que el segundo comienza a oxidarse a
temperaturas de 500 °C.

Por otro lado, Baker y sus colaboradores®® realizaron experimentos enfocados a
incrementar la vida util de estos polimeros en ambientes oxidantes. Su investigacion se
enfoco al policloro-p-xilleno y consisti@ en el uso de aditivos que disminuyeran la

oxidacion del polimero. Los resultados de |a experimentacion se dan enlatabla 5.

80 11 atos i 58 afios

g0 1.5 anfios ' 8 afios
100 7 T 10 meses ' 55 meses
T35 T T Tazdias T 250dias
{80 ‘22 horas

" 4130 horas

Tabla 5. Vida (til de Poli<cloro-p-xitileno en aire.
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En cuanto a la destruccion térmica de los PPXs, estos al descomponerse forman
oligbmeros entre los que una gran fraccidn son tetrameros y pentameros. Ademas se ha
reportado la presencia de grupos estilbeno y la ruptura predominante en las cadenas es la
del enlace CH;— CH=

Los estudios de anaiisis térmogravimeétnco, realizados en atmosferas de nitrogenco
¥y argén, proporcionaron los siguientes datos: a temperaturas de 120-300 °C se detecto
una peérdida de peso debida a las impurezas presentes en las muestras y a grupos de
bajo peso molecular. A temperaturas de 450 °C, se tuvo un cambio de peso mayor para
el pali-p-xilleno y a $30 °C para el poli-trifluor-p-xilileno.

Nowlin y colaboradores®® realizaron estudios de estabilidad térmica oxidativa de
poli-p-xilileno (PPX), poli-monocloro-p-xilileno (PPXM) y poli-dictoro-p-xilleno (PPXC).
Encontraron que el PPX y PPXM conservan sus propiedades mecanicas aun con attos
niveles de oxigeno adicionado, sin embargo las conservan a temperaturas menores de
100 °C lo cual imita sus aplicaciones. El estudio de los espectros IR y Raman sugiere que

la oxidacién toma lugar en toda la muestra y no sdlo en la superficie. La estructura

resultante del proceso es

N

o]

]
H >—C—CH< c
{FQ "
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. Punto de fusion, ° C
“Coeficiente de )
expansién lineal a 25 ©

C, K'(10® 69 . 35 , -— —_ — _ . .
Conductividad térmica .

a25°C, kW/im K 12 8.2 —_ — —_— — —
Calor especifico a

25°C., JaK T B 10 = T T LT

111.5 Propiedades de superficie

Algunos grupos de investigacion® realizaron estudios de peliculas de PPXs

tratados con plasma, a fin de determinar como se afectaban las propi les super

de estos polimeras con el tratamiento. Los plasmas utilizados fueron de O, N2, Ar y He.
Los resultados obtenidos permitieron concluir que el tratamiento con plasma de helio y
argon a peliculas de PPX, PPXC y DPPXC, disminuyen la tensiéon superficial de estos
polimeros inmediatamente después del tratamiento aunque el valor aumenta con el
tiempo pero sin alcanzar el valor anterior al tratamiento.

Al realizar estudios de espectroscopia IR para el poli-cloro-p-xilileno, se observé
qQue no hubo presencia de bandas nuevas pero la intensidad de las ya existentes cambio,
io cuat se interpretd como una perdida de atomos de cloro de jos anilios aromaticos.

Otra conclusion de esta investigacion fue que el tratamiento con piasma de helio y

argén mejoran la adhesidén de los PPXs.
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PROPIEDADES DE SUPERFICIE

! Permeabilidad a gases a i i ; : 1
:23 °C, amom/Pasm : : :

Nz . 154 1 20 | 02 : 90 I — | 53 ' 209
o2 784 ['1a4 7.9 Hse4 20097 189 167
‘co: c Taze 7 454 | 132 1 280 3071 [ ss 29
' Transmisién de vapar de : E P T ey ! o
.agua.gx 10" /Pasm _ _  0.32 002 ' 002 1.35 0.05

1.6 Aplicaciones %%+

Los polip-xiliienos tienen aplicaciones diversas, entre las principales se

encuentran:

« Encapsulamiento de materiales peligrosos tales como reductores, oxidantes, metales
alcaiinos y sus hidroxidos.

» Aislamiento de materiales sensibles a la humedad.

e Membranas de separacién de liquidos y gases.

« Proteccién y aislamiento de circuitos y ensambies de parntes electronicas.

+ Recubrimiento de equipo médico.

= Preservacion de libros y documentos,

« Preservacion de piezas de museo.

= Son usados coma material dieléctrico en pacitores de aka
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CAPITULO IV. LOS POLI-P-XILILENOS COMO BASE PARA LA SINTESIS DE
MATERIALES CONTENIENDO CUMULOS METALICOS.

IV.1 ¢ Qué es un cumulo metalico ?

En la actualidad el objetive de la investigacion en materiates es principalmente
uno: el mejoramiento de los materiales ya existentes mediante fa modificacion de su
estructura. £En cuanto a los polimeros, en los ultimos afos se ha investigado como
cambiar sus propiedades ya sea mediants la formacién de copolimeros o por la adicién
de sustancias a la matriz polimérica. Esta ultima técnica ha llamado la atencién dado que
ios materiales adicionados no necesariamente son organicos Yy hoy en dia se investiga
fuertemente en la adicion de metales.

Los cumulos metalicos son los materiales que mas han llamado la atencién para
este fin. Estos cumulos son agregaciones de atomos metilicos y se describen como el
estado intermedio entre el atomo solo y el metal como tal **. Ademas tienen propiedades
anicas que no se cbservan ni en los metales ni en los Atomos.

Los metales de los grupos 1a y 1b son los que permiten ja obtencidn de camuios
de casi cualquier tamano, pero se tienen reportes de cumulos obtenidos de otros
metales *7 748

Los cumulos metalicos tienen aplicaciones en dptica y electrénica, ademas son

usados como catalizadores con mejores rest dos que los izadores metalicos

convencionales.
La obtencién de cumulos metdlicos puede hacerse por dos grandes rutas: Por

dispersidn del metal o por la agregacion de atomos.
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Toshima reporta en su trabajo*® la obtencidn de camulos por la primera ruta. Para
esto se realizd la reduccion simuitdanea de dos iones metalicos diferentes en presencia de
poli (N-vinil-2-pirrolidona) usando aicohoi como agente reductor. Las dispersiones
obtenidas tuvieron una estrecha distribucion de tamarnos y fueron estables a temperatura
ambiente.

Por otro tado Schumacher*’ siguié la segunda ruta para la obtencion de cimulos
metdlicos. La técnica utilizada fue la vaporizacion del metal a altas temperaturas
(2000 °C). Estos vapores se alimentan por una boquilla a una camara en la cual se ha
hecho vacio, al salir de la camara los vapores se depositan formando los camulos. Con
este método se pueden obtener cumulos de diversos tamanios dependiendo del tiempo
que los vapores permanexcan en la camara.

En la actualidad ta teoria aun esta lejos de entender totalmente los cumulos
metdlicos, sin embargo se han estudiado ampliamente y se ha observado que las
propiedades que presentan estan determinadas por el tamafo del cumulo. Se tiene
concocimiento de dimeros de metales nobles y estos se cree son agregados que no
presentan enlaces quimicos. Por otro lado, el término "comuio” se usa por CONsenso a

trimeros de atomos metalicos. Estos trimeros los forman todos los metales aicalinos y son

muy estables.

iv.ll Sistemas polimero-metal

Varios grupos de investigacion han hecho experimentaciones para modificar las

propiedades de polimeros por introduccion de camulos metdlicos a la matriz polimérica.

+7
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La principal dificuitad a la que se han enfrentado es la separacidn y/o la agregacion de los
cimulos dentro de la matriz polimérica y, por tanto, del tamano de los mismos. Para evitar

esto han recurrido a diversas técnicas:

= Sintesis electroquimica de cimulos estabilizados con surfactantes™,
« Farmacidn in situ de cumulos metalicos en los segmentos polares de copolimeros y

« Depositacion de vapores metalicos.

Esta Oitima técnica es [a utilizada por los investigadores que experimentan con

poli-p-xillenos, por lo que nos enfocaremos a elia.

V1L Obtencidn de sistemas polimero-metal utilizando os f-p-xililengs _como matri.
polimérica

Existen dos grandes métodos para la obtencidén de cumulos metalicos dentro de

matrices polir éricas:

= Método de introduccion del metal en la fase polimérica: Este método es empleado en
los casos en que hay una alta movilidad en la fase polimérica, por esto mismo requiere
que el meta no forme complejos con el polimero. La distribucidn de tamafdios obtenida

por este méodo es muy amplia.

« Meétodo de introduccion del metal en el mondmero seguido de polimerizacién: Se

emplea en polir i iones en do solido, puede haber presencia de complejos los

cuales se destruyen al realizarse la polimerizacién. Los procesos de destruccién de
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complejos, separacion de cumulos y fijacién de estos son simultaneos. Esto uitimo
lleva a una distribucién de tamanos mas estrecha que en el método antenor. Otra
ventaja de este metodo es que se pueden obtener estructuras mas vanadas dado que

puede incluirse el metal en la cadena polimérnica principal.

Dadas las caracteristicas del proceso de produccidén de los poli-p-xillencs, et
meétodo de introduccion del metal en el monémero es €l adecuado para obtener sistemas
polimero-metal usando estes polimeros como matriz pelimeérica.

Diversos grupos de investigacion® *** se han dado a la tarea de obtener sistemas
metal-poli-p-xilileno utitizando técnicas que permitan una mejor distribucion de tamanos de
los cumulos dentro de la matriz polimérnca, ademas de evitar la separacion de fases antes
mencionada. Para logrario se han enfocado a investigar la obtencion de estos materiales
utilizando el método de introduccion del metal en el mondmero a temperaturas de
nitrogeno liquido (sintesis criogénica de materiaies conteniendo cumulos metélioos).v
Mediante este técnica ha sido posible la sintesis de sistemas Ag-poli-cloro-p-xilileno y
Mg-poli-p-xilileno que presentan una mejor estabilidad térmica que los poli-p-xiienos

simples, pero no una mejor resistencia a la oxidacion™.

ESTA TESIS Ng reep
SALIR DE LA BBLuiCA
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CONCLUSIONES

Con base en la informacion discutida y de acuerdo a los objetivos planteados

anteriormente se tienen las siguientes conclusiones:

= ElI proceso de produccion de poli-p-xilienos es un proceso unico dadas sus
caracteristicas: conversién total del reactivo al producto.‘ ausencia de productas
secundarios, no se utilizan disolventes y es un proceso limpio.

« Los poli-p-xillenos obtenidos por el proceso Gorham presentan las siguientes

propiedades: alta linealidad, alto peso molecular, gran solubilidad en disolventes a

temperaturas por debajo de 250 °C, aita cnstalinidad y tes propi d: de
barrera.

e El proceso de difusion tiene un papel muy importante dado que el proceso de
polimerizacién es en estado sdlido y se requiere det! transposte del monémero gaseoso

hasta la superficie del sustrato y hasta los centros activos.

 El pr > de cri i ion ocurre inmediatamente después del procesc de

polimerizacion y da comienzo en las cadenas que contienen dobleces. A temperaturas
de nitrégeno liquido los dos procesos llegan a ser simultaneos (calentamiento previo).

e Los di-p-xililenos poseen una alta energia de torsién que los hace altamente reactivos
y excelentes materias primas para la obtencion de poli-p-xililenos.

» Debido a sus buenas propiedades de supefficie, los poli-p-xililencs tienen su principal

aplicacién comao recubrimientos.
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Las caracteristicas Unicas del proceso de depositacion de vapor, permite gue estos
bollmeros sean idéoneos para utlizarse en la obtencidn de nuevos matenales
conteniendo cumulos metaticos.

Los cumulos metalicos son agregaciones de atomos metalicos y se consideran un
estado entre el atomo y el metal; poseen aita reactividad y sus propiedades difieren de
las observadas en el atomo y el metal. Estas propiedades estan determinadas por el
tamado det camulo.

El método mas utitizado para la obtencién de sistemas metal-poli-p-xililencs es el de
“Introeduccién del metal en el monémero seguida de polimerizacion®”.

A la fecha los sistemas obtenidos son Ag-poli-p-xilileno y Mg-poli-p-xililenos, los cuales
presentaron buenas propiedades térmicas.

El campo de 10s nuevos materiales esta en desarrollo y aun no se ha comercializado

ningun sistema polimero-metal.
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