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l. INTRODUCCION. 

1 CONCEPTOS BASICOS 

Se denom1 na pol 1 mero
111

1 a molécula construida por la 

repet1c10n de c1erta un1dad b~stca llamada, mon6mero. La palabra 

po11mero s19nif1ca literalmente "mur.h.1s pi'rtec;"
12

,. 

El t6rm1no macromolüculat1
' tamb1~"-n es empleado. Las qrandes 

1nol•cu\as de estructura compleJa lcomo lo los Ac1dos 

nucl1)1cosJ puoden ser cubierta~ mucho meJOr por este termino que 

por el de paltmero. dado que este último dennota sola 

&structura quP. se repite. Dentro de este conte~to. cons1deramos 

como macromolóoculas aquellas cuyo pes.o molecular es superior 

10.000. 

A l;ls cadenas pol1mér1cas que constan de una sola estructura 

que so repite <unidad bás1ca) 0 les denomina 

homopoll meros
12

,. Esto es. s1 A es 1 a unidad Que rep1 te. el 

homopo11mero tiene la secuencta AAAAAAAA •••• en 1~ cader-.a 

molecular. Los copol 1 meros{
21

, en contraste. consisten en cadenas 

moleculares construidas por dos mAs unidades estructurales 

qu1m1camente diferentes. que pueden esta.r en diferentes 

secunncta~. Se han 1dent1f1c.~.,.do c:1.-1atro tipo~ d1st1ntos de 

copolimeros: al a~ar, alternantes. en bloque y graft. 

Para que un monómero pueda polimer1:ar. debe tener al menos 

dos un1 enes qui m1 cas act1 vas. El número de un1 enes activas que 

t1•ne un mon6mero se llama funcional1dad
12

'ctel mané-mero. El 

monómero quP t1s°' dos un1ones i'\ct1vas para pol1meri~ar se l li'\ma 

b1func:1onal. A.s1, las unidades est.n.1c:tur""ales que no sean 

terminales tendrAn cuando rhenos func1onal1dad 19ual do; 

<b1 func:1 anales> •
1

'
1 

En cuanto a su comportam1ento con la temperatura. podemo13 

d1st1n9u1r dos t1pos. de pol!.m?ros: tJ:?r1ttoolÓ\st1>-os v tt=>rmof1jos. '"1 

Se aplica el tt"!orm1na termoplt.c;t1co' 1' ci. los meoter1.ales que 

reblandecen y f1t1"·en cuoi\TH1o <;e les ~!'lllca. presion ;: co21lor. Loa 

mayor1a de los matP.r-tales ter.nont;.:::;t tr::o-s p11ed?l'"I 



.... ar 1 as •.reces, aunql1e pude ser 1 i ml t ado este número por 1 as 

dagrnd ... c t onE-s 41ul 1n1 cas que pueddn darse en Jos cJ el os de mol deo. 

Son sensz bles a pres1 emes mecAn1 cas
141 

Cdobl ado, deform•c16n > por 

Id po&1h1Jidad de desplazamiento de las moléculas • Son pol1meros 

1 aneales o lamtnares. E~1sten d&biles fuer7aS de Van der Walls QU& 

manttF.nPn a las moléculas unidas. Tienen una pJevada cristal t.ni.d•d 

debtda .;a,J e,,..paquetamlentn molecultlr. Son solubles en determinados 

dtGolventP.s, y i;,us soluciones forman pelt culaE. a) @vapor.irse el 

dt sol vente. 

EJ t6rmino tertr.ofiJo111 se aplica~ mater1,"les. que, un<t vez 

procesados, reacct onan 

apJ 1 e.Jet or1Ps de pres16f'\ 

1rrevers1hle~~nte por 

y c~lor s.11bsetuente<.i 

reblandec1m1ento y fluJo. Son res1st~ntes al ataque 

lo que las 

causan ... 
qu1m1co , 

la fractura baJo esf1Jer:os <strRss cracking> al desliza.miento 

Ccreep>. Son qu&llrd.c11 zas cu,,,.ndo t>st.:..n muy entrPcruza.dos. la última 

i ase de pol 1 meri zact 6n dehe l I ev,.rse c.~bo er¡ la prensa de 

moldeo. ser re moldeados. General me.onte aon 

trid1mensional~s. Son 1ndR-fcr,l\ables 1nfuc;ibles. A elevadas 

sufrir descomposi et ón 

estructural. No ~on crtst~l1nor:.. Son insolubles 

cu,"lindn f]St:.n tot~l mente pol 1 mer1 =ados y sol amentP 

pe-netrar las matéc11l as de di sol vente en 1 a rPd. 

qui mica 

disolventes 

hi ne han aJ 

Tal vez la propiedad tnl.s dtstintava de los pol!meros 

comparados con 1 a'ii espec1 es de> pesos mol ecul an>is baJos. sea 1 a 

e"lstonc1a de una d1&tribuc16n en la lrmn1tud dp Jas cadenas, y en 

consecuencia, qrado de polimerio:ac:1on y peso mo1E"cular
121 

en todos 

los. pollmeros conoctdo'i. Esta distribución puede ser ilustrada 

graficando el pes.o dP pollmP.ro de cierto peso molecular contra el 

peho mol er..u 1 ar. 

F·or la eJ.;tstenc1a det la. dislr1buc1ein en cualquier muestra 

fi n1 ta de pol 1 niero. l;.. med1c1 on e;1ppr1 mpntal del peso molecular 

puede ser darlo solo por valor promedicJ. Este valor se le 

dP.nomi na pe><ia molecular prorned 1 o'''. 

Ei.;ister. dos posibles rHintn.:; r1~ obser-..~c16n configuracional: 

el or~ántco cl:.s1co Cobservac1C1n 1j~sd;:i dPf"\tro del sistema> y e) 

tt1arromol..,.c11l"r (observar.ion desde f11E>r<'I del stst.ema>. A est:e 



último se le denomina tact1cidad1~'<para ampliar 1nformac10n sobre 

este punto, vease el apéndice 1 del presente trabaJo). 

La unidad estructural de cadena 

macromol ecu lar es 1 a dt ada conf 1 qurac lona l ~:u de dos un l da.des 

monomér1cas. Tal diada puede ser 1sotáct1ca o s1ndot~ct1ca. Las 

diadas isot~ct1cas se definen como aquellas las que las 

configuraciones relativas observadas de cualquiera de las átomos 

centrales de la cadena pr1nc1pal idénticas. En l~s diada~ 

sindotácticas la conf1gurac1on relativa de uno de los ~tomos 

centrales del par, es el reverso de la del otro átomo centrdl. Un 

polimero atáct1co es el que. en la farmac16n de cada diada. tiene 

igual probab1l1dad de formarse una tsotact1ca o una sindotáct1ca. 

Los polimeros en estado sólido pueden ser 111corr.pletamente 

amorfos. parcialmente cristalinos o completamente cr1stallnos. La 

tendencia de un polimero a cristalizar e~ debida a su regularidad 

y polaridad. 

El punto de fusión T'"de un pol1mero
111 

normalmente es un 

rango de fusión, propiamente dicho. dado que una sol" ml1estra 

consta de más de un peso molecular y más de un tami\fio de cristal. 

Al ser menor el tamaMo del cristal o el peso molecular. sera menor 

Tm. 

Se denom1 na temperatura de trans1 ción vi treau) CT > a aquella 
9 

temperatura por encima de la cual los segmentos de palimero no 

tienen suficiente energla par" moverse uno sobre otro (se vuelve 

un vidrio>. Se dice que esta transición es de segundo orden porque 

el cambio en volúmen no es discontinuo como en la T'". 

Básicamente e~isten dos tipos de reacc1 enes rte 

polimerizac:1on12
': en cadena v por pasos. En la reacc1ón en 

cadena, la iunc:ión que pol1mer1za CeJ. doble 1ioadural es ~c:t1vada 

y se forman electrones l 1 bres capaces de formar un1ones 

covalentes. Para activar una un1on qu1 m1 e.a puede 

peró:<idos. in1c1adores de 0~1do-redu::.c16n a radt~ciones y. Con::>til 

de tres fases: 1n1c1ac1on. proo~9~c1on v term1nac1611. Al conJt1nto 

de polimeras obtenidos por esta r¿acci6n ~e l~s 

poli m'eros de .:u11 c1ón. 

En 1 r1 reacc1on por p,:.sns, 

<Z> dPnom1n.:i 



qui mi e amente con otros para prorJucir pol 1 me1-os lineal es. En 

muchas reacciones de poltmertzación por pasos se forma una pequef"ia 

molécula como sub-producto, y se les denom1n.at21pol1meri:-ac1~.on por 

condensación !EJ. ~ormacion de Nylon 6,6). 

La pol1merizaciOn puede llevarse 

solo <masa>, en un disolvente lsoluc1on>. 

cabo' 11con el monoir.ero 

emuls1on 

temuls16n), o como gatas. cada una llevada como pal1meri~ac16n 

masa, suspendtdas en agua <suspenst6nl. Los anteriores 

agua 

11 amados1 ~ 1procesos de pol 1 mer '· :- ac 1 0n. Los Cl1at ro procesos 

comercialmente aplicados a polimeros de ad1c1on. La mayoria de los 

sistemas 16nicas y complejas de cord1naci6n se 1nactivan con agua. 

y solo los métodos de masa y solución pueden usarse. 

Existen otros procesos de pol1mer1zac16n que. aunque están 

incluidos en los ya mencionados. son técnicas espec1ales usadas 

como la pol1mer\zaci6n en fase gas y la condensac16n interfacial. 

por un lado, y la polimer12ación inductda por radiación. por el 

otro. 

2. GENERALIDADES SOBRE ACRILONITRILO CAN). 

El acrilonitrilo tiene algunas caracteristicas y react1vidad 

unicas, y las propiedades de los polimeros derivados de éste 

ofrecen muchas aplicaciones comerciales. que abarcan gran parte 

del mercado de los palimeros. 

Desde su debut comercial en Estados Unidos 

a.cr1lon1trilo ha sido uno de las ;r,ateriales más importantes en la 

industria de los polimeros. Esto ha s1do demostrado par el 

crecimiento en la producción de acr1lon1trilo a cerca de un millón 

de toneladas <6~~ de todos los mater-iales plasttcos v resirias) 

lo.,; Estado:¡ 1Jn1t1~:¡ E>n 1-;-s:; y cerca de tres m1l lones en las 

nac lene::¡ del hl rJq1.1e del Este
171

• 

Narrar la hi stor la. del deo;arrnl lo la 1ndustr1a del 

acr1lon1trllo v i:;us or.l.1r.;er.:is, se<le del alcancp del presente 

trabajo. S1n e;r:harqn, ?c.t€• :\i"~·«l"'r,__..,1 ¡,, t,¿¡, s1d.:i vert101rio!;o hi" 

layr,:¡,rto transfarmu.- i. • l••dusi:•-1..:. Je l·.J:.;: pol1rn::roc; dP. !oo; 

plast~f1rc:0ntt•s, Pr>tr~ r,t'¡;1=.., 



Ewtsten distintos procesos comerctales de obtención del 

acr1 l or11 tri! o. entre los que destacan por i mport,;anci a 

comercial: a part1r de cianoh1dr1na de et1leno, de acetileno, por 

am1no~idac16n de prop1leno y prop1leno- 0~1do n1tr1co. 1~. 

A cont1nuac1on listan las reacciones de 

mencionadas y 1 as compaf'í1 as que ocupan estos procesos: 

A partir de c:1anoh1dr1na del 

Co. y Un1on Carb1de> 

.•. 
et1leno 

HOCH2CH2CN ~ CH2::CHCN • H20 

<Am~rican 

A part1 r de 
<P> 

acet1leno <Al 11 ed Chemic:al Co. 

Cyanam1d Co., Ou f·ont de Nemoursl 

obtención 

Cyanamid 

American 

Por am1noxidación de proptleno 

Cyanamid, du Pont. Goodr1ch. Honsanto) 

paso110
' lSoho Ameri c:an 

2CH 2::CHCH3 • 30 2 • 2NH 2 ~ 2CH 2::CHCN • eH 20. 

Por amonoxidaci6n de prop1leno dos pasosau <Di st i 11 ers 

Co. > 

CH,=CHCN 

Por la reacc:1on prop1leno-OKtdo nltr1c:o11Z• <Du Pont de 

Nemours) 

PROPIEDADES FISICAS. 

El acr1lonitrilo es un liquido incoloro de olor picante muy 

débil. Sus propiedades fistcas se enltstan en la Tabla 1. 

Es un liquido miscible con muchos disolventes orgánicos, como 

acetona, benceno, tetracloruro de carbono, éter, etanol. acetato 

de etilo, cianoh1drina de etileno. dióxido de carbono liquido, 

metanol, tolueno, ~ileno, y ~lgLmos kerosenos. Algunos de los 

azeótropos del acr1lon1tr1lo con otros dt~olventes se encuentran 

en la Tabla.~. 



TABLA 1. PROF'IEOADCS ílSICAS DEL ACRILONl1RIL0•
71 

PROPIEDAD 'JALOR 

peso molecular 
punto de ebullici6n. 0c 

a 101.3kPa 
a 66.b5kPa 
a 33.33kPa 
a 13.3~kPa 

a b.665kPa 
presión critica. kPa 
temperatura critica. ºe 
constante crioscóp1ca. %mol 
densidad. 9/l 

a 20°c 
a ::sºc 
a 4t

0c 
constante dieléctrica a 33.5MH~ 
mo1nento dipolo. 

liquido 

entro;~:~rvapor a 2sºc,1ot.3kPa. J/molK 
entropia de polimer1zac:16n, l13u1do a 25ºC.J/molV 
mG:cld explosiva con aire a 25 C, 1.vol 

limite bajo 
llml te at,to 

flash point, e 
punto de fusión, ºe 
energia libre de formación, vapor a 2sºc,•:.:J/mol 
c•paci dad cal orifica especifica. 11 qui do. KJ /Kgf( 

cap•c~d;go~~l~~~ ~~~~a especifica. vapor. t::J/KgK 

r(Kl de 77-toooºc, tOt.3kPa 

calor de combustión, 11au1do a 2sºc, kJ/mol 
c•lor de formación a 25 e, kJ/mol 

vapor 
liquido 

calor de fusión. kJ/mol 
calor de polimerizac16n. kJ/mol 
calor de polimerizac16n,liqu1do a74.5°C.kJ/mol 
c•lor de vaporización a 101.:::.kPa. i.-J/mol 
temperatura de i9nic16n. ºe 
refracc16 molarb linea D 
paracoro a 40.ó e 
polar12abil1dad a2sºc 
indice de refracción 

n'º 
n" 

parámetro de solub1l 1dad. (Jtrr.I ,o.!' 
tensión ~uperf1c1al. :'4°c. dtf"l~/cr.. 
dens1dad de va\jor, rPl"'tiv<J. 
YISCOSldad. 25 C, mP~ S 

5"'! .. 06 

77.':· 
64. 7 
45.5 
:?3.6 
e. 1 
3.535E03 
246 
2. 7 

906 
B00.4 
783.9 
::.0 

1.171E29 
1.294E29 
273.9 
-109 

3.05 
17.0 
-5 
-83.55 
195.4 
'.2.094 

1.204 
O. 53~26. 2E041T 
-B6E-oen• 
-1. 7615E03 

189.83 
151.46 
b.635EO:!. 
-74.5 
-76.5 
3'.2.65 
481 
15.67 
15.11 
266 

1.3q11 
1.'.!.889 
~1.49 

\. 8-:'· 
1). 34 



TABLA 2. COMPOSICIONES DE AZEOTROPOS DE ACRILONITRILOt
71 

OTRO COMPONENTE PUNTO OE EBULLICION 

benceno 73 
tetracloruro de carbono 66.~ 

el orotn mel i 1sJ1 ano 57 
metano} 6 t. 4 
:"-propano t 71. 7 
tetracloros1 lana 51.2 
agua 71 

REACC l ONES DEL GRUPO NI TR l LQ113
) 

ACRILONITRILOl%wl 

47 
21 
7 
:!:9 
56 
89 
88 

Hidrólisis En ácido sulfúrico concentrado al 857.. la 

hidrólisis parcial del qrupo n1tr1lo produce sul.fi'to de acrilamida 

que, cuando se neutraliza, da acr1lam1da. 

Alcoh6lisis. Reacciona con alcoholes pr1mar1os. cc:\talt-:ados 

por Acido sulfúrico, para dar ~stere5 acr1licos. 

Reacciones con olefinas y alcoholes, La reaccion de R1tter se 

lleva a cabo con compuestos como ole.finas y alcoholes secundarios 

terclarios que forman iones r:arb01\\0 en medio .\c1do, pa.rr1 forma.r 

acri lamida.,. N-susti t:1uda.s. 

Re.~ccionec;:. con aldeh1dos .El acrilonitrilo reacciona con 

formaldehido catalizado por acido sulfl'.ir1co, para formar 1,3,5 

- triacrilil-he~ahidro-s- t1az1na. o N,N'-met1lenb1sacrilamida. 

dependiendo de las condiciones. 

Complejos metAl i cos. El acrilon1tr1lo forma complejos 

donador-aceptar, con el par de electrones l1bre del nitrógeno del 

ni tri lo. 

Reacciones con amoniaco y aminas. Reacciona con aminas 

amoniaco~ asi como con otros nucleOfilas para dar amidinas. 

Reacc16n de Gri9nard. El acr1lonitr1lo reacciona con reactivo 

de Grignard para dar acetiminas que, por hidrólisis dan cetonas. 

RF.ACC I fJNES DE LA DOBLE L I GADtJRA171
• 

Reacción de Diels-Alder. El acr1 ton1tr1 lo actúa como 

di enóf i 1 C\ ccin dobles 11 gadL1rao;. C.31" bona carbono conJugadas, para 

formar compuestos clcl ices. 



Hidrogenación. Con un catalizador metálico se obtiene 

conversión e~celente de propioitrilo. 

Halogenaci6n. A bajas temperaturas. procede la halogen•ci6n 

1 en ta para producir 2, 3-dihal opropioni tri los. En pre•enci • d11 

piridina, la adición de cloro forma 2.3-dicloropropionitrilo 

cuantitativamente. 

Hidroformilación. Reacciona con una mezcla de hidrógeno y 

monóKido de carbono. catalizado por octacarbon1lcobalto P•ra d•r 

~-cianopropioaldehido. 

Hidrodimerizaci6n. La dimerización reductiva del 

acrilonitrilo pude darse qutmica o electroquimicamente para formar 

adiponitr1lo. 

Reacciones con compuestos Azo. Los haluros de diazonio 

reaccionan con acrilonitrilo a baja temepratura para dar 2-halo-

3-arllpropionitrllos, catalizaid.;t por cloruro cuproso. 

REACC l ONES DE AMBOS GRUPOS J='l JNC I ONALES
1
d'. 

La hidrólisis de C\Crilonitnlo catail1zada por ácido 

clorhidrlco. produce ácido 3-cloropropiónico. 

L~·alcohólisis y la clorac16n dan simultáneaimente en 

presencia de ácido sulfúrico concentrado. 

El tratamiento con agua oxigenada pH neutro o poco 

alcalino produce glicidamida. Similarmente, el tratamiento con 

que contiene una base débil' forma 

bis(2-carboxiamidoetil)sulfato o poli<p-alanina>. 

TOX J C I OADfd/7> 

Es un liquido t6xlco, inflamable y explosivo. Se requiere 

e><tremo cuidado en el manejo de este material. Puede entrar al 

cuerpo por inhalación. ingestión o por contacto con la piel. A 

pesar de eso, se ha manejado satisfactoriamente 

industrial y en el laboratorio. 

escala 

Se ha demostrado que la to)ticidad del acrilonitrilo es 

debida principalmente a la molécula por si misma más que la 

relacionada al i6n cianc. Pero las exposiciones al acrilonitrilo 

de corto periodo. producen sintomas similares al envenenamiento 

8 



con Actdo cianhidricoi es ecir, en orden creciente de severidad: 

irritación de OJOS y nariz. debilitamiento y dolor de cabe~a. 

respiración agitada. nausea. vista perdida y habla irregular. 

v6m1to y contracciones estomacales y palidez. E~pos1ciones 

grandes concentrac1ones. pueden causar fuerte debilidad 

inconctencia, asfiKia y, en caso eKtremo, la muerte. 

El contacto prolongado del acrilonitrilo liquido con la p1el, 

da como resultado la absorción, causando efectos en todo el cuerpo 

y ampollas de quemaduras de segundo grado, pero sin inflamación. 

Contactos repetidos con la piel, pueden causar dermatitis 

eczema. 

La e~posici6n tiene especial riesgo para anémicos y las 

suceptibles de ano~1a. Puede también afectar el sistema 

cardiovascular y funciones de h1gado y riílones. 

3. GENERALIDADES SOBRE POLIACRILONJTRILO <PAN>.,'. 

El poliacrilonitrilo adopta el enlace punta-cola de sus 

unidades monoméicas, con grupos nitrilo unidos a átomos de carbono 

alternativos, a muy corta distancia entre ellos. 

• CH-CH2- CH-CH2- CH- CH,- CH-
1 1 1 1 
Cllfl Cllfl C!ltl Cllfl 

Por los métodos de polimer1:aci6n convencionales, el PAN 

forma las conflguraci.ones 'lsotáctica y sindotáctica en 

•proximadamente la misma proporcl6n. 

Lo pequeMo del grupo nitrito. aunado a fuerte polaridad, 

lo convierte en un grupo que interactúa con sus alrrededores. El 

par libre de electrones en el n1trógeno, le da la posibilid~d de 

enlaces de hidrógeno asi la formacion de complejos de 

coordinación. Aparte de que los electrones del orbital de la 

triple ligadura del nitr1la. pueden 1nteractL1ar. por Ejemplo, can 

iones de metales de transtc1on. 

l~os qrupa<i nttri lo flalar~~ oro·•or.:.;i:ri reculs11:>n tí'\tramalecular 



haciendo que la mol&cul~ se conforme 

he11co1dal; pero causan atracc16n lntermolecular. 

estructur;i 

la naturaleza predominante~ente polar del PAN le d•n sus bien 

conocidas caracter1st1cas que incluyen dureza y rigidez, 

resistenc1a a niuc:hos disolventes quimicos, luz .¡,alar. c•lor y 

microorgan1smos; poco combust1ble. react1v1dad debida al nitrito 

c:ompat i hi l i dad c1erta'!i sustancias polares, capacidad de 

or1entillc1c.n y bil.Ja perme~hil1dad a los gases. 

El sistema heterogéneo de pal1acr1lonitr1lo cont1ene la~ 

fases cr1stal1na. quas1-cr1stal1na y amor•a. La fase cr1stal1na 

oses la al rededor de 45"1.. Se han def t ns do tres reg1 enes de 

trans1cion por mediciones mecanicas d1nam1cas. La transi.ct6n 

principal de la fa~e amorfa a 157°C, la 1nteracc16n dipolo-d1polo 

de la fase quas1cristal1na a 99°C <generalmente considerada como 

la transición vl trea>. 

La cr1stalizaci6n del PAN se ha llevado a cabo varias 

temperaturas. y se han encontrado diversa, formas d~ crecimiento, 

tales como cristales rect~ngulares simples, cristales gemelos. 

óvalos y esferillas. La5 lAminas estan arregladas verticalmente 

como los óvalos del polietileno. 

La determinación del punto de f1..1sion requiere de algunas 

aproximac1ones, debido a que se rlescompone antes de alcanzarlo. Se 

obtuvo un punto de fusión de 3t7°C usando dilatometr1a
1 
.. 

1
• Usando 

un rango de calentamiento de 40°c1m1n. que es su.f1cientP par"' 

alcanzar la fus16n antes de la degradación, se obtuvo 

deU~I ~26ºC. 

Para disolver el poliacrilonitrilo requiere 

valor 

de 

disolvente que llene algunos requisitos poco comunes, debido a las 

propiedades del mismo. 

Un buen di solvente para et PAN debP ser capaz de formar 

puentes de h1dr6ge-no, con una. ener91 a comparable a las uniones de 

la cadena polimártca y. al mismo tiempo. separar las molécul~s del 

po11mero con un -;egmento no pol~r v otro polar. Por eJemplo. la 

dlmetiliorm~mida <OMf) es un btten die.olvente. pero la formamida. 

mel1lforme1m1da y chettlformamida. no lo son: dimetilsulfona es 

10 



buen dlsolvenle pero la d1el1lsulfana no. 

di i;;oJ ventes ef ect l vos para el Los siguientPs 

pol1acr1lonitrild 1 ~ 

temperaturas el evadas: 

temperatura amb1ente. ñ'=>1 como 

d1metilformam1dd~ d1met1lt1oformam1da. 

dimetilacetam1da o-c1anoacetam1da. le.tramelilo~amida. m~lon1tr1lo. 

fumaron1tri1 o, 

~-h1droxipropionitrilo. 

succ1non1tri lo. 

h1dro~1~ceton1trilo, 

ad1pon1tr1lo. 

caprolactama. 

r-butirol actona, 

dl meti 1 sulf ó><ido, 

proptolactona. 

metiletilsulfona. 

tetramet1lensulfóKtdo, 

sul iol ano, m-nitrofenol, 

(o-.m-.p-> ienilendiam1na. met1lóndit1ocianato, anh1drido maléico. 

derivados de pirrolidona. ácido sulfúrico y nitrico concentrados 

y, soluci enes concentradas de L1 Br, NaSCN, y ZnCl 
2

• 

Los copolimeros de acrtlon1trilos son usualmente solubles en 

di oxano, clorobenceno. ciclohexanona, met1letilcetona. 

dimetilformamida, but1rolactona y tetrahidrofurano. 

Se han demost.rado l a5 propiedades del PAN como barrera para 

0Ki9eno y dióxido 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 ~rupos nitrilo y los 

a-hidrógenos reaccionan con algunos agentes quimicos. 

La hidratación con ácido sulfúrico concentrado, forma una 

soluci6nu71.La hidrogenación resulta en la formación de polimeros 

con grupos aminometileno ramificados118
). La hidrólisis con Alcalis 

calientes, produce una mezcla que pasa por un color rojo tenue y. 

eventualmente se convierte en la sal amarilla, soluble en agua de 

ácido poliacr1lico1191
• La radiación induce la formación de 

radicales libres que inician el c1clamiento o el entrecruzamiento 

dependiendo de la presencia o ausencia de monómero\201
• 

Con el calentam1ento
171 

hav una colarr.ción del PAN. Primero 

amarillo. prores1vamente roJo y final1nente negro. El 

mecanismo de formac16n del colar, piensa es debido a la 

reacción de grupos n1tr1lo par~ f~rmar \In s1stem~ ronJL~gado. El 

estudin d~ la formac1on dPl color . ., r·e>.,.r.c1ones re-lac:>or~adas. 

lema del pr'?';.ente trah·\Jl"'.'.I. 

Los prorluctos dP dec;;romnr;:;1r.1<)n t.;ormJCO ;1p rol \,:tC"l'""l lanltr1 \tJ 

'' 



puro, resultado de la pir6lisis a 400, 600. eooºc aire o 

nitrógeno, han analizado en crom~tograf!a de qases y 

espectroscopia de masas120
• Los principales productos son: HCN. 

que es el producto tóxico predominante. y otros 16 n1tr1los. 

A mayores temperaturas. aumentan las cantidades de HCN. 

acetonttrilo 

descomposición 

y ni tri los 

el 

aromáticos. Otro 

amen! aco. pero 

insignificante. comparada con la del HCN. y 

determinada. El concentrado viscoso contiene 

hom6logas de nitrilos alifAticos. 

POLI MER l ZAC ION. 

La hamo y ce-polimerización del acrilonitrilo 

producto 

toxicidad 

ha 

muchas 

de 

sido 

comunmente 

llevada a cabo en masa, solución, emuls1ón y suspensión. La opción 

de polimerización depende de las caracter!sticas de solubilidad 

del polímero, la aplicación que tener y la escala de 

operacl6n1
d>. La polimerizaci~n en masa de acrilonitrilo es muy 

rApida, pero está limitada a eKperimentos en pequef'la escala debido 

al gran calor de polimerización Cl7l(cal/mol> y la naturaleza 

autocatal!tica del proceso. En esta, los únicos componentes.son el 

mon6mero, el polimero y el iniciador. En gran escala. donde el 

calor no es facil de disipar por la elevada viscosidad y la baja 

conductividad térmicam, la polimerización puede volverse 

explosiva. El PAN obtenido por polimerización en es opaco. 

De cualquier forma, bajo ciertas condiciones. se puede obtener 

un polimero transparente. 

Para resolver los problemas que involucra la polimerización 

en masa, se han desarrollado algunas técnicas que incluyen el uso 

de disolventes<u. Un sistema se basa en la suspensión o 

dispersión del mcnómero en un liquido en que sea muy insoluble, 

por medio de agitación. Se usa comúnmente un iniciador soluble ~, 

el monómero. junto con eslabiliz.ador, para 

aglomeración de particula-=. de polimero. El prodL•ctr::i se obtiene 

forma de polvo o particulas muy peque~as. Esta tér.nica. conocida 

como de suspensión, es una polimerización en masñ 

calor de reacción e5 remrJvido por el med10 de 

li>o que ~1 

reacción. 

normalmente ª9''""· D;;bido a~'-' f"Pl~t-1vciment.;- <"ll.=t ;;n.J1.1bil1dc1rl en 

IC' 



agua, la polimerización en suspensión del acrtlonttrilo, h• 

adquirido importancia comercial. 

En la polimerización en emulsión, el mon6mero e• disp•rsado 

en agua por agentes tensoactivos. En este caso, lo• radic•l•• 

libres se generan en la iase acuosa y luego entran a las got•s de 

mon6mero. 

En todas las técnicas anteriormente descritas, el poUmero 

precipita del medio de reacción, necesitando centrifugado o 

iiltraci6n y, posteriormente secado y lavado. Como iniciadore~, 

puden usarse a temperaturas moderadas abajo de 1ooºc. peróxidos 

convencionales como: per6~ido de benzoiloy agua oxigenada, y 

compuestos azo como: =.2•-azobis<isobutiron1tr1loJ y 2.2•-azobis 

<2,4-d1metilvaleron1trilo>. Pueden usarse también sistemas REDOX 

de catal1sis en medio acuoso a baJ;t temeperatura.. Por Ultimo, y 

estos son slstemas de iniciación IT\ás especiales. pueden usarse luz 

y radiación r. 

POLIHERI ZACION EN MASA !PROCESO CONTINU0> 122>. Las 

siguientes corrientes se cargan continuamente en un reactor de 

2.5 La 40°C. equipado con agitador y llenado inicialmente con 

acrilonitrilo hasta un 50Y. de 5U capacidad: 

HidrpE>r6J<ido de C\UM?OO 

S02 <9as) 

Dimettlacetamida 

2-mercaptanol 

1l"lg/h 

120g/h 

3.29/h 

Bg/h 

Después de 10 m1n. el acrilonitrilo se alimenta a.l reactor 

4000g/h. La corr1ente de salida del reactor tiene una conversión 

de 54.6~ de acrilonitr1lo. 

POLIMERIZACION EN SUSPENSIDN <PROCESO CONTlNUDla•>. En la 

patente de American Cyanamtd, reactor c1lindr1co de acero 

1nox1dable de 60 litros esta equipado con un agitador de turbina y 

una bomba para recir~ular una porc1on de la corriente de salida. 

a traves de un 1 nterca.mbt ador de cit'll or. quP remuevp el calor de 

poli mert ;:act On: se cargan cent 1 n11aff1ente trps corr-1 entes separadas 

de solucion a.ruasa al o.:;% de ~e.ido s.ulfur1co. soluc10n de 

c:atal1zador C15% •netasulfito de sod10 .,, 4.22% de clorita de sodio. 

en aglJa> v. una solución de monómero (97i'. de acr1lon1tr1lo 

1::: 



a9ual, en el reactor. con gastas de 22.4. 1.0 y 11.8 

respectivamente a 35°C. Después de t.69 horas de residencia, l• 

conversión es de 90% y el polimera tiene un peso molecular 

pr·omed1 o de cerca de 75000. 

POLIHERIZACICN EN SUSPENSIO~J !PROCESO "BATCH"> 12••. El 

procedimiento de Pr1ce y ThomHs es preparando la siguiente mezcla: 

539 de Acrilonitrilo 

900 de aua destilada 

0.029g de Acido sulfúrico concentrado. 

1.71\) d~ persulfato de amonto en 50g de agua 

0.7tg de metabisulfito de sodio en 50g de aqua. 

Se pone el agua y el ácido en el matraz. Se desplaza el aire 

con una corriente de nitrógeno. Después de 20 m1n. se agrega el 

acrilonitrilo. Después de. 10 min. se reduce la corriente de 

nitrógeno. Se agrega la solución de persulfato de amonio y la de 

metadisulfito en~eguida, despacio y a una temperatura constante rte 

35°C. En pocos minutos. el pQlimero com1enza precipitar. Se 

continúa con la reacción por lo menos durante 4 horas. OP.spués se 

lava con agua y metanol. 

El rendimiento es de 48g (92'l.l. 

POLlMERIZACION EN EMULSION <PROCESO "8ATCH"l 12~>. En este 

proceso de Ou Pont .• se usa un catalizador Redox para tener una 

polimerización rápida a ha.jas temper.;1.turas C20-60ºC>, obteniendo 

un poli mero de mejor calidad y color flUP el obten1 do con otros 

sistemas inicj~dores en que se requieren Altas temperatura'=': 

A qua 

P.muls1f1cante 

persulfato de dmonio 

27<) partes 

26 partes 

0.6 partes 

bisulfito de amonio 0.5 partes 

dihidrofosfato de sodio o.e partes 

ácido sulfúrico conc. para ajustar a pH 4.6 

Cien partes de esta solución v 50 pArtes de acrllonltrilo se 

cargan en el reactor. Después s~ pur9a con nitrógeno y polimeriza 

a 40°c por 2 horas. obten1 enr1o 11n.:i conversión de 85'l.. Después se 

rpcuriera el pollmero par coagu1Ar::t6n i:on algun<" sal. 

14 



PDL IMERI 7ACION INDUCIDA POR r.,-AOlAí:lON rF"ROCESO 

"BATCH"l
1261

.E'stP prreso nuP.de ~l:>r llp·.,.;¡da c~bo c11 fc>rF-ntE'"'' 

temperaturas. 51 se 11 eva a c.;.bo en E>S.tada s:..J l do a J .¡,j tPmperat:qra 

de fusión dP) acr1lon1tr1Ja. "~ ternper~tL1r~ amb1ent~ 

liquido, Jos mecanismos son de radicales libres 

respect1 vamente. 

eostado 

16n1co 

La pol 1meri:-ac16n se J leva a cabo en ampo1 letas de l!'.·ml 

varias temperaturas y con vacio. Se usa una fuente de rad1ac1ón de 

1000 c. de Co00 con dosis de rad1ac1óo del orden de JO~ radlh. 

Para obtener una convers1on de 73% recibió una dosis total de 

9~10c.'I rad. 

usos 

El uso mAs grande del acr11on1tr1lo(('·7' del acr1lon1tr1lo 

como componente de fibras acr111cas modacrllicas que. por 

defin1c16n. deben contener no menos de B~~ y 35% 

acrjlonitriJo, respectivamente. Cerca de dos terceras partes del 

acrilonitrilo producido, se ha consumida en este mercado, y se 

estima quP hay un incremento anual del 20% en Pl consumo. 

Las propiedades fis1cas de las fibras acrilicQs, unido a su 

moderada costo, nos ha llevado a aplicaciones diversas en Areas 

tradictonalmente ocupadas por productos naturales y viejos 

si ntét l cos. La maleabilidad. recubr1 mi en tos rugosos. y propiedades 

de volúmen de las fibras acr!l1cas usan ventajosarr.ente 

telas, confecc1ón de f1bras. rnallas,; mientras que su resistencia 

a la abrac:ión y al manchado, res11 ~nc1 a y volúmen, 1 as hacen 

ideales para fabricar alfombras. Esto, aparte de otras propiedades 

valiosas Que m¡Jestr.:.n rsta.s f1br .... s, como estabilidad par-a el 

1 avado. baja .absnrc1 ón. Ci'l or y al 

est1ram1ento, las hrln colocado FJn prim~r lugar c:o~10 materia prima 

de alfombras. 

Algunos de los PLW•brP.s ;:rym,•rc1.-Jles. de 1~s -ftbras ac:r!licas y 

los Estados lJrndos son: Acr\Jjin 

<Chem~t r.andl. Crp:;J .;.n (t4mer 1 ran r-.;u1.:tm1 rj), n-.m1;3l <Un1 on r.~rb1 dE?). 

1·. 



El otro gran uso del acrilor11 tri lo e>,,; comr.. comPOnPnte r1e 

hules nitr1los. aplicación que consume menos del 10'/. del tnE<rc:ado 

de consumo. Hu 1 es de este t 1 no cont 1 en en 1 ::·-55~~ de acr tl nn 1tr1 1 a .,. 

el resto de butad1eno. Algunas de lds propiedades de estos hulP.s 

son: su muy alta res1st.enr1r:i i4l ataque de grasas y d1s~lventes. 

e~celente res1stPnc1a a la degradación por c~lor y luz solar; y 

fAci 1 procesamiento. En general estos materiales rn.1Pden usarse 

temeperaturas tan altas como 120°c en aire. y un poco mayares en 

su ausencia. Algunos nombr-es comFrciales son: Butakon <ICI>. 

Butaprenol (Fireston>, Chenngum CGoodyear-). Hycar <Goodrich>. 

l~rynac <Polynier Ca.>, F'aracril <U.S. 

CFarbenfabriLen Bayerl. 

Rubber>. y Perbunan 

También h.=1n 1do aumentando su presencia el mercado 1 os 

copolimeros est.ireno-acrilonitrilo <SAN> y acrilonitrilo 

-butadieno -estireno <ABS>. Este últ1mo 0 actualmente es muy 

usado corno un plástico de resistencia al alto impacto. 

consumido principalmente por la industria automotr1~. 

Una de las aplicaciones que m.\s auge han tenido los 

ultimes anos, es la fabricación de la fibra de carbono y de 

grafito para reforzamiento de termopl~sticos y fabricación de 

"composites" de alta ingen1er1a. La fabr1cacion de dichas fibras 

esta basada en la degradación térmica de poliacrilonitrilo 

elevadas temperaturas. La fase previa en la formación de dichas 

fibras. es objeto del presente trabaJo. 
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11. ESTUDIO EXPERIMENTAL 

1. ANTECEDENTES. 

Desde Hout z IZ71 propuso la f orm~c l ón de p1r1d1na.s 

sust1tuidas. naft1rid1nas y grandes s1stem~s condensados par~ 

exp!tcr:i.r- la colorac1on dP.l pol1ac-r1lomtr1lo <PAN>. han 

publicado muchos articulas para eNpl1car el fenómeno. 

Se sabe que cuando se degrada el pol1acr1lon1tr1lo por calor 

a por bases. se forman s6ltdos soluciones amarillas. roJas. 

caiés o nP.gras. dependiendo del grado de deqradac1on' 2"
1

• 

Las reacciones lérm1cas pueden d1v1d1rse dos 
•2.PI 

grupos 

una reacción de baja temperatura a 100-200°c. en la que dan 

entrecru::am1ento y colorac1ón con evolución de pocos vol.\t1 les; y 

otra de el evada temperatura por enct ma de 24t)°C. en la que 

descompos1c1on con praducc16n de volátiles y un residuo 

térmica.mente estable. El gri'ldo de producc16n de volt,.t1les y de 

estabilidad del res1duo. 5e eleva con la temperatura. 

estudio Schur:: y sus col aboradores
130

·"
1
' • basados 

ultravioleta. pr-opusteron la formación del grupo cromóforo 

azometino(l), producto de reacción de degi-adac1on 

intermolecular de entrecruzamiento: 

- CH2- CH- CH:11- CH - CH:11 - CH 2 - CH- CH 2 - CH - CH 2 
1 1 1 1 
°"" °"" C =NH C=N --· 

- CH2 - CH - CH2 - CH - CH 2 
- CH:11-C- CH 2 - CH 

1 1 1 1 
CmN c.¡ C!<N C!lf,¡ 

(1) 

flurl ant y Parsons(JZi. Grass1 e v col i\buradorP.s133). L~ 

Combe
134

•, Oberberger y sus col etbor~dores13:;'. ·y· otros propu<;\ eran 

la formación de un anillo lntri'lmolecular, torm.;indo 

naft1r1d1na o paliimida C2). bi\sados estudio:; 

DTA. rayos X y termograv1metro CDTGA v TGAJ: 

17 

ca.den~ ttpo 

lnfr~rDJO. 



(2) 

La colorac16n a bala temner~tur~ hi' 1nt.flrpretado como 

polimer1zac16n de los qrl!OOo;; .-1.:.nn. f:o:;te mecantsmr.i fllP soportado 

por estud1os de inic1ac1on ·.¡ .;i.n:\11s1s d~ infraroJo de los residuos 

col or1dos para el t1omopol ! mero' 3"u. f-_J mPcant c;.mo se propone como 

sigue: 

Iniciación: 

1 
--e -H 

1 
C " N 

Propagcic1on: 

1 
-c=tlH 

1 

En qeneral se con~idera que- el prorh1cto colorido consiste de 

anillos conden'iados de tet:rahidronaft1r1d1na C2J. Pero tal 

estructura es, sin embargo, ic1eaJ izñda
1361

, dilldn Que hav evidencia 

de irregularidades constderablP~ en l~ reacc1on de propagación 

(como entrecruzamiento). 

Schurz y sus colaboradores
1301 

apuntaron qt·~ el PAN tratado 

térmi.camente no tiene una banda de c.bsor\c1on fuer-te 1000-650 

cm-• y tiene un máximo de ~bsorc i i:in '.37(1(1(1 -· cm • cu'""ndo 

naftirtdinas sustituidos tienen bandas de ribsori:ión fuertas 

10-15µ y mál< i ma absorción a 3ooon-.~.31)(1(1 cm-• y 431)úrt-46(11)t'1cm-t. 

Por otro ladc. Grass1e 

las 

y 

col aboradores'2 P·33·3"·3"'enf at 1 =aron QUE' l • col oración térmica 

casi coincide con la color"c1on por base5 en la formac16n de la 

estructura tipo naft1r1d111t1 e~:ceotu.;i.nda )e" fase df'I ini.ciac16n 

antes descrita. Asi quP. es natural que l~s di ferenctas entre la 

estrL•ctura aromattca v el F·AN tr- .... f:ado t.5-rm1camente se ohservaran 

en eJ espP.ctro de ~bc;or-c1011 IR. ne c11,;:i~c;111f1r forme.. l,;:i P.:otrur:turn 

del tipo naft1r-td1r1~ p11ede por 

entrecrt.1;::i<imtEnto tnti:ormoJ~r:ul~r- en fo:-ma di:> a;:omet1n..;¡ dice 
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C2J 

La colorac1ón a ba.}a. teff•íJ<?rcltllr·-;l ha intprpretado como 

polimer1;!'.ac16n de Jos orlJoo.::; .-1.:0.no. E:i;te meca.nJsmo fL1P soportado 

por estudios de in1c1ac1ein ·.f ¿.r..'d1s1s di"'! infraroJo de los restduos 

color1dos para el t1omopol1111 .. ?r0' 3,, •• f-.1 mr>cantEomo se propone como 

sigue; 

In1c1ac1ón: 
1 1 

--i: --H - C!!N -----+ --C---c=NH 

1 1 
C ,. N c=f'l 

Propagación: 

En qeneral con5tdera que- el prorlttcto color1do consiste de 

anillos conden':iados de tetrahidronaft1r1d1na (2). Pero tal 

estructura es, sin embargo, i di:!al i zada
1361

• délldci que hay ev1 dencia 

de irregularidades cons1derabl'°~s l'?n la. resccion de propa9aci.6n 

(como entrecruzamiento>. 

Schurz y sus colaboradorec;
1301 

apunti'ron cll'~ el PAN tratado 

térmicamente no tiene una banda de ~bsor1c1on 1000-650 

cm-
1 y tiene un máximo de C'bsor::1on 311_10(• 

fu1?rte 

-· cm • r.:11ciondo las 

naftir-1dinas sustituidas tienen bandas de ~bsori::1on fuertes 

10-15µ y ~x1ma absorción a 31)Q0(1·~?.31J0(1 cm- 1 v 43(1i-1tt-46ü00c!T\-1 • 

Por otro lado. BrC\ss1 e y 

col abar adores izo.3131
•

31º·!4'' en.fa t 1 ::- aron QUP la c.:ll oración térm1 ca 

casi coincide con la c::olorac1r"..in por bao;e5 en la for;nac16n de la 

estructura tipo naftir1d111~ e::ceotu~11do l~ fase d? inic1ac16n 

antes descrita. Asi Qu~ es natural queo le1s d1ferenc1a.s entre la 

estr'-1ctura aromat1ca y €'1 F·AN tr.'1tado t¿..rm1c::amente se observaran 

del tipo naftirid1n.:i por 

entri::.cru.::.:imtEnto intPrmoli;ii:uJ.:-.r i?n forma d.::> a.::omettn"l r.orna dtce 
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En la 11teratur.1 se han c1tado otr.;as estructuras probables de 

productcs de tratdm1Pnto term1co de poliacr1lon1tr1lo. 

Fe5t.f2r y B4'?rl in
1281 

sug1r1eron un cromófor-o pol ieno conJuqac10 

con grupos nitr1la pendientes: 

CH=C--CH=C--CH=C 

1 1 1 
CN CN CN 

(3) 

Peebles y Brandrup.
391 

Cr:'lnval ic1aron \i\ Pstructur-a de cadena 

pal imina C2>. excepto por a190 de ª"1. qeno 1 ncoroorado en la cadena 

polii.mina como nitrona. resu\t,:¡.ndo un copollmero "al a.:ar" imino -

ni trona ·e 4). 

~ .. .. . 
o o o 

(4) 

Estos mismos invest1gadores realt~aron much.ris pruebas 

qui.micas para d1stinguir entre la;. ?str•Jct:.1ra.;o po\1eno C3J y 

polii.mino-nttrona (4). Talec; pruebas. al r¿i<'\\1~arse en pollmeros 

preparados partir de succ1narntri lo. ~.4-d1c1anopent~no. 

isobutiron1tr1lo y. poli <clorur1~ dP. v1n11o) de~hidroho)i\o.1en.<1ido. 

mostraron que las e.:;tructur~s l·~lnr:i-nlt(o,,~ C2.J a C'1:J '5P prefieren 

sobre la estructura poliE~10 (3). Ado:O"•Yl¿I,<::,, na se •1PsorendP material 

voláti 1 durante la degrPdacion t61;
0

c b~ 10 cond1 c1ones 

inertes'2
"

1 
como lo requiere la est·r11~tt1ra (:):J. 

La poltmPrizar:1ón dP \o"i ..::.rt•¡:ios :ntr1\c. solo d"' c:omo 

resultado la formación r1e c;::::ilor: tn;~b1en se 1n:;olub1l1;:: .. , el 

pollmero cuando se dp,:r~dn l?I"\ -=~t<'ldo sól1dn
128

'. Se puede ?;<traer 

del homopol imero mene-=:. di:- ~'1 ,· •• de r..~t~r' ~l snJublP en 

dan 54';.~ de mAterial sol11ble. 

¡q 



El ataque de OKlqeno al hidrógeno terciario para form~r un 

hidroper6~1do es una ruta menor de la degradación térmica el 

caso d~ pal1acr1lon1tr1lo1281
, 

Kennedy y Fontana
13

P
1 

1 n-f orm~ron que el pol 1acr11 oni tri 1 o 

n.uestra un pror:eso e;.:otarm1co en el r~n.10 dP temperñtllras de 250 -

32SºC. Después Thomp<ion
14

m dedujo QuP. este -fen.:imeno depende del 

peso molecular y eslá acampanado de 

peso. 

pérdida substancial de 

Hay•29
' lleqú a resultadas p.:u-ec1c1os 1 os dP. Kennedy y 

Fontana mediante un estud10 dt r:alor1metr1a d1-ferenc1al, Reporta 

un má>Ctmo de evolucion de vol.:.t-1 les alrededor de 2b0°C, de~pu"\i 

del cual, la rapid~z de producc1ón de vol~t1les d\sm1nuye 

rápida.mente pero progre151 vamente alur.enta con 1 a temperC1.tura. El 

proceso ekotérmico lo atribuye a w1,;. reacción autocatñlit1ca, y un 

estud10 de los vol~ti les Sl1q1erp que el r.rocer;;o es asoc1aido a la 

elimtnacion de amoniaco v dctdo r.ianhldr1co. 

La ecuación p,;;.r,,::¡ J ,::i prot1cc1 l"",n dP amon1 aco propuesta por 

Ha.y
12

P
1
• es v1a la aromat1:ac1vn d'~ la un1d~r1 dP. propaQnc.1ón de: 

la un1dad de prop.:1.1~c 16n 

anteriormente por ~1 mtsmo: 

(5) e G) 

o bien, la pos1blf-" 1nll::..-.;1cci1~n entre dos 

propagnc16n : 

20 

propt1esto 

unidades de 



~ 1 1 
H H 

(5) 

• NH 3 

Coleman Petcav1ch"!!\' htcteron ec;tud1os de degradación 

térmica por medio de FTIR ctnfraroJa c:on transforme.d~ de Fourterl 

en vacio y en aire. Observaron la aparición de un doblete ñ 3356 y 

3390 cm-• banda que es tlpica de aminas pdmarias. Asl mismo, 

estudtandc la banda de :?'.24ü cm-• asignada al grupo ni tri lo, notó 

que la disminución en la absorba.neta de la banda cuando aumenta el 

tiempo de de9radacion, es s1gn1flcat1vamente mAs ráptda aire 

que en el vac1 o. Esta observación es contraria 1 a que nacen 

Grassel t et al. i•m. e i ndt ca 

requerida. 

qu;, 1 a presenc1 a de o:{!geno 

Por otro lado, cuando la absorción de la banda de nitrilo es 

reducida. aparece una nueva banda a 2198 -· cm • StupQ y 
(471 

Carr 

consideraron esta banda en una publicación antertor 

que puede estar asociada nitrito conjugado 

postularon 

con ion 

cianuro. Observaron que esta banda es afecatada por la presencia 

de DMF y concluyeron que la desh1.drogenaci6n p~:ede ocurrt.r. 

produciendo ui1 ni tri lo conjugado. 

Con base en los resultados en FTIR. Coleman Petcavi ch 14~1 • 

propusieron un nuevo mecanismo de reacción de degradact.ón térmica 

para· el PAN. Esta incluye un equ1lib,..10 enam1na-1mina por 

tautoraerisrno: 

Jn1c1a.::1on: 

('(YY'(Y}n 
PAN 

x· .cN CN CN ClN CN 

<'(Y"("¡"'¡'> .. 
x"c'N_ ;N,. CN"' CN"' CN 

1 



Propa9ar:ion: 

(X~~n Im;na 

l l 
(~)n 
X~- Enom;na 

H H H H H 
Terminac1on: l º• 

~: ( Ol 

H H H H H 

La estructura CB) esta soportada. por interpretación dP. FTlR, 

pero no hacen n1n91'.m otro estudio anali t1co para soportarla. 

Hi raoka y W. Lee
1
••

1aseveraron que J 0'2 c:amb1 os en las bandas 

de infrarojo solamente. no pueden ser lomadas como evidencia de 

una estructura de un tJpo. porqu~ hi'lln ~Jrlo iniormadns como 

productos de la pirol1sis el ácirfo c1,:1nhidr1ca .,. otros compuestos 

c:iano. Hed:ante un e~tud10 de em1s1bn ESCA lespe;:troscopla de 

emisión> da F'AN trat.;i.do a 51.lüC rl~muestr~n el nao;o de formación del 

grupo )c=H- durante la pir6l1s1s del qrupo ~. 

Evens y Caluwe1491s1ntet1zaron una seriF- dP. compuestos por 

medio de condensac1on. que perm1t1~ron la formac16n de anillos 

l,B-naftir1d1na. que SP h~ menciona~o mult1pl~s ocasiones como la 

unidad de repetición dP1 PAN p1rolizado. Los i nt.entos ne 
polimerizar estos anillos dternn c:ot11puestos de bajo peso 

molecular. No informaron ningun estudio analitico para el polimero 

basado en ~1 intermediario. 

F·osto::.>rt ormenta. Col eman y Petcav1 ch1=:1o> ;;.punt.;ron qu? uno de 

los p~5as cruc1~le~ el mer.:an1smo propuesto por ellos 



mismosc•?JI es la transferenC\,;\ del hldrt."')Qeno terciar\D r'l) tf.tOmt"I 

de nitrógeno conten1rlo en el sistema d~ anillo heteroc1cl1co. 

Medtant.e un estudio de, FTtR y partiendo del poli mero de 

~-deuteroacr1lonitrilo. concluyeron que el protón terc1ar10 

transferido al nitrógeno en el curso de la degradación. Esto 

confirma la conclusión del estudio s1milar herho por Grasse:-li et 

al. "
61

• ObservAron. por otro lado. que S\ 1 as b~•ndas N-H 

observadas en el PAN degradado son originadas de estructuras imina 

-C=N-H. entonces su formación es consecuenc\a de la desaparictón 

del nitrito, porque los grupos funcionales se formon por el 

proceso de ciclización. Este parece ser el caso del PAN 

degradado. Estudios cinéticos indican que la form;r,c16n de 

estructuras N-H está directamente relacionada con la formación de 

grupos carbonita. Una vez que la enamina reacciona con oxigeno. el 

tautomerismo imina-enam1na ya deJa de ser posible. La piridana 

estable CBJ que se forma, entonces fija las cantidades presentRs 

de N-H. Esto soporta fuertemente la premisa de que la especie 

activa en la degradación térmica del PAN es una enam\na y no una 

imina como era generalmente aceptado. 

Posteriormente Ayrey et al. 150 soportaron el mecanismo 

propuesto por Coleman y F'etcavi ch'4 :u mediante un estudio 

radioqu1mico, midiendo grupas carbonilo en poli meros que 

reaccionarori con 2.4-dinitro r"c Jfenilhidrazina. Partiendo de 

PAN. polimeri.:ado en suspensión y otro fotopolimer1zado, llegaron 

a la conclusión de que se formaba una es;tructura carboNilada que 

parte de una enamina a 200°c en aire. 

Por esas fechas. Endrey A.i?Jzi publicó una serie de 

experimentos de degradación térmica de PAN disuelto N,N" 

dimetilformamida <OMF> y en N.N' d1metilacetamida <DMAcl, en aire 

y eri. N
2

• catalizado por base~ <amina:; terr:iarias). En estos 

obtuvo una sólido nc;ogro soluble en ácido fórmico. Para esta 

reacción catal1zc.'lda por bases. propo;-ies el siq~1ientP mecanismo de 

propa9ac16n: 



Este mecanismo soporta el propuesto por Grassie y Hay'3 d) de 

autoiniciación con un ión imtnuro intermediario. cuando se usa un 

agente nucleofilico en la inictaci6n. 

En este estudio obtuv1 eron viscosidades inherentes entre 

0.221 y 0.49 dL/g y densidades especificas de t.337 a 1.443 g/ml. 

Mas adelante Rafalko J. 1 ~ 91 reali~O estudios de infrarojo en 

FTIR. usando t!JN, uC y d
3

-PAN v 180
2

. Haciendo las degradaciones 

en tubo cerrado. 

Et espectro de F'AN degradado c:on una relación CNI0
2 

de 1300 

resultó ser escencialmente el mismo que los espectros publicados 

para PAN degradado en ni trógenol
371 y ~n En base 

resultados obtenidos en el espectro. propone una estructura de la 

unidad de repetición como d1hidrop1rld1na unida a estructuras de 

piridina: 

que se propone. aparte, base la cuantificación de gases 
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desprendidos durante la degradación: HCN· NH3 o H2 • 

La última publicación sobre el tema tel estudio bibliográfico 

fué hasta Marzo de 1989). fué realizada por Shimada ~t 1 
1 :161 

a • • 

Estos hicieron estudios de degradación térmica entre 200 y 300°C 

por medio de FTIR. Concluyeron, en base a estudios cinéticos. que 

las diferentes reacciones esperadas en el proceso de degradación 

térmica, tales como ciclizaci6n. deshidrogenaci6n y captura de 

oxigeno, ocurren simultaneamente. Entonces proponen las siguientes 

estructuras como mezcla en el producto final, dado que se dan 

simultaneamente varias reacciones: 

y 

H 

Resumiendo el estudio bibliográfico, casi todos los estudios 

de degradación térmica de poli.:•crilonitrilo han sido fund.3imentados 

por su espectro en infrarojo. La diferencia en la asignación de 

las bandas a ciertos grupos funcionales entre los autores, dejan 

abiertas muchas posibilidades de interpretación. 

A continuación se presenta una tabla de bandas de 

infrarojo y los grupos funcionales a los que se les ha atribuido 

en la literatura citada (principalmente sacada de los articulas 

basados en FTIR más recientes> • 

. ·~. 



TABLA DI: BANDAS IR ASIGNADAS EN LA LITERA TURA 

BANDAS IR Ccm~ 1 J 

3750 

"!.401, 1667.1570 

3390 

3356 

3230 

3005 

2940 

.2930 

~870 

2837 

2794 

2400 

2300-2700 

2240 

2199 

2198 

2198 

2188 

1725 

!óbO 

lblb 

tblO 

1610 

1595 

158~ 

158(1 

1575 

GRUPO ASIGNADO 

(~) conJuqado 

e -fol=C-Nt+- ) 

vcNH 2 > 
V( NH2) 

V(M-i) 

v(C-+I> heteroclcl ice 

arom:..t1 co 

'-'<CH> 

V(CH2) 

vcCH 2 > 
Ni.tri lo 

no saturado 

A1quil-n1trilo 

"(NO) 

"CN02 ). CNDl 

C DIN) 

1-'CC!!N) de 

a-imtnociano 

¡1-ami.ncni tri lo 

Nitrito conjugado o 

i6n ciano 

i.·cco) 
i.·cc:=o)a.1 ifáti.co 

:.•e C::O > or"orn! L i co 

im1nas no sustutu1das 

e~) o e-=-) 
predominantemente v(C=Q) 

• i>CC=C> 

mixta. vcC-Nl. ~cc-c1. 

Y .!-rN-H) 

REFERENCIA 

32 

30 

45 

45 

45 

5~ 

54 

45 

45 

52 

52 

45 

27-54 

37 

45 

47 

50 

54 

54 

53 

37 

45 

54 

!-'(-C:N-J c1c:1cw o cnnJU<>ad.-:;. 53 

CNHJ 37 

• l-'( C=C) 



BANDAS IR. Ccm- 1
) 

1'190 

1485 

1450 

13:!5 

1250 

1150 

GRUPO ASIGNADO 

ani 11 lo aromático 

6CCH 2 > 
óc CH2 ) 

6tCH> o 6CN-i> 

óCCH) 

r,. C CH1 > rock 

mi>'to. rCCN> • YCNHJ 

esqueleto heleroc1clico 

arom~tico. 

cambio sustituyentes en 

el antllo pir1dina. 

r,.cCH2 J r"ock 

2. OBJETIVOS Y ALCANCE 

El presente trabajo tiene como objetivos : 

REFERENCIA 

53 

<45 

45 

45 

45 

45 

45 

53 

53 

45 

al Estudiar 1 a reac:c1ón de degradación térm1 ca de bajo rango de 

temperatura < {300ºC> del homopollmPro de acrilonitrilo <PAN>, en 

diferentes med106: seco. eí"l soluci•)n en DHF y en suspensión. 

b> Proponer con base en los estudios re:-al1zados un mecanismo de 

reacción y la estructura<s1 formad~(c:i durante la degradación 

térmica. 

e> Hacer un estudio co.nparat1vo entre la deqradact(..Jn térmica del 

PAN obtenido por suspension ,.- el PAN obtenido por radiación y. 

Para lograr lo anterior i;e propone combinac10n de 

técnicas anali ticas. entre la: que se c1..1enta con Espectroscop1 a en 

lnfrarojo. Calor1metr1a de llarr1do d1ferenc1al cose> V 

Termogravimetr1a. 

En los antecedentes publ1cadns que va se vieron previamente 

en el presente trabajo. e~1sten dtierentes opiniones y mecan1smos 

de reacción para \a degradac1on térmica del PAf,,t baja 

temperatura~ Cdst todos estos traba.Jos est~n baspdos unicamente en 

una tecn1ca anal1t1ca lgeneralmente Espectrr.scopia de lniraro10>. 

Dada la diversidad de opiniones sobre el tem.3. el presente 

t. raba-jo combina de 1 •s técn1 c:as anal1 tic:as de 



caracteri~ac16n de poltmeros para dar un resultado mas convincente 

que aquellos basados en una sola técnica. 

Por otro lado. se presentará un estudio de degrad~ción 

térmica de PAN obtenido por radiación <es algo que se ha 

publicado) y una comparación de resultados con aquella hecha sobre 

PAN obtenido por suspensión. 

La importancia de este trabaJo reside en el hecho de que la 

reacción de deqr.;1.dac:16n térmica del PAt.I en el rango baJo de 

temperaturas. es la etapa previa en la pr·oducc1on de fibra de 

carbono y fibra de grafito. de qr<in impacto actualmente el 

merc:ario de las fibras para reforz,Mliento de plásticos y para 

"co1nposiles" de altd ingeniería. 

3. EXPERIMENTAL. 

3.1. OBTENCION DE POLIACRILONITRILO <PAN)-

Se obtuvo paliacr1lonitr1lo por medio de do~ proceso~ de 

pol1merizac:ión: en suspens1on v en ma-;;a inducida po,... J".=ldiac:16n y. 

As1, para el proceso de deqradac1rin térm1i:a, que es obJeto del 

presente trabaJo. se cuento con dos tipo~ de pol1acr1lonttr1lo. 

con carac:ter1sticas ester1cas s1qn1f1c~tivamente d1ferP.ntes. 

Las técnl.cas usadas para ambos procesos. se describen 

conti11uac16n. 

Al EN SUSPENSION. 

El proceso de po11mer1zac:16n en suspenci6n utilizado en el 

presente tr"'baJO. e~ el de Pr1ce, Thomas y Padbury12
'
0

• 

s~ preparan tres soluciones a~uosas para completar 50 ml cada 

Soluc16n A.- Blsulfito de sodio CNa2S0 3 l al 5~. 

Soluci6n B.- Persulfato de amonio tlNH66 >2s2o7 l al S'l •• 

Solución C.- Suliato ferroso 1Fl'IS0 66 l al O.Oli'. + 1 ml de H2SO"· 

En un matráz Erlenemeyer de :so ml se ponen: 

10 ml de acrilonitrilo lB.004gl 

~B 



O. 4 ml de s1Jl uci6n A. 

1.66 ml de solución B. 

1.66 ml de solución c. 
116 ml de agua destilada. 

Las relaciones molares de los reactivos son: 

Se vierte el acrilonitrilo en agua, agregan 1 as tres 

soluciones <no importa el orden> y se pone a agitación constante 

con un agitador magnético a una temperatura de ~2ºC. 

El persulfato de amonio junto con el sulfato ferroso el 

iniciador de la polimeri%aci6n~ mientras que el btsulfito de sodio 

es promotor de la reacción de iniciación <par ábte se puede llevar 

a cabo a baja temperatura>. 

Después de unos minutos empieza precipitar el 

Poltacrilonitrilo. Se continúa la reacción por 4 horas para 

alcanzar un peso molecular elevado. 

Luego se filtra al vaclo y se 1 ava con agua y metanol. El 

producto es un polvo blanco. 

Bl EN MASA INDUCIDA POR RADIACION y. 

Se introdujo acrilonitrilo libre de tnhibidores (destilado>, 

en ampolletas de vidrio de 10 ml cada una. Se cierran 

perfectamente con soplete~ cuidando que no quede acrilonitrilo en 

la boca, pues es muy inflamable. 

Se irradiaron las ampolletas en una fuente de dOCo "r-cell" 

con una intensidad de 34.127 Krad/hr durante 24 horas. 

Todas las ampolletas recibieron la misma dosis total. que fuá 

igual a 819048 rad. A una de lns muestras se le agregó peroxido de 

benzoilo en peque~a cantidad y otra le agregó naftaleno 

<ambos reactivos analtticos> para observar el efecto que tienen en 

1 a estructura del poli mero. 

3.2. ESTUDIO TERMOANALITICO. 

Se hizo un estudio térmico diferencial del poliacrilonitrilo 
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obtenido en suspensión y del obtenido por rad1ac16n r. El estudio 

consta de dos partes: calorimetr1a diferencial de barrido <OSC> y 

termogravimetria <con su diferencial). 

Para el estudio de DSC se uti 11 z6 el si gu1 ente equ1po: 

Perkin-Elmer OSC-4. System <Thermal Anal ysi s Mi croprocesor 

ControlJer> Perkin-Elmer. Autobalance AD-4 <P.E> Interface <P.E>. 

Thermal Analysls Data Stat1on <P.El. El intervalo de temperatura 

fué de 30 a 350ºCcon una velocidad de barrido de s 0 c1m1n. 

Para el estudio termogravimetrico (TGA> y termogravimetrico 

di~erencial <DTGA> se usó el siguiente equipo: Thermogravimetrtc 

Analyzer TGS-2 Perkin-Elmer. Autobalance AD-4 <P.E>. System 4 

'(P.E>, Interface <P.E> y Thermal An~lysis Data Station (P.E>. El 

intervalo de temperatura fué de 60 a 700ºc. con una velocidad de 

barrido de eºctmtn. 

3.3. DEGRADACION TERMICA. 

Se hicieron pruebas de degradación térmica con ambos 

polimeros: el obtenido en suspensión y el obtenido por radiación 

r. 
Con el EaN ~fil!. susoensi61J. se hicieron las siguientes 

pruebas de degradación térmica <pruebas representativas>: 

AJOegradación t.érmica en seco: Se colocan ~.056g de PAN 

completamente seco en un recipiente < de 50ml 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'l. 

tiempo~ desde 2sºc hasta 2soºc o 300°c. Se mantiene a esa 

temperatura durante 1 hora. Luego se saca de la mufla y se deja 

e11fr'i ar hasta que alcance la temperatura ambiente. Se destapa (hay 

que tener 1 a pr ecaucl 6n de hacer 1 c1 en una camoñna > y ;o.e 1 e hace 

espectro en I. R. 

B> DegrddñC:i.ón térrnici'l r:cn vacj o: SI? cotncan 3.1111 di=? F'AtJ seco 

en un tubo de er'\S.lyo ;1~ 1 "'.irril cr:m ho;:~ ~smpr t 1 .;td~, Se l ~ coner:ta 

una "T" i'l1 t.l1bo v ésta al Vi-lC11l. Se 1ntrort11re f•I t11ho cor. l.::i. 
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muestra en un horno pequeno +abricado con asbesto (figura 1). Se 

eleva la temperatura desde 2sºc hasta 2soºc y se mantiene l• 

temperatura durante t hora. El peso final es de 2.49g. Se dej• 

enfriar y se te hace espectro en I.R. 

Se toma une'\ muestr~'\ del producto a11ter1or de lg y se pone a 

reflujo e:i OMF durante 30min. El peso al final es de 0.7510g. Se 

le hace espectro en I.R. al residuo ...olido y al producto que queda 

en solucoión en OMF. después de evaporar el disolvente. 

FIGURA 1. ESQUEMA DE LA DEORADACION TERMICA CON VACIO 

,,,..-7---.. 
ALVACIO 

e ---VIDRIO 
TERMOMETRO 
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C) Degradación térmica en solución en dtmetilformamida <OMF>: 

Se disuelven 600 mg de poliacrilonitr1lo en 3 m1 de DMF. Se coloca 

la solucion en e1 mismo recipiente que ut1l1z6 para la 

seco. Se cierra el recipiente para ev1tar 

pérdidas de disolvente por evaporación. Después se introduce a la 

~ufla con velocidad de ca1entam1ento de 5% en tiempo. hasta 250°C 

y en otras pruebas hasta 300°C. Se mantiene 

durante 1 hora. 

dicha temperatura 

El producto es un precipitado amarillo intenso parcialmente 

soluble en dimetilsulf6xido. Se separa el sóltdo y se lava. Se le 

hace espectro en I.R. Luego se extrae con d1metilsulf6xido <DMSO>. 

Se separan los sólidos insoluble y se evapora a sequedad lo que 

permanece en solución. Se }e hace espectro en I.R. a ambas 

fracciones 

DJ Degradación térmica en dispersión en Nujol: Se toma lq de 

PAN y se agrega a 10ml de Nujol 90°c. Se agita fuertemente. 

Luego se introduce al recipiente usado en la degradac16n en seco y 

éste a la muila. Se calienta las mismas condiciones que el 

anterior hasta 25o0 c y se mantiene asi durante hora. Se deja 

enfriar y después se i i l tra y se 1 ava con hexano. Se seca y se 1 e 

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

Con el PAN ~ ('!QL radiacióU r se hicieron pruebas de 

degradación térmica en seco. utilizando la misma técnica descrita 

para el obtenido en suspensión. Todas las pruebas hicieron 

manteniendo la temperatura final durante 1 hora y hicieron a 

250, 300 y 400°C. Se les hace espectro de l.R a los productos de 

degradación. 

'-· RESULTADOS 

'-.1. ANALISIS TERM!CO. 

Se 1nal1zdron muestr.'lS rie PAt'J obtenida rior .;;usnensi6n y por 

rad1ac16n r tanto en colort.T.o::iln a dtfPrenclcll de barr1dn {05Cl 

como en antil1s.1s ter.T-oqra·.r1•nt>tri•n tTr:JA'·"" un.:J . .,-?locirt"ld de 



calentamientode eºc1m1n en ambos métodos. 

El termograma mostrado en la figura 2 representa "' calentamtentodel PAN obtenido por suspensión barrido en un 

intervalo de 35 a3S0°C. Se observa un proceso exotérmico que 

com1en~a en 2b4.6°C y termina en 303.~sºc. con un~ temperatura 

el mAximode 289. 16°C. El proceso está asociado con un 

desprendimiento de calor total de -10t.56c~l/g. Al finalizar la 

e1Cotermo. se observa un l 1gero ca.mb10 de la llne.11 base, que puede 

estar asociado muy posiblemente al inicio dP descomposición de 

P.ste pollmero. 

FIGURA 2. DSC DE PAN OBTENIDO POR SUSP[NSION. SºC/MIN. 
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La figura 3 corresponde a la calor1metria del PAN obtenido 

por radi ac10n y. Se observa también proceso e~otérmico que 

comienza en 217.t4°C y term1n<" en ~B0.83°C, con una. tL"mperat\..1ra 

mA>d.ma a :?60.7~0c. El calor t.ot.'ll asoc1ado al proceso es de 

-128.8::': cal /g. 

Los procesos e~ot~rm1cos ambos pol1meros probablemente 

están asoct ados una trans1c1on termod1n~m1ca que, con los 

dtferentes estudios que desp\..1és se analicen, 

probablemente, su naturaleza. 

podrá dec::t r, 

Por otro lado, e>ctsten diferencias estructurales en cuanto a 

t•cticidad que han sido informadas en la biblioQraf1a
17

'zd'l.La 

diferencia en las temperaturas de dichos procesos exotérmicos. 

pude ser debida aun arreglo estructural diferente. 

flOURA 3. DSC DE PAN OBTfNIDO POR RADIACION. BºC/MIN 
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P~ra complementar el estudio ose, 11 evaron cabo 

estudios de estabtltdad térmica d1nám1ca por TGA. En este mismo se 

hizo una ampliación del intervalo de temperatura. ya que era de 

interés observar el proceso que se observó en ose después de 

35oºc. 

La figura 4 muestra el anál1s1s termogravilf'Qtrico de 

•uestra de PAN obtenido por suspensión. el intervalo de 

temperaturas de 60-700°c. Se observa una pérdida de peso de 

19.82X, lo cual posiblemente se deba a producción de volátiles •• 

En la literatura está informado que dicha pérdida de peso 

corresponde a la formación de amoniaco y HCN principalmente(29
'. 

Se pueden ver principalmente 2 zonas de descomposición: la primera 

v~ desde 276.74°C hasta 316.3°C con una pérdida de peso de 19.B2'l. 

ílOURA 4. TERMOORAVIHl:TRtA DE PAN OBTENIDO EN SUSPENSION, 8oC/MlN. 

(A) PRIHERA ZONA 
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.. 

(B) SEGUt«>A ZONA 

! POLIACAILO~ITRILO--
100.00 t----------.. 

l 

F.-:JIC J1t,J 
Ta: 1141,11 

WT S OW«: JJ.M 

WT: S.81"7 eg JU.TE: 
-··-··--¡ 

1.00 d•;l•tn 

"5.711 

1 --------·-----

.. L ...... -······...---... -.... --.. "'" ... .1 
TEMPERA TUAE ICJ TG 

(figura 4A>; la segunda de 316.~ºc hasta 548.6t0 c con 

pérdída de peso de 33.64% (figura 40>. Dedspués se mantiene 

practicamente estable hasta 70o0 c. 
El cambio de peso del proceso completo es de 45.71% hasta 

548°C. Si se observa el termo9r"ma dPr1vativn del proceso completo 

mostrado en la figura S, ve que la pérdida de peso más 

pronunclada es la primera calda. La segunda caida~ a pesar da ser 

en donde se pierde más peso, el proceso es mucho más lento y, por 

lo tanto, de menor interés qu@ la primera. 

El estudio de estabilidad térmica se hlzo también al PAN obtenido 

por radiación y (figura 6>. En éste seobservan nuevamente dos 

zonas de descompos1c\6n con evolución de volátiles: 

desde 249.34°C hasta 307.17°C con una pérdida de peso 

(figura 6A>;la seound<11 empieza en 307.t5°c y termina 

la primera 

de 12.3BY. 

602.37°c 

con una pérdida de peso de 40.2% (fi9L1ra 6B>. Después muestra 

estabil1d~d hasta los 7ooºc. 
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La figura 7 muestra el termaqrama derivativo del del PAN (y) 

en el cual se puede observar que el cambio más rapido de pa~o es 

el que carrespondP- a la primera caida aunque en ésta no se pierda 

el mayor porcentaje del peso. La pérdida de peso total es de 

47.877. hasta 602.37°c. 

ílGURA 5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PAN (SUSPENSION), CURVA 

OCRIVATIVA. 

100.00 r---------~ 

NAON FILE:PAN2. TS TEMPEAATUAE (C) TG 

Comparando Jo,; análisis termoqr~vlmétri~os de ambos 

polimerC1S 9 se puede observa.r una dif¡:.rencia. m.:-rco'lda., tanto 

temper¿:itur"'s de descompnsici6n, como en las veloc:1d.'\des a la<; aue 
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sucede dicho evento. Esto es debido posiblemente a l homoqene1dad 

de pesos molecul.:1res de los dos pollmeros. Es 

po\iacrilonitr1lo obtenido por radiación r es 

termicamente que el obtenido por suspensión. 

FIGURA 6. ANALISIS TERHOGRAVIHETRICO DE PAN 

80C/M1N. {A) PRIMERA ZONA. 
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ílGlJRA 6 (9) SEGUNDA ZONA 
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FtGlJRA 7. ANALISIS T[RMO\.í~AVIM[TRICO DC rAN POR RADIACION, 

OCRIVATIVA 

PILIACRILONITRILO 

tOO.DO _¡¡-----·-·-°''°'"''-''-'-".;;.M;;:_ __ 
NT: S.4476 11¡¡ JUTE: ·-;·.~;~;~ 

TEMPERATURE !C) TG 

4.2. ESTUDIO DE DEGRADACION TERMICA CON ESPECTROSCOPIA EN 

Itf"RAROJO CIR.>. 

Se hicieron estudios d~ degradación térmica varias 

temperaturas mantenidas durante 1 hora, y con varias condiciones 

de dagradadación. para el PAN cbtenido en suspensión y el PAN 

obtenido por radiación y. 

Las ~iguras 8 y q muestran los espectros de 1nfraro30 del 

Acr1lonitr1lo <pelicul<:") )" d8l Pol1acr-1lon1tri lo obtE'nido en 

suspension {pa~ti 1 J ,;i crin • Br>, reF.pectiv"mente. Estos e;;;pectro'ii 

originales fueron USi-!dOS r·ef eren e 1 a iH'lte>!; de las 

deqradaciones térmica.;; llev-'lda.s ,;:¡ r:aho, p<=lra la as1qnac16n de 

bandas. 

4<> 



FIGURA 8. l.R. DE ACRILONITRILO CPELICIA.A). 

El PAN obtenido por suspens1 .. -,n oo;; un polvo col ar bl .Jinc:o. 

CALENTAMIENTO EN A\R[. 

En el calentamiento '2Soºc durante hora, del 

PAN<suspens16nJ. e.e obtiene un material color café rojizo que 

puede pulverizar se can di f 1 c:ul tad. 

La figura 10 muestra el espectro 1 nfraroJo de este 

producto len pastilla con t-:"Bd. Se observa una fuerte reducc16n en 

la intent:.idad de la banda en la frecuencia de nitrito a 2240 Clft-1, 

Tambi&n ha~1 una d1sm1n~c1on marcada de la banda ~signada a ólC~) 

en 1455 cm • que pract1camente desaparece. Se eltm1nan las b.Jindas 

a 2950 cm- 1 asignada a lC-H> st: a \b'30 cm- 1 asignada a <C:::C) st, 

residual del mon6mero. 

Aparecen en el producto de la degradación térmica. b•nda 

intensa a 1620 cm-l y otras de pequena intensidad a 3140, 2940 y 

2330 c:m -l. 

Contrariamente a lo que p tensan algunos autores197•'~ 1 , la 

banda con freciuenci.a de 1620cm- 1 asigna a una vibr•cl6n 

<C=Nlst asiciada a una conjugac1on. Una banda correo;;;pondiente a 
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\.l(C=O) como proponen en la liter-atur-a
1"'º, dificilmente se corre 

por efecto de grupos funcionales o conJugaci6n mas al \A de 1650 
-l e• 

flGIAlA 9. IR. DE PAN OBTENIDO POR SUSPENSION CPASTILLA>. 

La banda de pequena intensidad relativa a 3140 
-1 

cm puede 

estar asociada a una vibración tN-H)st. pero se puede afirmar 

con seguridad. La banda a 2q40 cm- 1 se asigna a tC-Hlst. como en 

111 espectro original, pero de menor intensidad puesto que no está 

unido a un grupo tan pal ar. 

Por ól timo. 1 a banda ,"\ 2250 cm -t puede ser ni tr 1 lo remanente. 

ya se• de monómero ocluido o de porc1 enes de la cadena pol 1 mér1 ca 

que no reaccionan. 

Basado en 1 a i nterpretaci 6n anter-1 or. 1 a estructuri' form.llda 

después del calentamiento puede ser: 



a bien. una estructura con entrecruzam1entos en •l9una.s p•rtes d• 

1 a caden<l con una estructura como 1 a st gui ente: 

FIGURA 10. l.R. DE PAN. CALENTAMIENTO EN AIRE A 250 C. 

11 - .. - .... - 1 ¡-- -;.;;IN-;;..,.-;;..;--v--.- - ~.;;;t,J.~ -· 
·l 'UICflO&,IUtflS "' ~ 1 1 a 'i 

--11----

""YY,,,_ CH 2 - c¡H - CH2~ 
NL e =NH c.. 

CH-CH21- CH 2- c./'-" 
1 1 1 
CN CN CN 

CALENTAMIENTO A VACIO. 

rara c-omprob<1r qLLP no se for-mil e;tructura Que contiene 

11.qaduras con o:~lcieno, se hizo el c.;:ilentam1ento de PAN a 250°C 

rl11rantP. t hora"" v~clo de txlú-z cont1n11n. OP pe;\~ forma. se puedt> 

43 



•!iiegur,;ar que pract1c8m@nte no h•v Oll:lgeno pre-sente en el s1stemA 

de cal entam1 en to. 

La i1gura 11 muE'"E.tr<t el espectro en l.íl. Cpr1st1lla con 1 f\r-1 

del poi ve negro obten1 do. N1Jevamente d1 furn1nuve cons1 derabl en1ente 

la. Intensidad de la banda a 7:240 cm- 1 del n1tr1lo y de'!>.aparecen 

l•s mtiomas bandas. que en la parte previ.;11. 

Aparece una banda intensa. 16:'0 cm- 1 
atrae;, de menor-

i.nten'i.td.sd ,;i 3:240 y :2950 cm-
1

• Es decir-. se obt.1P.ne prti.cticamente 

el mismo ~spec-tro que cuando ~e c<>l1enta con a1re. For lo tanto. 

&e puede aitrmar que no hily formación de grupo-:. C=O 

ambos cal ent ami en tas. 
N-o en 

La estructura propueo;.ta para el producto de degradacton 

t•rm1ca en vac:10 eo;. la m10:.ma quE> en •ure._ 

FIGURA 1t 1.R. DE PAN. CALENTAMIENTO A VACIO A 20>0 C. 

Con el t.lbJE>to d~ Olls.:.>r-;,.a.1 ld ec-.t:.h1 l11J,o.~ •1;:...J 1u-011llrl'1 
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obtenido en el calentamiento a vacio, o bien elucidar un.a p~wi.bl• 

mezcla de producto'!i de degradación, se hi.zo una e1<trac:clon con 

N,N-Dimetí lformamida a reflujo tHCONCC~) 2 ) durante 30 minuto&. La 

temperatura en el fondo fué de 148°C. Dueda en soluc:ión el 25.!51. 

de lo que se pesó or1g1nalmente. 

La figura 12 muestra el espectro 1.R. de 1• porción 

ln5cluble (pastilla con l:'.Brl. Se observa la aparición de un• bandi11 

a 1670 cm~ 1 y otra de menor intensidad a 2370 cm -l De5aparece por 

completo la banda a 2240cm-t y se corre a 1610 cm- 1ta banda 

asignada a <C=NJ <;;;.t. 

La banda a 1670 cm -l puede? r?star asm:t add a lC=OJ '!it. en una. 

im1da, la de 2370 cm- 1a un modo mixto <N=C>=O) 'i.t que orlgin 

el corr1miento de la banda• t610cm-l de la banda a'!iignada a 

tC=N>st. 

FIGURA 12. l.R. PARTE INSOLUBLE EN D.M.F. 

E:.to nos muestra que la OMF probablemente 

pollmero producto tJe la degradacion térmicñ para formar 

eo;;tructura del tipo: 

•5 

el 



o o o 

:()C( 
H H H 

La figura 13 muestra Pl espectro en l.R. de la p&'lrte soluble 

Ot'F después de ev.;;i.porar a sequedad el sol vente (past i 11 a con 

KBrl. Se observa también la banda a 16=0 c:m-t a!i19nad.a a <C=NJst. 

Ap•rvc:en banda¡¡ de l ntens1 dad med1 a a 3420, 2980 y 2275 cm - 1 • L.;:1 

b•nda a 34=:0 se as19na a IN-H>st. al igual que la de 2980 cm- 1 • La 

banda a ~275 cm-I puede as19narse a una vibrac1on de C-N=C=Otst 

Esta tnter-pretac:16n da como resultado una estrL1c:tura que puede 

provenir de una de9r.;adac16n de la estructura original por reacct6n 

la DHF. Ta111b1én es posible que formen me=clds de 

estructuras s1m1 lares en el cal ent~"lmt en to. aunque 1 a estructura 

im1na conjuq•da sin entrecruo:ar-, es mJ.s suceptible ü reacc1onar 

con l.;; prescenc1a de una am1d<1. 

FIGURA 13. !.R. PARTE SOLUBLE EN DMF. 



CALENTAMIENTO [N SOL.UCION EN OMí. 

Se disuelve el PAN en N,N-Dlmetilfor-mam1da y se calienta 

2soºc durante 1 hora. SP. obtiene un sólido color amanllo intenso 

que no se puer1e p11lvr.>r1iar can fac1l1dad. Es parcialmente 

snluhle Rn (llm?f:i lsul-f6Hido. 

La porción insoluble en DMSO muPstra un espectro en l.R. que 

se encuentril en la f1qu,-a 14. En ec;te esner-tro ap,:i.reocen bandas a 

3200. 2920. 1670 v lt.20 cm- 1 , que son pr:tC't1cam0nlti> las mismas que 

aparecen en la parc1on insoluble en DMF cuando ,-eal 1 zó el 

calent.lmtPnto "' vacio. Es dPctr, trattt de una estructura 

similar a la propuestc; para este ultimo. 

La figura 15 muest,-a el esper:tro en I.R. de l.r.r. p.1,-te soluble 

en OMSO después di.:> evaporclr .,.¡ d1 r:.ol v~nlp. FG 

comr:iletamP.nle distinta al anterior. flpcn·ec'"º bando¡s a 

asignada a <N=C=Dlst. y ot,-,,1.s a :980 y 2900 cm-
1 

1670 

quP. 

p<;nPctro 
-1 cm 

asignadas a (U-1-l>st. Es muy po'31bl» que la flHf 1ntF.raclue t:nn los 

grupa~ nttrilo del PAN, de.,crJmpontt"ndo l J. m11lecultt dos 

pnrr.:1onefi: rnac,·omol.-~r:.111 d y moléculas de peso rr.ol o?Cul nr-

menor can for·ma<:.ión dP tsoc1dn¿.¡to• .. 

FIGURA 14. l.R. PORCION INSOLUBLE EN DMSO. CALENTAMIENTO EN 
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CALENTAMIENTO EN D1SF'ER51{11J EN NIJJOL. 

Con el obJetlYO d~ obc;erv.Jr t?l Pfe.::to de sL~par.lCtOn de la~ 

cadena!i po11mérica~. sr d1s.p1~n:--a f.'AN ;~n nu1ol ca.tieontp y 

calienta la d1s.pers16n a .::-~.t/1 r durantP. hora. El preodl1cto de 

dei;¡radac16n es. de color- amarillo rOJl;:'O y preseonta un olor fétido. 

El espectro del prodL1cta dec;pl1J.s de filtrar y la·..-ar con 

hexano se Pncuentra pn la f1,}ura 16. Se observa la 

band.JS d =q:-o, lb:"O v \~Ru cm- 1• La banda i' :9=C1cm-
1 

lN-Hl!it y el doblete intenso a 16:"0 y t58Clcm-l 

apar1c16n de 

iJSlQnC" a 

puede estar 

relacionado a un •1rupo <C=t.') unido a un (N-HI. aslgnal\do li\i;. 

bandos en el m1 smo orden. 

FIGURA 15. PORCION SOLUBLE EN DMSO. CALENTAMIENTO EN SOLUCIONEN 

º""· 



~)n 

~-
H H H H H 

en un equi l lbrto enamtna im1na con la estructura: 

como propusieron Caleman y Petcavich14~ 1 en una parte de 

de reacctón. 

FIGURA 16. l.R. PAN. CALENTAMIENTO EN NUJOL. 

Se hi::o tambtén un estudio s1m1lar el f'AU obtenido por 

rad1ac16n r. La -f l qura t 7 muestra el espPctro del PAN (1' l or1 gi nal, 

que se ut 1 l 1 :6 coma ref erenc1 a antPs de 1 os cal entam1 entes. 

Se htcteron calentamientos en a1rP. un1camente "' ~50. 400 y 

soo
0

c durante 1 hora cada uno de el 1 a=;. Se obo:;ervó que no hay 

diferencia con el espectro obl?.n1r10 el 1:-"l 1?ntam1 ente 

<liredo->l PAN obtentdo en suspensión. por lo oue las estr-ucturas 
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propuestas son las mismas. La ún1c:"" di ferenc:ia. con el otro, en la 

desapar\ e 1 ón de 1 a banda dct :?:::4ocm - \ asi qnada Al n1tr1 1 o. 

Los espectros en 1. R. de l 06 productos anteriores están 

las ilguras 18. tq y ::o respec:t1vamt?nte. 

FIGURA 17. IR DE PAN OBTENIDO POR RADIACION GAMMA. 

" . 



FIGURA 18. l.R. PANCGAMMAJ. CALENTAMIENTO EN AIRE A 250 C 

FIGURA 19. l.R. PANCGAMMAl. CALENTAMIENTO EN AIRE A 400 C 
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FIGURA 20. l.R. PANCGAMMAJ. CALENTAMIENTO EN AIRE A 500 C 

111. CONCLUSIONES 

La primera conclust6n importante con base 1 os r esu 1 ta dos 

obten1das en el presente estudio. es que la degradac16n térmtc<i 

del Poliacr1lon1tr1to no se ve afecto3da por l"' ta.ct1c1dad del 

polimero. Esto se puede afirmar con base 1 os resulta dos de 

i nfraroJ o. Las dt ferenc1 as en 1 a estab1 11 dad té-rm1 Cd. que mostró el 

análisis térmico. son debtdas a la homonene1di\d de pesos 

moleculares, como se mostró en el anál1s1s termoqrav1mo?tr1co. 

Se concluye tambien que durante Pl c~lPnt,:1m1ento ~P lleva a 

cabo una rea.ce 16n e1<otérm1 ca 1 ntramal ecul i\r. en presenc1 a de 

reacciones. tntermoleculares, que puede ser reprer:;enti!d""' por el 

mecanismo de reacción s1gu1ente: 



INTRAMDLECULAR l ! INTERMOLECULAR 

NC~CH,-CH-
1 1 
e =NH ~ 

CH-CH,-1- CH2- cil'-" 
1 1 1 
CN CN CN 

Dependiendo en el medio en que se encuentre, predomina la 

forma imina que se encuentra en el mecanismo, o se real iza un 

equlibrio imina-enamina. En seco la estructura estable formada no 

es otra que la imina, en presencia o ausencia de o~igeno durante 

el calentamiento ... 

Cuando se realiza la degradación térmica en DMF 

la oxidación de una enamina conjugada de la forma: 

o o o 

:(:()( 
H H H 

favorece 



APEll)JCE l. TACTICIDAD."' 

Puede haber dos posibles puntos de observiaci6n 

confi9uracional: el oránico cldsico <observación desde dentro del 

sistema> y el macromolecular (observación desde fuera del 

sistema>. Este Ultimo se denomina ~aclicidad. 

La unidad configuracional más pequena de cadena 

macromolecular es la diada configuracional de dos unidades 

monom4ricas. Tal diada puede ser isotáctica o sindotáctica. Las 

isotácticas son las que, la configuración relativa observada de 

ambos átomos centrales de la cadeni" principal son idOnticas. En 

diadas sindotácticas. la configuración relativa de unos de los 

átomos centrales es el reverso de la del otro átomo centr•l 

adyacente. 

Si tenemos un atomo de c~rbono como central, se pueden 

arreglar tres diferentes sus ti tuyentes; r, R y /\/\/\/\/\/ 

(cadena), por ejemplo. en tal forma que el tamaf'l:o de los 

stJstituyentes , relativo a la unir.in, aumente en sentido contrario 

a las manecillas del reloj. La unión dada por este atomo central 

puede describirse como L.Oi•':>n (+J. L.:t uni6n del A tomo central con 

la cadena es, entonces, una unt6n <->. 
Dos átomos centrales o las unidades monoméricas que los 

contienen, son configuracionalmente idénticos si las uniones 

correspondientes están caractP.rizadaG por la misma secuenci~ del 

signo (+l o t->. Se define un pol1mero como isotáctico, cuando 

todos los átomos centrales tienen lai misma configurac16n. En la 

cadena, entonces~ se alternan Lmiones (.+l (-) (+) (-) (+). Por el otro 

lado, en polimeros sindotflcticos. 1:ada dos ~tomos centrales tienen 

la configuración opuesta y cada átomo central tiene junto uno con 

la misma, es decir. las uniones siguen la secuencia 

(+) (-) <-) (+) {+) (-) (-) ••• 

Los polimeros con un centro esterenisomérico por unidad 

estructural se les denomina monota.ct1cos. Ejemplo5 de polimeros 

monotácticos son: el poliprop1leno y el polióxido de propileno. 

Los polimeros con dables ligaduras en la cadena pueden ser 

cis-tActico <CTJ o trans-tácticos <TT) de acuerdo a la forma 
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que estén arregladas las partes de la cadena con revpecto a la 

doble ligadura. 

LOs pollmeros ditActicos poseen dos centros asteraoisorn6ricos 

por unidad estructural y los tritacticos, tres. 

Las estructuras ideales co11templ ad as anteriormente, contienen 

una cadena de longitud infinita V tienen defectos 

conflguracionales. En estructuras reales, la e;<istenc\a de qrupos 

terminal es, y un arreglo estéri co i re.perfecto, debe tomarse en 

cu~nta y puede llpvar a un arreglo completamente irregular de tas 

diadas confi9urac1onales. El arreglo promedio y la •ecuencia de 

las diadas confiuracionales debe sPr descrita por medio d• 

par~metros estadlst1cos, en form~ sim\lar a las propiedades de un 

poli mero. 

Las diadas configuracionales pueden ser i oaotácti cas y 

sindotá.ct1cas. Entonces la suma de las fracc1ones molares debe ser 

la unidad: 

Cada triada ccnf1guracional consiste en un par de dia~as. El 

par de diadas puede isot~ctica-isotáctica 

sindotáctica-sindotactica o 1" triada puede consistir de diadas 

sindotáctica-isot~ctica. La suma. de las fr~cciones molares de 

estos tres tipos debe ser también la unidad: 

donde X\
9 

es 1 a fr.:ic:ci ón mol cr de las que 11 amadas 

triadas heterotáctic:as. No se hace ninguna distinción direccional 

con las triadas heterotacticai;:;. Se incluyen x\. las tri ad as •i. 

e l•. 
De la misma forma. pueden distinquirse seis diferentes tipos 

de tetra.das. La sL1ma de las fracciones molares debe ser la unidad: 

El número Ni de posibles tipos de J-~das <diadas.triadas, 
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tetradas, etc) está dado por: 

Cuando j es un número par td1 ñdas. tetradas. he;~adas, etc>, 

entonces t.::=j /2. Si es un numero non ttriadas. pentadas, 

heptadas. etcl. entonces k= tj-1)/2. Entonces, hay dos tipos de 

diadas, tres tipos de tr1~das~ seis tipos de tetradas, diez tipos 

de pentadas, etc. 

Debe existir relación entre las varias J-adas 

independientemente del mecanismo de polimerización, porque cada 

J-ada de triadas, consisten de dos o m:..s diadas. Las relaciones 

entre las fracciones mol de las diadas y las triadas son: 

X
5
=X

55
+0.5 X\

5 

Análogamente, para tetradas: 

Los polímeros son descritos como atácticos en la lieteratura, 

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

Estrictamente se debe distinguir entre poli mero a táctico 

convencionalemente y at~ctico ideal mente. Un poli mero es 

idealmente atáctico cuando son igualmente probables las uniones 

~indotácticas y a tácticas en la formacion de diadas 

configurac1onales. Entonces, una diada isotáctica puede unirse 

una lsotáctica o a unai sindotActicai. Luego. \=)'.
9
=0.5: 

0.25; xl9= o.s. etc. 

X =X = 
i..\ 911 



APENDICE 2. METODOS ANALITICOS. 

ESPECTROSCOPIA !NFRAROJO"". 

Cuando un haz de luz infraroJa pasa a traves de una muestra 

de pol 1mero. algunas frecuenci ~s se aho;;orben y otras se 

transmiten. 

La absorción de luz infraroJa en una molécula de poli mero 

produce transiciones asociadas cambios vibrac1onales en la 

molécula. A cada tipo de enlace. corresponden diferentes 

frecuenc1as de v1brac1on. Estas son caracter!st1cas y se detectan 

en un espectro de infraroJo por met11 o de bandas. 

El rango de un espectro es entre 600 y 4000 cm-l habiendo 

regi enes l !mi te: una abajo de 651) cm -t y hasta 10 11 amado 

infrarojo leJano y una superior 4000 cm- 1 llamada tnfrarajo 

cercano. 

Los tipos de ·.libración molecular son: 

l) de alargamiento, a lo l~rQo del e.;e de enlace. tal que tas 

distam:ias interatom1cas aument.ir. o decrecen. 2> de rotación. que 

puede ser un cambio en los :Snqul os de enlace con un A tomo en 

movimiento o un mi:ivim1ento de un qrupo de átomo? respecto al resto 

de la molécula. 

Otros tipos de vibraciones frecuentes s~n: 

1) sobretonos. que son m(Jlt1plos de la frecuencia dada 

2) combinación dP. tonos qlle es l;;. suma de otras dos vibraciones. las 

cuales incrementan el nümero de bandas de absorción. 

La espectroscopia IR sirve para caracterizar pollmeros, 

delerm1 nando: 

t. Estructura: las bandas mas fl1ertes representan cada grupo 

func:\onal. pues cada uno tiene una banda cetracter1st1ca. El resto 

de las bandas de menor intensidad representan radicales o 

rep&tir::tones de varias moléculas. <cadenas>. 

2. Estructura de copo\1meros: nos da información acerca de la 

secuenc1a. d1str1buci6n y tac.ticidad e~tSc.JS. Pero 

interpretac1 ón es d\ f ic11 debido a superpo~1 et om~s di:;? 1 as bci.ndas 

de absorctón. 
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Las tres caracteristicas mAs importante~ de las bandas de 

espectro sont421
: 

1) Posición. En la mayor!a de los casos. la posición de la banda 

es indicativa del grupo funcional presente. 

2) Forma. La forma también da información de la funcionalidad de 

la mol écut a. 

31 Intensidad. La intensidad relativa de una banda en comparación 

con las otras. nos da información concerniente a la cantidad y la 

identidad de un grupo funcional especi fice presente en la 

molécula. Los átomos ady~centes. como haloqenos, incrementan la 

intensidad de vibraciones de baJa absorción como la de CH. 

La distribución y secuencia de monomeros el poli mero 

pueden saberse usando espectroscopia de infraroJo. mediante 

análisis cuantitativo de grupos funcionales. 

La Espectroscopia de tnfrarojo es un poderosa técnica para 

investigar la degradación térmica de los polimeros
1421

• Algunas 

veces. si se piroli:a un polimero y las unidades monoméricas se 

regeneran, se observan bandas caractertsticas debidas al monómero 

que pueden ser identificadas en el infrarojo. Aún cuando las 

unidades monoméricas no puedan regeneradas, 1 os fragmentas 

pirollticos son siempre caracter1sticos de la composición original 

del pol 1 mero. 

TERMOANALISIS."ª·••• 

Para muchos el padre del termoan~lisis o análisis térmico fué 

Louis Le Chatelier. Crea un sistema de termopares en donde uno 

introduce la muestra registrando absorc16n de calor 

producida por esta, y otro s1Jmergido en una r~ferenci~ con ninguna 

actividad ti;¡.rmica en el intprv~lo de temperatura d'? interés. Esta 

absorc16n de calor de la muestra reg1st...-a el pirómetro 

observAndose una acumulacion m.;lyor d>=> lineac:;. 

Los puntos de cal1br-.:i.ci1::.r. son los puntos. de i?b1Jll1ci6n del 

agua. aiufr.;i V =:.P.l en1 o, ·.¡ el puntn di? -fusión del .:ira, 

El m,:¡yor "v.«nrl? fu;,,i Pl medir 1 ~ rh-f e:reni:1 a d.:::> temper~ture.i 



ESTA T~., 1 s 
SALJB DE LA 

HO DEBE 
llBUOTECA 

entre 1 a muestra y un mater1 al t nerte, de aqui que sur-gJ er"' e1 

anAlisis t~rmico d1ferenc1al. 

Se llama Anál1s1s Térmico al grupo de técnicas analillcñs 

las cuales se determina cambios de propiedades fistcas de 

sustancia en función de la tempera.tura. Dicha sustancia est~ 

suJeta a un programa de temperatura. 

Entre las técnicas termoanaltt1cas más comunes encontramos: 

a) Termograv1metria <TGAl.- con la cu~l se determina el c~~bio dP 

masa de una sustancia en función de le1 temperatura , 

b) Termogravimetria deri-_·at1va tDTGAI.- en donde 

primera derivada de la curva obtenida por gravimetria. 

De las t&cn1cas anteriores obtiene la 

obtiene le'\ 

s1guienle 

información: cambio de masa, temperatura. del cambio de masa. 

influencia de la atfl'Ósfera en la descomposición. Con estas 

técnicas conocemos la estab1l1dad térmica de la muestra; 

composición de la muestra en relaciOn a su comporatamiento térmico 

<unido a otras técnicas); formación de compuestos intermedios 

productos de reacción~ determinación de residuo y; determinación 

de ta velocidad de descompos1c1ón de la sustancia o productos de 

reacción. 

c> Análisis térmico diferencial COTAI.- Esta técnica determina la 

diferencia de temperatura de una sustancia y un material de 

r2ferencia en función de la temperatura. A una .... etocidad de 

calentamiento constante. 

d> Calorimetria diferencial de barrido <DSCI.- La cual determina 

la diferencia de energ1a rec1b1da en una muestra con respecto a 

una referencia en iunción de la temperatura. a una .... elocidad de 

incremento de temperatura constante. 

R 

FkWl 
Las dos té-en le as .:<nt es mene 1 !"'.'ln~d.-~ srir• :nuy s1 ml 1 ~r ;::>i:;. el"\tre 



s1. Sin embargo, el diseno de los aparatos de ambos métodos es 

diferente, dando una respuesta calorimétrica de mayor precisión 

ose. 

Las aplicaciones t1picas de las t~cn1cas termoanaltt1cas 

aplicadas al campo de los pol1meros1=s=si son: Oeterm1nacion de lai 

capacidad térmica de copolimeros: Temperatura de trans1c1on v1trea 

por OTA: ose para estudios de cristalización en pollmeros; 

medición de la cr1stalinidad; Estudios de ose de propieades 

termodinamicas de po11meros amorfo~ y sem1cr1stal1nos: Efecto de 

la estructura qu1mica en las transiciones térmicas con ose: ose 
pra la determinación de calor de volatiltzación; OT~ para comparar 

estabilidad térmica: DTA, TGA, OSC y espectrometr1a de masas o, 

infrarnjo para estudiar la degradación térmica o termoo~idat1va; 

relajación de estado sólido: estudios de 1somerismo P isomorfismo 

en pollmeros; Estudios de formación y reacciones qulm1cas de 

pol1meros; análisis termomecan1co para temperatura de transición 

v1trea; estudios de degradación térmica en general. 
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