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INTRODUCCIÓN 

INTRODUCCIÓN 

En la actualidad los materiales poliméricos están teniendo una gran aplicación en 

todos fas áreas que van desde la industna embotelladora hasta la industria militar. En 

cada área se requiere de propiedades muy especificas las cuales debe cumplir el 

polimero para su uso; esto ha dado pie a un gran interés científico por mejorar las 

propiedades de Jos polímeros existentes por medio de las más 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 características principales: la pnmera. que tenga buenas propiedades térmicas 

y de supenficieª. y la segunda, que pueda cubrir totalmente el objeto de interés. Los 

poUmeros que generalmente se utilizan como recubrimientos, como las poliamidas y 

~liimidas. poseen la primera caracteristica, pero no la segunda ya que no recubren 

perfectamente superficies irregulares. 

Los pollmeros a los que se refiere esta tesis, Jos polt-p-xililenos, son polimeros con 

buenas propiedades térmicas y de superficie pero además sí recubren cualquier 

superficie uniforme y totalmente, lo cual les concede ventaja frente a los pol1meros 

mencionados en el párrafo antenor. Dicha ventaja se debe al proceso por el cual se 

fabrican los poli-p-xililenos conocido como ·• Polimerización por deposi1aci6n de vapo~·. 

Este proceso será descrrto en esta tesis, explicando las ventajas del proceso mismo y las 

características de los polímeros obtenidos. 

• Entro las propiedades oe superficie están la permeab1ildad a los gases, la transm1s16n de vapor 

de agua, etc Tales propiedades dari al ;::iolimerc ta capacidad oe aislar el objeto recubierto del aire 

y del vapor de agua 



INTRODUCCIÓN 

Otra ventaja que el proceso de deposttación de vapor brinda a los poli-p-xililenos. 

es la posibilidad de modificar sus propiedades mediante la adición de diversas sustancias 

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

considerado los metales que al adicionarse en condiciones adecuadas dan origen a 

cúmulos metélicos que quedan fijos en la matriz polimérica. 

De las muchas experimentaciones que se han hecho con los cúmulos metálicos 

sobresalen, para fines de este trabajo, las enfocadas a estudiar su uso como aditivos 

para polimeros. Se verá, ·que las diversas síntesis reportadas en la literatura (como la 

obtención de sistemas Ag-cioro-poh-Jrxilileno y Mg-cioro-poli-p-xilileno) han dado luz sobre 

los problemas que se presentan en las técnicas y tas desventajas que tienen los nuevos 

materiales obtenidos, por lo que no se ha superado la etapa de laboratorio y pasaran 

varios años antes de que pueda llegarse a la comercialización de productos basados en 

polimeros y cúmulos de átomos metálicos. 

4 



OB.JETIVOS 

OBJETIVOS 

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

• Dar a conocer el proceso de producción de poli-p-xililenos. haciendo énfasis en los 

procesos de cristalización y de difusión involucrados en él 

• Describir ta naturaleza química de los di-p-xi1ilenos. 

• Explicar la aplicación de los di-p-xililenos en el proceso de producción de 

poli-p-xililenos. 

• Exponer las propiedades de los p-xililenos como intermediarios del proceso de 

producción de poli-p-xililenos. 

• Exponer las propiedades y aplicaciones de tos poli-p-xiliJenos. 

• Explicar el uso de cúmulos met81k:os en investigaciones dirigidas a modificar las 

propiedades de los poli-p-xilifenos. 
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CAPITULO l. PROCESO DE PRODUCCIÓN DE POLl-P-XlLILENOS 

CAPITULO l. PROCESO DE PRODUCCIÓN DE POLl-P-XILILENOS 

l. 1 Proceso de producción de poli-p-xililenos. 

Los poli-p-xililenos (PPXs) son polímeros de gran aplicación en electrónica y 

llaman la atención pnncipalmente por el proceso mediante el cual se fabrican 

industrialmente. Este es conocido como .. Polimerización por depositación de vapor" y 

consiste en la descomposición por pirólisis del di-p-xilileno (DPX). Conviene aclarar que 

estos polímeros son los ünicos obtenidos por esta técnica. 

l. 1 1 Antecedentes 

Este proceso fue estudiado ampliamente antes de que pudieran obtenerse 

resultados adecuados para su aplicación industrial. La primera aproximación al proceso 

fue desarrollada por Zwarc en 1 948 y se basó en la pirólisis del p-xileno a temperaturas 

entre 800 y 1000 °C'. En la figura 1 se muestran el esquema del proceso y el mecanismo 

de polimerización propuesto por Zwarc. 

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

1.14 g/cm 3
• T ~ = 375 - 425 ºC y una T ~ruc:c""' .. = 400 ºC, además fué muy poco soluble 

en disolventes calientes tales como bifenilo (-250 ºC) y benZ1lbenzoato (323 ºC) y 

precipitó cuando la temperatura bajó a 240 ºC. 

• La temperatura de destrucción es aquella en la C'..Jal et polímero se descompone en unidades 
más pequertas. 



CAPITULO 1 PROCESO DE PRODUCCIÓN DE POLl-P-XlLILENOS 

H,c~cH, ~ H2c~cHc¡Q:í;;;:f:F-(=:>-cH~n 
~=- = - PP:.C 

Mee41'li.nno p1'opu.e5to. 

H:ic-(=>-cH'.l -+ Hlc-c>-cH:z .. H· 

2 H:ic-C;;-éH2 ----+ H2c-~CH2 - H3C~CH3 

Flgura 1. Esquema de1 proceso desarrollado por Zwarc y tn&Canismo propuesto. 

Zwarc utilizó xUenos orto y parasustituidos como 2-fluor-p-xileno, 2-5-difluor-p-

xileno, 1,2,4-tnmetilbenceno, 2-5-dlcloro-~xileno, 2-cioro-p-xileno, y otros, con el fin de 

sintetizar dtversos PPXs:. El peso molecular de estos se determinó cercano a 20,000 

mediante medidas de viscosidad y los polimeros resultantes presentaron gran 

entrecruzamiento. El tiempo de solubilidad a temperaturas cercanas a 270 De. se reportó 

mayor a 10 horas en aire y disminuyó al aumentar la cantidad de oxigeno presente. La 
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a~a temperatura de solubilidad junto con el hinchamiento anisotrópicob en algunos 

disolventes confirma la presencia de cadenas entrecruzadas. 

El rendimiento del proceso en las condiciones antes mencionadas, no es mayor de 

12ºM, 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 19ª/o. 

El uso de p-xilenos halogensustituidos, por ejemplo p-metilbenzilcJoruro y 

p-metilbenzilbromuro, permitieron la disminución de ta temperatura de pirólisis hasta 

temperaturas de 760 °C y un aumento del rendimiento hasta un 17-20%3
, conservándose 

la misma estructura de tos polimeros basados en el p-xileno. 

En el caso de anillos aromáticos con sustituyentes halogenados, el uso de cobre 

como catalizador elevó el rendimiento hasta un 70-90%, pero el peso molecular fue 

menor que en los casos anteriores y ef entrecruzamiento segula presente' . 

l. 1.2 DescriDción del proceso de producción de oofi-o-xililenos 

Gorham desa:-roHó el proceso de poli-p-xililenos como se conoce hoy en dla5
• En 

la actualidad, Union Carbide Co. es el único productor de PPXs. bajo el nombre comercial 

de .. Parilenos". 

Durante el proceso de depositación de vapor. el dlmero cidico del ,rxnileno, 

di-f>xilileno 6 [2,2] ParacicJofano (DPX), se descompone por péróítsis al vacio produciendo 

b El término anisotrópico indica que la propiedad no es constante en todo el polímero. 

s 
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el monómero p-.xilileno (PX). attamente reactivo. Este es enviado a la cámara en donde se 

encuentra el sustratoº y ahl se condensa a temperatura ambiente. El resuttado es un 

polfmero lineal de peso molecular del orden de 105 . Los esquemas de sintesis y del 

equipo de proceso se muestran en la figura 2 2 ·6 . 

::rgJ:: 65~~608~.oe H.c-c>-cH·IOOo/."f .c<=>-ci" 
di-p-xtlileno p-xili.leno poh-p-xihleno 

(2.2] Paraciclofano 
DPX PX PPX 

F1gura 2- Equipo de deposlta.ción de vapor y eaquoma de alnteals del proceso de 

Poll-p-xllllenos. 

Las condiciones del proceso pennlten producir diferentes PPXs sustituidos, 

escogiendo el DPX inicial adecuado. Existe una gran variedad de DPXs sustituidos, pero 

sólo tres se encuentran disponibles comercialmente: di--p-.xllileno, dicioro-p-xilileno (DPXC) 

y tetraclorodi-p-xilileno (DPXO). Estos son fabricados y distribuf<Jos por Union Carbide Co . 

., El sustrato es la pieza que se desea recubrir. 

9 
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y los polfmeros basadoe en ellos se conocen como Parileno N [CAS 25722-33-2]d. 

Parileno C [CAS 9052-19-1 J y Parileno O [CAS 52261-45-7], respectivamente5
. La 

diferencia principal en el proceso de producción de cada uno de estos polimeros es la 

temperatura de depositación del monómero. Esta es la temperatura más alta a fa cual 

puede encontrarse la superficie del sustrato, para que puede darse el crecimiento del 

recubrimiento. En la tabla 1 se pueden observar las temperaturas de deposi1aci6n (T °') 

para diferentes PXs, para una presión de trabajo de aproximadamente 0.1 mm de Hg56• 

El proceso tiene una conversión del 1 00% y no se requieren catalizadores ni 

disolventes. además de que se obtienen recubrimientos totalmente uniformes durante la 

depositación de la fase gaseosa, el grosor de las pellculas puede ir de centenas de A a 

decenas de µm. La atta selecUvidad del proceso y la relaüvamente baja temperatura de 

pirólisis de los OPXs se atribuyen a la conformación molecular de estos compuestos, en 

los que existe una gran fuerza de torsión• dentro de las moléculas. 

Gorham estudió los efectos de ta temperatura de pirólisis del DPX sobre la 

conversión y la pureza del polímero obtenido. Los resuttados mostraron que la mejor 

temperatura fue de 600 "C. ya que a esla se obtuvo una conversión 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 sólo aumentando 

el tiempo de contacto entre la fase gas y el sustrato, no hay parámetros que optimizar en 

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

d Número de referencia en el Chemical Abstracts. 

• Esta fuerza de torsión se produce debido a las diferentes longuudes de enlace entre los átomos 
de la molécula del Cli-p-x11i1eno. 

10 
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.__ Monómero · Estructura~,·:_" 'Temperatura dé Poltmero 
d~tación 

' - O'oC> ••••••>• 

. R 
p-xilileno 30 poli-~xilileno 

2-:meti~p-xilileno c"H:J 60 Po1i-metil-p..xilileno 

2-efü-p-xilileno C::?H5 90 poli-etil-p-xilileno 

2-cioro-p-xili~no CI 90 poli-cioro-p-xilileno 

2-acetil-p-xilileno COOCH, 130 poli-acetil-p-xilileno 

2~an0:p-xilileno CN ·130 poli-CianO::.-p-Xililé.nO-

2-bromo-p-x11i.eno Br 130 poli-bromo-p-xilileno 

d!cJoro-p-xilileno Ch. 130 poti-dicioro-p-Xi1i1e~ñO 

Tabla 1. 01-p-xllilonos y aus temperaturas de doposltaclón. 

11 



CAPITULO J. PROCESO DE PRODUCCIÓN DE POLl-P-XILILENOS 

Los poHmeros obtenidos por el proceso Gorham son muy solubles en disolventes 

como a.-metilnaftaleno y bifenilcioruro a temperaturas menores de 200 ºC (tiempo de 

solubilidad completa menor a 5 minutos). y algunos de ellos pueden solubilizarse a 

temperaturas mas bajas de 25 ºC en disolventes como tetracioroetano y cloroformo (ver 

tabla 2) 7 • 

R T,,,~. ·e Sol...ihlfJrl~d 

H ! 400-420 ; BlfenilcJoruro 250 

' ' cr; ----;-·31-0:330- ---~:.metuñaftaie-ñO-~------ 200·-
----·--·9-,---·-24s:2ss--- a-metilnaftaleno ---·- ---150·-·· 

· c;H~-------·-·1ao·- --- ·-retrSCJoroeta-no- -·- ··1-so··-
C~H·~-· 

····-·c~H~-·· 

cocH, 
Coc~Hs 

125-130 

i90-195 

165-170 

coc;H;- 100· 
coocH, ·, 200-210 

······e;¡;¡--- ·-···210 

- ··-· 
. - .. . . . 

a.-cloronafleno 

TeúSciOi-Oelano 

Cloroformo 

Teiracioroet-anO-

a.-cioronafteno 

'--c1=i;c~-¡::¡-~···- ·····-···12s--·-·· ----··c1oro;o·rmo·--·-

150 
····2s 

100 
... 1.50 

- 25 

1so 
.. ·····-·-·-:!Do~--

Tabla 2. SolubUJdad de PPXs obtenidos por sfntesis de Gorham. 

-~ í 

' ··t 
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La ausencia de entrecruzamiento en las cadenas polimérlcas fue comprobada por 

medio de estudios de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), realizados a diversos 

PPXs6
• En la figura 3 se muestran los espectro RMN obtenidos para el di-p-xilileno y el 

poli-p-xilileno respectivamente. No se observa en el espectro del PPX picos que Indiquen 

la 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. 

-WL .. 
A 

Figura 3. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear do a) di-p-xllileno y b) poll-.p-xlllleno. 

En el espectro del poli-p-xilileno se observan únicamente bandas correspondientes a los 

grupos C- H y e-e . tanto del anillo de benzeno como de la cadena principal. Los picos 

marcados con asterisco se deben a Ja presencia de carbonos 'finales. 
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Los PPXs también pueden obtenerse por medio de otras técnicas. La más 

parecida al proceso de depositación de vapor es la electroslntesis de ,rxileno, pero sólo 

se obtienen oligómeros con un rendimiento del 5 al 10%,9 
·
1º. 

Otra técnica de obtención de los PPXs, es por condensación de Wurtz del 

cx,u.º-dicJoro-p-xifileno en presencia de sodio metálico utilizando dioxano como disolvente 

(Figura 4). El rendimiento de este método es de 80-90 '% y los PPXs resultantes son 

difícilmente solubles en disolventes calientes como a-cloro-naftaleno y bifenil, no tienen un 

alto peso molecular (6000-25,000) y tienen muchas ramif"teaciones por lo cual sus 

propiedades físicas y mecánicas no son buenas11
• 

Cl-CH:-'~CH;-Cl ~ f .c-<=:>-c~n 
a.-a!-cb.cloro-poli-p-:c.hleno PPX 

Figura 4. Producción de poU-p-xlUlenos por medio de sintesla de wurrz.. 

Se ha reportado la síntesis de PPXs por condensación de alcanos dihalogenados 

utilizando catalizadores de Friede~ratts, con conversiones de 90 a 95 %,2 • 

Otra opción de síntesis es la reducción electroquímica de derivados dlhalogenados 

del xileno, utilizando como disolvente dtoxano o THF, cátodo de Pb o Hg y ánodo de 

carbón. El rendimiento puede ser de 60 a 95 %, pero se obtienen poUmems con alto nivel 

de entrecruzamiento 13
• 

, .. 
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En resumen, existen varias técnicas para la obtención de PPXs; sin embargo, sólo 

el proceso de depositación de vapor ha sido implementado a nivel Industrial. Esto último 

se debe a que los polímeros asl sintetizados poseen propiedades que no pueden 

obtenerse por ningún otro de los procesos anteriormente mencionados y esto sumado a 

las ventajas del proceso mismo ( buena conversión, temperaturas de piróllsis moderadas, 

ausencia de productos secundarios y no uso de disolventes) lo hace el más rentable para 

la comercialización de los PPXs. 

1.2 Caracterfsticas del p-xilileno como monórnero en el proceso de obtención de 

po/i-p-:xililenos. 

1.2.1 Evidencia guimica de la existencia del i>:xiUleno 

Se ha demostrado que durante la pirólisis de Jos DPXs. dos enlaces CH2 - C~ 

de la molécula de OPX se rompen para producir el monómero PX correspondiente. La 

formación de p-xilileno diyodado cuando se han adicionado vapores de yodo en Ja zona 

de condensación son la prueba experimental de este mecanismoe. A:::femás cuando el 

dlmero acetildi-p-xilileno es piroJizado. es posible ajsJar dos diferentes productos 

políméricos: poti(acetil p-xilileno) y poli-p-xilileno. Si sólo tuviera lugar el rompimiento de un 

enlace CH2 - C~ dentro del DPX, se obtendría un copollmero de acetil-p...xilileno con 

p-xiUJeno, (Figura 5). Otro argumento que apoya este hecho, es la diferencia en las 

temperaturas de depositación de los PPXs con diferentes sustituyentes {ver tabla 1). 

15 
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El rompimiento del DPX para formar PX también puede ocurrir en presencia de 

radiación UV o durante procesos de plasma 1 
... El polimero resultante por este último 

método posee un espectro de infrarrojo semejante al obtenido por el proceso Gorham. sin 

embargo el espectro muestra una menor cantidad de cadenas no lineales, ramificadas y 

cruzadas. Además su solubilidad y baja temperatura de ablandamiento indican que por 

este proceso se obtienen polimeros de bajo peso molecular. 

'j'H1 
,....,e-o 

H2cl-c>-<¡IH 2 

H2c-c;>-cH2 

son •e 

CH, 

~-o 
H2c-<=)-cH2 H 2C-<=>-CH2 

l25"C 

f·~<J-o•J 
Figura 5. Evidencia qulmica de la existencia del p-xilfleno. 

El esquema muestra como partiendo de di-acetil-¡rx17ileno. que es asimétrico. se pueden 

obtener dos diferentes p-xililenos y a partir de estos dos dderentes poi/meros. Esto 

confinna la hipótesis del rompimiento de dos enlaces CH2 - CHz dentro de la molécula 

deldlmero. 

16 
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1 2.2 Prooiedades del o-xilileno 

Debido a la importancia del PX dentro del proceso de producción de los PPXs, su 

estructura y reactividad se han estudiado con interés. Los cálculos teóricos muestran que 

en el estado basal el PX tiene una estructura planar tetraolefinica 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 continuación 1 ~ .Hi. 

~ 
'~~· . ' 
Estado basal E5tado excitado 

Las diferencias energéticas entre estas dos estructuras es de sólo 12 kcaVmol. 

Las valencias libres evaluadas en los átomos de carbonos de los grupos CH2 para las dos 

formas son cercanos a tos encontrados para el radical benzil, y tas evaluadas para los 

átomos de carbono dentro del anillo son comparables a las de compuestos aromáticos, 

como el bifenil. Por tanto, la molécula en el estado basal puede ser extremadamente 

reactiva y las adiciones de radicales libres a los grupos metileno pueden ocurrir 

fácilmente. 

Los espectros Infrarrojo (IR). ultravioleta (UV) y de resonancia electrónica (ESR). 

se han obtenido mediante la captu1a de vapores de PX sobre vidrio a temperaturas 

cercanas a -196 °C17
•
18

·
1
g. Se han disef'lado además análisis RMN del PX en THF a -80 

ºC y los estudios ESR de sólidos a -190 ºC:o.-o ·21 . Todos Jos estudios espectrates 

17 
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corroboran la estructura olefinica del PX. Un estudio Por difracción de electrones a atta 

temperatura y en fase gas ha verrficado también que la estructura carbónica es 

esencialmente olefinica (Figura 6):::? 1
• Los sustituyentes retirados del anillo yfo de los 

grupos metileno reducen la reactividad de la molécula de PX. 

Figura 6. Estructura de una molécula de p-xillleno. obtenida por difracción do electrones. 

Longitud de enlaces: C=C. A= a =O. 1381 :±. O.OOB nm: C--C, e =0.1451=0.0007 nm: 

C--H. D =E =0.1116 .r 0.0035 nm. Angulas de enlace: a =122.2 ±3.7 º; b =118.9 .±1.9°. 

La química del PX ha sido estudiada ampliamente y sólo se mencionara que existe 

una gran cantidad de datos concernientes a su alta reactividad. El PX depositado a 

temperaturas de ·196 ºC polimeriza espontáneamente cuando es calentado y alcanza 

una temperatura de -100 ºC. Además, el PX también polimeriza espontáneamente en 

soluciones diluidas a -78 °C 1
• bajo radiación UV tan suave como ¡._= 360 nm19 

; sin 

embargo se tienen diversos reportes de PXs que son estables. Uno de ellos indica que el 

a,a.,c:t'.a.'-tetracJoro-p-xilileno forma cristales en forrna de aguja que son estables a -10 ºC, 

hasta por un mes; otro informa que el a.,o.,u'.a'-tetraciorcr2-ciano-p-xilileno es estable en 

atmósfera de nitrógeno a -78 ºC; y otro más confirma que ef u,a,u'.a'-hexacioro-p-xilileno 

18 
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es estable a O ºC, mientras que el perclor~p-xilileno es estable a temperaturas más altas 

que la ambiente y no polimerizaz:o :."l. 

Por otra parte, es conveniente hacer notar que la introducción de sustituyentes 

aceptares de electrones en el anillo benzénico o en los grupos metileno reduce la 

reactividad de los P-Xililenos. 

1.3 Mecanismo de polimerización. 

El estudio del mecanismo de polimerización de los PPXs es de gran interés, no 

sólo desde el punto de vista qui mico sino también desde el punto de vista de ros procesos 

de transporte y cristalización. Este úttimo proceso es de suma importancia para 

comprender ta estructura cristalina de los PPXs obtenidos por el proceso Gorham, por lo 

cual se profundizará en él más adelante. 

1.3.1 Cinética del proceso de crecimiento de los recubrimientos 

La polimerización de PPXs se efectUa mediante el mecanismo de radicales libres, 

a velocidades de polimerización (..I') típicas de 50 Als. Un estudio cinético del proceso 

mostró que la velocidad de polimerización depende de la temperatura del sustrato y que 

es proPorcional al cuadrado de la presión parcial del monómero en la fase gas. es decir: 

.;: k p' 

donde k es Ja constante de veloeidad de reacción dada en Almin (mmHg)2 pes la presión 

parcial del mon6mero en la fase gas medida en mmHg. Esta ecuación es válida para el 
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intervalo de velocidades de polimerización de 1 oo a 250,00 Almín, (Ver figura 7)::4
• 

Para el intervalo de -50 a SO ºC. otro grupo de investigación determinó que la 

constante de velocidad de reacción sigue la ecuación : 

log k = ( 1.36 X 103/T )- 5.0 

donde T es la temperatura del sustrato en K y k es la constante de velocidad de reacción, 

esta ecuación es valida si la velocidad de reacción está dada en A I min~. 

Por otro lado, la energía de activación del proceso de crecimiento del 

recubrimiento polimérico se ha estimado en -6.22 KcaUmol. El signo negativo de la 

energia de activación indica que el crecimiento del recubrimiento disminuye al aumentar ta 

temperatura. 

. . ..$ 

--75°C 

-:u,•c 
x o•c 

o 2 .. e 10 

Presión, mrri-i!;fx 1rJ" 

Figura 7. Velocidades de crecimiento para recubrimientos da PPX, a diferentes temperaturas 

de proceso. 
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Como todos los procesos de polimerización por radicales libres, la polimerización 

de poli-p-xililenos tiene tres etapas básicas : iniciación, propagación y terminación, estos 

serán tratados a continuación. 

• Iniciación 

En este paso, dos moléculas de PX reaccionan para formar un dímero birradical, 

el cual ha perdido la conjugación de los dobles enlaces. El calor de formación de este 

intermediario se ha determinado en 16.1 kcaVmol, superior a Jos de los monómeros 

iniciales28• Esto Indica que este paso no esta favorecido energéticamente y que se 

destruyen mas dlmeros de los que se forman. Esto sumado a la concentración de fa fase 

gaseosa impide que la polimerización se inicie en esta fase, debido a esto es necesario 

que el monómero gaseoso se transporte hasta la superficie del sustrato para ser 

absorbido. Una vez que la concentración aumenta en el sustrato, se promueve Ja 

formación de dlmeros intramoleculares y este último proceso es el que da como resultado 

la formación de dlmeros birradicales. Según Beach28 demostró, los dlmeros birradicales 

aceptan la unión de otra molécula de monómero formando trimeros blrradicales que son 

más estables y que realmente inician la polimerización. Por tanto, el orden de Ja etapa de 

iniciación es tres, consum~ndose tres moléculas de monómero por cada unidad de 

repetición que se forme en el poHmero, (Figura 8). 

• Propagación 

Durante este paso de la polimerización el mecanismo de difusión juega un papet 

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. e1 PX se 
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difunde y reacciona para la formación de los intermediarios que daran origen al poli mero y 

provocaran el aumento de grosor de la misma. Sin embargo es necesario un flujo minimo 

de monómero que se transporte de la fase gas a la superticie del sustrato para que la 

polimeriZación se realice y el recubrimiento aumente de grosor. La evidencia expertmental 

muestra que el flujo neto de monómero es mucho menor que el calculado por medio de la 

teorla cinética {por dos o tres órdenes de magnrt.ud), lo cual indica que hay moléculas de 

monómero que, después de un tiempo de pe.-manecer en la fase en crecimiento, vuelven 

a evaporarse antes de reaccionar. Por esto se puede decir que el proceso de 

polimerización ocurre físicamente como un pollmero que presenta dos fases: una parte 

sólida en la cual hay monómero disuelto y otra en crecimiento donde se efectüa la 

polimerizaci6n9
• El grosor reportado para la zona en crecimiento es de 4 nm. 

Dada la estrecha relación de la polimerización con el mecanismo de difusión, estos 

no pueden estudiarse por separado y no ha sido posible establecer un vakJr para la 

energia de activación (Ea) de este paso. Hasta el dia de hoy sólo se han obtenido valores 

de Ea de polimerización de PX y uno de sus deriVados en soluciones liquidas, los valores 

encontrados han sido 8.7 y 8.8 kcaUmol, respectivamente~. Estos valores son mas altos 

que los encontrados para otras polirnerizaciones que se efectúan por el mecanismo de 

radicales libres, tal como la del estireno (7 .?.S kcaUmol)z7 
_ Es probable que los valores de 

Ea para cada PX sea menor y la razón de obtener un valor mas alto es la diferencia de 

concentración del monómero en la solución y en el pollmero en crecimiento. Por eS1udios 

de fotopolimeri:zación de PX a bajas temperaturas se obtuvieron valores de Ea mucho 

menores para este paso: 1.5 kcaVmol en la región de -143 a -173 ºC19
. 

Es conveniente hacer notar que controlando la temperatura de deposttación o la 
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presión parcial del monómero, el consumo del mismo durante esta etapa puede ser 

mucho mayor que en la etapa de iniciación con lo que se obtienen polimeros de peso 

molecular más alto. Por tanto estos dos son Jos parámetros que se usan para controlar 

las propiedades del polimero sintetizado. 

J CH2-<=>-0i,-- CH,~Oi,fCH~Oi+CH,-Q-a;, 
,, p .... .../ l p 

Figura B. Pollmorizaclón de PPX tEtapa de Iniciación). 

La figura muestra los pasos de la etapa de iniciación. se obsetVa claramente la formación 

del trimero birradical que dará inicio a la polimerización. El cuadro inferior indica las 

diferentes energlas de cada estructura, siendo la forma P-Q-P Ja más estable. 

• Terminación 

No hay datos publicados acerca del mecanismo de terminación. Se considera que 

ta polimerización en fase sólida impide las recombinaciones inter e intramoleculares de los 
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centros activos, por tanto fas cadenas terminan con centros aún activos y la terminación 

de la polimerización se debe a que estos centros activos ya no pueden entrar en contacto 

con el monómero fo que provoca que Ja rase en crecimiento desaparezca. Esto se ha 

corroborado por datos que indican la existencia de centros paramagnéticos en polímeros 

recién preparados: 0.5 ~ 0.1 x 10·3 mol radical/mol de unidades repetidas en el polímero~. 

1.3.2 Correlación de los procesos de cristalización y polimerización 

Dada la dfficuhad que hay para distinguir los procesos de absorción, polímerización 

y cristalización durante fa obtención de PPXs. fa obtención de polímeros cristalinos ha 

llamado mucho la atención y ha llevado a diversos estudios para entender el fenómeno y 

propaner un mecanismo que Jo explique. 

Kubo y Wunderlich:?e estudiaron el proceso de cristalización durante la 

polimerización de Jos PPXs a diferentes temperaturas de la fase gaseosa. El intervalo de 

estudio fue de -196 a 200 ºC. Ellos propusieron dos tipas de mecanismos que podrían 

expUcar las estructuras encontradas en los PPXs del pt'OCeso Gorham. El primero era que 

la polimerización ocurria antes de la cnstaliza.ci6n y el segundo que estos eran procesos 

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

1. En primer Jugar el monómero es adsorbido en el sustrato. 

2. Rilpk:fa iniciación de la Polimerización debido a ta alta disponibilidad del monómero. 

3. Antes de terminar la polimerización la cristalización da comienzo. vía nucleación 

intramolec.ular en cadenas dobladas. 
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4. El crecimiento de los cristales ocurre a una velocidad determinada por la temperatu;a 

supeñicial del sustrato. 

Se observó también que al exceder la temperatura de transición vitrea (Tg )' de 

estos pollmeros, la velocidad del proceso de cristalización aumenta y la del proceso de 

polimerización disminuye. A temperaturas cercanas a 190 ºC, se tiene que el monómero 

que se deposita sobre el sustrato no polimeriza y es absorbido como tal. al comenzar a 

calentar el sustrato los procesos de polimerización y cristalización llegan a ser 

simultáneos. 

1.4 Copollmeros 

Con la finalidad de aprovechar las excelentes propiedades de barrera de los PPXs 

y al mismo tiempo cambiar otras de sus características. se han realizado diversas 

experimentaciones para obtener copolimeros con diversas propiedadese· ~. 

La obtención de copolimeros de DPXs con diferentes susti1uyentes puede hacerse 

con mon6meros que han sido pirolizados juntos o bien separados y pueden obtenerse 

copolimeros diferentes con sólo variar la temperatura del sustrato (figura 9). Los 

copolimeros obtenidos asi son lineales, solubles en solventes orgénicos (p.e. bifenilo) y 

forman pelicl!las amorfas muy transparentes. 

Referente a la obtención de copolimeros con otro tipo de mon6meros se tienen 

' La temperatura de transición vltrea es aquella en la que el polímerc pierde sus propiedades 
mecánicas y se comporta ae manera semejante al hule. 

25 



CAPITULO l. PROCESO DE PRODUCCIÓN DE POLl-P-XILILENOS 

reportes de sintesis de copolimeros del tipo fulareno-polt-p-xilileno~. Se pueden obtener, 

además. copolimeros con monómeros vinilicos mediante la adición de estos en fase gas 

en la zona de depositación lfigura 10). Sin embargo la obtención de estos copolimeros ha 

sido dificil. dada la atta reactividad de los intermediarios en ta reacción de propagación lo 

que también impide que la composición de comonómero sea atta. Aún asi, esto es 

posible mediante la elección del comonómero adecuado y del control de ta temperatura 

de depositaci6n21
. 

Figura 9. Obtonción do copolimeros de poll-p-xililenos. 

En esta figura se observa como pueden obtenerse diversos pollmeros variando las 

materias primas iniciales y las temperaturas de depositación de los monómeros. 

Para los copotimeros sintetizados a partir de monómeros víniltcos se ha 

observado que el mejor es el anhidrido maleico, el cual permite una concentración de 

2ó 
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monómeros vinihcos de 35º/o a temperaturas de depositaclón de 25 a 30 ºC. El 

copo1imero obtenido de esta forma presentó 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 observó que este copolimero aumenta su volumen en acetona, 

cloroformo y soluciones alcalinas. La temperatura de transición vitrea reportada para este 

polímero fue de 98 ºC. 

Cuando el comonómero utilizado fue estireno la temperatura de depositación 

registrada fue menor de -80 ºC. se obtuvieron películas frágiles y opacas y los 

copollmeros sintetizados fueron amaños. 

Figura 10. Obtención do copolhneros de PPXs con monórnf;tros vinHicos... 

La ilustración muestra claramente que el copoUmero tiene una estructura de bloques. 

cuando se utilizan comonómeros del tipo vinflico para su slntesis. 
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CAPITULO 11. EL 01-P-XILILENO COMO MATERIA PRIMA PARA LA SINTESIS DE 

POLl-P-XILILENOS. 

11. 1 Obtención del di-p-xilileno 

11.1.1 Rutas de síntesis del d._0:xilileno 

El di-p-xilileno (DPX) puede sintetizarse de diversa formas, todas ellas tienen en 

común una misma estrategia: el p-xilileno se genera con un flujo controlado en un medio 

diluido, de tal forma que la conversión al dlmero se favorece sobre la conversión a 

polimero. Sin embargo sólo hay dos rutas que son usadas industrialmente: la obtención 

por pirólísis directa del p-xileno y la eliminación de Hofmann8 . 

• Slntesls por pirólisis directa del p-xileno 

El primer paso es la deshldrogenación mediante pir61isis del p..xileno. Esto se hace 

en presencia de vapor a una temperatura de 950 ªC para obtener J>Xilileno. Este último 

cambia a DPX cuando se enfrla por inmersión en p-xileno. El esquema de slntesis se 

muestra a continuación. 

H:C-<=>--cH, ~ H2C~CH2 p-:tileno 
Va;JDr --....._....... 

p-xileno p-xilileno 
(PX) 

H,C---<=>--CH, 

1 1 
H,,C-<=>-CHa 

<Ü·p-><ilileno (DPX) 

:?8 
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Durante el proceso, el P-Xileno se recicla .:il reactcr. La eficiencia y conversión del 

proceso son satisfactorias. Sin embargo existen aún parámetros que optimizar entre los 

que se incluyen: cambios en el disolvente. establecimiento del tiempo óptimo de 

residencia, velocidad del vapar, presión de operación durante la pirólisis, el disef'lo y 

construcción de equipo novedoso y el uso de aleaciones especiales que soporten el 

ambiente altamente corrosivo de la reacción. 

• Eliminación de Hofrnann 

Esta ruta puede nevarse a cabo en muchas versiones, en equipe más 

convencional y en condiciones de operación menos drásticas que el proceso anteñor. El 

PX se genera por una eliminación 1.6-Hofmann de una amina del hidróxido de 

p-metilbenziltrimetilamonio en presencia de una base (Figura 11 ). 

H3C-<=:>-CH2Br + (CH.,J.,N---+ H:\c-<.=>-cH2Ñ(CH,,J,,Br-

Figura 11. Slntesls de OPX por medio de ellmlnaclón de Hofmann. 
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La conversión obtenida por esta ruta es de entre 17 y 19 º/a. La conversión a DPX 

puede aumentar en 50°/a en presencia de un inhibidor de la Polimerización. tal como 

fenotiaz.ina. 

El rendimiento de la eliminación puede aumentar en 28o/o si se realiza en 

presencia de un compuesto de cobre o hierro soluble en agua30
• Además se han 

reportado mejoras de hasta un 50% en la reacción cuando esta se realiza en presencia 

de cetonas31 . 

Se han reportado conversiones del 56% cuando se realiza la eliminación del 

yoduro de p-trimetilsililmetilbenziltrimetilamonio en presencia de fluoruro de 

tetrabutilamonio3:'. Sin embargo, las materias primas son costosas y difíciles de 

conseguir. 

Las especies cloradas OPXC y DPXD se obtienen a panir del OPX. Para obtener ia 

extensión deseada de la cloración se controlan las condiciones para favorecer la cloración 

del eniUo aromático y no la del grupo metilo. Aún asl los productos de la cloración son 

mezclas de DPX, cloro OPX. dicioro DPX. tricloro OPX y tetracioro DPX y los posibles 

isómeros de cada uno9
• 

Se han reportado síntesis de dicloro y tetracloro DPX a través de la eliminación 

1,6 de Hofmann del hidróxido de ~metflbenzittrimetilamonio, (figura 12). Para et caso del 

OPXC, la conversión obtenida por este método es de 30 o/o33
• En presencia de cetonas 

aumenta a 50 °/o32• 

Aunque el DPXC y el DPXD preparados por cJoración del DPX son mezclas 

complejas, la distribución de homólogos en el monómero resultante es considerablemente 

menor. Por esto el OPXC. cuando es pirolizado, produce monocloro PX, el cual es 

JO 
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acompaflado por cantidades considerables de PX y dicloro PX. El pollmero resultante, el 

Parileno C, en consecuencia contiene un promedio de un cloro por unidad repetida. Sin 

embargo, contiene cantidades significativas tanto de unidades no doradas como 

dicloradas. 

(Clln IClln 

H:.lC~CH2Br + (CH,) 3 N -t> H3C~CH2Ñ(CH,,) 3 8r-

IClln 
2H.,,.C~CH2Ñ(CH.,,):iOH--+ 

donde ns: 1 - 4 

(Clln 

H 2C~CH2 
1 1 + 2(CH,,)sN _,. 2~ 

H,,.C~CH2 
(CIJn 

Figura 12. Slntesls de derivados del di-p-xillleno. 

11. 1.2 Purñrcación del di-0:xilileno 

Como ya se mencionó anterionnentr. la sintesis de! di-p-xilileno por cualquiera de 

los metodos da como resultado una mezcla de OPX con P-xileno y polimero. Debido a la 
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atta cristalinidad del DPX y a que el material polimérico resultante es insoluble en xileno, 

el mejor método de purificación del dlmero es por recristaltzación de xileno. 

En lo referente a las especies cloradas es necesario ademas. mantener la 

uniformidad en las sustituciones de cioro def producto. El objetivo principal de la 

purificación es remover residuos insolubles y componentes que contengan cloro del lado 

de la cadena alifática9
. 

11. 2 Propiedades del di-p-x1/ileno 

Los DPXs son compuestos altamente estables. Todos son sólidos cristalinos con 

una solubilidad limitada en hidrocarburos. A 140 •e su solubilidad en xileno es de sólo 

10~-b. El DPXC es mas soluble en solventes aliféticos, por ejempJo en cioruro de metileno 

a 25 ºCes soluble en 10º/o. En comparación el DPX tiene sólo una solubilldad el 1.5% en 

el mismo sotvente. Los puntos de fusión y las densidades de estos dimeros se dan en la 

tabla 3ª. 

Según los anélisis de rayos X, los anillos ar6maticos en la molécula de DPX están 

colocados uno sobre otro lo que provoca una deformación de Jos ángulos y longitudes de 

unión dentro de Ja molécula. Las distancias reportadas entre los carbonos orto y para del 

anillo no son iguales (:3.09 y 2.75 A. respectivamente) y las longitudes del enlace 

CH2 - C~ es de 1.63 A:'W. Esta distancia es más grande que la encontrada en 

compuestos afrt'áticas 1.54 A). La energfa que provoca la deformación fue cuantificada 

experimentalmente en 31 kcaUmol medjante fa detenninación de la entalpía de formación 
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a través de medidas del calor de combustión:l!i. La liberación de esta energía de 

deformación es sin duda la razón principal del buen desempeño del paraciclofano dentro 

del proceso Gorham. 

- Dí.,.....-o. Punto d.,.fusrón ("'Cf" Densida<ft· ·-~ 
" • : /cn>"'J •· ."-.' 

DPX : 284 (descomposición) , 
DPXC --·140·~-i-60 --- ' 
·opxo 170-úis 

1.22 

-1::fo" 
1.45 

T.nbla 3. Propiedades de pamclclofanos. 
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CAPITULO 111: PROPIEDADES CE LOS POLl-P-XILILENOS 

CAPITULO 111. PROPIEDADES DE LOS POLl-P-XILILENOS. 

111.1 Propiedades flsicas y qulmicas 

Los PPXs son polimeros altamente cristalinos, sjn embargo esta cristallnidad 

depende del tipo de sustituyentes en el anillo benzénico. El poli-p-xiliteno y sus derivados 

halogenados son polimeros muy cristalinos (tienen un grado de cristalinidad cercano a 

60ºA>), mientras que el poli-metU-p-xili1eno y el poli-efü-p-xilileno poseen una menor 

cristalinldad y el polt-butii-p-xilileno es amaño a temperatura ambiente5
·
7

• Los PPXs de atta 

crfstalinidad conservan su integridad física a temperaturas cercanas a su punto de fusión. 

Los movimientos en la cadena polimérica de los PPXs son muy restringidos; sin 

embargo, al recalentarse pueden reorganizar su estructura. con lo cual su cristalinidad 

aumenta. 

Se tienen diversos reportes del valor de la temperatura de transición vítrea (T g ) 

de los PPXs, sin embargo los valores establecidos varian de un grupo de investigación a 

otro. Los últimos datos reportados por grupos de Investigación infonnan de una Ta de 

13 ºC para el Parileno N'.!llS; mientras que Gorham reporta, para los PPXs altamente 

cristalinos, temperaturas de transición vltrea de entre 60 y 90 •e!!!>. Para los poD-p-xililenos 

alquilsustituidos los valores estimados de Tg son cercanos a le temperatura ambtente. 

El PPX existe en dos formas cristalinas: a. y p, (Figura 13). El tipo de estructura que 

tenga el polimero, depende da la temperatura a la cual se encuentre el sustrato en e1 que 

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

con temperatura superficial en un rango de -17 ºCa 26 •c. Más allá de este rango la 
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estructura es del típo p, sin embargo en temperaturas cercanas a los limites, se tienen 

mezclas de ambas estructuras~. Por otra parte la temperatura también influye 

fuertemente en la extensión de la cristalinidad dentro del pollmero. 

... ,., 

Figura 13. Proyecciones a lo largo dol eje de la cadena da cl'"lstalos de PPX. 

a) estructura cristalina fJ y b) estructura cristalina e?. 

La estructura cristalina de l.a forma u es monoclinica, con parámetros a= 5.92 A, 

b=10.64 A, e (eje de cadena):=S.55 A y J3=134.7ª. Cada celda contiene dos unidades de 

repetición (centradas en la base) y la densidad observada fue de 1.180 g/cm'3. Los anillos 

fenileno son paralelos entre si y el ángulo entre el plano del grupo fenileno y el grupo 

ª Fuente· referencia 38 
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Los cristales p, poseen una estructura trigonal: las dimensiones de una celda son 

a=20.52 A. e (eje de cadena)=6.58 A y -¡=120º. Tienen 16 unidades de repetición por 

unidad de celda y una densidad de 1.158 g/cm3
• Además, se ha encontrado que la forma 

l3 es potimoña: existen las formas f3 1 y fh 36
·
39

. 

Las transiciones f3->!J 1 , f3 1 ~f32 ocurren por rotación de las cadenas poliméricas 

alrededor de sus propios ejes. Tales transiciones son reversibles y se presentan en 

temperaturas mayores de 200 ºC. La única diferencia entre la forma 13 1 y P:! es la 

orientación de las cadenas o de las moléculas de las mismas38
• 

La estructura cristalina a. puede cambiar a la fonna j3, ya sea por calentamjento o 

por deformaciones dentro de la cadena. La transición inversa esta impedida 

cinéticamente, aunque se tiene información de que ha ocurrido durante la cristalización de 

soluciones y durante el sobrecalentamiento de cristales P"°. 

Diversos grupos de investigación38-oK> han hecho pruebas de Caloñmetria 

Diferencial de Barrido (DSC) para detenninar las diferentes transiciones de estos 

polfmeros. Aún cuando los resultados no han sido concluyentes, los resuttados 

encontrados por lsoda. et. al. son de gran interés, ya que determinaron las diversas 

transiciones ocurridas en polimeros con estructura inicial diferente. Los termogramas 

obtenidos se muestran en la figura 1438
• 

El primer estudio de OSC realizado por lsoda, fue hecho a una muestra de PPX 

con estructura inicial a. A 285 ºC se presentó fa primera transición que se consideró 

podría ser a.-+J32 . A 300 ºC se observó cambió en 1a linea base debido a cristalización y 

finalmente se observó un último cambio debido a la fusión. El segundo estudio se hizo 

recalentando la muestra anterior a 398 ºC para obtener la estructura JJ. Con esta mue~ra 
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se observaron las siguient~s transiciones: a 223 °C P-+'31 • a 292 oC '31 -+J3 2 y a 430 ºC 

~-,.fusión. 

Por otra parte, Miller y sus colaboradores consk:Seraron importante determinar los 

parémetros tei'modinémicos de cada una de las transiciones cristalinas observadas en el 

PPX. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.""° 

Cristal u a baja temperatura 

\

AH= 5.0 kJlmol 

504K 

AS=9.9 J/K mol 

Cristal J31 a atta temperatura 

\

AH= 1.5 kJ/mol 

560K 

.6S=2.7 J/K mol 

Cristal fS2 a atta temperatura 

\

AH= 10.0 kJ/mol 

700K 

.:1.5=14.3 J/K mol 

fusión 

seguida de descomposición 

Tabla 4. Par6rnetroa tennodlnc\micos para cada transición cristallna c1e· PPX. 
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CAPITULO 111: PROPIEOAOES DE LOS POLl·P·XILILENOS 

1 

•oo 

PPXC recién poli=arizodo /,...--...,,,\{ 

<::> 

100 300 

Figura '14. Estudios de OSC de a) poU-p-:d111eno y b) poH..cloro-p-xlllleno 
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111. 2 Propiedades mecánica~ 

Aún cuando las propiedades de los PPXs estan en el mismo rango de las de otros 

polímeros cristalinos, estas pueden variar significativamente con el paso del tiempo. Esto 

se debe a que la cristalinidad en el polímero también aumenta al pasar et tiempo 

provocando variaciones en propiedades tales como el 0/o de elongación antes del 

rompimiento, el módulo de tensiónc y la resistencia a la tensión. 

Los PPXs poseen una baja elongación detHdo a su alta cristalinidad. Las 

excepciones son el poli-ciorcrp-xilileno, el poli-metil-p...xilileno y el poH-etll-p-xilileno que 

exhiben elongaciones antes del rompimiento en excesos de 200"h para películas de 

1-2 mm da grosor (-.;cr tabla de propiedades mecanicas en esta sección). La variación de 

la rigidez de los PPXs con la temperatura se muestra en la figura 159
• 

Las propiedades mecánicas exhibidas por los PPXs. también varian dependiendo 

de los valores de los parámetros durante el proceso de depositación de vapor. Se ha 

encontrado que las mejores propiedades mccinicas se obtienen cuando la polimerización 

se realiza entre O y 30 ºC. con una temperatura de sublimación del dímero entre 120 y 

140 ºC"'. 

t> Las propiedades mecá.nicas. ~érm1cas. eléctncas, de barrera y de superf1c1e de los PPXs se 

muestran en las tablas incluidas -en cada apartado 

e; El módulo tens16n es la fuerza necesaria para defonnar pema.nentemente un matenat, ya sea por 

estiramiento o torsión. 
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0-69 ~·-L·--tla--'··--2!o-~10 
Temperatura. '"C 

Figura 15. Variación do propiedades rneclllnlcaa de PPXs respecto a ta temperatura. 

' - . " . ' 
f-'H°(J+-"tt-[)All ' •• ,... ~ .. ,, .. , .. , 1 • ,. .. ._..,, , ~·: .. ,.·.,._. 1 P .. ,~;°'-00 , ",.,~ .. :....:.> .,....,,:..~> 

¡ Densidad, glcm \ 1 . 11 1 .29 

hñd¡ce·c1ererracoo·n~ñD:-T------
1.42 ' 

ª 20 ºC J 1.661 1.639 1.669 

1 Módulo de tensión, GPa 

~-~~~e- -- --- ·······r -J.14., · - -0~12c, ---- -J:;e;.- ---l1!l7·-----o\º4 ---ló~¡-- o~lfo7·: 
Fúfiiza d8 t0risión, ~1Pa· 4S-63 jij.:9-j" 56 . ·4¿:75 sí· 67 77 

Te-r1si6rí de ruptura, MPa ; 4:2 55 60 
% de elongación al 
rompimiento . ;l_Q,-j!_Op ___ . . ?!JQ _ . ::3.º 19 .. 10 .... ?.:3Q ____ .. ~?!>. .. 

··cooiiCient·a d8-fñCCi6n: 
Estático 0.25 0.29 0.35 
ÓiriárTlico 0.25 0.29 0.31 
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111. 3 Propiedades eléctncas 

Como se mencionó en un pnncipio, los poO-p-xililenos tienen gran aplicación en 

electrónica. Esto se debe a sus excelentes propiedades. entre las que destaca una 

constante dieléctrica bajad . Por otro lado poseen una atta resistividad debido a que están 

libres de impurezas iónk=as o residuos de catalizador. Tienen poca afinidad al agua 

atmosférica lo cual se traduce en una atta resistividad superficial. Poseen un bajo factor 

de disipación• • probablemente gracias a su gran simetria y naturaleza no polar 5
• 

PR()Plf OAL> ' 

! Constante dieléctrica 
:soHz 
:·1··¡.¡.¡z· 

{MHz 
~FactOr.~de·a¡s¡p·aa6·ñ-··­

: so Hz 
:·1 kHZ 
:·1MHz 

· FÜe·rza díeléctilcat. MV/m 

0.0002 
0.0002 

0:0002 

235 

2.80 

0.020 0.004 
0.019 0:003 

O.OÍ3 ---0:002 

185 

d La constante d1eléctnca es una medida ce ta polaridad del medio. Por eiemplo, el agua tiene una 

constante d1eléctnca de 80 y al clorobenzeno de 5.94 a 20 GC. 

• El factor de d1s1pación es un valor que indica que tanta energia eléetnca puede d1s1par un 

matenal en forma de calor. 

' La fuerza cie1éctrica es el maxsmo campo eléc:nco c;ue un aislante puede res1st1r sin 

descomponerse. 
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111.4 Propiedades térmicas 

Varios grupos de investigación se han dado a la tarea de estudiar las propiedades 

térmicas de los PPXs y sobre todo la resistencia que estos tienen a la degradación tanto 

térmica como oxidativa-'3-""'. 

En lo referente al estudio de la estabilidad oxidativa de estos poUmeros se han 

reportado datos referentes al poU-p-xilileno y a poli-fluor-p--xilileno. El prtmero se degrada a 

una temperatura entre 280 y 320 °C, mientras que et segundo comtenza a oxidarse a 

temperaturas de 500 ºC. 

Por otro lado. Baker y sus colaboradores.c2 realizaron experimentos enfocados a 

incrementar la vida ütil de eS1os polímeros en ambientes oxidantes. Su investigación se 

enfoco al poli-cloro-p-xrlileno y consistió en el uso de aditivos que disminuyeran la 

oxidación del polímero. Los resultados de la experimentación se dan en la tabla S. 

. 1é>o 1·0 meses 
115 42.dias 

:;-·so 22 horcls 

ss-meses 
2sodias· 
1-30 horas 

Tabla 5. Vida Utll de Poli..cloro-p-xltlleno en aire. 
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En cuanto a la destrucción térmica de los PPXs. estos al descomponerse forman 

olig6meros entre los que una gran fracción son tetrameros y pentámeros. Ademas se ha 

reportado ta presencia de grupos estilbeno y la ruptura predominante en las cadenas es la 

Los estudios de an.élisis térrnogravimétnco. realizados en atmósferas de nitrógeno 

y argón. proporcionaron los siguientes datos: a temperaturas de 120-300 ºC se detectó 

una pérdida de peso debida a las impurezas presentes en las muestras y a grupos de 

bajo peso molecr.Jlar. A temperaturas de 450 ºC. se tuvo un cambio de peso mayor para 

el polHrxilileno y a 530 ºC para el poli-trifluor-p-xfüleno. 

Nowtin y colaboradores'° reallz.aron estudios de estabilidad térmica oxidativa de 

polt-p-xilileno (PPX). poli-monocloro-p-xilileno (PPXM) y poli-dicloro-p-xilileno (PPXC). 

Encontraron ~ue el PPX y PPXM conservan sus propiedades mecánicas aún con altos 

niveles de oxigeno adicionado, sin embargo las conservan a temperaturas menores de 

100 ºC lo cual limita sus aplicaciones. El estudio de los espectros IR y Raman sugiere que 

la oxidación toma lugar en toda la muestra y no sólo en la supeñK:ie. La estructura 

resultante del proceso es 
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Punto de fusión, ° C 420 290 270 380 270 210 170 
.. 
cOeficie·nte de 
expansión lineal a 25 ° 
c. K·' (10·') 6.9 3.5 
Conductividad térmica 
a 25 º C, kW/m K 12 8.2 
Calor ·especifico a 
25.ºC, _JI g K 1.3 1.0 

111. 5 Propiedades de superficie 

Algunos grupos de investigación- realizaron estudios de pelicutas de PPXs 

tratados con plasma. a fin de determinar como se afectaban las propiedades superficiales 

de estos polimeros con el tratamiento. Los plasmas utilizados fueron de o~. N~. Ar y He. 

Los resultados obtenidos permitieron concluir que el tratamiento con plasma de helio y 

argón a peliculas de PPX, PPXC y DPPXC, disminuyen ta tensión supeJfleial de estos 

pollmeros inmediatamente después del tratamiento aunque el valor aumenta con el 

tiempo pero sin alcanzar el valor antenor al tratamiento. 

Al realizar estudios de espectroscopia IR para el poli-cloro-p-xilileno, se observó 

que no hubo presencia de bandas nuevas pero la intensidad de las ya existentes cambió, 

lo cual se interpretó como una perdida de a.tomos de cloro de los anillos aromáticos. 

Otra concJusión de esta investigación fue que el tratamiento con plasma de hetio y 

argón mejoran la adhesión de los PPXs. 
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' PROPIEDADES DE SUPERFICIE 

! PermeabHldad a gases a 
23 ° C. amom/Pasm : :N2 
o, 

·c:a, 
Transmisión de vapor de 

. ~9.~~- 9.~_,_o_~: 'i:='ª~"!l 

111. 6 Aplicaciones 6 ·
9 -s 

15.4 
78.4 

429 

·º·'.1.2 

2.0 0.2 9.0 
14.4 7.9 59-64 

15.4 13.2 26.0 

.. _0.4 .Q.02 ____ 0.02 .... 

5.3 29.9 
29:9 18.9 167 

101 88 629 

_!,35_ ·····º'º~--···· --º~ 19 

Los poli-p.xililenos tienen apficaciones diversas, entre las principales se 

encuentran: 

• Encapsulamiento de materiaJes peligrosos taJes como reductores, oxidantes, metales 

alcalinos y sus hidróxidos. 

• Aislamiento de materiales sensibles a la humedad. 

• Membranas de separación de liquides y gases. 

• Protección y aislamiento de circuitos y ensambles de partes electrónicas. 

• Recubrimiento de equipo médico. 

• Preservación de libros y documentos. 

• Preservación de piezas de museo. 

• Son usados como material dielédrico en capacitares de atta caHdad. 
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CAPITULO IV. LOS POLl-P-XILILENOS COMO BASE PARA LA SINTESIS DE 

MATERIALES CONTENIENDO CÚMULOS METÁLICOS. 

IV. 1 ¿ Qué es un cúmulo metálico ? 

En la actualidad el objetivo de la investigación en materiales es principalmente 

uno: el mejoramiento de los materiales ya existentes mediante la modificación de ~u 

estructura. En cuanto a los polímeros, en los últimos años se ha investigado como 

cambiar sus propiedades ya sea mediante la formación de copolimeros o por la adición 

de sustancias a la matriz polimérica. Esta úttima técnica ha llamado la atención dado que 

los materiales adicionados no necesanamente son orgénicos y hoy en dia se investiga 

fuertemente en la adicíón de metales. 

Los cúmulos metálicos son los materiales que más han llamado la atención para 

este fin. Estos cúmulos son agregaciones de atamos metálicos y se describen como el 

estado intermedio entre el átomo solo y el metal como tal ~. Ademas tienen propiedades 

únicas que no se observan ni en los metales ni en los átomos. 

Los metales de los grupos 1a y 1b son los que permiten la obtención de cúmulos 

de casi cualquier tamaño. pero se tienen reportes de cumules obtenidos de otros 

metales "'7 47 
· "'8 . 

Los cúmulos metalices tienen aplicaciones en óptica y electrónica. además son 

usados como catalizadores con mejores resultados que los catalizadores metéltcos 

convencionales. 

La ootención de cúmulos meté.licos puede hacerse por dos grandes rutas: Por 

dispersión del metal o por la agregación de atemos. 
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Toshima reporta en su trabajo.ag la obtención de cúmulos por la primera ruta. Para 

esto se realtz6 la reducción simultánea de dos iones metálicos diferentes en presencia de 

poli (N-vinil-2-pirrolídona) usando alcohol como agente reductor. Las dispersiones 

obtenidas tuvieron una estrecha distribución de tamal"los y fueron estables a temperatura 

ambiente. 

Por otro lado Schumacher"7 siguió la segunda ruta para la obtención de cúmulos 

metálicos. La técnica utilizada fue la vaporización del metal a altas temperaturas 

(2000 ºC). Estos vapores se alimentan por una boquilla a una cámara en la cual se ha 

hecho vacío. al salir de la cámara los vapores se depositan formando los cúmulos. Con 

este método se pueden obtener cúmulos de diversos tamaños dependiendo del tiempo 

que los vapores permanezcan en la cámara. 

En la actualtdad la teoría aún esta lejos de entender totalmente los cúmulos 

metálicos, sin embargo se han estudiado ampliamente y se ha observado que las 

propiedades que presentan están determinadas por el tamai\o del cúmulo. Se tiene 

conocimiento de dlmeros de metales nobles y estos se cree son agregados que no 

presentan enlaces quimicos. Por otro lado, el térniino "cúmulo.. se usa por consenso a 

trímeros de átomos metálicos. Estos trímeros los forman todos los metales alcalinos y son 

muy estables. 

IV.11 Sistemas po/lmero-metal 

Varios grupos de investigación han hecho experimentaciones para modificar las 

propiedades de polímeros por introducción de cúmulos metálicos a la matriz polimérica. 
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La principal dificultad a la que se han enfrentado es la separación y/o la agregación de los 

cúmulos dentro de la matriz polimérica y, por tanto, del tamaño de los mismos. Para evitar 

esto han recurrido a diversas técnicas: 

• Sintesis electroquimica de cúmulos estabilizados con surfactantes50
, 

• Formación in situ de cúmulos metBlicos en los segmentos polares de copofimeros y 

• Depositación de vapores metálicos. 

Esta última técnica es la utiliZada por los investigadores que experimentan con 

Pol~p-xililenos, por lo que nos enfocaremos a ella. 

IV.11.I Obtención de sistemas polímero-metal utiUzando •os polt-o-xililenos como matriz 

oolimérica 

Existen dos grandes métodos para la obtención de cúmulos metálicos dentro de 

matrices polir.:éricas: 

• Método de introducción del metal en la fase polimérica: Este método es empleado en 

los casos en que hay una atta movilidad en la fase polimérica, por esto mismo requiere 

que el meta1 no forme complejos con et polfmero. La distribución de tamaraos obtenida 

por este ménodo es muy amplia. 

• Método de introducción del metal en el monómero seguido de polimerización: Se 

emplea en polimerizaciones en estado sólido. puede haber presencia de complejos los 

cuales se destruyen al realizarse ta polimerización. Los procesos de destrucción de 
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comp!ejos, separacion de cúmulos y fijación de estos son simuHáneos. Esto úttimo 

lleva a una distMbución de tamaños más estrecha que en el método anteMor. Otra 

ventaja de este método es que se pueden obtener estructuras mas vanadas dado que 

puede incluirse el metal en la cadena poliménca principal. 

Dadas las características del proceso de pr-oducción de los poU-p-xililenos. el 

método de introducción del metal en el monómero es el adecuado para obtener sistemas 

polimero-metal usando estos polímeros como matriz polimérica. 

Diversos grupos de investigación51 ·~2 se han dado a la tarea de obtener sistemas 

metal-poli-p-xilileno utmzando técnicas que permrtan una mejor distnbución de tamaños de 

los cúmulos dentro de la matriz polimérica. además de evitar la separación de fases antes 

mencionada. Para lograrlo se han enfocado a investigar la obtención de estos materiales 

utilizando el método de introducción del metal en el mon6mero a temperaturas de 

nttrógeno liquido (sintesis criogénica de materiales conteniendo cúmulos metálicos). 

Mediante este técnica ha sido posible la slntesis de sistemas Ag-polk:loro-~xifileno y 

Mg-poli-p-xilileno que presentan una mejor estabilidad térmica que los poli-p-xitilenos 

simples, pero no una mejor resistencia a la oxidación53
• 
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CONCLUSIONES 

Con base en ta información discutida y de acuerdo a los objetivos planteados 

anteriormente se tienen las siguientes conclusiones: 

• El proceso de producción de pol~p-xililenos es un proceso Lmico dadas sus 

caracteristicas: conversión total del reactivo al producto, ausencia de productos 

secundarios, no se utilizan disolventes y es un proceso limpio. 

• Los poli-p-xililenos obtenidos por el proceso Gorham presentan las siguientes 

propiedades: atta linealidad, alto peso molecular, gran solubilidad en disotventes a 

temperaturas por debajo de 250 oe. atta cristalinidad y excelentes propiedades de 

barrera. 

• El proceso de difusión tiene un papel muy importante dado que el proceso de 

polimerización es en estado sólido y se requiere del transpone del mon6mero gaseoso 

hasta la superficie del sustrato y hasta los centros activos. 

• El proceso de cristalización ocurre inmediatamente después del proceso de 

polimertzaci6n y da comienzo en las cadenas que contienen dobleces. A temperaturas 

de nitrógeno liquido los dos procesos llegan a ser simutténeos (calentamiento previo). 

• Los di-p-xililenos poseen una atta energía de torsión que los hace altamente reactivos 

y excelentes materias primas para la obtención de poft-,:rxiHlenos. 

• Debido a sus buenas propiedades de superficie, los poli-p-xililenos tienen su principal 

aplicación como recubrimientos. 
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CONCLUSIONES 

• Las caracteristicas únicas del proceso de deposi1aci6n de vapor, permite que estos 

pollmeros sean idOneos para utilizarse en la obtención de nuevos materiales 

conteniendo cúmulos metálicos. 

• Los cúmulos metélicos son agregaciones de étomos metélicos y se consideran un 

estado entre el átomo y el metal; poseen alta reactividad y sus propiedades difieren de 

las observadas en el atomo y el metal. Estas propiedades están determinadas por el 

tamaño del cúmulo. 

• El método más utilizado para la obtención de sistemas metal-poli-p-xililenos es el de 

"'Introducción del metal en el monómero seguida de polimerización"'. 

• A la fecha los sistemas obtenidos son Ag-poU-p-xiliJeno y Mg-poli-p-xililenos, los cuales 

presentaron buenas propiedades térmicas. 

• El campo de los nuevos materiales está en desarrollo y aún no se ha comercializado 

ningün sistema polimer1>metal. 
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