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1. INTRODUCCION.

1. CONCEPTOS BASICOS

Se denomina puumernmla molecula construlda por la
repetici1on de cierta unidad bisica llamada, monémeroc. ta palabra

i
polimero s1gm fica literalmente “muchas partes"(z .

€l termno macromolécula™ tambien es empleado. Las grandes
maléculas de estructura complela tcomo 1o son laos Acidos
nucléicos) pueden ser cubiertas mucho mejor por este término que
por el de polimero, dado qQue este ultimo dennota wuna sola
estructura fue se repite. Dentro de este contexto. consideramas
coma macromplécul as aquellas cuyo pesp molecular es superior a
10,000,

A las cadenas poliméricas qQue constan de una sola estructura
que se repite tumidad basica), se les denomina
homopollmercs'z"Eslo es, si A es la unidad que se repite, el
homopolimero tiene la secuenci1a AARAAARA.... en la cadera
mnlecular, Los :opoumerosu'. en contraste, consisten en cadenas
mpleculares construidas por dos © mis unidades estructurales
quimicamente diferentes. que pueden estar en diferentes
secuencias. Se han 1dentiticada cuatro tipos distintos de

copolimeros: al agar, alternantes. en bloque y graft.

Fara que un monémero pueda polimerizar, debe tener al menos
dos uniones qQuimicas activas. El numero de uniones activas que
tiene un monsmera se llama funcionalidad®del monsmero. El
mondmeroc que usa dos uniones activas para polimerizar se llama
bituncional. Asi, las unidades estructurales que no sean
terminales tendran cuandoe menos funcionalidad 11gual a dos

tbifuncionales).'®

En cuanto a su comportamiento con la temperatura, podemos
distinguir dos tipos de polimeros: tereonlasticos v tPr‘mohjos.("
Se aplica el termino termop\ast\com a los materiales que
reblandecen y {fluyen cuando se les aplica presion y calor. La

mayoria de los materiales teroonlasticos pueden  ser remoldaados



vartas wveces, aungque pude ser limttado este namero por las
degradaciones quimicas que puedan darse en Jos ciclos de moldeo.
Son sensibles a presicnes mecanicas ' (doblado, deformacién) por
la pasibiligad de desplazamiento de las moléculas . Son polimeras
lineales o laminares. Existen débiles fuerzas de Van der Walls que
mantienen a las moléculas unidas. Tienen una plevada cristalinidad
debida al empaquetamiento molecular., Son solubles en determinados
dieolventes, y sus soluciones farman peltculas  al evaporarse el

disalvente.

E! término lermuﬁjo"' se aplica a materiales que, una vez
procesados, reaccionan 1rraeversiblemente por lo que las
aplicaciones de presion y calor subsecuentes no causan

reblandecimienta vy flujo. Son resistentes al ataque quxmx:n“', a
la fractura hajo esfuerzos (stress cracking) al deslizamiento
(creep). Son quebradizos cuando estan muy entrpcruzados., La altima
fase de polimerizacidn debe llevarse & cabo en la prensa de
moldeo. No pueden ser remol deados. Generalmente son
tridimensionales. Son indeformables e i1nfusibles. A elevadas
temperaturas purden sufrar nna descomposicion quimica o
estructural. No son cristalinas. Son insolubles en disolventes
cuanda estan totalmente polimeritados y solamente se hinchan  al

penetrar las moléculas de disolvente en la red.

Tal vezr 1a propiedad mis distintiva de las polfmeros
comparados con las especies de pesos maleculares bajos, sea la
existencia de una distribucaédn en la lonaitud de las cadenas, v en
consecuencia. gradn de polimerizacion y peso mulecular‘m en todaos
los poli{meros conocidns., Esta distribucién puede ser 1lustrada
graficando el peso de polimero de cierto peso mpolecular contra el
pesn molecular.,

For la existencia de la distribucion en cualquier muestra
finita de polimero., la medicion experimental del peso molecular
puede ser dado solo por un  valeor promedio. Este  wvalor se le

’
denaomina peso molecular promeds o,

Existen dos posibles puntos de observacidn configuracional:
el orqamico clasi1co (observaci1¢n desds dentro del si1stema) Y el

macromolecul ar (observacion desde fuera del si1stema). A este

t)



ultimo se le denomina tacticidad™ (para ampliar informacion scbre
este punto, vease el apéndice ! del presente trabajo)

ta unidad estructural mis pequeafia de una cadena
macromolecular es la diasda cnn“quracxonal"' de dos unidadec
monoméricas. Tal diada puede ser 1satidctica o sindotactica. Las
diadas i1sotacticas se definen como aguellas en las que las
configuraciones relativas observadas de cualquiera de las atomos
centrales de l1a cadena principal son 1dénticas. En las diadas
sindotacticas la configuracion relativa de uno de los atomos
centrales del par, es el reverso de la del otro &tomo central. Un
polimero atactico es el que, en la formacién de cada drada. tiene
1gual prababilidad de formarse una i1sotactica o una sindotictica.

Los polimeros en estado sdélido pueden ser '"completamente
amorfos. parcialmente cristalinos o completamente cristalinos. La
tendencia de un polimero a cristalizar es debida a su reqularidad
y polaridad.

El punto de fusioén dee un polxmero"' normalmente es un
rango de fusién, propiamente dicho. dado que una sola muestra
consta de miAs de un peso molecular y mas de un tamafio de cristal.,
Al ser menor el tamaflo del cristal o el peso molecular, sera menor
L

Se denomina temperatura de transicién vitrea“)(T ) a aquella
temperatura por encima de la cual los segmentos de polimeroc no
tienen suficiente enerqgia para movercse uno sohre otro (se vuelve
un vidrio). Se dice que esta transicion es de segundo orden porque

el cambio en volumen no es discontinuo como en la T .,
™

Basicamente existen dos tipos de reacciones de
pnlimerizaclonmﬁ en cadena v por pasos. En la reaccien en
cadena, 1a funcidn que polimeriza (ej. doble ligadura) es activada
y se forman electrones libres rcapaces de formar uniones
covalentes. Fara activar una umon quitmica se pusde usar
peréxidos., 1niciadores de oxido-reduzci1én o radiacionas yp. Consta
de tres fases: 1nicilacidn, propagacion y terminacidn. Al Tonjunto
de polimerns obtenidos por esta raaccion se  les dPnom\naQ’
polimeros de adiciéon.

En ta reaccien por pASOS, 1= manamer 3% resco1onesn



quimicamente con otros para producir polimeras lineales. En
muchas reacciones de polimerizacidén por pasos se forma una peguefia
moleécula camo sub-producto, y se les denomanzbol\meri:aCItm par
condensacion (E). formacion de Nylon 6,06)

La polimerizacion puede llevarse a cabotcon el monomerao
solo (masa), en un disolvente (solucién), coma emulsidn en agua
temulsién), o como gotas, cada una llevada como palimerizacién en
masad, suspendidas en agua (suspensidnl. tos anteriores so0n
llamadns(!,procesos de pullmEr!y:éC\lbf\- Los cuatra procesos son
comercialmente aplicados a polimeros de adicién. La mavoria de los
sistemas ionicos y complejos de cordinacidn se inactivan con agua,
y solo los métodos de masa y solucisn pueden usarse.

Existen otros procesos de polimerizacidn Qque, aunque estan
incluidos en los ya mencionados, son técnicas especlales usadas
como la polimerizacion en fase gas y la condensaciéon  interfaciael.
por un lado, y la polimerizacion inducida por radiacién, por el

otro.

2. GENERALIDADES SOBRE ACRILONITRILO (AN,

El acrilonitrilo tiene algunas caracteristicas y reactividad
unicas, y las propiedades de los polimeros derivados de éste
ofrecen muchas aplicaciones comerciales, que abarcan gran parte
del mercado de los palfmeros.

Desde su debut comercial en Estados Unidos en 19307, el
acrilonitrilo ha sido uno de los materiales mas importantes en la
industria de 1los polimeros. Esto ha sido demostrado por el
crecimiento en la produccién de acrilomitrilo a cerca de un millén
de toneladas (6% de todos los materiales plasticos v resinas) en
los Estados Wnidas en 1982 v cerca de tres millanes en las
naci1ones del blngu=s del Esta™’.

Narrar la historia del desarrnllo ce la industria del
acrilonitrilo v sus opolimeros, sale del atcance del presente
trabajo. £1n esbargo. #ete desarcolio ha  sido  vertioinoso y  ha
laoygrado transformer 13 1odustria de 1oz pollmzros v o de las

plastificantus, entrs of; o=,



Existen distintos procesos comerciales de obtencion del
acrilomitrilo. entre los que destacan por su importancia
comercial: & partir de cianohidrina de etileno, de acetileno, por
aminoxidacién de propileno y propileno- oxido ni trlco.‘a.

& continuacion se listan las reacciones de obtencisn

mencionadas vy las compaftas que ocupan estas procesost

A partir de cianchidrina del etileno™ (American Cyanamid
Co. y Umion Carbide)
HOCHZCH,CN + CH=CHCN « H,0
A partir de acetileno® <{Allied Chemical Cao. American
Cyanamid Co., Du Font de Nemours)
CaHz + HCN + CHZ=CHCN

Por aminoxidacion de propilenc en un paso"m (Soho American
Cyanamid, du Pont. Goodrich. Monsanto)

2CHL=CHCH, + 30, + 2NHy =+ 2CH,=CHCN + BH,0.

For amonoxidacidn de propileno en dos pasn;‘"(nistillers
Co.?
CHaCH=CH, =+ CHa=CHCHO + NHy + CHy=CHCN
Por la reaccion propileno-éxida nttrice"™®  (Du  Pont de
Nemours)

4CH,=CHCHy + BNO =+  4CH=CHCN + Nj * BH30
PROPIEDADES FISICAS.

El acrilonitrilo es un liquido incoleoro de olor picante muy
débil. Sus propiedades ficicas se enlistan en la Tabla 1.

Es un liquido miscible con muchps disolventes organicos, como
acetona, benceno, tetraclorurc de carbono, éter, etanol, acetato
de etilo, cianohidrina de etileno. didxido de carbono liquido,
metanol, tolueno, xileno, y algunos kerosenos. Algunos de los
azedtropns del acrilonitrilo con otros disglventes se encuentran

en la Tabla 2,



TABLA 1 PROPIEDADLS FISIGAS DLL ACRILOMRILO'

PROPIEDAD

peso molecul ar
punto de ebullicidn, E
101.3kPa
b6.65kPa
I3.32kPa
13.3TkPa

a 6.660kFa
presion critica, kPa o
temperatura cri{tica. C
constante crioscépica, %mol
densidad, g/1

a ZODC

a ESDC

a a1 cC
constante dieleéctrica a 3I3.5MHz
monento dipolo, cm

11 quido

vapor
entropla, vapor a 25 C 101.3kPa, J/molK

[ 28T

entrop{ a de polimerizacién, liguido a ”5 C.J/mol¥

icls explosiva con aire a 25°C, %vol
limite bajo
li{mite alto
flash point, c
punto de fusidn, o(: o
energla libre de formacion, vapor a 25 C,KJ/mol
capacidad calorifica especifica.liguido, KJ/KgK
capacidad_calorifica especifica. wvapor, KJ/Kgk
a _50°C, 10t. SkPa
T(K1 de 77-1000 C, 101.3kPa

calor de combustion, liquido a ZSDC, kd/mol
calor de formacién a 25°C, kJ/mol
vapor
11 quido
calor de fusioén, kJ/mol
calor de polimerizacion, kJ/mol
calor de polimerizacién,liquido a74, S C.kd/mDl
calor de vaporizacién a 10!._»LPa. kJ/mol
temperatura de ignicién, “c
refraccié molar, linea D
paracoro a 40.4 C
polarizabilidad aZSGC
indicezge refraccicn

z3
n

parametro de salubilidad, (J/ml yoo ®
tensi16n superficial , T4 C., dina/cnm
densidad de vapor, retativea
viscosidad. 257C, aFa s

&

VALOR
51.06

77.7
64.7

£.5
23.6
8.7
3.535E07
24
2.7

806
B800. 4
78L.%
38

1.171E29
2F4E29

273.9

-109

3.05
17.0
-5
~83.55
195.4
2,094

1.204

0.53+26. 260417
-BLE-0BST”
-1.7615€03

189.83
151.46
&.635E02
-74.5
-76.5
32,62
481
15.67
15.11
266

1.3911¢
1.2e88
I1.48




TABLA 2. COMPOSICIONES DE AZEOTROPOS DE ACRILONITRILO™

OTRO COMPONENTE FUNTO DE EBULLICION ACRILONITRILO(%wW)
benceno 73 a7
tetracloruro de carbono 66.2 21
clorotrimetils:ilanc 57 7

metanol &1.4 9
2-propanol 71.7 56
tetraclorosilano S1.2 89

agua 71 =12

REACCIONES DEL GRUPO NITRILO™®

Hidrélisis . En aAcido sulfurico concentrado al BS%, la
hidrolisis parcial del grupo nitrilo produce sultato de acrilamida
que, cuando se neutraliza, da acrilamida.

Alcohslisis. Reacciona con alcoholes primarios, catalizados
por acido sulfurico. para dar esteres acrilicos.

Reacciones con olefinas y alcohales. La reaccion de Ritter se
lleva a cabo con compuestos como olefinas y alcoholes secundarios

terciarios gue forman iones rarbonio en medio acido, para formar
acrilamidas N-sustituidas.

Resncciones con aldehidos .El  acrilonitrilc reacciona con
formaldehido catalizado por acido sulfurice, para formar 1,3,5
- triacrilil~hexahidro-s- tiazina. o N,N'-metileénbisacrilamida.
dependiendo de las condiciones.

Complejos metalicos. El acrilonitrilo forma compleijos
donador—-aceptor, con el par de electrones libre del nitrégenc del
nitrilo.

Reacciones con amoniaco y aminas. Reacciona con aminas o
amoniaco, asi camo con otros nucledfilos para dar amidinas.

Reaccion de Grignard. El acrilonitrilo reacciona con reactivo

de Grignard para dar acetiminas que, por hidrélisis dan cetonas.
REACCINNES DE LA DOBLE LIGADURA'™.
Reaccion de Diels-ARlder. EI acrilonitrile actda como

diendtilo con dobles ligaduras carbono carbono conjugadas, para

formar compuestos ciclicos.



Hidrogenacidén. Con un catalizador metalico se obtiene una
conversion excelente de propioitrilo.

Halogenacion. A bajas temperaturas., procede la halogenacion
lenta para producir 2,3-dihalopropionitrilos. En presencia de
piridina, la adicion de cloro forma 2.3-dicloropropionitrilo
cuanti tativamente.

Hidroformilacién. Reacciona con una mezcla de hidrégeno vy
mondkido de carbono, catalizada por octacarbonilcobalto para  dar
fi~cianopropiocaldehido.

Hidrodimerizacion. La dimerizaciéen reductiva del
acrilanitrilo pude darse quimica o electroquimicamente para formar
adiponitrila.

Reacciones con compuestos Azo. Los haluros de diazonio
reaccionan con acrilonitrilo a baja temepratura para dar 2-halo-

3~arilpropionitrilos, catalizada por cloruro cuproso.
REACCIONES DE AMEOS GRUFOS FUNCIONALES'.

La hidrélisis de acrilonitrilo catalizada par aAcida
clorhidrico. produce acido 3-cloropropidnico.

L._a'alcuholisis y la cloracién se dan simultaneamente en
presencia de Acido sulfirico concentrado.

€l tratamiento con agua oxigenada a pH neutro o un paca
alcalino produce glicidamida. Similarmente, el tratamienta con
agua que contiene una base débil, forma
bis(2-carboxiamidoetil)sulfato o poli{fi—alanina)l.

TOx161DAD' S

Es un liquido téxico, inflamable vy explosivo. Se requiere
extremo cuidado en el manejo de este material. Puede entrar al
cuerpa por inhalacién, ingestién o por contacto con la piel. A
pesar de eso, se ha manejado satisfactoriamente a escala
industrial y en el laboratorio.

Se ha demostrado gque la toxicidad del acrilonitrilo es
debida principalmente a la molécula por s misma mas que la
relacionada al ién ciano. Pero las exposiciones al acrilonitrilo

de corto pericdo, producen sintomas similares al envenenamienta



con acida cianhidrico; es ecir, en orden creciente de severidad:
irritacién de ojos y nariz, debilitamiento y dolor de cabeza,
respiracion agitada, nausea, vista perdida y habla irregular,
vémito y contracciones estomacales y palidez. Exposiciones a
grandes concentraciones, pueden causar fuerte debilidad
inconciencia, asfixia y, en caso extremo, la muerte.

El contacto prolongado del acrilonitrilo liguido con la piel,
da como resultado la absorcién, causando efectos en todo el cuerpo
y ampollas de quemaduras de sequndo grado, pero sin inflamacion.
Contactos repetidos con la piel, pueden causar dermatitis o
eczema.,

La exposicién tiene especial riesgo para anémicos y las
suceptibles de anoxia. Fuede también afectar el sistema

cardiovascular y funciones de higado y riffones.

3. GENERALIDADES SOBRE POLIACRILONITRILO (PAN) .

El poliacrilonitrilo adopta el enlace punta-cola de sus
unidades monomdicas, con grupos nitrilo unidos a Atomos de carbono

alternativos, a muy corta distancia entre ellos.

~CH- CH3= CH- CHg- CH- CH,- CH-
! i i {
CN o Coany cmy

Por los métodos de polimerizacién convencionales, e PAN
forma las configuraciones isotactica Yy sindotactice en
apraximadaments la misma praporcilén.

Lo pequefio del grupo nitrila., aunado a su fuerte polaridad,
lo convierte en un grupo gue interactua con sus alrrededores. El
par libre de electrones en el nitrégeno, le da la posibilidad de
enlaces de hidrégeno asi como la formacion de complejos de
coordinacidén. Aparte de que los electrones del orbital n de la
triple ligadura del nitrilo. pueden interactuar, por sjemplo., con
1ones de metales de transicion.

l.os grupas nitrilo polaras proveacan reculsion 1Rtramolecular



haciendo Qque la molécula se conforme en una estructura
helicoidal; pero causan atraccién intermolecular.

13 naturaleza predominantemente polar del PAN le dan sus bien
conoridas  caracteristicas que incluyen dureza Y rigidez,
resistencia a muchos disolventes gquimicos, luz sbDlar, calor vy
microorganismos: poco combustible, reactividad debida al nitrilo
compatibilidad con cilertas sustancias palares, capacidad de

orientacion y baja permeahilidad a los gases.

E! sistema heterogéeneo de poliacrilonmitrilo contiene las
fases cristalina, qQuasi-cristalina y amorfa. La fase cristalina
ascila alrededor de 45%. Se han definido tres regiones de
transicion por mediciones mecanicas dinamicas. La transiciéon
principal de la fase amorfa a lS?DC. la interaccidn dipolo-dipolo
de la fase quasicristalina a 9% tgeneralmente considerada como
la transicion vitread).

La cristalizacion del FAN se ha llevado a cabo a varias
temperaturas, y s han encontrado diversas formas de crecimiento,
tales como cristales rectangulares simples, cristales gemelos.,
&valos y esferillas. Las laminas estan arregladas verticalmente

como los évalos del polietileno.

La determinacién del punto de {usion requiere de algunas
aproximaciones, debido a que se descompone antes de alcanzarlo. Se
obtuve un punto de fusién de 317°C usando dilatometria*®’. Usando
un rango de calentamiento de 40°C/min. que es suficiente para
alcanzar la fusiédn antes de la degradacién, se obtuvo un valor
de"> z26%.

Para disolver el poliacrilonitrilo se requiere de uen
disolvente que llene alqQunos requisitos poco comunes, debido a las
propiedades del mismo.

Un buen disolvente para el FAN debe ser capaz de formar
puentes de hidrdgeno. con una energia comparable a las uniones de
la cadena polimérica y. al mismo tiempa, separar las moléculas del
polimero con un segmento no polar v otro polar. Por ejemplo, 1la
dimetil{ormamida (DMF) es un buen di«olvente, pero la furmamida;

metilformamida vy chetilformamida. no lo son; dimetilsulfona es

10



buen disolvente pero la dietilsul{fona no.

Los siquientrs disolventes son efectivos para el
pol)acrllnnitrilu"G’ a temperatura ambiente, ast comn a
temperaturas elevadas: dimetilformamida, dimetiltiaformamida,

dimetilacetamida a-ciancacetamida. tetrametiloxamida, malonitrilo,

fumaronitrilo, succinonitrilo, adiponitrilo,
pB-hidraxipropionitrila, hidroxiacetonitrilo, caprolactama.
y-butirol actona, propiol actona, tetrametilensul fdxido,
dimetilsulisxido, metiletilgul fona, sul o} ano, m-nitrofenol,

to-.m-,p-) feniléndiamina, metilénditiocianato, anhidrido maléico.
derivados de pirrolidona. acido sulfurico y nitrico concentrados
¥y soluciones concentradas de LiBr, MNaSCN, y ZnCli

tos copolimeros de acrilonitrilos son usualmente solubles en
dioxano, clorobencenoc. ciclohexanona, metiletilcetona,

dimetilformamida, butiralactona y tetrahidrofurano.

Se han demostrado las propiedades del PAN como barrera para
oxigenoc y didxido de carbono; pero se ha visto alta permeabilidad

para con el helio..

El poliacrilonitrilo es resistente a disolventes comunes,
aceites y agentes quimicos, pero los ygrupos nitrilc y los
a-hidrégenns reaccionan con algunos agentes Quimicos.

La hidratacién con acido sulfurico concentrado, farma una
solucion™. La hidrogenacién resulta en la formacién de polimeros

N . s ¢
ton grupos aminometileno ramificados 87

La hidrélisis con alcalis
calientes, produte una mezcla que pasa por un color rojo tenue v,
eventualmente se convierte en la sal amarilla, soluble en agua de

101

aAcido peliacrilico La radiacién induce 1la Fformacién de

radicales libres que inician el ciclamiento o el entrecruzamiento
dependiendo de la presencia o ausencia de mnnémeroa°ﬂ

Con el calentamiento’ hay una coloracitn del  PAN. Primera
en amarillo, proresivamente a rojo vy finalwmente negro. El
mecanismo de formacién del color, se piensa es debido a la
reaccién de grupes nitrila para formar un sistema  conjugado. £l
estudio de la formacion del color v reacciones relacionadas, es
tema del presente trabain.

lLos profductos de descomnnzician terarcs de palilacriloniteriln



puro, resultado de la pirdlisis a 400, &00G, vy 800°C en aire o
nitrégeno, se han analizado en cromatografia de gases \%

23y
espectroscopia de masas *

Los principales productos son: HCN,
que es el producto tédxico predominante, y otros 16 nitrilos.

A mayores temperaturas, aumentan las cantidades de HCN,
acetonitrilo v nitrilos aromiticos. Otro producto de
descomposicisn es el amory aco, pera su toxicidad es
insignificante, comparada con la del HCN, vy no Ha sida
determinada. El  concentrado viscoso contiene muchas series

homdlogas de nitrilos alifaticos.
POLIMERIZACION.

La homo y co-polimerizacidn del acrilonitrilo es comunmente
llevada a cabo en masa, solucidn, emulsidén y suspensién. La opcion
de polimerizacién depende de las caracteristicas de solubilidad
del polimero, la aplicacién que va a tener y la escala de
operac\&ﬁ‘n La pulimeri:acipn en masa de acrilonitrilo es muy
rapida, pero esta limitada a experimentos en pequefia escala debido
al gran calor de polimerizacién (17Kcal/mol) y  la naturaleza
autocatalitica del proceso. En esta, los unicos compunentes'san el
monémera, €l polimero y el iniciador. En gran escala, donde el
calor no es facil de disipar por la elevada viscosidad y la baja
conductividad térmicaux la polimerizacién puede volverse
explasiva. El PAN obtenido por polimerizacidn en masa es oOpaco.
De cualquier forma, bajo ciertas condiciones, se puede obtener
un polimero transparente.

Para resolver los problemas que involucra la polimerizacidn
en masa, se han desarrollado algunas técnicas que incluyen el uso
de disolventesu).Un sistema se hasa en la suspensian o
digpersién del mondmera en un liquido en que sea muy insoluble,
por medio de agitacidn. Se usa comunmente un iniciador soluble -
el mondmero, Junto con un estabilizador, para prevenir
aglomeracion de particulas de polimero. El producto se obtiene en
forma de polvo o particulas muy pequefias. Esta térnica, canocida
como de suspensidn, es una polimerizacion en masa en la gue el
calor de reaccidn es remavido por el medio de reaccioén,

narmalmente agita. Debidao a suw relativamente alta  solubilidsad  en



agua, l!a polimerizacion en suspension del acrilonitrilo, ha
adquirido importancia comercial.

En la polimerizacidn en emulsisén, el mondmero es dispersado
en agua por agentes tensocactivos. En este caso, los radicales
libres se generan en la fase acuosa y luego entran a las gotas de
mondmera. '

En todas las técnicas anteriormente descritas, el polimero
precipita del medio de reaccién, necesitando centrifugado o
filtracidén y, posteriormente secada y lavado. Como iniciadores,
puden usarse a temperaturas moderadas abajo de IOODC. peréxidos
convencionales como: peréxido de benzoiloy agua oxigenada, vy
compuestos azo como: 2,2’'-atobis(isobutironitrilo) y 2.2'-azobis
(2,4~dimetilvaleronitrilo). Fueden usarse también sistemas REDOX
de catalisis en medio acuaso a baja temeperatura. Por ultimo, vy
estos son sistemas de iniciacidén mas especiales, pueden usarse luz
y radiacion y.

POLIMERIZACION EN  MASA  (PROCESD  CONTINUDY®®,

siguientes corrientes se cargan continuamente en un reactor de

Las

2.5 L a AODC. equipado con agitador y llenado inicialmente con

acrilonitrilo hasta un S0% de su capacidad:

Hidrperéxido de cumeno 10g9/h
S0, (gas) 1209/h
Di;etxlacetamida 3.29/h
2-mercaptancl Bg/h

Después de 10 min, el acrilonitrilo se alimenta al reactor a
4000g/h. La corriente de salida del reactor tiene una conversién
de 54.6% de acrilonitrilo.

POLIMERIZACION EN SUSPENSION (FROCESD CONTINUOY?®.

En la
patente de American Cyanamid, un reactor cilindrico de acerd
1noxidable de 40 litros esta equipado con un agitador de turbina y
una bomba para recirzular una porcion de la corriente de salida,
a traveés de un intercambiador de calor. que remueve el calor de
polimerizacion: se cargan continuamente tres corrientes separadas
de solucion arunsa a3l 0.7% de 4scido sulfurico, solucion de
catalizador (15% metasulfito de sodio v 4.22% de clorito de sodio,

en agua) v, una solucion de mondmero (97% de acrilonitrilo en

12



agua), en el reactor, con gastos de 22.4, 1.0 Yy 11.8
respectivamente a 35%. Después de 1.49 horas de residencia, la
conversién es de 0% y el polimero tiene un peso malecular
promedio de cerca de 73000,

FOLIMERIZACICN EN SUSPENSION  (FROCESO  “BATCHZ*.,  E1
procedimiento de Price y Thomas es preparando la siguiente mezcla:
29 de Acrilonitrilo
700 de aua destilada
0.0299 de acido sul furico concentrado.
1.71g de persulfatoc de amonioc en 509 de agua
0.719 de metabisulfito de sodio en 50g de agua.

Se pone el agua y el acido en el matraz. Se desplaza el aire
con una corriente de nitrédgeno. Después de 20 min. se agrega el
acrilonitrila. Después de 10 min. se reduce la corriente de
nitrégeno. Se agrega la solucién de persulfato de amonio y la de
metadisulfito enseguida, despacio y a una temperatura constante de
SSBC. En pocos minutos, el pnlimerc comienza a precipitar. Se
continda con la reaccién por lo menons durante 4 horas. Después se
lava con agua y metanol.

€l rendimiento es de 4Bg (92%).

POLIMERIZACION EN EMULSION (PROCESO "BATCH)P®. En  este
proceso de Du Font, se usa un catalizador Redox para tener una
polimerizacidén rapida a hajas temperaturas (20—60°C), obteniendo
un polimero de mejor calidad y color que el obtenido con otros

sistemas iniciadores en que se requieren altas temperaturas:

Agua 270 partes
amulsificante 26 partes

persulfato de amonino 0.5 partes
bisuwlfito de amonio 0.5 partes

dihidrofosfato de sodic 0.8 partes
Acide sulfurico canc. para ajustar a pH 4.6
Cien partes de esta solucién v 50 partes de acrilanitrilo se
cargan en el reactor. Después se purga con nitrégeno y polimeriza
3 4006 por 2 horas. abteniendo una conversién de BS%. Después se

recupera el polimero por coagulacidén con alguna sal.



POLIMERTZACION INDUCIDA FOR RADIACIDN tFROCESD
“BATCH" ) ¥ Este preeso puede ser  llevada a cabo  a 'Adnlorpnte=
temperaturas. S1 se lleva a cabo en estado s3li1do a 1s temperatura
de fusidn del acrilomitrilo. o a temperatura  ambients en  estado
11 quido, las mecanismas son de radicales Jlibres y 16n1CO
respectivamente.

La polimeriracidén se lleva a cabo en ampolletas de 18ml a
varias temperaturas y toh vaci{o. Se usa una fuente de radiacion de
1000 c. de Co™ con dosis de radiacion del orden de 107  rad/h.
Para obtener una conversion de 73% recibid una dosis totasl de
9x10° rad,

usos

.7
> del acrilonitrilo es

El uso mas grande del acrilonitrileo
como componente de fibras acrilicas y modacrilicas que, por
definicidn, deben contener no menos de BSY y I5% en peso  de
acrilonitrilo, respectivamente. Cerca de dos terceras partes del
acritonitrilo producido, se ha consumido en este mercado, y se
estima que hay un incremente anual del 20% en el consumo.

Las propiedades fisticas de las fibras acrilicas, unido a su
moderadc costo, nos ha llevado a aplicaciones diversas en areas
tradicionalmente otupadas por productos naturales ¥ viejos
sinteéticos. La maleabilidad. recubrimientos rugosos, y propiedades
de volamen de las fibras acriflicas se usan ventajosamente en
telas, confeccion de fibras, mallas,; mientras que su resistencia
a 1la abracidén y al manchado, resilencia y volumen, las hacen
ideales pars fabricar alfombras. Estn, aparte de otras propiedades
valiosas Que muestran estas fibras, como estabilidad para el
lavado., baja absorcién, qurdar calor y resistencie al
estiramiento, las han colocado en primer lugar comd materla prama
de alfombras.

Algunos de los nombres comerciales de las fibras acrilicas vy
modacrilicas mas vendidss en los Estados Unsdos son:  Acrilan
(Chemstrand), Creslan (American Cvanamidg), Dynel (Unron  Carbide)d,

Or1én (du Pant) . Veral (Eastmanld., o 2afrar (Cows.



€} otro gran uso del! acrilonitrilo 5 comc componente de
hules nitrilos, aplicacidén que consume menos del 10% del mercado
de consumo. Hules de este tipo contienen 15-55% de acrilonmitrilo y
el resto de butadieno. Algunas de las propiedades de estos hules
s0n: su muy alta resistencia al ataque de grasas vy disslventes,
excelente resistencia a 1a degradacion por calor v luz solar: Y
f4cil procesamiento. En general estns materilales pueden usarse a
temeperaturas tan altsas como 1200C en aire, y un poco mayores en
su ausencia. Algunos nombres comerciales son: Butaken (ICD),
Butaprenol (Fireston), Chemigum (Goodyear), Hycar (Boodrich),
Krynac (Polymer Co.}, Faracril <u.s. Rubber) y Ferbunan
(Farbenfabriken Bayer?.

También han i1do aumentando su presencia en el mercado los
copolimeros estireno-acrilonitrilo (S5AN) y acrilenitrito
-butadieno —estirenc (ABS). Este ultimn, actualmente es muy
usado como un plastico de resistencia al alto i1mpacto,
consumido principalmente por la industria automotriz.

Una de las aplicaciones que mas auge han tenido en las
ultimos afios, es la fabricacién de 1a fibra de carbono y de
grafito para reforzamiento de termoplasticos y fabricacion de
“composites" de alta ingenierfa. La fabricacion de dichas fibras
estid basada en la degradacién térmica de poliacrilonitrilo a
elevadas temperaturas. La fase previa en 1a formacién de dichas

fibras, &s ochjeto del presente trabajo.



Ii. ESTUDIO EXPERIMENTAL

1. ANTECEDENTES,

Desde gue Hnut:,‘z7> propuso  la formacion de piriginas
sustituidas, paftiridinas vy grandes sistemas condensados para
explicar la coloracion del poliacrilomtrilo (PAN),  se han
publicado muchos articulos para explicar el fenémena.

Se sabe que cuando se degrada el poliacrilomtrilo por cator
a por bames, se forman soélidos o soluciones amarillas, rojyas,

catés o negras, dependiendo del grado de degradacnén‘zm.

Las reaccirones térmicas pueden dividirse en dos grupos‘zm
una reaccion de baja temperatura a lt}(l—ZOOOC. en la que se dan
entrecruzamiento y coloracion con evolucidén de pocos volatiless v
otra de elevada temperatura por encima de 241‘lul:. en la que ocurre
descomposicion con  produccién  de volatiles Yy un resi1duo
termicamente estable. El grado de produccién de volatiles y de

estabilidad del residuo, se eleva con la temperatura.

Schurz vy sus colaboradores”®®’, basados en un estudio en
ultravioleta, propusieron la formaci1on del grupo cram&forec
azometino(1), producto de una reaccicen de degradacion

intermolecular de entrecruzamiento:

~ CHy— tl:H— CHy— l|:H — CHy — ~ CHa— CH- CHp— CH — CH,

=N C=N C =NH =N

— CHy— CH — CHy— CH — CH; - 7 CHa=C— CHy = CH —

1)

21 G:EH

flurlant vy Parsons™

Combe"“. Oberberger y sus colaboradores

Grassie v suUs colabaradores
351

ta
atros propusieron
la formacion de un anillo intramolecular, tormando una cadena tipo
naftiridina o poliimida (), basados eon estudios en lIlnfrarocjo.

DTA, rayos X vy termogravimetro (DTGA v 165/):
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La caloracién a bajra temp2ratura se ha 1nterpretado como
pelimerizacién de los qrudos <1ann. kste mecamismn fue  soportado
por estudins de ihici1acion v anilisis de infrarojo de 1lns residuos

3
coloridos para el homopolimero £l mecaniame  se  propone camo
sigque:

Iniciacions

Propagacion:

! { |
—C=NH ¢+ —C=N ———— —C=N—C=NH
1

En qeneral se considera que el producto colorido consiste de
anillos condensados de tetrashidronaftiridina (2). Fero tal
estructura es, sin embargo, idealizada®, dade que hav evidencia
de irregularidades constderables en la reaccion de propagacién
(como entrecruzamiento).

Schurz y sus cnlaboradcrasmo'anuntarnn qe el PFAN tratado
térmicamente no tiene una banda de sbsoricion {fuerte a  1000-650
cm" y tiene un maximo de absorcion a JI7000 cm". cuando las
naftiridinas sustituidss tienen bandas de absorcion fuertes a
10-15y y maxima absorcién a 30000-3Z000 cm ' y 4T0N0-46000cm ",

FPor otro 1adc, Grassie y
colabaradores®® 3% Vencat zaron  que la coloracion termica
casi coincide con la coloracisn por bases en 1la formaci1én de la
estructura tipo naftiridinae euceptuando la fase de 1niciacién
antes descrita. Asi gque es natural que las diferencias eatre 1la
estructura aromatica v el FAN tratado térmicamente se observaran
en e}l espectro de absorcaion IR, Ne cualciier forms, la  estructura
del tipo naftiridina hicroganacda puade propagarse por
entrecruzamiento 1ntermolecular en torma de  azometina como dice

7

Schurz 7L



w2

La enloracidn a baja tempearatura &8 ha interpretado como
polimerizacién de 1o0s grupnos clana. Este aecamismo fue  soportado

por estudios de iniciacion v zn&lisls de i1nfrarcjo de los residuos

colaoridos para el homopallmaraa": El mmcamismo se propone como
sigues
Iniciacion:
—C ~H + — C=N ——— —C—C=NH
1 |
C=N C=N

Propagacion:

! 1 |
—C=NH + —C=N —— —C=N—C=NH
1

En general se considera que el producto colorido consiste de
anillos condensados de tetrshidronaftiridina (2. Fero tal
estructura es, sin embargo, Sdealizadadau dade que hay evidencia
de irreqularidades considerables en la reaccion de propagacidn
(comn entrecruzamiento).

Schurz y sus colabnraduresqo’aDuntaan que e} AN tratado
térmicamente no tiene una banda de sebsoricion fuerte a  1000-650
cmd y tiene un maximo de absorzien a 37000 Cm.ﬂ cuando las
naftiridinas sustituidas tienen bancas de absorcion fuertes a
10-15u ¥y maxima absorcion a I0000-I3000 em v AT000-38000Cm b,

Por otro lado. Grassie Y

(20,33,30.37)
colaboradores

enfaticaron que la caloracién téermica
casi coincide con la coloracian por bases en 1a formacidn de la
estructura tipo naftiridine exceptuanco la fase de 1micracidn
antes descrita. Asi que es natural gue las diferenctas entre la
estructura aromatica y sl FAN tratado termicamente s2  obsarvaran
en el espectro de absorcion IR, De cualmnier forma, la aestructura
del tipo naftiridina hiarogenaca praeda nonpAagarse por

entrecruzamiento intermolensular g0 forma d=  atometina como dice

AT
Schury .



En la literatura se han citado ctras estructuras probables de
productcs de tratamiento térmico de poliacriltonmitrilo.
Fester y Eerl\nun'suglr\eran un croméforo polienn conjugado

con grupcs nitrilo pendientes:

~me CHEC—CHEC—CHEE

| 1 1
CN CN CN

<3
Feebles y Eranarupu“':nnvalxdarcn 1a estructura de cadena
polimina (2>, excepto por algo de oxioend 1ncorporada en la cadena
poliimina como nitrona. resultando un copolimerc “al azar® imino -

nitrona 'C4>.

¥ 4 +
[+ o] 2]
C4)

Estos mismos investigadores realizaron muchas pruebas
quimicas para distinguir entre las e&structuras polieno (3) vy
poliimino~nitrona (4). Tales pruebas. al re2alizarse en polimeros
preparados a partir de succinonitrilo. “.A-dicianopentana,
isobutironitrilo y, poliicloruro de wainilo) deshidrohalojenado.
mostraron que las estructuras 1mine-mitron: €2) o (4) se prefieren
sobre la estructura poliens (3. Adamds, no se desprende material
volatil durante 1la degradacion E) lbUaC baja condicianes

0 . -
4 como lo requiere la estructura (3).

inertes'”
La polimerizacidn de Vo5 arupos mitrilc no sole da como
resultado la formacidén de coltor: tambien se 1nsolubiliza el

polimero cuando se dearada on eatado sollddzw‘

Se puede extraer
del homopolimero mence di2 RS cde matarial soluble en
dimetilformamida (DMF), Zespuess de tratarla térmicamsnta por  una

(1N

o - - ann®,
hara a 180°C Con 20 ainutos Hde calentamionto & 220°C  en aire

dan S54% de material soluble.

19



El ataque de oxigeno al hidrégeno terciario para formar un
hidroperéxido es una ruta menor de la degradacidn téarmica en el

casn de pnllatrllonltr:lam".

o

Kennedy v Fontana® informaron que el poliacrilonitrilo

muestra un proceso exntérmico en el ranogn de temperaturas de 250 -

401

32S°C. Despues Thompson dedujo gue este {fenumeno depende del
peso molecular y ests acompafado de una pérditda substancial de
pesa.

Hay®™

llegd a resultados parecidos a3 los de Kennedy Y
Fontana mediante un estudio de calorimetria diferencial. FReporta
un miximo de evolucion de volatiles alrededor de ZbOOC. después
del cual, la rapide®z de produccien de volatiles disminuye
rapidamente perao progresivamente aumenta con 13 temperatura. EIl
proceso exotérmico la atribuye a una reaccion autocatalitica, y un
estudio de los volatiles sugiere que el Rroceso es asociado a la
eliminaciéon de amoniaco v aci1do cianhidrico.

La ecuacién para la prouccian de amoni aco propuesta por
Haympn es via la aromatizacion de la unidad de propagacidon  de
la unidad de propaaacian para el merany smo propuesto

anteriormente por &1 mismo: .

H H

5 6l

o bien, la posible 1interaccidn entre dos umnidades de

propagacion @



—_— * NH,

nr—
I—
T

Colteman v F'etcavn:h"!‘y hicieron estudios de degradaci én
térmica por medio de FTIR (Infrarcio con transformada de Fourier)
en vacio y en aire. Observaron 1a aparicion de un doblete a 3356 vy
3390 cm™' banda que es tipica de aminas primarias. Asi mismo,
estudiando la banda de 2240 cm™? asignada al arupo nitrilo, noté
que la disminucidn en la absorbancia de la banda cuando aumenta el
tiempo de degradacion, e&s significativamente mAs rapida en aire
que en el vacio. Esta observacién es contraria a la gque nacen
Grasseli et al."a. e indica que la presencia de oxigeno es
requerida.

Por otro lado, cuando la absorcién de la banda de nitrilo es
reducida, aparece una nueva banda a 2198 emt. Stupn v carr'*”
consideraron esta banda en una publicacién anterior y postularon
que puede estar asoriada con un nitrilo conjugado o con  ién
cianuroc. Observaron que esta banda es afecatadsa por 1la presencia
de DMF y concluyeron que la deshidrogenacidn puade occurrire,
produciendo un nitrilo conjugado.

Con base en los resultadas en FTIR. Coleman y FPetcavich™™,
propusieron un nhuevo mecanismo de reaccidén de degradacion térmica
para’ el PAN. Esta incluye un equilibrio enamina—imina por
tautonerismo:

Inicrazion:
¢ )

- BN CN CN CN CN

PAN
X

OO

N N

¢
|



Propagarion:

( )

n
Imina

Ny -
' 1

( n

| Enomina
X -
H H H H H
Terminacion:

Lo

3} ] ] o o
( ¥n
SO00
X 2
H M H H H

La estructura (8) esta soportada por interpretacion de FTIR,
pero no hacen ningun otro estudio analitico para soportarla.

Hiraoka y W.Lee'*aseveraron que los cambios en las bandas
de infrarojo solamente. no pueden ser tomadas coma evidencia de
una estructura de un tipo, porque han sido informadns como
productos de la pirsolisis el acido cianhidrico y ctros compuestos
ctano. Med:ante un ectudio de emisién ESCA  (espestroscopia  de
emisién) de FAN tratadeo a SuLl demuestran el paso de formacion del
grupo JC=N~ durante la pirélisis del grupo —CmN.

Evens y Caluue“pkxntetx:aron una serie de compuestos por
medio de condensacion, gque permitieron la formacidn de anillos
1,8-naftiridina, que se ha mencionario multiples ocasiones coma la
unidad de repeticién de! PAN pirolizado. Los intentos de
polimerizar estos anillos dieron compuestos de bajo peso
molecular. No informaron ningun esiudlo analitico para el pol{mero
basade en 21 intermediario.

Fosteriormente, Coleman y Petcav:cwso)anuntarnn que uno de

los pasos cruciiales en 21 mecanismo propuesto por ellos



. (43) .
mismos , es la transferencia del hidrogeno terciario al Astomo

de nitrégeno contenido en el sistema de anilla heterociclico.
Mediante un estudio de (FTIR y partiendo del polimero de
a-deuterocacrilonitrilo. concluyeron que el protén terciario es
transferido al nitrégeno en el curso de la degradacién. Esto
confirma la conclusidén del estudio similar hecho por Grasseli et
a1."4?, Dbservaron, por otro lado, que s las bandas N-H
observadas en el PAN degradado son originadas de estructuras imina
-C=N-H., entonces su formacidn es consecuencia de la desaparicién
del nitrilo, porquea los grupos 4{uncionales se formsen por el
proceso de ciclizaciéon. Este no parece ser el caso del FPAN
degradado. Estudias cinéticos indican que la formacion de
estructuras N-H estd directamente relacionada con la formacidén de
grupos carbonila. Una ve: que la enamina reacciona can oxigena. el
tautomerismo imina-enamina ya dejia de ser posible. La piridona
estable (B8) que se forma, entonces fija las cantidades presentes
de N-H. Esto soporta fuertemente la premisa de que la especie
activa en la degradacién térmica del PAN es una enamina vy no  una

imina como era generalmente aceptado.

Pasteriormente Ayrey et a1.®¥ soportaron el mecanisma
propuesto por Coleman vy Fetcavich'*™ medi ante un estudio
radioquimico, midiendo grupaos carbonilo en polimeras que
reaccionaron con 2.4-dinitro [**C  Jfenilhidrazina. Fartiendo de

PAN, polimerizado en suspensién y otro fotopolimerizado, llegaron
a la conclusidn de que se formaba una estructura carboxilada que
parte de una enamina a 200°C en aire.

Por esas fechas, Endrey A."%

publicéd una serie de
experimentos de degradacison térmica de PAN disuelto en N,R°
dimetilformamica (DMF) y en N.N’ dimetilacetamida (DMAc), en aire
y en Nx + catalizado por bases (aminas terciarias). En estos
obtuvo una sélido negro soluble en Acido férmico. Fara esta
reaccioén catalizada por bases. propones el siguiente mecanismo de

propagacion:



CN
RaN 1 —RNH

CN
-1

RoNH" l —RaN

Este mecanismao sopoarta el propuesto por Grassie y Haf’& de

autoiniciacion con un 16n iminuro intermediario, cuando se usa un
agente nucleocf{lice en la iniciacién.
En este estudioc obtuvieron viscosidades inherentes entre
.221 y 0.49 dL/g y densidades especificas de 1.337 a 1.443 g/ml.
Mis adelante Rafalke 3.
FTIR, usande *°

en tubo cerrado.

realizd estudios de infrarcio en

N e y d.,-FAN v "Oz. Haciendo las degradaciones

El espectro de FAN degaradado con una relacidn CN/G,

,, de 1300
resul td ser escencialmente el mismo que los espectros publicados
para FAN degradada en nitr099n0u7) y en aire*®. En base a

resultados obtenidos en el espectro., propone una estructura de la
unidad de repeticidn como dihidropiridina unida a estructuras de

piridina:

que se propone, aparte., en base a la cuantificacién de gases



desprendidos durante la degradacion: HCN. NHy O Hpe

La altima publicacién sobre el tema (el estudio bibliograftico
fué hasta Marzo de 1989), fué realizada por Shimada et a1.'?®
Estos hicieron estudios de degradacién térmica entre 200 vy =009
por medio de FTIR. Concluyeron, en base a estudios cinéticos, que
las diferentes reacciones esperadas en el procesn de degradacidn
térmica, tales como ciclizacidn, deshidrogenacién y captura de
oxigeno, ocurren simultaneamente. Entonces proponen las siguientes
estructuras como mezcla en el producto final, dado que se dan

simultaneamente varias reacciones:

H

Resumiendo el estudio bibliografico, casi todos los estudias
de degradacién térmica de poliacrilonitrilo ban side fundamentados
por su espectro en infrarojo. La diferencia en la asignacién de
las bandas a ciertos grupos funcionales entre los autores, dejan
abiertas muchas posibilidades de interpretacién.

A continuacién se presenta una tabla de bandas de
infrarojo y 1os grupos funcionales a los que se les ha atribuido
en la literatura citada (principalmente sacada de los -articulos

basados en FTIR més recientes).



TABLA DE BANDAS IR. ASIGNADAS EN LA LITERATURA

BANDAS IR (cm™*)

3750
3401, 1667,1570
390
3356
3230
3005

2940
293¢C
2870
2837

2794
2400
2300-2700
2240
2199

2198
2198

2188
1725
1650
1616
1610
1610

159S
1582

1580

1575

GRUPO ASIGNADO REFERENCIA
(—~C=N—) conjugado 32
C—H=C—NH- D 30
VONHG > as
VINHZ D 45
VONHD a5
»(C—-H) heterociclico 53
aromatico

BCCHD 54
VC(CHy > 45
VCCHg ) a5
Nitralo 52
no saturado

Alquil-mitrilo 52
VCND D <o
VENB3 ). CNDD 45
(4> 'b] 27-54
vt D) de 37
a~iminociand

fi~aminonitrilo 4S5
Nitrile conjugado o 47
ién ctano

»(CDD S0
v(C=0lalifatico 54
¥ C=0) aromilico 54
iminas no sustutuldas S3
C—C=N-) O (~C=C-) 37
predominantemente v C=0) 45

. VC=C)

mixta. ¥CC~N) »(C-C)H. S4
¥ SCN-H)

v(~C=N—~) Cicl1es o conyugads  S3
CNH 3 =7
predominanteasnte w0 C=Q) a5

. 1 C=CH



FBANDAS IR. (cm ) GRUFDO AS1GNADO REFERENCIA

1490 anilllo aromitico 53 .
1485 SCCHy) A5
1850 & CHy) 45
85 SLCHY o SCNHD a5
1325 SCCHY 45
1250 ¥ C(CHy) rock 45
1150 mixto. yCCND ¢ YCNHD 45
794 esqueleto heterociclico 53

aromatico.

794-B0& cambio sustituyentes en 53
el amillo paridina.

792,750 ¥ CCH3) reck 45

2. OBJETIVOS Y ALCANCE.

El presente trabajo tiene como objetivos :

a) Estudiar la reaccion de degradacién térmica de bajo rango de
temperatura ¢ <300°C) del homopolimeroc de acrilonitrilo (PAN), en
diferentes medios: seco. en solucidn en DMF y en suspensidn.

b) Proponer con base en los estudios realizados un mecanismo  de
reaccidn y la estructurais) farmadale) durante la deqradacion
térmica.

¢) Hacer un estudio comparativo entre la degradacion teéermica del

FAN obtenido por suspension y el FAN obtenido por radiacién p.

Para 1lograr lo anterior &g propone una combinacion de
tecnicas analfiticas. entre las que se cuenta con Espectroscopia en
Infrarojo. Calorimetria de barrido diferencial (DSC) v
Termogravimetria.

En los antecedentes publicados que va se vieron previamente
en el presente trabajo., existen diferentes opiniones y mecani smos
de reaccidén para 13 degradacion termica del FAR a baja
temperatura. Casi todos estos trabajos estién bassdaos unicamente en
una técmica analitica (generalmente Espectrnscopia de Inérarojol.
Dada la diversidad de opimones sobre el tema. el presente

trabajo combina varias de las técnicas analiticas de



caracterizacién de polimeros para dar un resultado mas convincente
que aquellos basados en una sola técmica.

Par otra lado, se presentard un estudia de degradacién
térmica de PAN obtenido por radiacién (es algo que no se bha
publicado) y una comparacidén de resultados con agquella hecha sobre
FAN abtenido por suspensioén.

La importancia de este trabajo reside en el hecho de que la
reaccion de degradacion térmica del FAN en el rango bajo de
temperaturas, es la etapa previa en 1a produccisn de fibra de
carbona y fibra de grafito. de gran impacto actualmente en el
mercado de las fibras para reforzaniento de plasticas y para

“composites" de alta ingenieria.

3. EXPERIMENTAL.

3.1 OBTENCION DE POLIACRILONITRILO (PAN)-

Se obtuvo poliacrilonitrilo por medio de dos procesos de
polimerizacién: en suspension v en masa inducida por radiacion y.
Asi, para el proceso de degradacion térmica, que es objeto del
presente trabajo, se cuents con dos tipos de poliacrilonitrilo,
con caracteristicas esteéricas sianificativamente diferentes.

Las técnitas usadas para ambns pProcesos. se describen a

continuacién.
A} EN SUSPEMNSION.

El proceso de polimerizacidn en suspencidn utilizado en el
presente trabajo. es &1 de Price, Thomas y Padburyu‘n

Se praparan tres soluciones acuosas para campletar 50 ml cada
unas
Solucién A.- Bisulfito de sodio {NaS0,5) al S%.
Solucion B.- Fersulfata de amonio ((NH,),S,0,) al Si.
Solucién C.~- Sulfato ferroso (FoSO,} al 0.01% + 1 ml de HySO,.

En un matraz Erlenemeyer de 50 ml se ponent

10 a1 de acrilonitrilo (8.0049)
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0.4 ml de solucién A.
1.46 ml de solucidén B.
1.66 ml de solucién C.
116 ml de agua destilada.

Las relaciones molares de los reactivos son:
(NH, ) 3S207 ¢ CaHaN : NagSDy * FeSO, = 1:0.433:0.118:0.00143,

Se vierte el acrilonitrilo en aqua, sSe agregan 1las tres
soluciones (no imparta el orden) y se pone a agltacidn constante
can un agitador magnético a una temperatura de §2°C.

El persulfato de amonio junto con el sulfato ferroso es el
iniciador de la polimerizacidn, mientras que el bisulfito de sodia
es promotor de la reaccidén de iniciaciéon (por ¢ste se puede llevar
a cabo a baja temperatura).

Después de unos minutos empieza a precipitar el
Poliacrilonitrilo. Se continia la reaccidén por 4 haoras para
alcanzar un peso molecular elevado.

Luego se filtra al vaciao vy se lava con agua y metanol. El
producto es un polvo blanco.

B} EN MASA INDUCIDA POR RADIACION r.

Se introdujo acrilonitrilo libre de inhibidores (destilado),
en ampolletas de vidrio de 10 ml cada una. Se cierran
perfectamente con soplete, cuidando que no quede acriloanitrilo en
la boca, pues es muy inflamable.

Se irradiaron las ampolletas en una fuente de doCc *yr-cell"
con uha intensidad de 34.127 Krad/hr durante 24 horas.

Todas las ampnlletas recihieron la misma dosis total, que fué
igual a 819048 rad. A una de las muestras se le agregd peraxido de
benzoilo en pequela cantidad vy a otra se le agregd naftaleno
{ambos reactivos analiticos) para observar el efecto que tienen en

la estructura del polimerao.
32. ESTUDIO TERMOANALITICO.
Se hizo un estudio térmico diferencial del poliacrilonitrilo
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abtenido en suspensién y del! obtenido por radiacidén p. E}  estudio
consta de dos partes: calorimetria diferencial de barrido (DSC) vy
termogravimetria (con su diferencial).

Para el estudio de DSC se utilizé el siguiente equipo:
Perkin-Elmer DSC~4, System 4 {(Thermal Analysis Microprocesor
Controller) Perkin-Elmer, Autobalance AD-4 (P.E) Interface (F.E),
Thermal Analysis Data Station (F.E), E! intervalo de temperatura
fue de 30 a 350°Ccon una velocidad de barrida de 8°C/min.

Fara el estudio termogravimetrico (YTGA) y termogravimetrico
diferencial (DTGA) se usé e) siguiente equipo: Thermogravimetric
Analyzer TGS-2 Perkin~Elmer. Autobalance AD-4 (P.E). System 4
(P.E), Interface (P.E) y Thermal Analysis Data Station (P.E). El
intervalo de temperatura fué de 40 a 700°C. con una velocidad de
barrido de 8°C/min.

3.3. DEGRADACION TERMICA.

Se bhicieron pruebas de degradaci¢én térmica can ambas
polimercs: el obtenido en suspensién y el abtenido por radiacidn
r.

Con el PAN obtenido en suspensidén se hicieron las siguientes
pruebas de degradacién térmica (pruebas representativas):

A)Degradacidn térmica en seco: Se colocan Z2.056g de PAN
cumpletaﬁente seco en un recipiente ( de 50Oml de capacidad. de
acero al manganeso con tapa y sello). Luego se introduce el
recipiente a una mufla con una velocidad de calentamiento de 5% en
tiempo, desde 25% hasta 250°C o 300°%C. Se mantiene a esa
temperatura durante 1| hora. Luego se saca de la mufla y se deja
enfriar hasta que alcance la temperatura ambiente. Se destapa (hay
que tener la precaucioén de hacerlo en una campana) y se le hace

espectra en I.R.

B) Degradacion térmica can vacin: Se colecan *.0q de PAN seco

en un tuho de ensayc de 19m! con bhota asmerilzda, Se 1@ conecta

una al tuho v &sta al vacin, Be introdure =] tubo cor la

0



muestra en un horno pequefio fabricado con asbesto (figura 1). Se
eleva la temperatura desde 25°c hasta 250°C y se& mantiene la
temperatura durante 1| hora. El peso final es de 2.4%9g. Se deja
enfriar y se le hace espectra en I.R,

Se toma una muestra del producto anterior de 1g y se pone a
reflujo en DMF durante 3I0min. El pesa al final es de 0©0.7510g. Se
le hace espectro en [.R. al residuo solido y al producto que queda

en solucoién en DMF, después de evaporar el disolvente.

FIGURA 1 ESGUEMA DE LA DEURADACGION TERMICA CON VACIO
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C) Degradacién térmica en solucion en dimetitformamida (DMF):
Se disuelven 400 mg de poliacrilonitrilo en T ml de DMF. Se coloca
la solucion en el wmismo recipiente que se utilizd para 1a
degradacion térmica en seco. Se cierra el recipiente para evitar
peérdidas de disolvente por evaporacion. Después se introduce a3 ta
mufla con velocidad de calentamiento de 5% en tiempo, hasta 250°¢
y en otras pruebas hasta SOODC. Se mantiene a dicha temperatura
durante 1 hora.

El producto es un precipitado amarillo intenso parcialmente
soluble en dimetilsulféxido. Se separa el solido y se lava. Se 1le
hace espectro en 1.R. Luego se extrae con dimetilsulféxido (DMSO).
Se separan los sélides insoluble y se evapora a sequedad 1o que
permanece en salucién. Se le hace espectro en I.R. a ambas

fraccicnes

D) Degradacisén térmica en dispersién en Nujol: Se toma lg de
FAN y se agrega a 10m! de Nujol a 90%c. Se agita fuertemente.
fuego se introduce al recipiente usado en la degradacion en seco vy
éste a la mufla. Se calienta a las mismas condiciones que el
anterior hasta 250°C y se mantiene asi durante 1 hora. Se deja
enfriar y después se filtra y se lava con hexano. Se seca y se le

hace espectro en I.R. El producto es un sélido amarillo mostaza.

Con el PAN obtenido por radiacién p se hicieron pruebas de
degradacidn térmica en seco., utilizando la misma técnica descrita
para el obtenido en suspensién., Todas las pruebas se hicieron
manteniendo la temperatura final durante 1 hora y se hicieron &
250, 3I00 y 400°C. Se les hace espectro de 1.R a los productos de

degradacién.
4. RESULTADOS
4.1 ANALISIS TERMICO.
Se analizaron muestras de FAN obtemidn por suspensidén y  por

radiacién » tanto en calorimetria diferencial de barrido (DsCy

como en anmdlisls tersogravimetirico (THEAY A una wvelocidad de



calentamientode 8°C/min en ambos métodos.

El termograma mostrado en la figura 2 representa el

calentamientodel FPAN obtenide por suspensidn barrido en un

intervalo de 35 az50°C. Se aobserva un proceso exstérmicao que

o, . O
comzenza en 264.46 C y termina en J03.25 C. con una temperatura en

el maximode 289.16°C. E1l procesn esta asociado con un

desprendimiento de calor total de —-t01,5&cal/g. Al finalizar 1ta
exoterma, se observa un ligero cambio de la linea base, gque puede
estar asociado muy posiblemente al inicio de descomposicidn de
ecte polimero.

FIGURA 2. DSG DE PAN OETENIDO POR SUSPUNSION, BIC/min
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La figura 3 corresponde a la calorimetria del FAN obtenido
por radiacion y. Se abserva también un proceso  exotermico que
comienza en 217.13% y termina en :eo.a‘z"c. con una temperatura
maxima a 260.73°C. E1 calor total asociado al proceso es de
-128.8BT cal/q.

Las procesas exotérmicaos en ambos polimeros probatlemente

estan asoctados a una transicion termodinimica que, con los
diferentes estudios que despues se analicen, se podra decir,
probablemente, su naturaleza.

Por otro lado, existen diferencias estructurales en cuanto a
tacticidad que bhan sido informadas en 1la bibliugra(la"‘“’.La
diferencia en las temperaturas de dichos procesos exatérmicos.

pude ser debida aun arreglo estructural diferente.

FIGURA 3. DSC DE PAN OBTENIDO POR RADIAGION, 89C/tin
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Para complementar el estudio en DSC, se llevaron a cabo
estudios de estabilidad térmica dinamica por TGA. En este mismo se
hizo una ampliacidn del intervalo de temperatura, ya que era de
interés observar el proceso que se observé en DSC después de
350°%€C.

La figura 4 muestra el anadlisis termogravimstrico de una
suestra de FAN obtenido por suspension, en el intervalo de
temperaturas de 60—700°C. Se observa una peérdida de pesao de
19.82%, 1o cual posiblemente se deba a produccidn de voléitiles..
En la literatura esta i1nformado que dicha pérdida de peso
corresponde a la farmacién de amonfaco y HCN principalmmte'”’.
Se pueden ver principalmente 2 zonas de descamposicién: la primera
va desde 276.74% hasta 316.3DC con una pérdida de peso de 19.8B2%
FIGURA 4. TERMOGRAVIMETRIA DE PAN OBTENIDO EN SUSPENSION, 80C/MIN.
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(8) SEGUNDA ZONA
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(figura 4A); la sequnda va de 316.2°C hasta 548.61°C con una
pérdida de pesa de 33.847% (figura 4B). Dedspués se mantiene
practicamente estable hasta 700%.

E! cambio de peso del proceso completo es de 45.71%4 hasta
548°C. Si se observa el termograma derivativo del proceso completo
mostrado en la figura 5, se ve que la pérdida de peso mas
pronunciada es la primera caida. La segunda caida, a pesar de ser
en donde se pierde mas peso, =] proceso es mucho mas lento y, por
lo tanto, de menor interés que la primera.

El estudio de estabilidad térmice se hizo también al PAN obtenido
por radiacion p {figura &4). En éste seobservan nuevamente dos
zonas de descomposicién con evolucién de  volatiles: la primera va
desde 249.34°C hasta 307.17°C con una pérdida de peso de 12.38%
{figura &AY;la segunda empi=za en 307.15°¢C y termina en 602.37':(3
con una pérdida de peso de 40.2% (figura &B). Después muestra
estabilidad hasta las 700°C.



La figura 7 muestra el termograma derivativo del del PAN (y)
en el cual se puede observar que el cambio mas rapido de peso es
el que corresponde a la primera calda aunque en ésta no se pierda
el mayor porcentaje del peso. La pérdida de peso total es de
47.87% hasta &02.37°C.

FIGURA §. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PAN (SUSPENSION), CURVA
DERIVATIVA.
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Comparando los anilisis termogravimétricos de ambas
polimeros, se puede observar una diferencia marcada. tanto en

temperaturas de descompnsicién, como en las velocidades a las aque



sucede dicho evento. Esto 25 debido posiblemente a 1 homogeneidad

de pesos moleculares de los dos polimeras. Es decir, el

poliacrilonitrilc obtenido por radiacidén r es mas estable

térmicamente que el obtenido por suspension.

FIGURA 6, ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE PAN POR RADIACION.
B8oC/rMIN. (A) PRIMERA ZONA.
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FIGURA 6 (B) SEGUNDA ZONA
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FIGURA 7. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICG DE  PAN FPOR RADIACION,
DLRIVATIVA
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42, ESTUDIO DE DEGRADACION TERMICA CON ESPECTROSCOPIA EN
INFRAROJO (IR).

Se hicieron estudios de degradacién térmica a varias
temperaturas mantenidas durante 1 hora, v con varias condiciones
de degradadaci¢n, para el PAN cbtenido en suspensién y el FAN
obtenido por radiacidn p.

Las figuras 8 y ? muestran los espectros de infrarojo del
Acrilonitrileo {(peliculal vy del foliacrilonitrilo obtenido en
suspension (pastilla con #BRr), reapectivamente. Ectos espectros
originales fueron usados comd referencla antes de lss
degradaciones termicas llevadas a  raha, para la asignacion de
bandas.

Con objeto de ordenar las resultades., srisers  se  amalizaran

1os rasnltadns ohtenitno- par o @21 Al ablem dn 80 cuspoansian,



FIGURA 8. IR. DE ACRILONITRILO (PELICULA).
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El FAN obtenido por suspension @s un palvo color blanco.
CALENTAMIENTO EN ARRE.

En el calentamiento a 250°C durante 1 hora, del
PAN(suspensién), se obtiene un material color café rojizo que
puede pulverizarse con dificultad.

La figura 10 muestra €1 espectro en 1nfraro)o de este
producto (en pastilla con KBr). Se observa una fuerte reduccidn en
1a intensidad de 1a banda en la frecuencia de nitrilo a 2240 ca™.
Tambien hay una disminucion marcada de la banda asignada a 6(CH2)
en 1455 :m". que practicamente desaparece. Se eliminan las bandas
a 2950 cm ' asignada a (C-H) st:i a 1630 cm’' asignada a (C=C) st,
residual del mondmera.

Aparecen en el producto de la degradacién térmica., una banda
intensa a 1420 :m'1 y atras de pequelia intensidad a 3140, 2940 y
2330 cm” t.

Contrariamente a lo que p iensan algunos autores‘“'"', la
banda con frecivencia de 1620cm” | se asigna a una vibracién

(C=N)st asiciada a una conjugacion. Una banda corcrespondiente a

a1




v (C=0) como proponen en la ]iteratura““u dificilmente se corre

por efecto de grupos funcionales o conjugacion mas alla de 1650
-1

=3

FIGURA 9. IR. DE PAN OBTENIDO POR SUSPENSION (PASTILLA).
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La banda de pequefa intensidad relativa a 3140 cm_1 puede
estar asociada a una vibratcién (N-H)st, pero no se puede afirmar
con seguridad. La banda a 2940 cm_‘ se asigna a {(C-Hlst. como en
&1 espectro original, pero de menor intensidad puesto gue no esta
unido a un grupo tan polar.

Por Gltimo. la banda a 2250 cm -1 puede ser nitrilo remanente,
va sea de mondmerc ocluido o de porciones de la cadena polimérica
que no reaccionan.

Basado en la interpretacidén anterior. 1a estructura formada

después del calentamiento puede ser:




o bien, una estructura con entrecruzamientos en algunas partes de
18 cadena con una estructura como 1a siguientes

FIGURA 10. LR. DE PAN. CALENTAMIENTO EN AIRE A 250 C.

TN U R e NV T et T Tl —
1 ©3 ucRougTtRS 4 3 . b [ s [T S 1 0

T

vl:u- CHy CH — CHa AAAA
y/
C=NH  CwN
I
tl:u-cn,-<|:- CHa— nI:HM

CN CN CN

CALENTAMIENTO A VACHO.
Fara comprobar que no se forma una  estructura due contiene
ligaduras con o:xlqgeno, se hi1zo el calentamiento de FAN a 250°C

durante 1 hora & vacio de 1x10°° continun. De esta forma, se puade



asSegurar gue practicsmente no hay oxigeno presente en el Sistema
de calentamiento,

La 439ura 11 muestra ol espectro en 1.H. (pastilla con ¥ Er)

del polve negro obtemida. Nuevamente disminuye considerablemente

}a intensidad de la banda a 7240 cm ! del nmitrilo y desaparecen

las miemas bandas que en la parte previa.

Aparece una banda 1ntensa a 1670 cm | ¥ otras de menor

intensidad a I240 y 2550 cm—‘. Es decir, se aobtiene practicamente
el mismo espectro Que cuando s=e ralienta con aire. For 1o tanto.
se puede afirmar que ng hay formacion de grupos C=0 nj N0 en
ambos calentami entos.

La estructura pPropuesta paras el producte de degradacion

termica en vacio es la misma Que en aire.

FIGURA 11 IR DE PAN CALENTAMIENTO A VACIO A 250 C.

t
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obtenido en el calentamiento a vacio, o bien elucidar una p‘nsibl.
mezcla de productos de degradacién, se hizo una extraccion con
N,N-Dimetit formamida a refluja (HCDN(CH3)2) durante 30 minutos. La
temperatura en el fando fue¢ de lQBuC. Queda en salucién el 25.3%
de 1o que se pesd originalmente.

La figura 12 muestra el espectro en 1.R. de la porcién
insoluble (pastilia con KBr). Se observa la aparicidn de una banda
a 1670 cm__1 y otra de menor intensidad a 2370 cm_‘. Desaparece por
completo la banda a '2240«:“\’l y e corre a 1610 cm_xla banda
asignada a (C=MN)st.

La banda a 14706 cm—‘ puede estar asociada a (C=0) st. en una

imida, la de 2370 cm-la un modo misxto (N=C=0) st as, que origin
el torrimiento de la banda a lblhcm-l de la banda asignada a
(C=N)st.

FIGURA 12. IR. PARTE INSOLUBLE EN DMF.
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Esto nos muestra gque la DMF probablemente reacciona con el

polimero producta de la degradacion térmica para formar  una

astructura del tipo:
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La figura 13 muestra el espectro en 1.R. de la parte soluble
en DMF después de evaporar a sequedad el solvente (pastilla con
KBr}. Se observa tamhién la banda a 1620 ::m_I asignada a (C=N)st.,
Aparecen bandas de intensidad media a 3420, 29BO y 2275 cm_‘. La
banda a 3420 se asigna a (N-H)st, al 1gual que la de 2980 cm_l. La
banda a 7275 cm—l puede asignarse a una vibracion de (-N=C=Olet .
Esta interpretacién da como resultado una estructura qQue puede
provenir de una degradacien de la estructura original por reaccién
con la DMF. Tambien es posible que se formen mezclas de
estructuras similares en el cal entamiento. aunque la estructura
imina conjugada sin entrecruzar, es mis suceptible a reaccionar

con la prescencia de una amida.

FIGURA 13. IR. PARTE SOLUBLE EN DMF.
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CALENTAMENTO EN SOLUCION EN DMF.

Se disuelve el PAN en N N-Dimetilformamida y se calienta a
250°C durante 1 hora. Se obtiene un s&lido color amarillo  intenso
qe an se puede pulverizar caon _facilidad. Es parcialmente
soluble en Dimetilsulféxido.

La porcidén insaluble en DMSO muestra un espectro en [.R. que
se encuentra en la figura 14. En este espectro aparecen bandas a
200, 2920, 1670 v 1420 et que son practicamente las mismas que
aparecen en la porcien insoluble en DMF cuando se realizéd el
calentamientn a vacto. Es decir, se trata de una estructura
similar a la propuesta para este ultimo.

ta figura 15 muestra el espectro en 1.KR. de la parte soluble
en DMSO después de evaporar el disolvente. Fo un easpactro

conpletamente distinto al anteriar. Aparecen bandas a 1670 cm“

asignada a (N=C=ist. y otras & 2980 y 2900 cm ' que son
asignadas a (N-H)st. Es muy posilile que 1a DMF intsractue con laos
grupos nitrilo del PAN, descamponiendo 12 mnalecula en dos
porcianes: una macromolerulia y moléculas de peso mnlaecul ar
menor con formacion de isocianatons.

FIGURA 14. LR. PORCION INSOLUBLE EN DMSO. CALENTAMIENTO EN
SO HATON EM N
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CALENTAMIENTO EN DISFERSION EN NUJOL.

Con el objetivo de ohservar el efecto de separacion de las
cadenas paliméricas, se dispersa FAN &n aujol caliente y se
calienta ta dispersion a 250°C durante 1 hora. E! producto de
degradacién es de color amarillo rojizo y presenta un olor fetido.

El espectro del producta despuds de filtrar y lavar con
hexano se encuentrs en la figura 16, Se observa la aparicién de

bandas & 2970, 1670 v 1580 cm”'. La banda a 2920cm” ! se asiana a

(N-Hlst v el  doblete intenso a 1670 vy lSB(lcm—‘ puede estar
relacionado a un grupo (C=MY  umdo a un  (N-H), asignando las

bandas en 21 mismo orden.

FIGURA 5. PORCION SOLUBLE EN DMSO. CALENTAMIENTO EN SOLUCION EN
DMF.

El 2apectro anteri1ar corresponde a ura estructura del tipos
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en un equilibrio enamina imina con la estructura:

N -
X
como propusiercn Coleman vy Petcavich'”' en una parte de su

mecanismo de reaccion.

FIGURA 16. LR. PAN. CALENTAMIENTO EN NUJOL.
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Se hizo tambieén un estudio similar con el fAN obtemdo por

radiacidn y. La figura 17 muestra el espectro det FAN(y) original,
que se uti1li12é como referencia antes de los calentamientas.

Se hicieron calentamientos en aire unicamente a 250, 400 vy
500“{: durante | hora cada uno de ellos. Se observé que no  hay
diferencia con el espectro ohtemido con el calentamiento en

airedel PAN obtenido en suspension. por 1o que ltas estructuras
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propuastas son las mismas. La anica diferencia con ol otro, es la
-1
desaparicion de la banda da 2740cm asignada al nitrilo.
Los espectros en I.R. de los productos anteriores estan en

las figuras 1B, 19 y T0 respect)vamente.

FIGURA 17. IR. DE PAN OBTENIDO POR RADIACION GAMMA.
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FIGURA 18. 1R. PAN(GAMMA). CALENTAMIENTO EN AIRE A 250 C
13 " "y MICRONS '
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FIGURA 20. IR. PANCGAMMA)., CALENTAMIENTO EN AIRE A 500 C
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1. CONCLUSIONES

La primera conclusién importante con base en  los resul tados
obtenidos en el presente estudio, es que 1a degrsdacidn  térmica
de! Poliacrilonitrilo no se ve afectada por la tacticidad del
polimero. Esto se puede afirmar con base en los resultados de
infrarojo. Las diferencias en la estabilidad térmica que mastré el
analisis térmico, son debidas a 1a homoaeneidad de pesons
moleculares, como se mastrd en el analisis termogravimétrica.

Se concluye tambien gue durante 8] calentamiento se lleva a
cabo una reaccidn exotérmica ntramolecular,. en presencia de
reacciones intermoleculares, gue puede ser representada por el

mecanismo de reaccion siguiente:




¢ T

-,CN CN CN CN CN
¢ )n
. ,::\b_ ::»\_ CN__CN CN

+

INTRAMOLECULAR | | intermoLeCULAR

( ‘o
CH— CHz— CH —
S - p/ | |
X € =NH Co

]
A CH-CHy—C— ChHg~ l':H/\A
CN CN CN

X

Dependiendo en el medio en que se encuentre, predomina la
forma imina que se encuentra en el mecanismo, © se realiza un
equlibrio imina-enamina. En seco la estructura estable formada no
es otra gue la imina, en presencia O ausencia de oxigenoc durante
21 calentamiento. .

Cuando se realiza la degradacidén térmica en DMF se favorece

la oxidacién de una enamina conjugada de 1a forma:



APENDICE 1. TACTICIDAD.”

Puede haber dos posibles puntos de ohservacioén
configuracional: el oranico clasico (observacién desde dentro del
sistema) vy el macromal ecul ar (observacién desde fuera del
sistema). Este ultimo se denomina tacticidad.

La unidad configuracional mas pequefia de una cadena
macramolecular es la diada configuracional de dos unidades
monomdricas. Tal diada puede ser isotidctica o sindotactica. Las
isoticticas son las que, la configuracién relativa observada de
ambos dtomas centrales de la cadena principal son idénticas. En
diadas sindotacticas, la configuracion relativa de unos de los
dtomos centrales es el reverso de 1la del otro Atomo central
adyacente.

8i tenemos un Atomo de carbono como central, se pueden
arreglar tres diferentes sustituyentes: r, R vy ININININING
(cadena), por ejemplo. en tal forma que el tamafia de 1los
sustituyentes , relativo a la unian, aumente en sentido contrario
a las manecillas del reloj. La unidén dada por este atomo central
puede describirse coma unisn (+). La unién del Atamo central con
la cadena es, entonces, una unidn ().

Dos 4tomos centrales o las unidades monoméricas que los
conﬁenen, son configuracionalmente idénticos si las uniones
carrespondientes estAn caracterizadas por la misma secuencia del
signo (+) o (-). Se define un polimero como isotactico, cuando
todos los 4tomos centrales tienen 1a misma configuracién. En 1la
cadena, entonces, se alternan uniones (4)Y(-) (+) (=) (+), For el otro
lada, en polimeros sindotacticos, ada dos dtomos centrales tienen
la configuracidn opuesta y cada Atomo central tiene junte una con
la misma, es decir, las uniones siguen la secuencia
(R REINCORE RTINS NS NN

Los polimeros con un centro esterenisomérico por unidad
estructural se les denomina monotacticos. gEjemplos de palimeros
monotidcticos son: el polipropileno y el paltiéxida de prapileno.

Los polimeros con dobles ligaduras en la cadena pueden ser

cis-tactico (CT) o trans-tacticos (TT) de acuerdo a la forma en

s4



que estén arregladas las partes de la cadena con respecto a 1la
doble ligadura.
{.0s polimeros ditacticas poseen daos centros estereoisoméricos

por unidad estructural y los tritActicos, tres.

l.as estructuras ideales contempladas anteriormente, contienen
una cadena de longi tud infinita v no tienen detectos
configuracionales. En estructuras reales, la existencia de grupos
terminales, y un arreglo estérico imperfecto, debe tomarse en
cuenta y puede llevar a un arreglo completamente irregular de las
diadas configuracionales. El arreglo promedio y 1la secuencia de
las diadas confiuracionales dehe ser descrita por medio de
parametros estadisticos, en forma similar a las propiedades de un
polimero,

Las diadas configuracionales pueden ser isotacticas Y
sindotacticas. Entonces la suma de las fracciones molares debe ser
la unidad:

Cada triada configuracional consiste en un par de diadas. El
par de diadas puede ser isotséctica-isotactica o
sindotactica-sindotactica o la triada puede consistir de diadas
sindotactica-isotactica. t.a suma de las fracciones molares de

estos tres tipos debe ser también la unidad:

donde X“ es la fraccidén wolar de las que son 11 amadas
triadas heterotacticas. No se hace ninguna distincién direccional
con las triadas heteratacticas. Se incluyen en X“ las triadas si
e 1.

De la misma forma, pueden distinguirse seis diferentes tipos

de tetradas. La suma de las fracciones molares debe ser la unidad:

El numero Ny de posibles tipos de J-adas (di adas, triadas,
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tetradas, etc) estid dado por:

Ny = 2)'2 - zk—l

Cuando 3 es un numero par (diadas, tetradas. hexadas, etc?,
entonces k=3/2. S5i jJ es un numero non (triadas, pentadas,
heptadas, etc), entonces k= (j-1)}/2. Entonces, hay dos tipos de
diadas, tres tipos de triadas, seis tipos de tetradas, diez tipos
de pentadas, etc.

Debe existir relacioén entre las varias J-adas
independientemente del mecanismo de polimerizacién, porque cada
J-ada de triadas, consisten de dos o mas diadas. Las relaciones

entre las fracciones mol de las diadas y las triadas son:
X=X +0.5 X
(RS e
X =X +0.5 X
s &8 is
Analogamente, para tetradas:

X =X +0.5 X
Wi s

X, =X _4X +0.5 X . +0.5 X
is Ciei  osis iin ies

X =X  +0.5 X
uss is

Los polimeros son descritos como atacticos en la lieteratura,

cuando no  consisten predominantemente de un tipo de J-ada.

Estrictamente se debe distinquir entre polimero atactico
convencionalemente y atactico idealmente. Un polimeroc es
idealmente atactico cuando son igualmente probables 1las uniones
sindotActicas Yy atacticas en la formacion de diadas

configuracionales. Entonces, una diada isotictica puede unirse a

una isotactica o a una sindotictica. Luego, X‘=Xa=0.5: X =X =
0.25; X = 0.5, etc.
-



APENDICE 2. METODOS ANALITICOS.

(41)

ESPECTROSCOPIA INFRAROJO ™.

Cuando un haz de luz infraroja pasa a traves de una muestra
de polimero, algqunas frecuencias se absorben y otras se
transmiten,

La absorcion de luz intrarojs en una molécula de polimeroc
produce transiciones asociadas a cambios vibracionales en 1la
molécula. A cada tipo de enlace. corresponden diferentes
frecuencias de vibracion. Estas son caracteristicas y se detectan
en un espectro de infrarojo por medio de bandas.

El rango de un espectro es entre 400 y 4000 cm_l, habiendo
regiones limite: una abajo de &S0 cm_‘ y hasta 10 11 amado
infrarojo lejano y una superior a 4000 :m-1 llamada infrarajo
cercana.

lLos tipos de vibracivn malecular san:

1) de alargamiento, a o largo del! eie de enlace, tal que las
distancias interatomicas aumentar o decrecen. 2) de rotacién., que
puede ser un cambio en los 4ngulos de enlace con un stoma en
movimiento o un movimiento de un 9rupo de atomos respecto al resto
de la molécula.

Otros tipos de vibraciones frecuentes son:

1) sobretonns. que son miltiplos de la frecuencia dada
2) combinacién de tonos que es la suma de otras dos vibraciones,

cuales incrementan el numero de bandas de absorcion.

La espectroscopia IR sirve para caracterizar polimeros,
determinando:
1. Estructura: las bandas mas fuertes representan a cada grupo
funcional, pues cada wno tiene una banda caracteristica. El resto
de 1las bandas de menor intensidad representan radicales o
repeticiones de varias moléculas {(cadenas).
2. Estructura de copolimeros: nos da informacion acerca de la
sacuencia. distribucidén y tacticidad en estsos. Fera la
interpretacidn es dificil debido a superposicicnes de las bandas

de absorcion.
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Las tres caracteristicas mas importantes de las bandas de un
espectro sun“zﬂ
1) Posicidén. En la mayoria de los casos, la posicién de la  banda
es indicativa del grupo funcional presente.

2) Forma. La forma también da informacion de la funcionalidad de
la molecula.

3) Intensidad. La i1ntensidad relativa de una banda en comparacidn
con las otras, nos da informacién concerniente a la cantidad vy la
identidad de wun grupo funcional especi fico presente en la
molécula. Los atomos adyacentes., como halaogenos, incresentan la
intensidad de vibraciones de baja absorcidn como la de CH.

La distribucién y secuencia de monomeros en el polimero
pueden saberse usando espectroscopia de 1nfrarpjo, mediante un
analisis cuantitativo de arupos funcionales.

La Espectroscopia de Infrarcjo es un poderosa técnica para

investigar la degradacién térmica de los pc!imeros“ln

Algunas
veces, Si se piroliza un polimero y las unidades monoméricas se
regeneran, se observan bandas caracteristicas debidas al mandmero
que puaden ser identificadas en el infrarocjo. Aln cuands las
unidadges monoméricas no puedan ser regeneradas, los fraamentas
piroliticos son siempre caracteristicos de 18 composicidén original
del polimerao.

TERMOANALISIS,****

fara muchos 2! padre del termoandlisis o analisis térmico fueé
Louis te Chatelier. Crea un =sistema de termopares en donde uno se
introduce en 1la muestra registrando una absorcidn de calor
praoducida por esta. y otro sumergido en una raferencia con ninguna
actividad termica en el intervalo de temperatura de interés, Esta
absarcién de calor de la muestra se reqistra an el pirdmetro
observandose una acumulacion mayor de lineas.

Los puntos de calibracion sen 1oz puntos de =bullicisn del
agua, aufra v selenia, y &) puntn de fusion del aro.

El maynr avance fuz el medir l1a diferancia de  temperaturas
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entre la muestra y un material 1nerte, de agui que surgiera el
analisis termico diferencial.

Se 1lama Analisis Térmico al grupo de técnicas analiticas con
las cuales se determina cambios de propredades +isicas de una
sustancia en funcion de 1la temperatura. Dicha sustancia esta
sujeta a un programa de temperatura.

Entre las técnicas termoanaliticas mas comunes encantramos:
a) Termogravimetrta (TGA).- con la cual se determina el cambio de
masa de una sustancia en funcién de 1a temperatura .

b) Termogravimetria derivativa (DTGA).- en donde se obtiene la
primera derivada de la curva obtenida por gravimetr{a.

De 1las técnicas anteriores se obtiene la si1guiente
informacidén: cambio de masa, temperatura del cambio de masa.
influencia de la atmésfera en la descomposicion. Con estas
técnicas conocemos @ la estabilidad teérmica de la muestras
composicidon de la muestra en relacién a su compcratamiento térmico
{unido a otras técnicas): formacién de compuestos intermedios vy
productos de reaccién: determinacion de residuo y: determinacion
de la velocidad de descomposicién de la sustancia o productos de
reaccidn,

c) Analisis térmico diferencial (DTA).—~ Esta técnica determina la
diferencia de temperatura de una sustancia y un material de
raferencia en funcidn de 11a temperatura. A una velocidad de
calentamiento constante.

d) Calorimetria diferencial de barrido (DSC).- La cual determina
la diferencia de energia recibida en una muestra con respecto a
una referencia en funcidén de la temperatura, a una velocidad de

incremento de temperatura constante.

Ll ] e ]
CALOK CALOR

Las dos técnmicas antes mencimnadas son auy  similares  entre
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si. Sin embargo, el disefo de los aparatos de ambos motodos es
diferente, dando una respuesta calorimétrica de mayor precisién en
DSC.

Las aplicaciones tipicas de las técnicas termoanaliticas
aplicadas al campo de los pullmercs‘sm son: Determinacion de la
capacidad térmica de copolimeros: Temperatura de transicién vitrea
por DTA: DSC para estudios de cristalizacién en polimeros:
medicién de la cristalinidad:y Estudios de DSC de propieades
termodinamicas de polimeros amorfos v semicristalinos: Efecto de
la estructura quimica en las transiciones térmicas con DSC: DSC
pra la determinacién de calor de volatilizacidn: DTA para comparar
estabilidad térmica; DTA, TGA, DSC y espectrometria de masas o,
infrarnjo para estudiar la degradacién térmica o termooxidativa:
relajacién de estado solido: estudios de isomerismo e isomorfismo
en polimeros: Estudios de farmacién y reacciones quimicas d=
polimeros: analisis termomecanico para temperatura de transicién

vitrea; estudios de degradacién térmica en general.
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