<19

28

DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS
DE INGENIERIA”

EXAMENES PROFESIONALEY '
FAC. oE QuiMiCs

T E S i S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
Q U | M | C A
P R E S8 E N T A

FABIOLA ‘SANCHEZ ROA

MEXICO, D. F, | ' - © g883
S — TFLIS CON J

FALLA TE CRGEN \




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE:
Pégina

1—~. INTRODUCCION Y OBJETIVOS .....vvvveiversrorenruonnsnreaonsneasans 1

2-. GENERALIDADES

- Polimeros ( definicién ) .............. ceenes 4
— Tipos de polimerizacién .........vevivrveinernnaroonces ciiee. 4
- Copolimeros ( definiclén y clasificacién ) .......... veess. 8
~ Funclonallzacién .......... R R R R LR R R R R veesesed 9
- Caracterizacion Flslcoqulmlca de Pollmeras rereeeaae. 9
Propledades Térmicas .......... 10
Solubllidad, Establilidad y Comportamiento Mecanico . i2
Espectroscopia .....c..iiiiiviieiiiiiiiiiiiiriiineanns 13
PeEO MOLleCULAr ... uiutericrtetianenrioeaseneersrososnass vre . 15
- Enfoque Actual en el Estudlo de Materlales Pollméricos vee 17
- Compatibilizacién de Polimeros ........coveueueeuananasse, weu 18
- Extrusioén Reactiva .......ciiivviiiiiiiiiiniiisnnnn, .o 19
3-. ANTECEDENTES
A. Copollmerizacién .......... bererseasidaine il eees 20
B. Sintesis de obtencién del Copolimero ST-4VP .
Caracterizacién .............
C. Reacclén para cuaternizar el Copoumero ST-

Caracterizaclén .....vvieererneeroneneaniainion
D. Formacién de la Carboxibetaina ...
Caracterizacién ...........
E. Terpolimero Estireno—Anhidrido Male.\co
Meti) Metacrilato de Metllo ..........vcnvus
Caracterizaclén ........ ereeen
F. Inserclén de Anilina al Terpolimero ST-AM-MMA
Obtencién del Acido Maleanfllco ..........
Caracterizacidn ........coovevieiinnnnann
Reaccitn de Imidacién
Caracterlzacibn .....vvveiivereaereensoiotiseesosasensssssasaansss 40

[

4-, DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. Copolimerizacién en emulsién del Estireno y la

4-vinilpiridina ......... feeretir e sseararenrosne 42
B. Cuaternizaclén del Copolimero ST—AVP con
Bromo-Propionato de Etilo .......c..vovvvinnnanns
C. Formacién de la Carboxibetaina .............000
D. Terpolimero ST-AM-MMA. Caracterizaclén e
E. Sintesls del Acldo Maleanflico ........ S
F.. Reacclién de Imidacién ...................




5-. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A,

=

6-.

7-.

Copolimeros ST-4VP, sus derivados cuaternizados y

carboxibetainicos

Espectroscopia IR ..... L PP -1
Espectroscopia UV .......0.e0s q

Analisls Elemental ...........
Espectroscopia de RMN-H .......... c00un.
Calorimetria Diferenclial de Barrido (DSC)
Anallsis Termogravimétrico ...............
Discuslén del Desarrollo de Sintesis .
Conclusicnes .....

Terpolimero industrial ST-AM~MMA y sus derivados funclonalizados

Espectroscopia IR ............
Analisis Elemental ..........
Espectroscopia de RMN-H_......
Espectroscopia de RMN-C™™ ...
Analisls Termogravimétrico ..............
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Discusién del Desarrollo de Sintesis ...
Concluslones ......uoieeeerivannannnnns

ALCANCES Y DEFICIENCIAS DEL TRABAJO REALIZADO. ......... c00000000 76

BIBLIOGRAFIA ......c...0ivnvnnnans Ceressenssaresiinerni ieeanaans IT

14



INTRODUCCION Y OBJETIVOS:

De todas las clases de materiales que conocemos hoy en dia, los
polimeros han tenidoe siempre una gran Iimportancia. Dichos materiales
constituyen una base de la vida misma, ya que conforman la mayoria de
los organismos vivientes.

Asi tenemos a las proteinas, que llevan a cabo una gran variedad de
funclones tanto en vegetales como en anlmales; otros polimeros mas
complejos determinan las caracteristicas hereditarias y el crecimiento;
el almidén es un allmento vital en nuestra dieta; la celulosa es el
componente estructural mAs importante para las plantas; las gomas y
resinas naturales tamblén tienen funclones especiales, etc.

El homkre no sélo emplea estos materiales para alimentarse, sino que
‘le son de utilidad en el vestlido y la construcclén.

En la naturaleza existen minerales que forman estructuras poliméricas
como lo son el grafito y el diamante. También se tienen polimeros sinté-
ticos casl desconocldes 50 afios atras, que se sintetlzan y procesan en
la industria de los plasticos., Estos nuevos materiales van tenlendo un
uso cada vez mayor y su competitividad con los metales va slendo mas
acentuada gracias a la versatilidad que poseen.

Los plasticos representan en la actualidad una partel fundamental en
la satisfacclén de muchas necesidades de cualquier socledad civilizada
del mundo. En los paises altamente industrializados, el consumo anual
per cépita de estos materlales esta alrededor de los 100 kilogramos; el
cual de acuerdo a ciertas estimaciones, crecera pronuncladamente en lo
que resta del presente siglo.

La participacién en éste sentido de los plasticos de gran volumen
( commoditles ) como los polietilenos, polipropileno, el policloruro de
vinilo, el poliestireno y poliuretanos, seguiradn creciendo aunque a
tasas moderadas; sus mercados dc consumo seran preferencialmente los
paises en vias de desarrollo, que necesitardn satisfacer necesidades
biasicas e inmediatas de una poblacién creciente.

Este tipo de plasticos alcanzardn un consumo anual casl estatico,
siln embargo en éstos, el consumo de otros pldstlicos como los de Ingenie~
ria y los especlales se realizard masivamente. !

El grado de desarrollo industrial en México, en donde el consumo de
plasticos es de casl 15 kllogramos por habitante, su potenclal como gran
consumidor futuro de éstos materlales, asi como la cercania geografica
con un pais altamente Industrializado y el mayor mercade mundial de
plasticos que tlene un gran atractivo comercial, hacen necesarlo que en
nuestro pals se lleve a cabo 1investigacién encamlnada a la sintesis de
nuevos materiales poliméricos, que sean industrialmente factibles, y que
por sus propiedades fisicas y/o quimlcas puedan tener una aplicacién
determlinada.

El Instituto de Investigacliones en Materiales de la UNAM, en conjunto
con otras instltuclones educativas del pais y la industrlia, esta desa-
rrollandoe la sintesis de nuevos polimeros termoestables que pueden
compatibilizarse con materiales poliméricos industriales, que den como
resultado compuestos poliméricos de alta resistencia tanto térmica como
mecanica.



OBJET1VO:

Sintetlzar y caracterizar materiales poliméricos que tendran propledades
-compatibilizantes en mezclas de polimeros.

Las metas propuestas para cumplir dicho objetivo son:

- Sintetizar copolimeros de Estireno-4-vinilpiridina en diferentes pro-
porclones molares por medio de una polimerizacién en emulsién.

-~ Obtener agentes compatibllizantes al efectuar 1la sintesis de  los
derivados carboxibetainicos correspondientes mediante la cuaternizacién
del nitrégeno piridinico con - Bromopropionato de Etile y la hidrélisls
posterior del éster.

-~ Funcionallizar un terpolimero industrial de Estlireno~-Anhidrido Maléico
-Metil Metacrilato de Metilo hacliendo una reaccién en presencia de
Anilipa para la formaclién de un derivado polimérico que contenga grupos
N-fenilmaleimida.

- Efectuar la compatibilizacién de los polimeros tanto carboxibetainicos
como el terpolimero funcionalizado con polimeros Industrialmente traba-
Jados y/0 que tlenen en la cadena grupos funclionales amino.

-~ Caracterizar los materlales obtenidos por métodos fisicoquimicos.

Posterlormente, se tratard de sintetlzar el polimero que contiene el
grupo N-fenllmalelmlida por extrusién reactiva, con el fin de evaluar la
posibilidad de emplear dicha sintesls a mayor escala.

El presente trabajo esti dividido fundamentalmente en S partes:

Generalidades. Es una revlslén breve y clara de los conceptos bésicos
que son necesarlos para entender lo presentado a lo largo del trabajo
realizado.

Antecedentes: Expone de manera mucho mds explicita lo planteado en la
parte de Generalldades, asi como los estudios previos que sirvieron de
base a este trabajo. Es decir, hace referencia directa a los articules y
bibllografia consultados, mismos que fueron el punto de partida en el
desarrollo de las diferentes sinteslis reallzadas. Este capitulo incluye
ademids la manera en que fueron interpretados los resultados medlante las
diferentes técnicas utillizadas en la evaluacién de cada reaccién.

Desarrollo Experimental: Esta parte contempla de manera detallada cada
una de las sintesis quimlicas efectuadas: la purificacioén de reactlvos,
condliciones y tlempos de reaccién; los disolventes y temperaturas mane-—
Jadas en los analisis efectuados para la identificaclén de los compues—
tos, especificacién de los equipos empleados para efectuar la caracteri-
zacién de los materlales, etc.



Resultados y Analisis: Aqui se incluyen fundamentalmente tablas, espec—
tros de RMN e IR, termogramas en DSC y TGA, graficas, etc.

También se anallizan todos los resultados obtenlidos para la evaluacidn de
las reacclones efectuadas. En algunos casos dichos resultados se
comparan con los reportados en la literatura para las sintesis trabaja—
das en diferentes condiclones. Se discuten las ventajas y desventajas
implicadas en cada propuesta de reaccién.

Conclusiones: En este apartado se verifica si los objetivos planteados
al inicio se cubrieron satlsfactoriamente. Se plantean los alcances que
este trabajo ha tenido y puede tener mis adelante.



GENERALIDADES:

Un polfmero es un compuesto macromolecular natural o slntétlco, malti-
plo de unidades quimicas mas slmples y unidas quimicamente, La repeticién
de las wunidades puede ser lincal o ramificada, ésto dependera de la
naturaleza quimica de dichas unidades y las condiclones de reaccién.

Los polimeros se forman haclendo reaccicnar entre si muchas moléculas
pequefias ( monémeros }. En algunos cascs, las moléculas pueden reaccionar
consigo mismas para dar homopolfmeros. En otros casos la reaccién es entre
monémeros distintos, los cuales forman copolimeros.

El proceso por el cual se sigtetxza un polimero se denomina polimeriza-
cién, y puede ser de dos tipos:

- Polimerizacién por condensaclén o crecimiento por pasos
- Polimerizaclén por adiclén o crecimiento de cadena

La pollimerizacidn por condensacién se produce por reacclones entre
moléculas que tienen grupos funcionales, por ejemplo, la reaccién entre un
glicel y un &cido dibaslce para dar un poliéster, A diferencla de la
polimerizacién por adlcién, se pueden alslar los intermediarios.

La polimerizacién por adicién es la reaccién quimica entre monémeros
que tlenen doble enlace carbono-carbono; aunque los éteres ciclicos como
los 6xidos de etileno o de proplleno y los aldehidos se polimerizan
también de esta manera. La mayor parte de las reacciones de adicién son de
tipe vinilico.

Esta polimerizacién se caracteriza porque los intermediarios del
proceso ( radicales libres, lones o complejos metadlicos ) son transitorios
y no pueden alslarse.

La rcaccién se efectiia con rapldez mediante intermedliarlios de transi-
cién para llegar al polimero final. Se pone en marcha con un iniclador de
cadena que convierte una molécula de monémero en radical llbre o en 1én, o
en un complejo metdlico sl se emplea un catalizador come por ejemplo de
tipo Friedel-Crafts; es la etapa de Iniciacion

Los radicales llbres o iones sufren entonces reacclones de propagacidn,
donde una vez iniciada la cadena, las unidades monoméricas se van
afadiendo a ella con gran rapidez y el peso molecular de esa unidad
aumenta en fracciones de segundo. En consecuencla, la concentracién de
monémero disminuye constantemente a lo largo de la reaccién. Un tiempo de
reaccién prolongado tiene poco efecto sobre el peso molecular, pero si
permite obtener mayores rendimientos. En cualquier momento, se tiene
monémero sin transformar, cadenas completas de polimero y baja concentra-
ciéon de cadenas en formacién. Durante esta etapa, puede darse también el
caso de que haya un radical polimérico en crecimiento que sustraiga un
4tomo de hidrégeno de una cadena de polimero ya terminada. Esta cadena de
polimero terminada se convierte entonces en radical y comienza de nuevo su
crecimiento para dar lugar a una ramificacién. :

Finalmente debe haber un paso de terminacidn de la cadena en el cual el
intermediario transitorio, que es la cadena de un polimero { que puede ser
oligomérica ), se estabiliza.



La. polimerizacién por radicales libres se inlecla al propiciarse la
ruptura homolitica de moléculas como los peréxidos. Uno de los radicales |
libres generados se une entonces al monémero de una molécula como el
etileno, cloruro de vinlle o estireno, para convertir ese monémero en
radical. Una vez terminado el paso de iniciaclén, el radical libre inicla-
dor se incorpora a un extremo de la cadena del polimero.

El radical reacciona ahora con otra molécula de monémero para dar un
radical libre de mayor tamafio y este proceso de propagaclén se dard hasta
que termine la cadena.

Consideremos por ejemplo la polimerizaclén del cloruro de vinilo:

Formacion de iniciador: 1 — 2R’

Iniciacion: R" + CHp == CH —— RCH, — CH’
cl Ct

Propagacion: RCH,(I;H' + CH, ‘=TH ——3 RCH,CHCH,CH’

cl ] c1 cl
Propagacion . n veces
conlinua: RCHZCHCH,EHY  ——— R—[—CH,TH—]— CH=(|3H'
i
>4 I | cl c1

Terminacion:
Aporesmisnto de radicales o

Desproporcionamiento

El crecimlento de dicha cadena puede detenerse de dos maneras:

-~ Apareamiento de radlcales: se produce cuando dos radlcales libres chocan
cabeza con cabeza para formar una molécula estable con peso -molecular
igual a la suma de los pesos moleculares individuales de los radicales, En
el caso de las moléculas asimétricas se puede tener unlién cabeza-cola o
totalmente aleatoria, aunque en la cadena prevalece la primera ( en un
96-97% ). )

- Desproporcionamiento: cuando dos radicales se encuentran y se transflere
un protén de ellos al otro para dar dos moléculas estables, una saturada y
la otra con un doble enlace terminal.

Las veloclidades relativas de los procesos de iniclaclén, propagactén y
" terminacién se reflejan en el peso molecular, del cual dependen muchas de
las propledades del polimero.



S1 la velocidad de inlclaclén es alta, la concentracién de radlicales
libres sera elevada y tendrdn oportunidad de chocar entre si para
aparearse o desproporcionarse, dando un producto de bajo peso molecular.

Es necesarla una velocldad de iniclacién baja y velocidad de propaga-
clén alta para obtener polimeros de elevado peso molecular, también se
debe contar con una velocldad de terminacién baja, porque si las velocida-
des de propagacién y terminacién son similares, no se obtlene un polimero
de alto peso molecular.

Se maneja también la polimerizacidn 1dnica, que puede ser anidnica
o catidnica.

El paso de inlclacién en una polimerizacién anidnica es la producciédn
de un anlén a partir de un monémero mediante una base fuerte, como puede
ser el n-butil-litlo, las amidas o clanuros de sodlo o potasioc. Esta
técnica resulta ser costosa, por lo que dicho procedimiento s84lo se
utillza cuande no hay otro método de polimerizacién mas econémico y cuando
el valor del producto justifica el elevado costo de iniciador.

La propagacién es semel)ante a la que se da en radicales libres, pero
los lones tlenden a solvatarse y el poder de solvatacién del medlo puede
afectar la velocldad de propagacién,

La terminacién es mas complicada que en el caso de los radicales libres
donde hay apareamiento o desproporcionamiento, ya que dos lones negativos
no pueden juntarse con facilidad. Aqui el paso de terminaclén se efectaa
cuando se transfiere un protén de algin disolvente, &cido débll, polimero
o monémero; o blen, por una molécula pequefia generadora de cationes, como
el tetracloruro de silice.

La polimerizacidn catidnica se inicia mediante donadores de protones
tales como 4acidos convencionales y acidos de Lewis que producen lones
carbonlo. La propagaclén se produce igual que en la polimerizaclén
aniénica y la terminacién se lleva a cabo cuando se transfiere un protén
al 16n contrario, quedando una molécula de polimero con insaturacién
terminal. A diferenclia de las polimerizaciones anlénlcas, el iniclador se
regenera, y puede proceder a generar otras cadenas o lncluso a atacar al .
disolvente.

Las polimerizaciones por adicidn, pueden ser efectuadas mediante 4
procesos distintos:

1) En masa

2) En solucién
3) En suspension
4) En emulsién

En la pollmerizaclién en masa el mondmero y el iniclador se combinan en
un reactor y se callentan a la temperatura necesaria durante un tiempo
prefijado.

Este procedimiento, aunque es el mis sencillo, no siempre es el mejor.
El polimero que se forma se puede disolver en el monémero obteniéndose
una masa viscosa que dificulta la ' transferencia de calor. El calor no
puede-escapar, por lo cual el polimero puede carbonlzarse o presentar
huecos. Si no hay control de la energia generada durante la polimeriza-
cién, el sistema podria llegar a explotar. .
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En la polimerizacién en solucidn la reaccién se efectia en un disolven-—
te que absorbe el calor y reduce la viscosidad de la mezcla de reaccién.

Aunque presenta ciertos problemas: con frecuencia es dificil eliminar
totalmente el disolvente del polimero, el disolvente puede participar en
reacciones de transferencia de cadena favoreciendo la formacién de
polimeros de bajo peso molecular. Sin embargo, con los inicliadores que se
manejan en la actualidad, en concentraciones muy bajas, se tienen
rendimientos muy elevados.

Para la polimerlzacién en suspensidn, el monémero y el iniclador se
suspenden en forma de gotitas en una fase continua como el agua y éstas
tienen una superficie conslderable con respecto a su volumen, por lo que
la transferencla de calor al agua es rapida.

La suspensién se mantiene con una agitacién continua y también, de ser
necesario, afiadiendo un polimero soluble en agua para incrementar la
viscosidad de la misma. Materlales inorgdnicos finamente dlvididos, como
arcilla, talco, ¢xido de aluminlo y carbonato de magnesio, ejercen un
efecto estabilizante similar en la suspensién, pero la necesidad de
eliminar éstas sustanclas es una de las desventajas asociadas a su empleo.

La polimerizacion en emulsién se desarrollé como parte del programa
para obtener hule sintético durante la Segunda Guerra Mundial. Emplea un
agente emulsificante, que es una molécula compuesta de un segmento hidro-
fébico y otro hidrofilico. En la solucién, se forman micelas en las cuales
las terminales hidroféblcas no polares de las moléculas se orientan hacia
el interlor y los grupos hidrofilicos polares se orlentan hacia el
exterlor e interactian con el agua.

Si se afiade monémero ( el cual es insoluble en el medio de reaccién ),
éste se absorbe en el interior de la micela formando una particula emulsi-
ficada estable. Afiadiendo m&s mondmero del que pueda ser absorbldo por las
micelas, se puede tener una fase separada de monémero que también se
establiliza graclas a las moléculas emulsificantes, formindose gotltas que
tienen un dlimetro de un micrémetro o poco mayor.

Posteriormente se adlcliona un Iniciador redox, soluble en agua, que
esta formado por una mezcla de agente reductor y de agente oxidante; dicho
inicliador favorecera la ruptura homolitica que da lugar a la formaclén de
los radicales llbres.

Estas polimerizaclones deben efectuarse en ausencla de oxigeno, ya que
es un inhibidor del proceso, por lo cual debe haber un flujo de Nz durante
la reacclén.

Los radicales libres se difunden al Interior de las micelas y la
polimerizacién se realiza en éste sitio. También hay difusién al interlor
de las gotitas, pero casi no hay polimerizacién en ellas.

Cuando se forma el polimero, las micelas crecen por difusién del
mondmero de las gotltas hacia la mlcela y, en vez de constituir un sitio
para pollmerizacién, las gotitas sirven como reservas de monémero que
reacclonard con posterioridad en las micelas.

La polimerizaclén en el interior de una micela puede requerir hasta 10

dos, produciénd pesos moleculares muy altos, mayores que los que
se dan en los otros procesos. Si se requliere un polimero s6lido, se debe
. ‘romper la disperslén para que éste precipite.

Existen dos diferenclas importantes entre la polimerizacién en emulsién
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y en suspensién. En la polimerizacién en emulsién el catalizador o
1niclador se encuentra en fase acuosa, no disuelto en el monémero, y las
particulas de polimero que se producen son cuando menos un orden de
magnitud menor que aquellas en la polimerizacién en suspensién.

COPOLIMEROS:

Como se mencloné al inicio de éste capitule los copolfmeros, son
polimeros formados de dos mondémeros. Existen en total 4 tipos de copolime-
ros: los copolfmeros regulares en donde las unldades de monémeros se
alternan ord d te en = s (~A-B-A-B-A-B-); los copolfmeros aleato-
rios, en los que hay una secuencia desordenada o al azar de los mondmeros
(A-A-B-A B-B-A-B-); los que constan de un grupo de uno de los mondmeros
polimerizados seguido por un grupo del otro (A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B~) y que
se denominan copolfmeros de bloque; el cuarto tipo de copolimero es el
copolfmero de Insercidn o Graft, que se obtlene cuando la cadena de
polimero de un monémerc se inserta en la cadena ya exlstente de otro
polimero. ( Ver Fig.1).

Graclas a la copolimerizacién podemos modificar las propledades finales
de un polimero. Primeramente, puede incluirse un monémero copolimerizador
para plastificar el polimero, es declr, hacerlo mis suave. O bien, el
mon6mero copollmerizador puede aportar grupos funclonales que a su vez se
hagan reacclonar con otros y generen polimeros con diferentes propledades.

Fig.1.Tipos de copolimero. (a)Copolimero alternado. (b)}Copolimero al
azar. {c)Copolimero de bloques. (d)Copolimero Graft.

8



FUNCIONALIZACION:

Sin embargo, la copollimerizacién no es la Unlca forma de obtener nuevas
estructuras pollmérlcas, ya que también se puedegl modificar quimicamente
polimeros preformados y de bajo valor agregado.”’

En teoria? podemos efectuar un gran numero de reacclones orginlcas
e lnorginicas convencionales para generar nuevos grupos funcionales en un
polimero. En la préctica, hay muchas limitaclones, ya que muchas de las
reacclones que se dan rdpida y eficientemente entre moléculas pequefias, no
se pueden aplicar efectivamente con las macromoléculas.

Esto se debe bislcamente a dos razones:

Primero, hay inhibicién estérica para que las moléculas de reactlvo se
acerquen lo suficientemente a loa monémeros de una larga cadena pollméri-
ca, hacliendo que la reacclén entre un reactlve y un polimero se desactlve
y sea incompleta o demaslado lenta.

Segundo, una vez que un nuevo grupo sustituyente entra a la cadena,
puede retardar la insercidn de un segundo grupoc a un monémero adyacente
por efectos polares o estéricos.

Por otro lado, se sabe que muchas reacciones trabajadas con polimeros
proceden a velocidades de reacclén slmilares o alin mayores que las
andlogas no polimérlcas, como lo son las reacciones enzimaticas. Parece
ser que el papel del polimero es favorecer una colisién de especles
reactivas de tal forma que la reacclén se lleve a cabo entre uh reactivo
altamente m6vll y un sustrato relativamente inmévil, en lugar de tenerse
dos reactlvos méviles. Asimismo, la introduccién inicial de un primer,
grupo sustltuyente cataliza la insercién de un segundo grupo en la cadena
polimérica.

Si queremos polimerizar directamente monémeros que tlenen grupos
funclionales con otros monémeros, debemos de tomar en cuenta la reactividad
de uno con respecto a otro, ya que ésto dstermlnaré la distrlbucién de los
grupos funclonales en el polimero formado.

Los polimeros que se utilizan para modificaclones quimicas, se preparan
generalmente en suspensién, y muchos de ellos se venden comerclalmente.
Las condiciones de reaccién deben asegurar la movilidad de los reactivos a
lo largo de la matriz polimérica; deben evitarse las reacciones parasitas,
porque no es posible ellminar las lmpurezas de éstas reacciones. Como hay
muy pocas reacclones exentas de reacclones colaterales, las secuenclas de
reaccién deben ser lo mas breves posible.

Los grupos funclonales Introducidos quedardn espaciados o muy veclnos
el unc al otro dependiendo de la relaclén entre la velocidad de reacclén y
la de difusién en la matriz polimérica.

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA:
Una vez que‘slntetlzamos o modificamos nuestro polimero, tenemos que

caracterlzarlo, es decir, hay que determinar sus propledades tanto fislcas
como quimicas sobretodo si se trata de un material desconocido para

9



nosotros. Las pruebas de caracterizaclén permiten que se realice 'una
evaluacién relacionada con la utllidad potencial del material trabajado
experimentalmente, podemos decidir si es necesario efectuar mas pruebas de
caracterizacién y nos ayudan a seleccionar el tipo de pruebas que se
requlieren para contar con mas Informacién cuantitativa del polimero en
cuestioén,

Par supuesto que no es necesarlo hacer todas las pruebas de caracteri-
zacién que existen, debemos eliminar aquellas que no son aplicables a
nuestro material o que simplemente no nos dan una informaclén adicional
importante para el estudlo.

Hay un gran namero de propledades ( en su mayoria ffsicas ) que se
evallian en un materlal y son: propiedades térmicas, solubilidad, estabili-
dad, comportamiento mecdnico, etc. Entre ellas se involucran aquellas
propledades que nos permiten elucidar la estructura quimlca del material
en estudio, como son: propledades de absorcién electromagnética de dife-
rente frecuencla (espectroscopfa) y descomposicién térmica del polimero
por efecto de combustién oxidativa ( andlisis elemental ).

Pruebas analiticas que determinan propledades fislcas:
Propiedades térmicas:®

a) Termoplasticldad: Aqui podemos saber sl el materlal problema es un
termpp]éstlco { que se ablanda o funda al ser calentado ), o termofijo
{ que cuando se caliente se descomponga antes de fundir ).

b) Temperatura de transiclén vitrea, temperatura de transicién cristalina,
temperatura de fusién y de reblandecimliento: Los polimeros son materlales
que presentan una importante actlividad térmica. Cuando se callenta una
muestra de hule desde la temperatura del nitrégeno liquide a ung velocidad
constante, observamos que se presentan varlos eventos termlcos.

Primero, a bajas temperaturas el elastémero pasa de sélido amorfo a un
estado liquido viscoelastico, este evenlo determina lo que se conoce como
temperatura de transicldén vitrea del polf{mero, Tg. Se aplica principalmen-
te a polimeros amorfos aunque los polimeros semlcristalinos también tienen
Tg, porque todos los polimeros tienen reglones amorfas entre las regiones
microcristalinas.

Si se emplea un polimero semicristalino a una temperatura superior a la
Tg de las regiones amorfas, éstas Gltimas seran flexibles y el material
seri viscoelastico. Si la temperatura es Iinferlor a la Tg, las regiones
amorfas seradn vitreas y el material quebradlizo y duro.

Si se contlnba el calentamlento, se presenta ademds una liberacién de
calor Importante cuando la muestra se cristaliza ( transiclién de un
liquido viscoso a un sélido microcristalino ) temperatura de transicién
cristalina, Tc

Cuando el polimero s6lido es ligeramente cristalino, la varlacién en la
temperatura es acompafiada por camblos repentines de densldad, indice de
refraccién, capacidad calorifica, transparencia y propiedades similares. Es
andloga al punto de fusién de un compuesto no polimérico y depende de la
estructura de la cadena, de fuerzas intermoleculares, as! como de entre-
cruzamiento de cadenas,

A mayor temperatura se presenta una absorclén de caler que se emplea
para fundir al polimero, temperatura de fusién, Tm. 1 el proceso conti-
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nia, a mayores temperaturas pueden darse reacclones que modifican la
estructura quimica, como pueden ser reaccliones de reticulacién o de oxida-
clén. Finalmente se presenta una fuerte absorcién de calor cuando el
polimero se degrada.

La" temperatura de reblandecimiente es una medida arbitraria de la
temperatura a la cual el polimero alcanza un grado de ablandamiento
especifico. Es de gran Importancia como temperatura superior de servicio
del polimero, pero tiene poco significadoc a nivel molecular.

Tg suele ser la mitad o dos tercios de Tm para casi todos los polimeros
cuando las temperaturas estdn en grados absolutos, las desviaclones a esta
regla se deben a distribuclones poco usuales de peso molecular, rigidez en
la cadena y simetria.

Tg puede varlar segin el peso molecular "del polimero y su método de
preparacién, la distribuclién de grupos terminales y el grado amorfo de una
muestra polimérica.

c) Establillidad térmica: Se puede presentar lnestabilidad térmica a tempe-
raturas elevadas cuando el material se oscurece, hay desprendimiento de
gas, se abrillanta o hay un incremento o decremento irreversible en la
fluidez.

d) Propiedades adhesivas: Se puede determinar la temperatura de adhe-
silén, que es aquella en la cual dos piezas recilén cortadas de muestra se
adhieren al ser preslionadas una contra otra;ase dice que a esta temperatu-
ra la viscosidad de la muestra es de unos 10 poise.

Podemos también saber qué tan dificil resulta quitar la muestra de
polimero de un trozo de vidric o metal una vez que ésta se enfria.

e) Homogeneldad: La presencla de mas de una fase se detecta observando los
cambios de opacldad con la temperatura.

Algunas de las propledades citadas anteriormente se determinan cuanti-
tativamente por Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y por el 4nalisis
* Termogravimétrico (TGA).

f) Flamabilidad: Los polimeros sélldos se degradan al quemarse, ¥y la
combustién se mantendra si hay desprendimiento de compuestos volatiles.
Sin embargo, con la mayoria de los polimeros se presenta una flamabilidad
retardada o no se tiene, debido a que muchos materiales tlenen aditivos
especificos para este efecto.

Para la caracterizaclén, generalmente se consldera a un polimero
flamable cuando éste funde por debajo de los 200-C; o sl al degradarse
desprende compuestos alifaticos, olefinicos o alcoholes; o sl deja resi-
duos de carbén al calentarse por arriba de los 400-C, en presencla de
atmésfera oxidatlva.

-Por otro lado, un polimero tendrd flamabilidad retardada si se carboni-
za marcadamente a balas temperaturas; si es termoestable arriba de 400-C,
sl no presenta una baja temperatura de fusidén y st los produclos de
degradaclén abajo de 400-C contienen cantidades significativas de gases
inflamables como COz,HC1,Hz20,etc.
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g) Plrélisis: Puede hacerse una pir6lisis controlada del polimero
acoplada con un cromatégrafo de gases. El material se pirolizara de
diferente mancra dependiendo de su estructura: unos se depolimerizan a
menémerc, otros se depelimerizan dando fragmentos o coproductos monoméri-
cos o se descomponen en fragmentos al azar,

Solubllidad:

El estudio de la solubilidad es fundamental en la caracterizaclén.
Cuando se tiene un polimero resistente a disolventes comunes, se complica
o se hace imposible la determinacién de la estructura molecular del
material. Los parametros que influyen en la solubilidad son: la estructura
quimica; el peso molecular, que es lnversamente proporcional a la solubli-
lidad; la cristalinidad, ya que los polimeros cristalinos son bastante
insolubles deblido a interacclones cristalinas y polimero-polimero; el
entrecruzamiento, aunque los polimeros altamente entrecruzados no se
disuelven.

Estabilidad:

La estabillidad que se determina en un material polimérico puede ser de
3 tipos:
a) Quimica: Se evalGan los cambios de peso y flexibilidad de la muestra
cuando ésta es sumerglda en agua fria, agua hirviendo, soluclones de acido
acético, NaCl, H2504, y NaOH.
b) Ambiental: La muestra se somete a condiclones simuladas de luz solar,
humedad, lluvlia, etc. Se verifican cambios en el color, el aspecto super-
ficlal, y propledades mecénicas.
c) Térmica: Se expone la muestra durante unas 24 horas a 120-C en atmésfe-
ra tanto de nitrdégeno como oxidante y se cuantifican cambios en el peso,
color, solubllidad. (TGA).

Comportamiento Mecénlco:

El comportamiento mecdnico de un polimero3 ge determina medliante un
dlagrama de tenslén-elongacién. (Ver Figs.2 y 3)37

Las fibras, por tener orientacién, tlenen médulo y fuerza tensil
elevada y resisten la elongacién. El trabajo de ruptura es pequefio, aunque
el polimero sea fuerte y resista la ruptura. :

El elastémero tlene elongacién alta y bajo médule y fuerza tensil. Como
su extensién es reversible, se puede obtener la curva de tensién - elonga-
gacién inversa cuando se reduce la tensién antes  de que se rompa la
muestra { linea punteada ).

El termoplastlco que se muestra tlene gran fuerza tenslil, un médulo
bastante elevado y una elongacién consliderablemente alta.

Propledades para determinar la naturaleza constitutiva del polimero:
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Espectroscopfa:

. .El campo de la espectroscopia se encuentra dividido en dos partes:
espectroscopia de emislén, en donde se mide la magnltud de la energia
absorbida por los &tomos al regresar a su estado basal después de haber
sldo excltados medliante métodos térmicos o eléctricos; espectroscopia de
absorclén, se mide la energia transmitida relativa a la energia Incidente
en una muestra a determinada frecuencia de radiaclén electromagnética.
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Dependiendo de 1la frecuencla de trabajo, podemos tener diferentes
métodos analiticos, como son: espectroscopfa de Infrarrojo, de Resonancla
Magnética Nuclear y Ullravioleta.

Espectroscopia de Infrarrojo:

Hoy en dia se sabe que una molécula ne es un arreglo rigldo de &tomos.
Esta puede visualizarse como un slstema compuesto de pelotas de masa
variada ( 4tomos } unidas por resortes de longitud y elasticldad distintas
( enlaces quimicos ).

La molécula se encuentra permanentemente en estado vibraclcnal, existen
fundamentalmente dos tipos de vibracién: alargamiento - acortamiento y
deformacién. Estas vibraclones s6lo se dan a clertos valores de frecuen-
cla. Cuando se hace 1ncldir radlaclén Infrarroja a la mlsma frecuencia,
las moléculas absorben energia y la amplitud de dicha vibracién se
incrementa. Gractas a este fenémeno, es posible obtener lo que se conoce
como espectro de Infrarrojo.

La espectroscopfa de In{rarrojo‘ se emplea para identlficar y deter-
minar las concentraciones de grupos funcionales especificos que tlenen
frecuenclas de absorcién caracteristicas, asocladas con los modos de
rotacién y vibracién molecular.

Gracias al camblo estructural entre el monémero y el polimero, 1los
espectros de infrarrojo muestran diferencias caracteristicas que se pueden
explotar para seguir el curso de una polimerizaclén con una exactitud
moderada.

El método es rapido, directo, no destructivo, requlere poca cantldad de
muestra. Con ella podemos identificar los componentes principales de una
cadena estructural, distinguir Isémeros configuracionales, detectar y
medir cristalinidad, determinar la composlicién de copolimero y distribu—
cién, detectar reacclones quimicas de oxldacién o degradacién.

Espectroscopia de Resonancia Magnétlca Proténica:

Los nticleos de clertos 1s6topos poseen un momento angular o espin
mecédnico. Este momento angular depende del espin nuclear o numero de espln
( que a su vez depende del valor numérico de la masa atémica y el numero
atémico ).

S1 un protén se encuentra en un campo magnético externo, puede
experimentar dos orientaclones de energia luH. La orlentaclén de baja
energia corresponde al estado en el que el momento magnético del nicleo es
paralelo al campo externo; la orlentacién de alta energia corresponde al
estado en el que el momento magnétlco nuclear esté alineado en antlparale-
lo (opuesto) al campo externo.

Es posible induclr transiciones entre estas orlentaciones, la frecuen-—
cia v de radiaclén electromagnética necesaria para que ésto ocurra esté
dada por v = 2uHo/h donde Ho es la fuerza del campo magnético externo.

La fr ia de pr 16n del  nicleo es 1gual a la frecuencla de
radlacién necesaria para induclr la transicién de un estado a otro. Cuando
1la frecuencia del campo magnético y la frecuencia del nicleo en precesidén
son iguales, se dice que entran en resonancia y puede darse emislén y
absorcién de energia,

14



Las frecuenclas de resonancia no son las mismas para todos los proto-~
nes, puesto que dependen del entorno electrénico que tenga cada uno de
ellas.

La RMN identifica entonces el entorno quimlco de los protones en
presencia de un campo magnético en la regién de radiofrecuencia, tiene un
interés particular por ser uno de los pocos métodos que provee informacién
referente a la estereoregularidad y tacticidad.

Espectroscopia Ultravioleta:

Se basa en el hecho de que los electrones presentes en clertos
compuestos pueden ser promovidos de su estado basal a estados de mayor
energia cuando se someten a radlacién electr ética que corr
la regién del espectro Visible o Ultravioleta.

Los niveles de alta energia estdn descritos por orbitales moleculares
que se encuentran vacantes cuando el compuesto no es exclitado y se
denominan cominmente orbitales de antienlace.

La espectroscopfa Ultravicleta puede ser de utilidad detectando
impurezas absorbldas en el materlal, croméforos, grupos vinillcos y aromé-
ticos. Adem&s, podemos utilizar H20, alcocholes, o hidrocarburos saturados
como disoclventes, que no absorben esta radiaclén.

Peso molecular:

Otro aspecto _muy importante en la caracterizaclién de un polimero es el
peso molecular. La mayoria de las propledades mecénicas de estos
materiales dependen del peso molecular. De hecho, hay un peso molecular
minimo, del orden de mil, que no produce fuerza mecénica del todo slgnifi-
cativa. Pero por arriba de ésta, la fuerza se va incrementando réapidamente
con el peso molecular hasta llegar a un peso molecular critico. Este
ultimo generalmente es el peso molecular minime requerido para que un
polimero presente una utilidad par su resistencia mecénica, dicho valor se
encuentra entre 5,000 y 10,000 g/mol dependiendo del polimero de que se
trate.

Cuando nos referimos al peso molecular de un polimero, hablamos de algo
muy distinto a 1o que se maneja en el caso de compuestos de peso molecular
pequefio. Ain cuando sintetlcemos estos materiales en ausencla de contamli-
nantes e impurezas, no tenemos una sustancia pura en el sentldo estricte
de la palabra, ya que tenemos una mezcla de moléculas de diferente peso
molecular. Dicha sltuaclén radica en las variacliones estadisticas presen-
tes en la polimerizacién.

En éste caso se debe conocer el pesoc molecular promedlo y la distribu-
clon de pesos moleculares:

Los pesos moleculares promedio mas importantes son:

- Peso molecular promedio en nimero, Mn:

Se determina mediante propliedades coligativas como el abatimlento en el
punto de . congelacién, elevacién del punto de ebullicién, - la presién
osmética, decremento en la presién de vapor.
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Es el peso total w de todas las moléculas dividldo entre el
total de moles presente, es decir:

Mn = ENM/EN
~ Peso molecular promedio en peso, Mw:
Se obtiene por mediciones de dispersi6n de la luz. Se define por:
MW = E wxMx
donde wx es la fracclén en peso de moléculas cuyo peso es Mx,
- Peso molecular promedio viscosimétrico, Mv:
Puede conocerse mldlendo la viscosidad. Se deflne como:
_ 1/7a
MV = [ BwxMx™ ]

donde a es una constante.

numero

MW y MV son iguales cuando a=1. Sin embargo, el segundo es generalmen-—

te menor que el primero, ya que a tiene valores entre el 0.5y 0.9.

El orden de magnitud entre los diferentes pesos moleculares promedlo es,

en un polimero polidisperso ( Fig.4 ):

Mw > MV > Mn

fraccidn on poso

peso molecular

Fig.4. Distribucién de pesos moleculares
en una muestra polimérica
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También podemos controlar la magnitud tanto del peso molecular come de
la distribucién durante la polimerlzacién, para que el producto tenga las
propiedades que buscamos.

Se conocen actualmente varlos metodos que determinan experimentalmente
el peso molecular promedio de un polimero. Dichos métodos se basan en
propiedades coligativas, refraccidn de la luz, viscosidad, ultracentrifu~
gacidn y sedimentacién.

EL ENFOQUE ACTUAL EN EL ESTUDIO DE MATERIALES POLIMERICOS:

En nuestros dias, los compuestos de alto peso molecular son una base en
la preparacién de una gran gama de materliales de interés industrial, como
son: los pléasticos, peliculas, gomas, flibras,etc, cuya calidad determina
la eflclencia de un gran numerc de partes y estructuras utllizados con
distintos propésitus?

Las Investligaclones que se hacen en torno a la quimica y fisica de los
polimeros, se derivan de las necesidades técnicas que se presentan con
éstos materiales.

Una de estas necesldades es la poslbilidad de emplear polimeros con
todas sus ventajas y caracteri{sticas lnherentes a altas temperaturas. Esto
es de gran importancia particularmente en la tecnologia de la aviacién, en
la ingenieria eléctrica y mecdnica, donde la eficlencia de gran parte del
equipo depende directamente de la temperatura méxima a la cual puede
operar.

El desarrollo de los polimeros térmlcamente estables ha sido por muchos
afios una de las principales tareas de la quimica y fislca de los
compuestos macromoleculares.

La resistencla al calor de los polimeros, es decir, su temperatura de
reblandecimiento, punto de fusién, temperatura méxima en la que el polime-
ro se puede usar todavia como compuesto sélido, esta dada por las fuerzas
intermoleculares que se tlenen, si hay entrecruzamiento, cristalinidad,
etc.

La estabilidad térmica depende principalmente por la estabilidad térmi-
ca de los grupos funclonales y 1la fuerza de los enlaces que componen la
macromolécula.

En pocos casos es posible evaluar, por analogia con compuestos modelo y
series pollméricas homélogas, 1la estabilidad térmica y su resistenclia
calorifica de un polimero conociendo solamente la estructura guimica.

Para su uso practlco, el polimero debe tener ademas buenas caracteris-
ticas fisicomecinicas y ser procesable.

En la buisqueda de estos materlales, se sintetizaron polimeros compues-
tos de unldades ci{clicas y sin unidades alifaticas ( que no confleren al
material . tan buenas propledades térmicas y mecdnicas como lo hacen los
grupos aromaticos }. La desventaja de dichos materiales radlca en el uso
practico, ya que son dificiles o 1mposibles de procesar y sus propledades
fisicomecanicas son malas. Graclas a los nuevos métodos de sintesls que se
han desarrollado, se pueden procesar dichos polimeros con unldades .cicli-
cas que tienen grupos funclionales seleccionados, que confleren al material
las propiedad fisi a&nicas rias, as{ como una resistencia
calorifica y establilidad térmica deseadas.
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Ejemplos de ello son las poli(imidas), cuya quimica y tecnologia estuve
completamente monopollizada por Du Pont en los Estados Unidos.

Los polimeros de poli(imldas) son resinas lineales muy estables.
Pueden usarse durante perfodos prolongados a_ temperaturas de unos 700¢F
(3704C) y por perliodos cortos a 900¢F (480-C}'°

Existen algunos tipos comerciales para partes moldeadas, peliculas,
laminas y adhesivos.

Hoy en dia el estudio y sintesis de éstos materiales se lleva a cabo de
manera sistematica en la Unién Soviética, Estados Unldos, Japén, Gran
Bretafia, Alemanlia, entre otros.

LA COMPATIBILIZACION DE LOS POLIMEROS:

La mayorifa de los nuevos materlales poliméricos introducidos en el
mercado son combinaciones de polimeros conocidos.

Estas aleaclones poliméricas son el resultado de la adicién o la
formacién "in sltu” de un agente compatibilizante, el cual permite la
comblnacién de polimeros originalmente incompatibles por la modiflcacién
interfaclal entre ellos. -

Los materiales resultantes poseen propledades unlcas, generalmente no
atribuibles a los componentes del materlal por separado.

Dos polimeros pueden formar una mez¢la compatible slempre que tengan
como minimo una de las slgulentes caracteristicas:

-.Identldad estructural en algin segmento. Por ejemplo: un copolimeroc
Graft o en bloques de Butadieno~Estireno, es compatible con polibutadieno
o poliestireno. -

- Una diferencla en el parametro de solubilidad 3<1, generalmente menor de
0.2 unldades. Por ejemplo:el policloruro de vinilo (PVC), el polietlilacri-
lato y el polimetilmetacrilato tlenen su parametro de solublilidad entre
9.4-9.5 unidades, la diferenclia exlstente entre sus parametros hace que se
puedan formar mezclas compatibles.

- La presencla de grupos funclonales capaces de generar enlaces de tipo
covalente, iénico, aceptor - donador o puentes de hidrégeno entre los
diferentes polimeros.

La presencia de un copolimero en bloques o Graft puede inhibir la
tendencia de los homopolimeros a separarse { se favorece la compatibiliza-
cién ). Asi, una mezcla de un polimero semirigido como la celulosa, puede
hacerse compatible con un polimero termoplastico, utillizando un copolimero
Graft que tenga segmentos de polimero termoplastico ({ etileno ) y
celulosa, el cual puede compatibllizar a la celulosa y al polletileno.

Por lo general, los copolimeros de blogue son mejores agentes compati-~
bilizantes gque los de Graft, debido a que no hay tanta inhibiclén
estérica.. Este tipo de compuestos pueden sintetizarse por separado y
después adicionarse a la mezcla que se va a compatibilizar, o bien
formarse "in situ".
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Dichos compuestos actuan como agentes tensoactivos organicos, que se
localizan en la interfase de dos fases poliméricas incompatibles, donde
hay un decremento en la tensién interfaclal y se favorece 1la adhesién de
fases. Se promueve tamblén la formacién de particulas en la fase dispersa,
habiendo un control de su tamafio.

Estas aleaciones poliméricas se forman, por lo general, al fundir los
polimeros que se van a compatibilizar dentro del equipo de mezclado o de
extrusién.

Otro grupo de polimeros tenscactlvos son los lionomeros, que son
materiales en los cuales se tienen grupos funcionales zwitteriénicos o
come sales. El prablema que presentan estos polimeros es su alta tendencla
a hidratarse, lo cual hage que las propledades del compuesto compatibili-
zado se vean afectadas.

Sin embargo, se ha comprobado que con el empleo de lonémeros en
condiciones anhidras, se pueden obtener mezclas polhrérlcas cuyas propie-
dades térmlcas y dindmicomecénicas sean las deseadas’

EXTRUSION REACTIVA:

Muchos polimeros no polares no pueden adherirse adecuadamente a
superficies metdlicas u otros materiales plasticos como el nylon, pollés—
teres, polimeros fluorados, elgc. Mas aGn, no aceptan 1los colorantes,
pinturas, recubrimientos,etc.

El procesamiento reactive es reconoclde hasta hoy como una de las

alternativas mas eflclentes para llevar a cabo una gran variedad de
reacclones quimicas y modificaciones en materiales polimérlcos.
Muchos de estos procesos se hacen en un extruser, como lo son por ejemplo
la sintesis de mezclas compatibles entre el polipropileno y materlales
vinilicos, el grafting del anhidrido malélco y policlefinas como el
polietileno y el polipropileno ( qye gop, de gran interés por las propleda-
des adhesivas que se tienen )},etc. 7"

Graclas a la extrusién reactiva, se ha podido modificar de manera
significativa la compatibilidad entre dos o mis materlales, de tal forma
que se puedan cumplir los requerimientos deseables.

Dicho procesamiento estad relacionado con la morfologia, las propledades
fisicas Y mecAnicas de los polimeros y aleaciones poliméricas que se
manejen. 8

Los paréametros del proceso que tienen influencla en la morfologia de la
mezcla .son: velocldad de corte, stress de corte, el empuje volumétrico,
tiempo de mezclado y velocidad de rotacién de torque.

Por otro lado, los parametros del materlial que determinan el tamafio de
fase incluyen a la relaciones de viscosidad entre los componentes, la
tensién interfaclal, composiclén y la elasticidad de los polimeros.

Se han hecho estudios en los que se tra la depend ia en el
tamafio de la fase dispersa con relacién a estos parametros. La morfologia
de la mezcla repercutirad en las propledades del material extruido.
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ANTECEDENTES:
A. COPOLIMERIZACION.

Cuando hay una polimerizacién de dos o mas monémeros, la adicién que
tiene uno con otro en la formaclén de una cadena depende fundamentalmente
de su reactividad, por tanto, ésta determinard la composicién y las pro-
pledades del copolimero que se forme?

La reactividad se ve Influenclada por la naturaleza del extremo
terminal de la cadena en formaclén, esto es, del mondmero adlclonado
previamente. :

En la copolimerlizaclén por condensacién, 1la reactividad de los grupos
funclonales son normalmente independientes de otras varlables y el resul-
tado es que la adiclon al azar depende de la relaclén de concentraciones
entre los diferentes monémeros.

S1 tenemos el caso de los radlcales libres:

Con dos monémeros presentes en el medio de reaccién, son posibles 4
reacciones de propagacién, asumiendo que la formacién de la cadena no se
ve influenciada por la naturaleza del monémero terminal en el polimero y
del mondémero que reacclona:

k11

Mi® o+ M1 —_— M
- k12

M1® o+ M2 —_— M2’
k21

M2" + M —_— M1®
k22

M2® + Mz — M2

De aqui se definen las slgulentes constantes de velocidad relativa de los
monémeros 1 y 2:

ri = k/12 r2 = x22/k21

Cada relacién es el cociente de la constante de velocldad de adicién de
un monémero consigo.mismo, y la constante de veloclidad del monémero con el
otro comonémero. Un valor de r>1 indica que el radical prefiere homopoli-
merizarse, y viceversa.

Las copolimerizaciones se clasifican tamblén en relacién al producto
rirz. Cuando rirz = 0, ningin mnondmero se adiciona a si mismo y la
propagaclén ocurre por 1la adicién de un primer mondmero y luego del
segundo, dando un copolimero alternado, normalmente O < rirz < 1.

Si rirz = 1, se dice que la copolimerizacién es ideal, ya que r1 = 1/rz2
y cada radical muestra la misma preferencia a reacclonmar por cualquiera
de los 6 os. La posiciéon érica del producto depende de las
cantidades exlstentes de monémeros en el medio de reaccién.
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S1 la relacion de reactividad es mayor a la unidad, el copolimero tiene
una mayor proporclén de monémero mas reactive, y conforme la diferencia de
reactividad entre los monémeros se lncrementa, sera mis dificll sintetizar
copolimeros que tengan cantldades apreclables de ambos monémeros.

Este trabajo comprende el estudio de la copolimerizacidén entre el
Estireno (ST) y la 4-vinilpiridina (4VP).

Para este slstema, la literatura reporta que:lg
ST =1 4VP = 2
tipo de temperatura

r rz limite de

confiabllidad 95y |Pelimerizaciénj — (<C)
0.54 0.70 0.03 0.10 = 60
0. 62 0.52 0.02 0.06 Gon peroxido 80
0.90 0. 80 - - en solucion * 60

Tabla 1. Constantes de velocidad
relativa de ST-4VP.

* la copolimerizacién se llevd a cabo via radiéales 1libres, utilizando
como iniclador £- picollnio-p—clorofenaclc1lda en DMF y tenlendo atmésfera
de Nz a 60-C durante 2 hrs.

La sintesis del copolimero en el presente trabajo se efectia empleando
un medio emulsificante. La referencia consultada para esta reaccién no
menclona los parametros citados en la Tabla 1.

B. SINTESIS DE OBTENCION DEL COPOLIMERO ST-4VP.

Podemos hacer reacclonar la 4-vinllpirlidipa con Estireno en distintas
proporciocnes molares para obtener copolimeros. La sintesls de egtos com-
puestos se puede llevar a cabo de diversas maneras, como ejemplo:

a) Haciendo reaccionar el Estireno y la 4-vinilpiridina en una soluclién
compuesta de tolueno y 2,2'- azoisobutironitrilo (AIBN) como iniclador a
60-C.

b) Efectuando una copolimerlizacién en una suspension acuosa que contlene
heptano como agente porogénico, y empleando peréxidoe de benzollo (BPO)
como iniciador, a una temperatura de 88<C.

c¢) Via radicales libres; utilizando como iniclador ﬁ—plcollnio p-clorofe~
nanciclida en DMF, atmésfera de N2 a 60+C durante 2 hrs:

d) Por una copolimerizaclén en emulsién.

En este caso se sintetlzan copolimeros ST-4VP empleando un medlo
emulsificante a 50-C.de temperatura.
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. Pg{,azneste tipo de polimerizacién se requieren los componentes siguien-
es:

- Monbmero

- Agente dispersante

- Inicladores

~ Agente de transferencia

- Emulsificante

- Reguladores

El agente dispersante es generalmente el agua. Esta debe ser deslioni-
zada, ya que la presencia de lones interflere en la etapa de iniclacién y
es un excelente medio de transferencla del calor desprendido en el proceso
de polimerizaciédn.

Los inicladores de radicales libres solubles en agua predominan sobre
los solubles en aceite cuando preparamos emulslones acuosas

Pueden ser de dos tipos:

1) Aquellos que forman radicales libres por ruptura térmica,

2) Los que generan radicales 1libres por mecanlsmos de transferencia de
electrones y que requieren de un iniclador de radical 1libre y wun agente
reductor ( sistemas redox ). Son los mas comunes, ya que proporclenan
velocidades de inlclaclién moderadas a temperaturas relatlvamente bajas
(~50 a §0:C).

El sistema de inlciadores que se emplean en la polimerizacién del
Estireno y la 4-vinilpiridina que se presenta en este trabajo, es de este
tipo, y se denomina sistema persulfato-bisulfito.

A continuacién, se muestra el esquema cinético relativo a la descompo-
sicién de dicho sistema de inicladores

$20g + Hp0  ——  2HS0;”

Sa0a . HSO,~ ——  S0,0 + s0,°
250, ———> S04

so,”” . HSO;~ ———> SO0,0 + HSO;

2HS0," ———>  H,S,04

El agente de transferencia de cadena se utiliza para controlar el peso
molecular del polimero en formacién. Su acclén puede representarse de la
siguiente manera:

Mn + XA —_ MnX + A
donde XA: agente de transferencia de cadena

A®: nuevo radical que puede relnliciar la
polimerizacién
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A"+ Mn —— M’

En nuestro caso, el agente de transferencia empleado es el n~butil
mercaptano:

> MnH +  nBuS’

Mn' +  nBuS-H
nBus’ + Mn — nBuSMn”

El emlsificante puede ser de tres tipos: aniénico, catiénlco y no
16nico. Los aniénicos son los mas empleados en copolimerizacién en emul-
sién, como por ejemplo, los estearatos, lauratos ( como el laurll sulfato
de sodio 6 LSS utilizado en este caso )}, los palmitatos, etc.

Los emulsificantes no lénicos son poco empleados porque no forman
emulsiones estables; los catiénicos son poco usuales por tener una inefi-
ciente accién emulsificante y efectos adversos en la etapa de iniclacién.

En el presente trabajo sc sintetlzan 5 copelimeras ST-4VP con dlferente
proporcién molar monomérica: 4,8,12,20 y 40%mol 4VP.

La caracterizaclén se reallza con el apoyo de las técnicas de:

- Infrarrojo:%''* ( VER CAPITULO DE RESULTADOS , ESPECTRO 1 )
Estireno bandas de deformaclén C-H en 700 y 750 em™?
bandas C=C vibraclén longitudlpal de aromatico
en 1600, 1580, 1500 y 1450 cm
Piridina banda de deformaclén g-H con 2 étomos de H adyancentes
en anlllo aromitico en 750 y 820 cm
banda C=N vibracién longitudinal entre 1690-1640 cm™?
y en 1550, 1410 cm

- RMN: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 2 )

Tipo de protones Desplazamiento ( en ppm )
H's « al N pirldinlco 8a9

H's B al N piridinico 6a?7.5

H's aromatlcos 6a7.5

H's alifaticos 1a2

mediante esta técnica, se hace una determinaclén. relativa del porcentalje
molar - de los comonbémeros, considerando que en la molécula tenemos dos
protones a al N pirldinico.

Se mide la integral correspondiente a esos dos protones y se divide
entre dos, la cifra obtenlda es el numero de unidades a- los que Integra
cada protén plridinico. .

23



Posteriormente, se sustrae de la integral de H's aromaAticos ( que com-
prende 5 protones de ST y los dos protones 8 a N piridinico ), el equiva-
lente a la integral de los dos protones piridinicos calculada anterigrmen-
te.

Se divide entre S5 el resultado de la diferencla descrita y se tiene la
integral de cada protén de Estireno.

Tenlendo la aportaclén de ambos componentes del polimero a la integra-
cién, se obtlene el porcentaje buscado.

- Andllsis Elemental: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TABLA 8 )
Se verifica sl la proporcién monomérica es la esperada en cada caso.

Con Andlisis Elemental, se resumen a continuacién los porcentajes teéricos
calculados:

% mol 4VP “C % H %N
4 91.80 7.65 0.56
8 91.32 7.61 1.08
12 90.95 7.58 1.62
20 89.82 7.49 2.69
40 87.36 7.28 5.36

Tabla 2. Porcentaje teérico de elementos
que constituyen los diferentes
copolimeros sintetlizados,

~ DSC: ( Differentfal Scanning Calorimetry ):

Sabiendo que la Temperatura de transicién vitrea Tg para los
homopolimeros de Estireno y 4VP son 100 y 149-C
respectlvamente, debemos esperar que la Tg de nuestros
copolimeros se encuentre entre estos dos valores. La Tg
debe lncrementarse conforme la proporcién de 4VP aumente.

De éstos resultados debe verse si la proporcién es o no lineal.

( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMAS 1 Y 2 )

C. REACCION PARA CUATERNIZAR EL COPOLIMERC ST-4VP.
Las ampinas arométicas  heterociclicas ( como la 4VP ) son bases

débfl.les.2 En muchos de estos compuestos, el par de electrones del hetero-
Atomo forma parte de los orbitales de enlace de la molécula.
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Por ejemplo, en el pirrol estos electrones constituyen un sexteto
aromidtico y, por tanto, no estin disponibles a reacclonar con un agente
electrofilico.

Por otro lado, en el caso de la pirldina, el par libre de electrones no
forma partg del anlillo aromatico y se encuentra localizado en un orbital
de tipo sp” que es ortogonal al sistema aromatico, por lo que se favorece
la basiclidad de la piridina con respecto a la del pirrol.

Sin embargo, 1la basicidad de este tipo de aminas con respecto a las
andlogas allfdticas es menor. Este hecho se explica debido a que en las
aminas ciclicas alifédticas los electrones de no enlace se localizan en un
orbital sp”, mlentras que en las argmaticas en un sp”, Este ultimo orbital
tiene un cardcter s del 33% y el sp” solamente del 25%; por lo tanto, los
electrones del orbltal sp® deben estar mas atraidos por su nicleo, lo que
los hace ser menos baslcos.

La 4-vinilpiridina se ha utilizado ampliamente tanto en la sinteslis de
homopolimero ( via radicales llbres,vendido comercialmente ), asi{ como en
la formacién de derivados cuaternarlcg para la obtenclén de polielectroll-
tos, como los derivados de N-alquilo®

En este caso, se estudla la reacclon que se da entre los grupos plridf{-
nicos de algunos de los copolimereos sintetizados y el Bromopropionato de
Etllo. Tenemos entonces, una reaccién acido~base que sigue un mecanismo
SNz, en la cual el Bromo actia como agente electrofilico ( siendo buen
grupo sallente ) y la Plridina como nucleéfilo. ( Ver Esquema 1 )

En las referenclas consultadas se reporta la funcilonalizaclén del
copolfmego ST-4VP por un éster allfdtico bromado ( 5-bromopentancato de
Etilo ), ! ge disuelve el compuesto polimérico en THF, se adiciona el
triple de equlvalentes del éster con respecto a lo que se tiene de 4VP. Se
calienta la solucién obtenida a una temperatura superior a los 50-C
durante 72 hrs. La obtencién del producto se efecttia adicionando MeOH al
sistema, filtrando y lavando con mas MeOH. Posterlormente el producto se
seca bajo vacio a una temperatura de 60-C.

En este trabajo se emplea el doble en equlvalentes estequiométricos de
Bromopropionato de Etilo (BPE}. Se utlliza en todos los casos Cloroformo
en lugar de THF, hexano en vez de MeOH, temperatura de 55:C y un tiempo de
reacclén similar, debldo a que el material trabajado posee una polaridad
distinta.

La caracterizacién efectuada en 1lgs 2productos sintetizados se basa
. N 21,24
dnicamente por la técnlca de Infrarrojo:

( VER CAPITULD DE RESULTADOS, ESPECTRQ 1 )
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Il
* Br-CHy~CH;-C-0CH,CHy ——————

~,
(
1S
n
‘e o
|
CHz-CHz~C~0OCHZ~CH;
Esguema 1
Piridina C=N banda de vibracién longitudinal alrededor de
1640 cm ' *
Ester €=0 banda de vibracién longitudinal a_xflmétrica de

un éster aciclico saturado a 1750 cm
banda de_vibracién longitudinal simétrico de =0 en
«1390 cm -1

banda C-0-C vibracién longitudinal a «1200 cm

D. FORMACION DE LA CARBOXIBETAINA.

El producto que se obtiene de hidrolizar el grupo éster de polimero
cuaternizado lo denominamos carboxibetaina.

Se sabe que esta_ hidroélisls puede efectuarse tanto en condiciones
4clidas como bésicas, hablendo reversibilidad en el primer caso. Para la
obtencién de las carboxibetainas, se probaron ambas condicliones de
reacclén; sin embargo, sélo la catilisls basica dié6 los resultados
esperados trabajando a la misma temperatura y tiempo de reaccién.

Si se quliere proponer un mecanismo de reacclén congruente, debemos
considerar que el rompimiento que origina la hidrélisis ocurre 180 g_},
enlace acllo-oxigeno ( probado medlante trazadores isotéplcos de O )}
asi como la retencién en la configuracién.

El 4cldo carboxilico que se forma no es estable en condlclones basicas,
sino que reacclona con el 16n alcoxido para dar 1la sal y el alcohol
correspondientes. ( Ver Esquema 2 ).

* desaparecen las bandas ‘a 1550 y 1410 cm_ipor la cuaternizacién
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CHa-CHg~C-0CH,-CH;
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n
+ Br 'y
| |
CHy~CH,~C-0CH,-CHy
|
CH
compuesto inlermediario
- +
+ CHZCHZ0 Na
——
~ )

O O + NaBr + CHaCH,OH

L
cn,—cn,—c( ~
polilcarboxibetaina) 1}

Esquema 2
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De acuerdo a la literatura consultada, se reportan dos maneras _de
sintetizar una carboxibetaina ( similar a la trabajada en este caso ):2

1) Se prepara una suspenslén del copolimero ST-4VP en una solucldn acuosa
acuosa de NaOH, adiclonando un poco de THF para tener la humectaclén
adecuada del material polimérico.

Calentando posterlormente el hidréxide resultante, se obtlene la carbo-
xibetaina por ellminaclén del alcohol.

2

-

Disolver el copolimero cuaternizado en THF y adicionar solucién acuosa
de NaOH hasta formar una emulsién. Después de unas horas se lava el
matertal hasta eliminar el disolvente, obteniéndose el hidréxido de
amonio correspondiente, que se callenta para dar la carboxibetatna.

El método de sintesis empleado en el presente trabajo consiste esen-
clalmente en mantener en proceso de calentamiento el copolimero cuaterni-
zado, en una soluclén THF/ NaOHac ¥ recuperar la carboxibetaina que se
forma mediante precipitacién con MeOH.

La caracterizaclén de las carboxlbetainas se basa en 1los sigulentes
sigulentes métodos:

24 ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 1 )

- Infrarrojozzh
Carboxilato no banda C=0 de éster en 1750 cm 1, sino desplazamiento
y ensanchamiento de la banda de ésta vibracién a =~1600 cm”
incremento en absorcién de la banda de vibracién longl-
tudinal simétrica ¢=0 a 1390 cm
desaparece banda C-0-C vibraclén asimétrica a «1200 cm

~ Analisis Elemental: { RESULTADOS, TABLA 8 )

Nos ayuda a estimar el % 4VP funclonalizado a carboxibetaina ( rendimien-
to ).

Calculando el porcentaje tedrico o esperado de los elementos que conforman
la carboxibetaina en cada caso ( conslderando una conversién del 100% )
tenemos que: { ver Tabla 3 )

- DsC: La temperatura Tg para éstos compuestos debe ser mayor a la que
se tlene en los copolimeros sin funcionalizar, porque la cadena
polimérica adquiere ung mayor rigidez debido a la presencla de
grupos zwitteriénlcos.

(VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 3 )
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Zmal 4VP %c %4 H %N 40

4 90.69 7.59 0.52 1.20
8 89.15 7.50 1.02 2.33
12 87.69 7.41 1.49 3.4

Tabla 3. Porcentaje tedérico de elementos
para las carboxibetainas
sintetizadas.

- TGA: ( Thermal Gravlmetric Analysis ):
Es util para comprobar que el material no presente descomposicién
por debajo de los 200+C y definir el intervalo de temperaturas que
se puede trabajar en DSC.

{ RESULTADOS, TERMOGRAMAS 4, 5y 6 )

E. TERPOLIMERO ESTIRENO-ANHIDRIDO MALEICO-METIL METACRILATO.

El hecho de efectuar una copolimerlzacién entre Anhidrido Maléico (AM)
y cualquier otro comonémero, da al polimero formado clertas propledades
fisicoquimicas importantes mediante el Incremento de polaridad, de rigi-
dez, de temperatura de transicién vitrea y de funclonalidad; propiedades
atribuibles a la presencla del AM en el materlal en cuestién.

El monémero més importante que copolimeriza con el Anhidrido Maléico es
el Estireno. La reacclén entre dichos mondmeros es altamente exotérmica.
a menos de que se tenga un control con_gl disolvente, el enfriamlento, y
la seleccién culdadosa del Iinlciador. La polimerizaclén se efectua
cominmente en solucién, empleando inicladores tipo peréxldo entre 50 y
150-C, De acuerdo a las constantes de velocidad relativa en este sistema,
se obtiene copolimero alternado ain teniendo concentracicnes bajas de AM
en relacién al Estireno presente desde el 1lnicio de la reaccién.

Alternativamente, se han desarrollado algunas técnlcas de polimeriza-
clén en masa y en dispersién para sintetizar copolimeros no equimolares de
ST-AM.

A continuacién se citan varios métodos de sintesls para obtener copoli-
meros ST-AM en distintos medios y condicicnes de reaccién:

1) Se realiza una copglimerizacidén por radicales llbres en presencia de
Perdxide de Benzoilo™ y empleando Metil-etil cetona como disolvente a
50«C. El producto se recupera por preclipitacién con éter de petroleo
hirviente; se purifica con tres disoluciocnes sucesivas con acetona y
reprecipitaciones con el éter de petréleo.

Una vez efectuada la purificacién, se deja secando al vacio a 60-C.
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2) Sintetizar el copolimero en un reactor con agltacién constante, traba-
Jando a una temperatura de 60+C en etllbenceno como disolvente y en
presencia de AIBN (azoisobutironitrilo ).>°

3

Se pueden efectuar copolimerizacliones mecanoquimicas en fase sélida en
presencia de 2n, BaS, trialquilaluminio, quelatos metalicos de acetil-
acetonato, etc. Para éste tipo de sintesis, se ha visto que algunos
compuestos donadores de electrones pueden tener un efecto significativo
en la cinética de la reacclién, pesos moleculares, composicién final del
material.

Respecto a esta clase de sintesis, se han patentado algunas de interés
industrial en los Estados Unildos, tales camo:

a) Sintetizar el material en un equlpo de extrusién. En este caso se
funde el Estireno y se adiciona una solucién de Anhidrido Maléico donde el
disolvente puede ser: acetona, benceno, acetatos de alqullo, bencenos
clorados, etc.

En dlcha soluclén se incluye también al inlclador de radicales_  libres
como el hexanoato de 2-Etilo o el 2,5-d1(terbutllperoxl)—3-hexino.3

b) Efectuar una reacclén de copolimerizacién aé de tipo Graft ) en una
mezcladora que tenga los componentes sigulentes:

- Polimero a ser funclonalizado en fase elastomérica ( Poliestlreno ) a
una temperatura aproximada de 140-C.

- Anhidrido Maléico o Acido Malico si la temperatura de trabajo es igual o
mayor a 140.C.

- Un aditivo que 4inhiba 1la polimerizacién del AM pero no la del MMA
( Metil Metacrlilato de Metilo ) en las condicliones de reacclén.

De esta manera, se evitan las reacciones de entrecruzamiento y degradacién
del material, ya que de lo contrario se favorecerian per la ausencia del
disolvente.

Estos compuestos pueden contener nitrégeno, fésforo ¢ azufre.

- Un iniclador de radicales libres que puede ser peroxido, peroxiéster,
peroximonocarbonato, peroxidicarbonato, hidroperéxido o bien un azocom-
puesto,

Todos los compuestos volatiles y el AM que no reacclona se eliminan
por .venteo a presién reducida. El producto se puede obtener en forma de
perlas ( pellets ) o laminado.

£1 AM sin reaccionar puede eliminarse también mediante el lavado del
polimero obtenido en un disolvente y su posterior preclpitacién con la
adicién de otro disolvente en el cual el producto no es soluble.

El contenido de AM insertado puede oscilar entre 0.1-25% peso.

El Anhidrldo Maléico puede también copolimerizarse con acrilatos o con
metacrilatos ( como el Metll Metacrilato de Metilo MMA ) en presencla o
ausencia de un fotoiniclador.

En la literatura se reportan un gran numero de constantes de velocidad

relativa que se tienen entre ST, AM y el MMA. Aqui sblo se muestran algu-
‘nas de ellas:'” ( Ver Tabla 4 ).
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En general, los capolz(gveros industriales de Estireno -Anhf{drido Maléico
pueden ser de dos tipos:

- Los de tipo I, que son de alto contenldo de Anhidride Maléico (AM),
tienen brillo, bajo peso molecular, solubles en soluclones débilmente
alcalinas. Monsanto produce esta clase de material bajo el nombre de
Monsanto Scripset, mientras que ARCO Chem. Co. tiene su serle de productos
ARCO SMA ( 1000,2000 y 3000 )}, con una relacién molar de 1:1, 1:2 y 1:3
respectivamente, con un peso molecular entre los 1600-2000 g/mol.

Monémeros ri re limite de temperatura(sC)
confiabliiidad 95%] condiciones
0,010 [0.000 - - 60
ST=1 0.025 J0.010 | 0.008 0.002 70
cloraformo
* ] 0.0a1 Jo.0o10 = - 60
3 peroxidos
0.020 [0.000 - - 60
=2 0.040 |0.015 - - 50
acotona
©0.097 ]0.000 | 0.002 0.002 50
acotona
B B .020 0.0
6456 Jo4¢5 | 40 % | arc10880tans
ST=1 0.560 0.500 - - 35
en _emulslon
0,430 ]0.450 | 0.013 0.016 -
pol.catlianica
©0.540 {0.500 | 0.020_ § 0.060 €0
=2 peroxldos
0.580 |0.480 - - 0
s 1378%s1
0.500 1c.500 | 0.020 0.020 60
peroxidos
B CR - - 6
0.500 o010 ciclohexano
= R N 0.400 0.300 0
1 1.000 10.500 fololn?clac\nn
4.630 [-0.018] 1.140 0.280 30
B . - - 6
3.100 .01 t.olugno
AM= 3.850 | o.01 - - ]
cloroforme
6.360 |~0.019}) 0.640 0,026 -=

Tabla 4. Constantes de veloclidad
relativa para ST-AM-MMA

Estos polimeros tienen importancia en la industria del papel, en la
textil, en la produccién de agentes abrillantadores para pisos y de lim-—
piadores de alfombras. Pueden ser empleados también en tintas de impresién
pesticldas, dispersantes de pigmentos e impermeabllizantes.
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- Los polimeros del tipo II son bisicamente terpolimeros ST-~AM y un tercer
comonémero, ya que se ha visto que la procesabllldad del material puede
facilitarse con éste Gltimo. Comi te dlche émero es acrilonitrilo,
metacrilates, acrilatos, 1isobutileno o butadieno. Todos tienen un alto
peso molecular y son utlles para procesos de Ingenleria.

Los mas conocldos en el mercado son el Dylark {de ARCO) y el Cadén ( de
Monsanto).

El Cadén se emplea principalmente en la fabricacién de plezas para
maquinaria industrial. Por ejemplo, el Cadén 330 es un material que posee
propledades de aleacliones de PVC, y ademids ofrece otras ventajas como
tener una Tg elevada y ser inflamable.

El material empleado en el presente trabajo proviene de la  compafiia
estadounidense Monsanto, se conoce comerclalmente como Cadon DMC 250, en
el que se estima la slgulente relacion de porcentaje en peso:

ST 65-71%
AM  24-26%
MMA  5-9%

Se desconoce la manera en que dicho material fué producida.

La caracterizaclén de este compuesto resulta ser partlcularmente
importante, para ello se utilizaron las técnicas siguientes:

- Infrarrojo: { VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 3 )"

Haclendo una comparaclén detallada de los espectros que se han reportagg
de Estireno-Anhidrido Maléico y de Estireno-Metlil Metacrilato de metllo,
las bandas caracteristicas clave son:

Anhidrido Maléico (AM)?*  bandas de vibraclén longltudinal de ¢=0
saturado en anillc de 5 miembros 1870-1820 cm  y de 1800-
-1
1750 cm 1
banda alargamiento-acortamiento C-0 en 1300~1200 cm
Metil Metacrilato de, Metilo (MMA) C=0 éster saturado aciclico de
1750-1735 cm i
banda alargamiento-acortamlento €-0 a 1350-1260 cm
Estireno bandas caracteristicas (ver copolimero ST-4VP)

— RMN: (VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 4)

Tipo de protones Desplazamiento (en ppm) Integral
aromiticos . 6-7.5 A
CHy-0 de MMA 3.7 B
alifaticos 1-3.5 Cc
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Con la finalidad de hacer una cuantificacién de los tres monémeros
presentes en la macromolécula, se midié la integral en la primera regién
menclonada, la cual corresponde a los 5 protones aromdticos del Estireno
{ integral A ).

La integral B comprende Unicamente los 3 protones del grupo metoxilo
perteneclente al MMA.

El dltlmo grupc de protones ( que forman la integral C ), son los otros
5 protones del Metacrilato, los 2 protones del Anhidrido y los 3 protones
alifdticos del Estireno.

De acuerdo a ésto, podemos establecer el slgulente sistema de
ecuaclones:

1HsT = A/S
1HuMA = B/3
1Ha = [ C - { (3/5)A + (5/3)B } ] 72

Resolviendo el sistema anterlor tenemos el numero de unidades de inte-
gracién que cada monomero aporta en el espectro; expresando porcentualmen-—
te estas magnitudes, obtenemos la relacién molar que buscamos,

Una alternativa mas es el uso de la RMN de C'? para el  andlisis estruc-
tural del polimero en cuestién, ya que podemos conocer la dlstribuclén en
la secuencia de los monémeros.

Esta distribucién puede detectarse graclas a los diferentes desplaza-
mientos que experimenta el carbono aromitico del Estireno al cual se
encuentra unlda la cadena polimérica ( el carbono cuaternario ).

Existe un estudio que contempla este aspe::to,:N el cual emplea 3
polimeros esténdar con una relacién ST:AM de 3:1, 2:1 y 1:1.

Dichos estandares son compuestos de bajJo peso molecular en el intervalo
de 1800-2000 g/mol y son producidos por ARCO Chemical Co.

Como en este caso tenemos un material que, ademids de estar compuesto de
Estireno y Anhidrido Maléice, involucra Metil Metacrilato de Metilo, 8e
hace necesarlo encontrar las sefiales que apareccn en resonancla de C
para este monémero. 3

Dicha informacién se _encuentra reportada en la literatura y algunas
de las sefiales del Metacrilato se pueden traslapar con las de los otros
dos mondémeros que conforman la cadena polimérica.

5

Las poslbles sefiales cbservables para dicho slistema son:

1) Dos sefiales ( una en 171 y otra en 173 ppm} que corresponden a los
carbonos carbonilicos de las unidades de AM.

2) Para el carbono tetrasustltuido del ST, hay dos sefiales ensanchadas
( 137~140 y 141-144 ppm ), las cuales se dividen cada una en dos
componentes segin las slguientes triadas de mondomeros: MSM 137 ppm;
SSM 138 ppm; MSS 142 ppm; SSS 144 ppm.

3) Sefial ancha y pronunclada que se centra a 128 ppm, la cual corresponde
a los carbonos aromaticos restantes del ST.
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4) Absorcién de metilenos a 51.6 ppm.

S§) Absorcién de metlnos a alrededor de 42 ppm.

6) Dos sefiales centradas a 179 ppm y cgp 10 Hz de separacién entre si,
perteneclentes al carbonilo del MMA.”

7) Sefial de metlleno MMA a 55 ppm.

8) La sefial del metoxilo aparece a $1 ppm.

9) Resonancla del carbono tetrasustituido MMA a 45 ppm.

10) Dos picos del metilo de MMA centrados en 18 ppm.

{ VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO S )

- Analisis Elemental: .( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TABLA 15 )

Corroboraclén de la composicién porcentual en peso de los comonémeros.
El porcentaje tedrico de elementos para una proporcién promedio de 68:25:7
de ST:AM:MMA es:

79.229% C
6.302% H
14.485% 0

- TGA: Conocer la temperatura de descomposicién del material y verificar
sl hay pérdida de masa durante el calentamiento.
{ VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 )

-~ DSC: Determlinacién de la Temperatura de transicién vitrea.
( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 8 )

F. INSERCION DE ANILINA AL TERPOLIMERO ST-AM-MMA.
OBTENCION DEL ACIDO MALEANILICO.

Es posible insertar grupos nucleofilicos a la cadena polimérica en
cuestién debldo a la facilidad que presenta el Anhidrido Maléico para
rei;ccicgazrs con compuestos tales como el agua, los alcoholes o las
aminas.”’

De hecho, la reaccién mas comin de los anhfdridos es el rompimiento de
ligadura mediante un mecanismo denominado Sustitucién Nucleofflica del
grupo Acilo. Este tipo de reaccién puede darse en condlciones basicas,
neutras y aclidas.

En este caso, la reaccién se realizé en un medio neutro formado por el
terpolimero . industrial ST-AM-MMA, Anilina como agente nucleofilico, THF
como discolvente, calentamiento y condicliones anhldras constantes.

En el material bibliogrdfico consultado se contempla la sfntesis del
Acido N-fenilmalean{lico a partir de la Anilina y el Anhfdrido Maldico.

La sintesls de dicho compuesto fué tomada de una patente norteamericana
(- U.S. 2,444,536 ) y consiste en mantener a reflujo durante una hora una
mezcla equlmolar de Anhidrido Malélico y Anilina disueltos cn éter anhidro.
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El rendimliento es practicamente de un 100%. %7
Por lo que se reporta en la literatura, el mecanismo de reacclén que

tenemos en las condiciones trabajadas es: { Ver Esquema 3 ).

Para la caracterizaclién de dlcho producto, se emplearon las técnicas
sigulentes:

- Infrarrojo:®*  ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 3 )
Estireno { ver copolimero ST-4VP}

Metll Metacrilato { ver copolimero ST-AM-MMA }

Amida banda alargamiento-acortamiento =0 1786-1626 em”!
banda alargamiento-acortamiento N-H 3570-3125 cm~
por ser amida secundaria es absorclén en 3430 cm®
y si haxlpuentes de hldrégeno estd entre los 3320-
3140 cm

banda a 1380 cm™ '

Acido Carboxillico banda C=0Q allfético saturado_z‘ie alargamlento
-acortamiento a 1725-1700 cm
bandas de vibracién alargamler_:fo-acortamiento -1
del grupo 0-H a 2700-2500 cm ~ y 1610-1550 cm

- vRMN: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 4 )
Tipo de protones Desplazamiento (en ppm) Integral
aromiticos 6-8 A
alifaticos 1~3.3 . B
amina secundaria e« 3.25 [of

' En base al espectro de resonancia y tomando en cuenta las regliones en
las que se dividlé éste es factible hacer la cuantificacién de la reaccién

en la que se Insertd Anllina al copolimero.
Para lograr lo anterior se cuenta el nuimero de unidades para las que

integran los protones aromiticos del Estireno y los protones aromaticos de
la Anilina; los cuales pertenecen a la regién de campo bajo y se denominan

como la lntegral A.

El protén unido directamente al N de la anilina da una sefial individual

y se denota por la integral C.
El resto de los protenes ( con excepcién del protén del acido ) fueron

asignados a la reglén de campo mas alto. Es decir, tenemos en este grupo
3H de Estireno, 2H de Anhidrido Maléico y 8H de Metll Metacrilato de

Metilo.
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El sistema de ecuaciones correspondiente se plantea a continuaclén:

1Hax = C
1Hst = (A-5C)/5 =
iHwa = [ B-{3D+2C} ) /8

De lo anterior, podemos sacar 1la relacién porcentual y conocer el
rendimliento de la reaccién trabajada.

- Andlisis Elemental: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TABLA 15 )

Si la reaccién de insercién de Anilina es completa, con una proporcién
porcentual en peso de 68:25:7 de ST:AM:MMA debemos esperar las cifras
siguientes:

78.852% ¢
6.535% H
2.884% N
11.699% 0

- DSC. ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, DISCUSION DEL TERMOGRAMA )

- TGA: ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 )

El estudio en TGA es importante para saber si un compuesto puede perder
masa ( por ejemplo por deshldratacién, descarboxilacién, etc. ) o si puede
descomponerse totalmente al ser calentado hasta una temperatura dada.

Se utiliza normalmente para definir un \intervalo de temperaturas al
cual debe trabajarse en un estudio en DSC ( si se hace necesario ), o bien
en una extrusora.

El material en cuestién es susceptlble de deshldratarse, por lo tanto,
mediante el estudio de TGA se determina la temperatura de pérdida de agua,
asi como la temperatura de descomposicién total.

G. REACCION DE IMIDACION. .

La conversidn de un Acido polidmico a una Poll(imida) es denominada
imidizacién (dehldrociclizacién); comprende la evolucién lntramolecular de
agua del Acido poliamlico para formar un anillo ciclico de Imida.’

Este proceso es muy lento a temperatura ambiente. .

Se ha reportado la sintesis de la N-fenilmaleimida a partir del Acido
N-fenilmaleanflico, la cual es aniloga %7la trabajada en este caso aunque
no formando parte de un polimero.™’

Segin la sintesis, se prepara una suspenslén empleando. anhidrido
acético como disolvente, acetato de sodlo, y el Acide Maleanilico que se’
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requiera. Se mantiene en agitacién y calentamiento durante unos 30 minu~
tos, se deja enfriar y el producto se obtlene con una precipitacién con
agua helada. Después éste se lava con agua y finalmente con éter de
petréleo. El rendimiento es entre 75 y 80%.

Para formar una Poli(imida) se pueden tomar dos rutas:?

1)} Efectuar una imidizacidn térmica, que consiste en calentar el Aclido

poliidmlco en cuestién con un incremento gradual en la temperatura.
Con tratamiento a altas temperaturas debe trabajarse al vacio o en un
medio inerte. Es esenclalmente lo que se hizo con el estudio en TGA.
Se han efectuado estudlos cinéticos™ respecto a este tipo de reacclién,
trabajando con derivados de sales cuaternarias de amonlo y ésteres
obtenidos a partir del Acldo polidmico. De dichos estud%us se ha visto
que la reaccién se ve favorecida si se parte de un éster,  y desfavore-
cida cuando se obtiene la Imida a partir de la sal cuaternaria de
amonio respecto a lo observado a partir del Acido polidmico correspon-
diente.

2) Mediante una imidizacidn qufmica, en la que se somete la materia prima
( como pelicula o polvo ) a la acclén de un agente deshldratante.

Para este prop6ésito se utllizan cominmente anhidridos de bajo peso

molecular, como lo son el acético, propliénico, valérico, etc; o bien
una mezcla de anhidridos alifatico y aromdtico. También se pueden
emplear cetenos y dimetilcetenos.

Ademéas, en la imldizaclién quimica se emplean las amlnas terclarias como

catalizadores. Ejemplo de ello es la utilizaclén de piridina, 4-metil-

piridina, 3,4-lutidina e isoquinolina en la misma proporcién molar que

el agente deshldratante.

Las aminas que presentan una menor reactividad son la 2-etllpiridina,

2-metilpirlidina, 2,4~lutidina, y trietilamina, por lo que se les emplea

en mayor cantidad. La trimetilamina y trietllendiamina son mds reacti-

vas y se requieren en proporclones menores. Si el agua que se forma no
es eliminada del medlo de reacclén, tendremos problemas de reversibili-

dad.

En el caso de tener un acide pollamico en estado sélido, es convenliente

manejarlo como fibra, polvo o como pelicula de un espesor no mayor de

200p.

En el caso de la formacién de la Polilimida), obtenida a partir del
Acldo polimaleanilico, se empleé anhidrido acético como agente deshidra-
tante, catalizando con piridina ( ambos en una proporcién equimolar
respecto al grupo intermediario ). El esquema para la reacclén es
entonces: ( Ver Esquema 4 ).

Otra posibilidad para sintetizar esta pollimidaaoconsiste en efectuar
una copolimerizaclién entre Estireno y la Maleimida.

Se ha visto que la copolimerizacién origina productos que tienen una
composicién molar aproximada de 1:1 en un intervalo ampllo de composiclo-
nes.
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[l
Agenle deshidrotante: CH3C-0-C-CHy + Ha0 ——— 2 CH,COOH

+ CHyCOOH ———> @
|
H

'+ ~00C-CH,

Esquema 4

Sin embargo, a pesar de que las Maleimidas y el Anhidrido Malélco son
similares en su estructura, muestran difercnclas marcadas en las reacclo-
nes de homopolimerizaclén.

La copolimerizacidn del Estireno con la N-fenilmaleimida se efectud a
60-C en Tolueno, - utilizando Perdxido de Benzoilo (BPO) como inlclador de
radlcales llbres, en una ampolleta de vidrio. Para separar el producto se
realizé una precipitactén, filtracién y varlios lavados con tolueno y éter
de petréleo hirviente. Se hace el secado del material producido -a
presién reducida a S0+C por 72 horas.

Las constantes de velocidad relativa para la presente reaccién:

N-fenilmaleimida Y= 0.0900

Estireno rg= 0.0048

Por lo que respecta a la caracterizacién del producto final, se
emplearon los sigulentes métodos:

- Infrarrojo:2%’3® ( VER CAPITULO DE RESULTADOS, ESPECTRO 3 )

Imida banda c=g ciclico de 5 miembros a =1770 y 1700 cm 1,

1380 cm
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Estireno bandas caracteristicas ( ver espectro de copolimerc

ST~AM-MMA )
Metlil Metacrilato de Metilo bandas caracteristicas ( ver espectro
ST-AM-MMA )
~ RMN: ( VER CAPITULC DE RESULTADOS, ESPECTRO 4 )
Tipo de protones Desplazamiento (ppm) Integral
aromdticos 5a 8.3 A
alifaticos 1a3.8 B

En este caso, la reglén aromatica esta formada por los protones aroma-
ticos del Estireno y los del antllo aromitico de la anilina.

En la regién alifatica tenemos 3H de Estireno, 2H de AM, 8H de Metil
Metacrilato de Metilo.

Esta informaclén es insuficlente para poder efectuar la cuantificacién
de comondémeros del espectro, ya que tenemos 3 incégnitas y solamente dos
ecuaclones.

- Analisis Elemental: ( RESULTADOS, TABLA 15 )

Tomando en cuenta una relaclién en peso ST:AM:MMA de 68:25:7, se espefa
que el porcentaje de los elementos que forman la Poli(imida) sea de:

81.912% C
6.360% H
2.996% N
8.730% 0

- TGA: Para poder conocer el intervalo de temperatura aplicable en la
determinacidén de Tg por medio de DSC.
{ VER CAPITULO DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 7 )
- DSC: Camo regla general las poli(imidas) tienen una temperatura
de reblandecimiento mayor a 200-.C y puntos de fusion

mayores de 400-C.

( VER CAPITULC DE RESULTADOS, TERMOGRAMA 9 )
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DESARROLLO EXPERIMENTAL:
A. COPOLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO Y LA 4~VINILPIRIDINA

Se llevé a cabo la polimerizacién del Estireno y la 4-vinilpiridina
en cinco proporciones molares distintas.

El método empleado en la sintesis de dichos 2materiales poliméricos
estd basado en los reportes de la 1literatura®™, aunque se hicleron
pequefios cambios en cuanto a reactivos empleados: en el caso del agente
de transferencla se utilizé n-butllmercaptano en vez de n—dodecllmercap—
tano; persulfato de amonio de lugar del andlogo de sodio.

Antes de efectuar la polimerizacién, es necesario eliminar el inhibidor
contenide en cada uno de nuestros monémeros. Para ello, se efectud una
destilacién a presién reducida ( evitando asi una homopolimerizacién por
efecto térmico en ausencia de lnhibidor ).

Es recomendable adiclonar un poce de 1,3 dinitrobencend al  monémero
que se va a destilar para asegurar que no polimerice durante la destila-
clén.

También es Importante contar con un buen sistema refrigerante para
que no haya fuga de vapores de monémero a la bomba de vacio, ademis de
que no se deben Inhalar debido a que son muy téxlcos.

La sintesls del polimero se efectia en un reactor como el que Se mues—
tra a continuacién: -

o,

REACTOR DE POLIMERIZACION .
1) Agltador mecéanico T 1]
2) Propela
3

-

Entrada y salida de Nz
Hy0 -—
4

-

Entrada y sallda al
termostato

S

Termémetro
£

1-. Conectar las mangueras del termostato al reactor y hacer circular
agua a temperatura amblente.

Adiclonar los componentes de la reaccién segin las cantldades indica-
das en la Tabla 5.

2-
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MUESTRA 1 2 3 4 S

% MOL DE 4VP 04 08 12 20 40
H_O DESTILADA Y
2 DESIONIZADA 30 ml
LAUAIL SULFATO DE
S0DIO0 (LSS} 0.61 g
Nn-puTIL HKERCAPTANO 0.01 ml
ESTIRENO 10
(LIBRE_DE INHIBIDOR) g8
avpP (m1)

(LIBRE DE INHIBIDOR) 0.33 I 0.65 I 1.00 ' 1.70J 3.30

Tabla 5. Cantidades de compuesto utilizadas en
la polimerizacién en emulsioéon de los
copolimeros de ST-4VP.

3-, Acclonar el agitador mecdnlco para homogenelzar el sistema de reac-—
cién y formar la emulslén.

4-. Burbujear Nz durante todo el proceso, para evitar la presencla de 02
en la polimerlzacién.

5-. Agregar 0.04g de persulfato de amonlo y 0.033g de bisulfito de sodio
para inlciar la reaccién.

6-. La temperatura comienza a Incrementarse rdpidamente. Por medio de un
termostato mantener temperatura constante a 50-C,

7-. Se deja la reacclén en estas condlclenes durante 24 horas.

8-. Una vez cublerto el tlempo de reaccién rio se d ta el
reactor; se trasvasa la mezcla de reacclén a un vaso de preclipitgdos
y se adlciona acetona en exceso para la precipitacién del polimero.

s« La recuperaclén de producto llevada a cabo de esta manera es vallda
para todos los copolimeros trabajados con excepcién de la muestra que
contiene - 40% 4VP. Para dicha muestra, fué necesario adiclonar THF y
formar una solucién homogénea debido a que el polimero se disuelve. Para
eliminar el H20 del slstema, se adiclond MgSOa anhidro y la solucién en
cuestién se mantuvo en agltaclén constante durante 15 minutes. Se hace
una filtracién al vacio con un embudo Blchner para retener la sal inor-
ganica ( empleando papel Whatmann del #1 ). El THF es separado por
evaporacién en rotavapor y el material se precipita por adicién de H20
destilada.

Una vez completa la precipitacién, el polimero se licGa utilizando una
licuadora Waring a prueba de exploslones a 3450 rpm durante unos 15
segundos; se filtra y lava el compuesto con mas H20 con el fin de elimlnar
los residuos de sales y tensoactivo presentes en el medio de reacclén. Se
seca en la estufa por 24 horas a 60-C.
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9-. Se fliltra en embudo de vidrio sinterizado el producto lavéandose con
metanol de modo de que quede coagulado y pueda manejarse facilmente.

10-. Se lleva a cabo la pulverizaclén del producto por licuefaccién y se

elimina el metanol secdndolo en una estufa de vacio a unos 60eC duran-
te 24 horas.

Caracterizaclon:

- IR: Los espectros se trabajaron en pelicula empleando CHCl; como
disolvente.

— RMN: Se utilizé COCl13 en la obtencién de estos espectros, desde 0 a 10
PPM.

- DSC: La velocidad de calentamiento fué de 10+C/min con el panel ablerto
y atmbsfera de N,. Se hicleron dos corridas en cada caso, desde temperatu-
ra ambiente hasta 130.C, exceptuando el copolimero de - 40% de 4VP que se
trabajé hasta 150-C.

B. CUATERNIZACION DEL COPOLIMERO ST-4VP CON BROMOPROPIONATO DE ETILO

Dicha reaccién fué trabajada solamente para las tres primeras muestras
de copolimero que se sintetizaron, es decir, las de menor proporclén de
4VP,

1-. En un matraz redondo de 200 ml provisto de dos bocas, se pesan 2g del
copolimero y se adicicna cloroformo grado técnico como se muestra en

la Tabla 6.
MUESTRA 6 7 8
% MOL DE a4vpP 04 08 12
CHCla (ml) 50 70 130

Tabla 6. Cantidad de dlsolvente empleado
en la reaccién de cuaternizacién
de copolimeros ST-4VP con bromo
propicnato de etilo (BPE).

2-. Mantener la mezcla en agitaclén con calentamlento hasta que el
polimero quede disuelto.

3-. Adiclonar 2 ml de bromopropionato de etilo ( Aldrich ) y dejar el
sistema de reaccién a reflujo durante 72 horas.

* El equipo empleado en la caracterlzaclén de todos los compuestos estu-

diados, se encuentra especificado al final del presente capitulo.
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4-. Evaporar en rotavapor aproximadamente un 80% de disolvente y después
adicicnar hexano en exceso para precipitar el producto.

S5-. Filtrar el sélido al vacio utllizando un embudo de vidrio sinterizado
y secar en la estufa de vacio durante 24 horas a 60.C,

- IR: Se trabajaron en forma de peliculas, con CHC15 como disolvente.

€. FORMACION DE LA CARBOXIBETAINA

1-. Pesar 2g de compuesto cuaternizado y disolverlo en THF empleando el
volumen 1ndicado en la Tabla 7, mantener el sistema en calentamiento y
y agltaclén constantes.

2~. Adliclonar soluclén acuosa de NaOH 1M ( Tabla 7 )} y dejar la reacclén a
reflujo ( unos 60-C ) por 48 horas.

3-. Evaporar el THF en un rotavapor. Adiclonar MeOH para la precipitaclén
del polimero. Fragmentarlo en una llcuadora, filtrar y lavarlo con mis
MeOH.

4-. Dejarlo secar en la forma usual.

MUESTRA 9 10 11
% MOL DE 4VP .| oa 08 12
THF (ml) 60 100 170
NaOH 1M (ml) 1.7 3.5 4.0

Tabla 7. Cantidad de disolvente y reactivo
utilizados en la formacién de los
derivados carboxibetainicos para
copolimeros de ST-4VP.

~IR: Los espectros se obtuvieron formando pastillas de KBr en el caso de
las carboxibetafnas de 12% y 8%, la de 4% se trabajé en pelicula con
CHCl 4.

- TGA: Se mantuvo una velocidad de calentamiento de 10.C/min en atmésfera
de Ny, desde temperatura amblente hasta 400-C.

En el caso de las carboxibetainas, se efectudé ademis un estudlo en
TGA con la velocidad de calentamiento mencionada anterlormente, pero hasta
una temperatura de 1000 <C, wutilizando atmésfera de Oz después de los
500-C.

~ DSC: Las mismas condiclones que TGA, sbélo que 1a temperatura maxima de
calentamiento fué de 300-C.
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TERPOLIMERO DE ESTIRENQ-ANHIDRIDO MALEICO- METIL METACRILATO
D. LA CARACTERIZACION

La muestra industrial viene en forma de perlas, pero en algunos casos
se utilizd en forma de polvo para su caracterizaclén. Este polvo se forma
disolviendo las perlas en THF, se hace la precipitaclén del polimero con
hexano, puede cocagularse de MeOH o EtOH y se flltra al vacio para dejarlo
secar en una estufa con vacio como minimo 24 horas.

- IR: El espectro se obtuvo a partir de una pelicula del materlal obtenida
con CHCl, como disolvente, tanto de la muestra en forma de perla como del
polva,

— RMN: Se trabal6 en un intervalo de 0 a 10 ppm, con COCl, como disolven—
te, para las perlas y el polvo.

~ RMN-C'®: Se efectud el corrimiento del espectro de 0-220 ppm con una
frecuencia de absorclén proténica de 200 MHz y de C “de 50 MHz. Sélo se
trabajé con la muestra en polvo disuelta en DMSO deuterado.

- TGA: Se utiliz6 atmésfera de N, y un calentamiento constante de
10+C/min, de temperatura amblente a 400-(:. Solamente la muestra pulveri-
zada.

- DSC: Las mismas condiclones que en TGA, pero trabajando hasta la
temperatura aproximada de 200+C. Muestra pulverlizada.

E. SINTESIS DEL ACIDO MALEANILICO
Se requiere de Anillna destilada a presién reducida.

1-. Calentar 50 ml de THF anhidro y adiclonar 2g de copolimero. de
Estireno-Anhidrido maléico ( pellets ) para disolverlo.

2-. Adiclonar 2 ml de Anilina destilada y mantener el medioc provisto de
una trampa de humedad. -

3-. Incrementar la temperatura de reaccién hasta reflujo y dejar la
reaccion asi durante 2 dias.

4-, Eliminar el disolvente ( un 80% ) y precipitar el polimero por adicién
de hexano ( se requleren cantidades minimas }

5~. Filtrar y secarlo en la estufa de vacio.

- IR: El espectro se obtuvo en pastilla de XBr.
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- RMN: Se trabajé empleando DMSO deuterado como disolvente.

~ TGA: Se reallzb en atmésfera de N, y velocidad de calentamiento de
10:C/min, en un intervalo de temperaturas entre 25 y 400<C,

- DSC: Las mismas condiclones que en TGA, pero hasta una temperatura
maxima de 120-C.

F. REACCION DE IMIDACION

1-. Poner a reaccionar 1g de Acido Maleanilice, 0.6 ml de anhidrido
acético ( grado reactivo } y 0.5 ml de pirldina ( Aldrich ) en 40 ml
de THF.

2-. Dejar reflujando el slstema a 60-C por 24 horas.

3-. La purificacién del producto es similar a la del Acldo Maleanilico.

- IR: Se trabajé en pelicula de CHCl,.

= RMN: E1 disolvente utllizado fué CDCl, en un Intervalo de O a 10 ppm
( en unidades & ).

-~ TGA: Velocldad de calentamiento de 1G:C/min en atmésfera de N, entre los
25 y 400.C.

- DSC: Condiclones similares a las de TGA, pero temperatura maxima de
calentamiento hasta 330-C.

Especificaclones del equipo empleado en la caracterlzacién:

El equipo utilizado para la caracterizacién por Infrarrojo de todos los
compuestos consiste en dos Espectrofotémetros: ‘Un Modelo 3998y otro
Modelo 1320 Perkin-Elmer ( ambos de tipo dispersivo ).

Todas las muestras fueron analizadas en un Espectrofotdmetro RMN Varlan
EN390 con una frecuencla de 90 MHz.

Pa{g el Terpolimero industrial se empled ademds un Espectrofotdmetro de
RMN C° Geminl 200.

En el caso de la técnica de DSC, se empled un Calorimetro Diferencial
de Barrido 910, celda DSC estdndar, péneles de Aluminio ( con una tempera-
tura maxima de 600C ), velocidad midxima de calentamiento de 20+C/min, y
una consola Modelo 9900 Du Pont.

Para todas las muestras anallzadas en TGA, se empled un equipo termo-
analizador Du Pont Modelo 2000 con celda adaptable a diferentes médulos
( DSC, DTA y termobalanza ).

En el caso de las carboxlibetainas, se efectué ademis un estudio en'un
Analizador Termogravimétrico modelo 951 de Du Pont.
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

A. COPOLIMEROS ESTIRENO-4 VINIL PIRIDINA,
SUS DERIVADOS CUATERNIZADOS Y CARBOXIBETAINICOS

RESULTADOS ANALITICOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA IR:

Las bandas de absorcié6n al Infrarrojo que presentan los copolimeros de
ST-~4VP, el Iintermediario éster y la carboxlbetaina respectivos, se sefialan
en el ESPECTRO 1, representadas por la muestra de 12% mol de 4VP y sus

derivados.

Las bandas caracteristicas son las sigulentes:

Copolimeros ST-4VP:

Estireno

Piridina

bandas de deformaclén C-H en 700 y 750 cm™’

bandas C=C vibraclén longltudinal de aromatice

en 1600, 1580, 1500 y 1450 cm”

banda de deformaclén C~H con 2 étcmo‘s de H adyancentes
en anillo aromdtico en 750 y 820 cm

banda C=N vlbracién longitudinal entre 1690-1640 en™?

y en 1550, 1410 cm~

Derivadas de Cuaternizacién:

Piridina

Ester

c=N banda de vibracién longitudinal alrededor de
1640 cm ' *

C=0 banda de vibracién longitudinal asimétrlca de
un éster aciclico saturado a 1750 cm_

banda de vlbraclén longltudinal simétrico de C=0 en
~1390 cm” -1
banda C-0-~C vibracién longlitudinal a =1200 cm

Derivados Carboxibetainicos:

Carboxilato no banda (=0 de éster en 1750 cm-l, sino desplaza-
miento y ensanchamiento de la banda de ésta vibracién a
«1600 cm
incremento en absorciédn de la banda de vibraclén longl-
tudinal simétrica £=0 a 1390 cm
desaparece banda C-0~C vibracién asimétrica a =1200 em™?

®* desaparccen las bandas a 1550 y 1410 cm_lpor la cuaternizacién
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Comparando los especiros entre el copolimero de ST-4VP y el producto
derivado de la cuaternizaclén, vemos que aparece una banda en la reglén de
absorcién de los grupos carbonilo, que hace pensar en una reaccién de
funciecnallizaclén piridinica positiva.

Esta banda estd desplazada a una longitud de onda mayor en el espectro
del producto que resulta al someter nuestro intermediario a una reacclén
en presencia de una base ( en condlclones hidroliticas), 1la cual corres-
ponde a la absorclén del carboxilato perteneciente al derivado carboxibe-
tainico. Asimismo, se tlenc la presencia deblda a la tensién simétrica del
grupo carboxilato a 1400 cm”

Por otro lado, se observé que la vibraci6n longitudinal €-H piridinico
absorbe a 820 Y. 750 cm™', mientras que en el Estireno la vibracién se da
en 750 y 700 cm .

Lo anterlor condujo a que se compararan entre si los espectros que
pertenecen a los copolimeros sintetizados en emulsién, con el fin de poder
evidenclar los camblos en la abundancia respectiva de los comondmeros para
cada muestra. Estas observaclones indican que la magnitud de las bandas a
700 y 820 cm = varian proporclonalmente con el contenido de Estireno y
4-Vinilpirldina respectivamente, por lo que resulta factible hacer un
an&dlisis cuantitativo para determinar la proporcién molar de 4VP contenlda
en cada una de las muestras sintetizadas; sin embargo, se comprobdé experi-
mentalmente que la relacién de absorcién entre las bandas de 700 y
820 cm = depende tamblén del grosor de la pelicula manelada, lo cual
representa una limitante importante en el estudio cuantitative que se
pretende realizar.

Debido a las caracteristicas de la muestra, no es posible hacer la
cuantificacién con el empleo de pastillas de KBr o solucién.

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA:

Otra posibilidad que se contemplé en la cuantificacién monomérica de
estos materiales consistié en hacer un estudio de Espectroscopia Ultra-
violeta, por lo que se determiné previamente la longitud de onda de
absorcién maxima de los compuestos sigulentes: .

Poliestireno:261.5 nm; Poli-4VP: 256.5 nm; CO~ST-4VP 12%:259.1 nm; Mezcla
fisica de PST+P4AVP: 258.3 nm.

Los datos anteriores se obtuvieron solubilizando las muestras en cloro-
formo y corriendo el espectro entre los 900 y 190 nm.

La cuantificacién de la 4VP o del ST en las muestras de los copolimeros
sintetizados no se puede realizar directamente, ya que no podemos diferen-—
clar las absorcliones maximas caracteristicas de cada monémero debido a2 que
se encuentran muy cercanas entre si.

En este caso, tendriamos que obtener la segunda derivada del espectro
para tratar de diferenclar cada plco caracteristico.

Por otro lado, la absorcién mixima del grupo piridinico se desplaza a
una longitud de onda mayor cuando éste se cuaternizé con el bromoproplo-
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nato de etilo (268.2 nm) y se espera un mayor desplazamiento con la
formacién de la carboxlbetaina. Pero esta alternativa resulta ser poco
practica, ya que el estudio sélo seria valido en el caso de que se cono-
clera con precisién la proporcién molar de los comonémeros en el polimero
¥, por otra parte, que las reacclones tanto de cuaternizacién como de
hidrélisls se lleven a cabo en un 100%, ya que de otra manera no seria
factible la cuantificaclén,

Se vera mas adelante que la cuantificacién se realizé con el empleo de
otras técnicas analitlcas.

RESULTADOS ANALITICOS Y CUANTIFICACION POR ANALISIS ELEMENTAL:

Los resultados experimentales correspondientes al Anilisls Elemental de
las muestras sintetizadas se encuentran en la TABLA 8. La determinaclén de
los resultados aqui tabulados se hizo por duplicado, asi que sdlo se
muestran las cifras promedio. La diferencia entre las cifras promediadas
osclila entre 0.01 unidades como minimo y 0.10 unidades como maximo.

De estos resultados, se hizo el calculo del %4VP presente en las mues-

tras 1 a 5. VER TABLA 9. Dicho célculo se obtuvo mediante una ecuacién
cuya deducclén es la sigulente:

Estireno CgHg

~ )
l\( )~ Peso molecular: 104 g/mol
1-x
7 | 4-vinilpiridina
N

Peso molecular: 105 g/mai

El peso molecular promedio es:

M = 104x + 105{1-x) !
Los porcentajes de los elementos son entonces:
% C = [96x + 84(1-x)1/ M
%H = 18x + T(1-x)I/M

%N = [1401-x)I/M

a=%C/ %N

x = (14a - 841/[14a + 12] s
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TIPO DE . . ;
REACCION Muestral % C % H %N %0
1 91.60f 7.84 0.57 -
Copolimerlzacién 2 91.41] 7.79 | 0.81 .
en emulsién
del Estirend 3 90.83} 7.82 1.31 -=
y la 4-vinil 4 89.38f 7.53 2.10 -
piridina 5 |s8r32]7.13] s8] -
Cuaternizacién 6
No fueron
con 7 somet idas
bropoproplonato . a cuantificaclén
Formacién 9 91.08}) 7.53 0.40 0.99
de
carboxibetaina 10 89.07| 7.67 0.55 | 2.71
11 90.25) 7.70 1.15 0.90
Tabla 8. Porcentaje experimental de elementos que

componen

los

cop

olimeros

derlvados correspondientes.

ST-4VP y los

% mol de 4VP
experimental Tg (-C)
tedrico
RMN-H AE
04 5.49 4.24 100.73
08 8.71 6.03 104.74
12 12.68 9.77 110.16
20 15.28 15.79 112.07
40 44.30 41.33 119,46

Tabla 9. Porcentales teéricos y experimentales
de 4VP y temperatura de transicién Tg
para los copolimeros de ST-4VP.
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En base a dichos valores, podemos observar que el porcentaje de 4VP que
hay en las muestras 2, 3 y 4, resulta ser menor al teérico o esperado;
para las muestras 1 y 5 el porcentaje es mayor.

Lo anterlor nos lleva a pensar que cinéticamente se tlenen dos posibi-
lidades durante la polimerizacién:

1} La reactividad de la 4VP frente al ST es menor. En el caso de las
Muestras 1 y S no es valido dicho argumento porque a pesar de no com-
pletarse 1la reaccién, la 4VP pudo reacclonar mas rapldo; que se
refleja en que estas muestras hayan tenido un porcentaje mayor de 4VP
que el esperado,

2) La 4VP es mas reactiva que el Estireno. En el caso de las muestras 2 a
4 { que presentan un porcentaje de 4VP menor al teérico ) dicha
observacién no puede ser valida experimentalmente.

En el Capitulo Antecedentes se encuentran tabulados los valores para
las constantes de velocidad relativa de la copolimerizaclén entre ST y 4VP
(VER TABLA 1).

Si procedemos a calcular el porcentale de elementos en base a dichos
parametros, podemos estimar de manera aproximada cual de los comonémeros
involucrados pr: ta mayor tend la a reacclonar.

Los célculos estan basados en la ecuaclén sigulente:19

diM1]  (rz2(Mz2] + [M1])([M2]
= = A

diMz]  (rilMa] + MaD)iMil

donde [Mi] y [M2] son las concentraclones molares esperadas
para los comonémeros 1 y 2 respectivamente -

XsT 17 (1 +A)

Xave = A/ (1 + A)

Fraccién molar de ST: 100XsT
Fracclon molar de 4VP: 100Xavp

Los resultados obtenldos se muestran en la TABLA 10, Segin estas
cifras, 1las constantes de velocidad que dan valores mas aproximados a los
que se tienen experimentalmente son los que se derivan al considerar
r1=0.90 y rz=0.80. Por tanto, podemos declir que en las condiclones traba-
Jadas ‘es el ST qulen presenta mayor reactlvidad.

En lo que a carboxibetainas se reflere, existen - también diferenclas
entre los porcentales teéricos y los experimentales. VER TABLAS 8 y 11.
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Esto es de esperarse sl consideramos que el contenido inicial de 4VP en
cada caso difiere del esperado.

Vel rolativa  [westra) nave
1 4.37
r1 = 0.90 2 8.61
3 12.73
rz = 0.80 4 20.69
S 39.48
1 6.87
r1 = 0.54 2 12.83
3 18.09
rz = 0.70 4 27.10
5 44.76
1 6.04
ri = 0.62 2 11.39
3 16.18
rz = 0.52 4 24.51
5 41.10
Tabla 10. Porcentaje en mol de 4VP

segin las constantes de
veloclidad relativa que
se reportan

Como ya conocemos el %4VP segin el AE (TABLA 9), se procede a calcular,
en base a dicha proporcién, el % de elementos que deben tenerse para las
carboxibetainas suponiendo que la

VER TABLA 1t.
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El % de Ny el %de O experimentales sliguen slendo menores a los
porcentajes esperados (VER TABLAS 8 Y 11), lo cual evidencian que las
reacclones no se dleron en un 100%. Sin embargo, de dichas comparaciones
se deriva algo muy relevante: el % de O experimental de la muestra 10 es
mucho mayor a cualquiera de los porcentajes esperados correspondientes
{ corregldos o no corregdos por AE ).

Este fendmenc tiene una explicacidén que se contempla en la seccién de TGA.

porcenta je Muestra %C %H %N %0
9 90.69 7.59 0.52 1.20
teérico
] 10 89.15 7.50 1.02 2.52
esperado
11 87.69 7.141 1.49 3.41
9 90.59 7.59 0.55 1.26
de acuerdo
10 89.89 7.55 0.78 1.78
a AE
11 88.49 7.46 1.23 2.81

Tabla 11. Porcentaje de elementos calculado para las
carboxibetainas, basado en el %4VP teérlco
y el contenido en la materia prima segun AE

En base a los datos comparados anteriormente, se determiné el porcen-
taje global de reaccién para obtener la carboxibetaina a partir del copo-
limero ST-4VP sin f{funclonalizar correspondiente. EIl rendimiento para
obtener el intermediario éster no se calculd, ya que no se tienen datos de
Andlisis Elemental para éstos. VER TABLA 12, donde también se tabulan los
rendimientos obtenidos en base al peso de producto seco.

Puede verse claramente que el rendimiento segin el AE, es menor al que
se calculé en base al peso de la muestra. Sin embargo, para la carboxibe-
taina que presenta el mayor porcentaje de 4VP, 1los rendimientos son
similares.

No podemos saber ( por AE ) si la pérdida de producto se dié en la
reaccién de formacién del intermedlario, en la formaclén del producto, o
en ambas reacclones; puesto que no contamos con los resultados experimen-
tales de AE que corresponden a los Intermediarios.

RESULTADOS ANALITICOS Y CARACTERIZACION POR RMN:

En la TABLA 9 se tiene la proporcién molar de 4-vinil plridlna.obteﬁida
del espectro  de RMN correspondiente, ( la manera en que fué determinada
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dicha proporcién se encuentra en el capitule Antecedentes,
meros ST-4VP }.VER ESPECTRO 2, MUESTRAS 1-5.

RMN de copoli-

TIPO DE RENDIHIENTO (X)
REACCION Muestra b roT por AT
1 90
En
Copolimerizaclién
2 95 sst
en emulsién ste
del Estireno 3 93 caso
y la 4-vinii a 9% na hay
valores
piridina 5 92
Cuaternlzaclén 6 94 No se
con hizo
bromopropionato 7 5100 andlisis
de etllo 8 «100 elemental
Formaclén i 97 73
de
carboxibetaina 10 94 72
11 96 93.5

Tabla 12. Rendimientos de los copolimeros de

Estireno-4 vinil piridina, y de sus

derivados funcionalizados.

A continuacién se muestran los grupos de sefiales encontradas:

Tipo de protones

H's a al N piridinico
H's B al N piridinico
H's arcomaticos

VH' s alifaticos

Desplazamiento ( en ppm )

S5

Ba9
6 a7.5
6a 7.5
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El porcentaje molar de 4VP, a diferencia del estimado por AE, es mas
alto respecto del valor esperado en todos los casos. Segin la RMN, la
reactividad de la 4VP ( para las condiciones de polimerizaclén empleadas),
es mayor que la del ST; ya que como sabemos, ninguna de estas polimcriza-
clones se completd en un 100%.

RESULTADOS OBTENIDOS POR DSC:

En la TABLA 9 se muestran las Temperaturas de Transiclén Vitrea Tg
determinadas por DSC para estos compuestos ( se conslidera en este caso el
promedio resultante entre las temperaturas que forman la meseta en el
termograma ).

VER TERMOGRAMAS 1 Y 2 representados para las muestras de 4 Y 40% mol de
4vP.

Una vez que conocemos experimentalmente el ¥%4VP y la Tg en cada caso,
hay que encontrar una expresién matemitlca que relacione dichos parame~
tros, es decir, la varlacién de Tg = f(% mol 4VP).

Entre las alternativas que se conocen tenemos: anilisis de regresién
lineal; evaluaclén de Tg en base a la ecuaclén de Fox'; empleando una
ecuacién que involucra las temperaturas Tg de los comonémeros puros y la
fraccién molar a la que se encuentran; o en base a la naturaleza y propor-
cién en que esté? los grupos funcionales que conforman el material polimé-
rico a estudiar’, para hacer posteriomente la comparacién con la Tg
obtenida experimentalmente.

Considerando el modelc lineal tenemos que:
Tg («C) = Tge (C) + m(% mol AVP)

donde

Tg Temperatura de transiclén vitrea
promedio de un copolimero ST-4VP

T8

Temperatura de transicién vitrea
promedio de poliestirenc

m pendiente de la recta expresada
en C/%mol 4VP

La TABLA 13 muestra los resultados obtenidos al efectuar el andllsls
estadistico de la relacién de Tg=f(% mol 4VP) basado en esta ecuacién.
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Los valores tomados de 4VP varian dependiende si se consideran los
porcentajes teéricos o experimentales ( de RMN-H o de AE ), mientras que
las magnitudes para la Tg de la ecuacién corresponden a los valores de Tg
experimentales, es decir , se emplean las cifras mostradas en la TABLA 9.

Si se consldera que un coeficliente de correlacién es aceptable slempre
y cuando su valor sea mayor de 0.95, el modelo lineal no representa
satisfactoriamente la relacién entre Tg y el contenlido de 4VP.

% MOL DE 4vpP CORRELACION]ORD. ORIGEN|PENDIENTE
Teérico 0.954 101.36 0.4801
RMN-H 0.908 102.19 0.4187
Experimental
AE 0.917 102.73 0.4343

TABLA 13. Parimetros del modelo de Analisis de
Regresién Lineal que relaciona a
Tg = £(% mol de 4VP)

La ecuacién de Fox relaciona la Tg de un copolimero y su composicién
medlante la expresién sligulente:

1/Tgp = Wa/Tga + We/Tgs

donde Wa y Ws son las fracclones en peso de los componentes Ay B
respectivamente.

Partiendo de los datos relativos al %AVP esperados, los de RMN y los de
AE, se calcularon los valores de Tg en base a la ecuacién anterior para
compararlos posteriormente con las temperaturas medidas experimentalmente.

Aqui se conslideré a Wa como la fraccién mol de Estireno, a Ws como la
fraccién mol de 4VP, Tga=100-C y Tgs=149-C. VER TABLA 14.

La GRAFICA 1 muestra los resultados de Tg experimentales y calculados
de la ecuaclén de Fox en funcién de los porcentajes de  4VP determlnados
por el Analisis Elemental con el fin de poder visualizar las tendencias
que se slguen en cada caso.

Segun los resultados de temperaturas predichas por la ecuacién de Fox,
en todos los casos { para los datos experimentales y teéricos), el cambio
que sufre la Temperatura'de Translcién Vitrea con la varlacién del
contenldo de 4VP en una muestra, es menor al que reflejan los resultados
experimentales. Por tanto, este modelo no explica el comportamiento
obtenlido experimentalmente.
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El sigulente modelo que se propuso esta dado por la expresion:
Tg = CleTgI + CzXzTgé
donde

Tg Temperatura de Translcién Vitrea
experimental

Tgf y Tgi Temperaturas de Transiclén Vitrea
de los comondémeros puros

X1 y X2 Fracclones mol de los comonémeros

Ci y Cz Constantes de Proporcionalidad

para el sistema estudiado se consldera a Tg: como la temperarura Tg del
Polliestireno, a Tg2 como Tg de la Poli4VP,Xi es la fraccién mol del Esti-
reno, X2 la fraccién mol de la 4VP. X1 y X2 variarin dependiendo de que se
tomen las propoporciones esperadas o experimentales.

Una vez que se sustituyen los parametros previamente citados en la
ecuaclén, se puede conocer tanto la magnitud de Ci como de Ca.

Esta ecuacién, por ser de carécter 1lineal, no explica tampoco el
comportamiento dado experimentalmente. -

En principio, se podrian evaluar las constantes C1 y Cz sl se considera
que la grafica estd constituida de dos rectas con pendiente diferente.

Tendriamos entonces que trabajar con aquellos resultados que estan por
debajo de 12% 4VP y aparte con los que se dan por arriba de dicho - porcen-
tajJe. Los coeficlentes de correlacién obtenidos son buenos porque en
ambos casos el nimero de puntos es reducido, pero no conducen a nada. VER
GRAFICA 1.

Se propone mejor sintetizar un mayor numero de muestras para poder
verificar o descartar el comportamiento observade y asi determinar la
ecuacién correcta.

Se traté de calcular también Tg utilizando el modelo semlempirico que
relaciona la estructura y proporcién de los grupos funcionales que compo-
nen el materlal polimérlco con esta propiedad.

Sin embargo, el material consultado no proporciona datos para la 4VP o
para alguna molécula similar ( ya que contariamos al menos con alguna
aproximacién ). R

Por otro lado, se determiné experimentalmente la Tg de las carboxibe-
tainas sintetizadas. El cambio de Tg al pasar de la materia prima no
funcionalizada al producto final, se va haclendo menos importante a medida
de que el %4VP contenido en el materlal se va incrementando °( incluso la
carboxibetaina con 12% 4VP tiene una Tg menor a la observada en la materia
prima de la que se parte ).

VER TABLAS 9 Y 15, TERMOGRAMA 3 ( representado por la carboxibetaina que
contiene un 4% de 4VP ).
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FRACCION EN PESO
% MOL DE 4vpP Tgp (=C)
Wa Ws
04 0.9596 0.0404 101.35
o8 0.9192 | 0.0808 102.73
TEORICO 12 0.8788 | 0.1212 104.15
20 0.7983 | 0.2017 107.11
40 0.5974 | 0.4026 115.26
5.49 0.9445 | 0.0555 101.86
8.71 0.9120 § 0.0878 102.98
RMN-H}12.68 | 0.8720 | 0.1280 104.39
15.28 0.8458 0.1542 105.04
44.30 | 0.5543 | 0.4457 117.17
EXPERIMENTAL
4.24 | 0.9572 | 0.0428 101.42
6.03 0.9390 0.0610 102.05
AE 9.77 0.9013 0.0987 103.35
15.79 | 0.8406 0.1594 105.53
41.33 | 0.5840 0.4159 115.85

TABLA 14. Parémetros obtenldos de la ecuacién de Fox
tanto de los datos tedricos como de datos
experimentales

En general, no podemos afirmar categdricamente que las cifras de
temperatura Tg descritas en este trabajo sean Unicas, ya que la cifra que
" se maneJa en cada caso es sélo un valor numérico de un punto que, segin el
criterio muy personal del analista, es asignado como el valor de Tg. Es
decir que ya no sélo tenemos el error del equipo manejado, sino que tam-
blén hay un error humano muy importante, que a veces puede ser determinan-
te en la evaluacién o la comparacién de resultados. Esto se evidencia mas
adelante con los resultados para TGA.
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RESULTADOS OBTENIDOS POR TGA:

La TABLA 15 muestra las Temperaturas de Descomposicién tanto inicial
(Tdi) como final (Tdf) correspondientes a las carboxibetainas sintetiza-
das. Dichos datos fueron leidos de los termogramas obtenldos al someter
cada muestra a un calentamiento desde temperatura amblente hasta 1000.C.

También se ilustra el termograma de 25 a 400-.C de la muestra con 12%
4VP y los termogramas trabajados entre 25 y 1000.C para las muestras con 4
y 8% de 4VP. VER TERMOGRAMAS 4,5 Y 6 respectivamente.

Carboxibetainaj Tg (-C) Tdi (=C) Tdf («C}
04 107.32 292.64 489.76
08 109.29 275.58 484.72
iz -109.64 299.76 487,98

Tabla 15. Temperatura de Transiclén vitrea
y de descomposicién para las di-
ferentes carboxibetainas que se
sintetlzaron

De estos resultados se observa que la temperatura de descomposicién no
depende de manera importante del contenldo lonomérlico presente, ya que los
perfiles de descomposiclén son bastante parecldos entre si. Esto es algo
similar a lo que sucede con la temperatura Tg.

Ya en la seccién de AE de carboxibetainas se mencions que el % de O
experimental de la Muestra 10 estd fuera de la magnltud esperada. Para
_ explicar el resultado obtenido se hlcleron las especulaclones sigulentes:

- Hidratacién del material: Para pensar en una hidratacién, el %H conte-~
nido en la muestra deberia ser entonces mayor.

- En el momento de la precliplitacién del producto, parte del NaOH presente
en la solucién ( la reacclén es una hidrélisis basica ) puede también
haber preclpitado con la carboxibetaina debldo a su retencién en la
matriz polimérica, para comprobar la presencia o ausencla del NaOH en ei
producto analizado, se sometlé la muestra a un calentamiento gradual en
en atmésfera de Nz hasta 500.C ( tal como se habia trabajado hablitual-
mente), pero ademas contlnuar el calentamlento del sistema en atmésfera
de 02 ({ fomentando ahora la combustién de toda molécula orgénica )
hasta una temperatura lo suflicientemente alta  para asegurar que el
residuo resultante sea unicamente de naturaleza inorgénica.
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Al llevar a cabo el estudio descrito anterlormente en las tres carboxi-
betainas trabajadas, se observa que las muestras 9 y 11 sufren una
combustién del 100%. En la muestra 10 se observa la presencla de un
residuo inorganico ( Na20 ) cuantificado como el 10% en peso, dicho
residuo evidencia la aportacién de Oxigeno de la base NaOH. VER TERMOGRAMA
6 y compararlo con el TERMOGRAMA 5.

Al observar con detalle los termogramas 5 y 6 anteriormente menclonados,
podemos ver que se incluye la primera derivada para el perfil de descom-
posicién del material en cuestién, lo cual es de gran utilidad para
visualizar las temperaturas de descomposicién inicial y final, y sl
comparamos el valor que se da como temperatura de descomposicién Inicial
en el Termograma 4 { que carece de derivada )} con respecto al anéilogo
mostrado en la Tabla 15 de la muestra con 12% 4VP, vemos que se tlene una
diferencia de aproximadamente 15:C, que es bastante significativa sobre-
todo cuando se evalGan las propledades térmlcas adquiridas por un mate-
rial que se deriva de otro.

DISCUSION DEL DESARROLLC DE SINTESIS MANEJADO EXPERIMENTALMENTE:

En general, la sintesis de los materiales estudiados y discutldos
previamente, se pudo llevar a cabo con los métodos de obtencién propuestos
experimentalmente. VER CAPITULO DE DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Aparentemente dichas reacclones se completaron de manera satisfactorla
segin los rendimlentos reglstrados al pesar el producto en cada caso.Estos
resultados dejan de tener validez en el momento en que se evaluan los
mismos en base a los datos experimentales que proporciona la técnica de
AE; la diferencla entre los rendimientos comparados puede deberse a que el
peso registrado en cada muestra, sea el peso del copolimero en cuestlén
mis el peso de una porcién de disolvente que haya quedado atrapado en la
red polimérica precipitada. Sin embargo, la cantidad de disolvente debe
ser pequefia en comparacién con la proporclén de producto, ya que en los
termogramas de TGA para las carboxibetainas, no se observa un camblo
apreciable en el peso de la muestra sometida a calentamiento ( debido a
pérdida del disolvente ) antes de que la muestra presente descomposicién.

El método que se trabaja para efectuar la cuaternlzacién de los copoli-
meros Estireno-4VP ( obtencién de muestras 6,7 8 ) es muy similar al
que se propone por el grupo de Plerre Le Perchec™ , el cual se menciona en
el CAPITULO ANTECEDENTES, REACCION DE CUATERNIZACION.

Ellos parten de un copolimero que contiene 5 mer; de N en 10 g de
muestra y emplean THF como disolvente. Aqui se emplean muestras que, segun
el AE, ticnen 4, 5.74 y 9.3 meq en 10g, solubllizadas en CHCl3. La razén
por la que se utilizé CHCla se debe a que presenta un indice de polaridad
un poco mayor al de THF, asi que las muestras pueden solubllizarse con el
empleo de un menor volumen de disolvente, sobretodo en el caso de las
muestras 7 y B.
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Para la reaccién de obtencién de los derivados carboxibetaininlcos, la
propuesta que da Le Perchec es mas viable econdmicamente. Faltaria evaluar
dicha reaccién con nuestros compuestos. VER CAPITULO ANTECEDENTES, SINTE-
SIS DE CARBOXIBETAINA.

CONCLUSIONES:

Tal come lo muestran los resultados de RMN y AE, 1la sintesis en emul-
s1én de copolimeros ST-4VP es un método que nos permite obtener productos
con un contenido monomérico aceptable respecto al esperado.

Al comparar los porcentajes de 4VP obtenidos experimentalmente y los
calculados a partir de las constantes de velocidad relativa, se concluyé
que los valores mds congruentes para estas constantes son: 11=0.90 y
rz = 0.80. El producto rirz = 0.72, lo cual indica que que se trata de un
sistema formado por mondémeros que tienden a copolimerizar al azar.

El hecho de tener copolimeros al azar representa un gran nimero de
ventajas, ya que los derivados carboxlbetainicos de estos materiales son
compuestos en los cuales los grupos zwltteriénicos se encuentran distri-
buidos a lo large de toda la cadena polimérica.

Esto hace que no haya Importantes Interacclones repulsivas entre los
mlsmos y conflere al polimero propledades compatibllizantes 6ptimas.

Por otra parte, la metodologia experimental que se propone para obtener
los derivados carboxibetainicos correspondientes es viable a nivel labora-
torio. Se estad trabajando ahora en el escalamlento del proceso y se esta
evaluando la posibllidad de patentarlo.

Graclas a la sintesis de estos compatlbllizantes se han podido obtener,
mediante extrusién reactiva, diversas mezclas poliméricas que poseen las
propledades deseadas. Los estudios de compatibllidad llevados a cabo hasta
el momento sugieren que la carboxlbetaina de mayor contenido lconomérico es
el material que da los mejores resultados.

De lo expuesto anteriormente se deduce que los obletives que se plan-
tearon al inicio fueron cumplidos satisfactorlamente.

B. TERPOLIMERO INDUSTRIAL ESTIRENO-ANHIDRIDO MALEICO-METIL
METACRILATO DE METILO Y SUS DERIVADOS FUNCIONALIZADOS

RESULTADOS ANALITICOS Y CUANTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA IR:
Las bandas de Infrarrojo que presenta el Terpolfmero industrial

empleado - en el presente trabajo se muestra en.el ESPECTRO 3. Las sefiales
caracteristicas que presenta el compuesto son:
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Anhidrido Maléico bandas de vibracién longitudinal de ¢=0
saturado, en anillo de 5§ miembros 1870-1820 cm =y de 1800~
1750 cm~

Metil Metacrilato de Metilo (MMA) C=0 éster saturado aciclico de
1750-1735 cm .

Estireno bandas de deformacién C-H en 700 y 750 em”?
bandas C=C vlbraclén_‘longltudinal de aromdtico en 1600,
1580, 1500 y 1450 cm

Como el material esta P to de 3 co 6meros que son el ST, el AM y
el MMA, se consulté la blbllograﬂa“relacionada con este tipo de espec-
troscopia especifica para polimeros para encontrar el espectro de dicho
material, Solamente se encuentran reportados los espectros para copolime-
meros ST-AM y ST-MMA para diferentes proporciones molares.

De acut_z{'do a la Informacién reportada, el AM tiene dos bandas: una a
= 1860 cm  y otra a & 1780 cm . El MMA presenta una sola sefial a = 1735
cm . Sin embargo, el AM puede presentar una banda adiclonal a & 1725 em®
silempre y cuando la proporclién molar de AM sea mayor de 30%. Esto hace que
la banda del MMA en nuestro compuesto se confunda con la tercera banda del
AM, y por tanto la cuantificacién monomérica del sistema se haga difficil.

La interferencla de dichas sefiales descrita anterlormente se comprobé
experimentalmente de la sigulente manera: se obtuvo el espectro de IR para
el Terpolimero 1ndustrial , posteriormente se sacé el espectro de una
muestra de Polimetilmetacrilato de Metllo y se restaron ambos espectros;
el resultado de reveld que efectivamente la banda a 1730 pertenece ambos
comonémeros; ya que en la sustraccién esta banda sigue presente, aunque
tiene una menor magnitud.

Por otro lado, la relacién existente en la intensidad de las bandas de
ST que se encuentran a 1490 y 1450 cm en los espectros de los copolime-
ros ST-AM, cambia con la relacién monomérica; al determinar la diferencla
de intensidades entre dichas bandas en los espectros_de los copolimeros
ST:AM 70:30 y 50:50 { reportados en la literatura ) y efectuar una
interpolacidén con los datos del espectro de la muestra estudiada, se
determina que la proporcién de comondémeros es de aproximadamente 60:40
( sin olvidar que no se toma en cuenta la presencia del MMA ),

Las bandas de absorcién para el derlvado Acldo Maleanillice y la Male-
imlda corresponden con las seflales descritas para ambos compuestos ( VER
ESPECTRO 3 ). Estas bandas son:

Derivado Acido Maleanilico:
Amida banda alargamiento-acortamiento C=0 a 1786-1626 cm::
banda alargamiento-acortamlento N-H a 3570-3125 cm

por ser amida sg{:undarla es absorclén en & 3430 cm”
banda a 1380 cm
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Acldo Carboxillico banda ¢=0 alifatlico saturado de alargamiento
acortamiento a 1725-1700 cm '
bandas de vibracién alg{'gamiento-acortn_m[{ento del
grupo 0-H a 2700-2500 cm = y 1610-1550 cm

Derivado Malelmida:

Imida baglda C-0 ciclico de S mlembros a =1770 y 1700 cm_l.
1380 cm

RESULTADOS Y CUANTIFICACION POR ANALISIS ELEMENTAL:
La técnlca de Analisis Elemental fué la mas Ilmportante en la cuantifi-

cacién monomérica del Terpolimero industrial.
Los resultados experimentales se muestran en la TABLA 16:

Muestra “C 4 H %N 4“0
12 78.09 6.35 | ————- 15.56
13 75.67 6.33 3.18 14.82
14 77.03 6.37 2.83 13.77

TABLA 16. Porcentaje experimental de los
elementos que forman la muestra
de Terpolimero industrial y sus
derivados,

Al comparar los resultados anteriores con los porcentajes esperados al
suponer una proporcién monomérica en peso de 68:25:7 de ST:AM:MMA - ( VER
CAPITULO ANTECEDENTES, AE DE TERPOLIMERO INDUSTRIAL Y DERIVADOS )}, se
derivan las observaclones siguientes:

- Terpolimero industrial: El % de C experimental es alto con respecto al
valor esperado; los porcentajes de H y O son bajos.

Se evalud una serie de proposiciones numéricas para encontrar la propor—
clén que se pudliera ajustar de manera mas aproximada a la serie de resul-
tados correspondientes tante a la materia prima como a los derlvados.

La proporcién esta dada por los porcentajes en peso de: 66, 29 y 5 de
ST,AM y MMA respectivamente.

- Con esta proporcién, el % en peso de elementos que debe tener el deriva-
do Acido Maleanilico es de 77.97, 6.38, 3.25y 12,4 paraC, H , Ny O
respectivamente. El rendimiento de 1la reaccién de la obtencién del
derivado ( por los datos de la TABLA 16 ) es de un 98%, el cual nos parece
muy alto.
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- De los datos del Aclido Maleanilico, se hizo el cAlculo para los resul-
tados esperados de la Maleimida suponiendo evidentemente un 100% de
reaccién: 84.43, 6.72, 2.18 y 6.64 % para C, H, N y O respectivamente.

-~ Después de comparar dichas cifras con las correspondientes de la TABLA
16, vemos que la proporcién propuesta iniclalmente no explica los porcen—
tales experimentales de la Maleimlda. Segun éstos, debemos tener una mayor
proporclén de AM  ( para tener un porcentaje mayor de N ); mayor cantldad
de MMA ( el % de O aumentaria significativamente ); menor proporcién de
ST ( decrece el porcentaje de H ). Pero al modificar las proporclones tal
como se especifica, los porcentajes que surgen ya no corresponden con los
valores experimentales del Terpolimeroc industrial y del Acido Maleanilico.

Debldo a lo expuesto anterlormente, del Andlisls Elemental no se pudo
determinar la proporcién real que presenta la muestra del polimero indus-
trlal empleado.

RESULTADOS ANALITICOS Y CARACTERIZACION POR RMN-H:

Como en un inlicilo ya se conocian los componentes del Terpolimero
industrial, se obtuvo el espectro para identificar las sefiales que carac-
terizan a 1os o8 tes del material.

Con el primer espectro obtenldo, solamente se identificaron dos zonas:
de protones aromdtlcos y de protones alifaticos. Se hizo necesarlo tener
una ampliaclén del espectro anterlor hasta en unas 10,000 veces para poder
ver la seflal del grupo metoxllo en la muestra anallzada. Esto revela que
la proporcién del MMA en el materlal es muy baja en relaclén con los otros
comonémeros. VER ESPECTRO 4.

Se estableclé entonces un sistema de ecuaclones ( VER CAPITULO ANTECE-
DENTES, RMN-H DEL TERPOLIMERO INDUSTRIAL ) para poder cuantificar los
comonémeros del sistema.

La proporclén numérica que resulta del espectro es 53:45:2 %mol de
ST: AM:MMA,

Respecto al espectro del derlvade Acldo Maleanilico, se observé que la
sefial localizada a 3.3 ppm no puede ser unicamente de la resonanclia que
experimenta el protén unido a N ( que desaparece con la adiclén de D20 ),
sino que debe haber también otros protones que entren en resonancia en las
mismas condiclones. VER ESPECTRC 4 Y CAPITULO ANTECEDENTES, RMN-H ACIDO
MALEANILICO.

Adenmss, gse traté de encontrar a los protones del grupo carboxllo
{ deben estar a & 10 ppm ) y no se detectaron.

En los espectros de los derivados Acldo Maleanilico y Malelmida la
cuantificacién del MMA no se puede hacer debido a que no se registra la
sefial del grupo metoxilo., VER ESPECTRO 4. .

Si asumimos que la aportacién de un protén a la magnitud de ia lntegral
en los espectros de los derivados es similar a la que se presenta en la
materla prima, se tlenen las slgulentes proporclones:

Acido Maleanilico: 65:32:3 de ST:AM:MMA
Malelmida: 63:36:1 de ST:AM:MMA
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RESULTADOS ANALITICOS Y CARACTERIZACION POR RMN-C'3:

La ldea de emplear la RMN-C'3 surglé de la necesidad de evldenciar la
presencia del comondémero MMA, que no fué muy evidente al someter la
muestra lndustrial a un estudio de RMN-H.

Las sefiales que el Terpolimero industrial present6 al ser analizado a
través de esta técnica se encuentran en el ESPECTRO 5.

Dicho espectro se comgfré detalladamente con la informacién que se
reporta en la llteratura™., En el espectro obtenldo se tienen todas las
bandas esperadas. VER CAPITULO ANTECEDENTES, TERPOLIMERO INDUSTRIAL.

Este tlpo de espectroscopia no es una técnica viable para hacer cuanti-~
flcaclones, pero con la Informacién reportada se puede inferir una propor-
cién monomérlca entre el ST y AM que componen la muestra problema. E1
resultado de las comparaclones revela que la proporcién debe ser aproxima-
damente de 2:1 ST:AM.

RESULTADOS OBTENIDOS POR TGA:

La formaclén de grupos imida incrementa la termoestablilidad de un
material polimérlco. Del ESPECTRO 7 puede comprobarse que la temperatura
de descomposicién iniclal para la materia prima es de unos 291<C, mientras
que para el derlvado Maleimida se incrementé a aproximadamente 337-C,

El intermediarlo Acido Maleanilico experimenta otro tipo de descomposl-
cién térmica: ‘Pprimero plerde masa al ser calentado entre los 50 y 200+C
( sugerimos que sea una deshidrataclén ), y después presenta un comporta-
miento térmico similar al de la Maleimida.

De 1lo anterior, se propone que se lleva a cabo una reaccién de
imldaclén térmica del material en cuestién. Sin embarge, la cuantificacién
de agua perdida indica valores altos, lo que hace suponer que no provenga
solamente de este intermedlario.

RESULTADOS OBTENIDOS POR DSC:

La Temperatura de Transiclén Vitrea debe 1incrementarse al slntetizar
el derlvado de Maleimlda a partir del Terpolimero industrial. Esta tempe-
ratura sufrié efectivamente un incremento y fué de 11.C. VER TERMOGRAMAS 8
Y 9.

DISCUSION DEL DESARROLLO DE SINTESIS EMPLEADO EXPERIMENTALMENTE:

Las condiciones de reacclén que dan lugar a la sintesls tanto del
derivado Acido Maleanilico como de la Maleimida son completamente origina-
les y se basan en reacciones fundamentales de sintesis organica. VER
CAPITULO ANTECEDENTES Y DESARROLLO EXPERIMENTAL, DERIVADOS DEL TERPOLIMERO
INDUSTRIAL.
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Debldo a la complejidad del sistema estudiado, 1los resultados deriva-
dos de las diferentes técnicas analiticas empleadas no nos permiten
evaluar de manera precisa los rendimientos de reaccién, a pesar de aque se
trabajé exhaustivamente en la caracterizacién de los materialus cn
cuestion.

Sin embargo puede decirse que las reacclones efectuadas, en base a las
propliedades térmicas y el analisis elemental determinados para la materia
prima y el producto, tienen buenos rendimientos.

El estudio de imldacién en soluclén ha permitide establecer las condl-
clones de reaccién de imidacién térmica en una extrusora., Los rendimientos
obtenidos medlante extrusién reactiva no han sido por ahora muy altos ( ya
que la temperatura trabajada en la cémara de extrusién es mayor a la
temperatura de ebullicién de la Anllina), pero es un proceso econémlcamen-—
te rentable.

CONCLUSIONES:

En cuanto a la proporcién monomérica del materlal industrial, solamente
es posible asegurar que el comondmero de MMA se encuentra en una propor-
cién mucho menor con respecto al ST y el AM.

La relacién exlstente entre ST y AM es un poco mas del doble. Esta
proporcién relativa se pudo determinar en base a las técnicas de analisis
empleadas en la caracterizacién del Terpolimero Industrial, a pesar de que
la complejidad de caracterizaclén del compuesto es importante.

La sintesls de los derivados Acldo Maleanilico y Maleimida se llevé a
cabo con el proceso propuesto en este trabajo. En base a los resultados de
AE y las propledades térmicas tanto de la materia prima como de los deri-
vados de reacclén, podemos declr que se tuvieron buenos rendimientos.

El método de sintesls propuesto para obtener el derivado imida corres-
pondiente ha permitlido establecer las condiciones adecuadas para efectuar
la imidacién térmlca del Terpolimero industrial en extrusién reactlva;
aunque todavia los rendimlentos de reaccién son bajos respecto a los
obtenidos por lmidacién en solucién ( ya que la temperatura en la cémara
de extruslén promueve la evaporacién de la Anilina), promete ser una
alternativa econémicamente vlable.

La reaccién de imidacién en solucién ha sldo ademés 1la base en el
desarrollo sintético de nuevos derlvados del Terpolimero industrial. Se
han hecho funcicnalizaciones con el empleo de aminas alifaticas y se tlene
contemplado insertar aminas de tipo plridinico o moléculas aromiticas que
contienen dos o mas grupos amino ( que pueden a su vez ser modificadas ),
para formar Poll(imidas) con propledades térmicas y mecédnicas ain mejores.
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ESPECTRO 1. Bandas en Infrarrojo para el copolimero ST-4VP
( con 12% 4VP ), el intermedlario esterificado
y la carboxibetaina correspondientes.
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ESPECTRO 2. Sefiales observadas en RMN de protones para los
copolimeros ST-4VP en diferente proporclén molar
de mondémeros.
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TERMOGRAMA 1. Temperatura de Translclién Vitrea para la
muestra ST~4VP con un contenldo de 4% en

mol de 4VP.
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TERMOGRAMA 2. Temperatura de Transicién Vitrea para la
muestra ST-4VP que contiene un 40% en mol
de 4vP.
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TERMOGRAMA 3. Temperatura de Transicién Vitrea observada
para la muestra carboxibetainica con un 4%
en mol de 4VP.
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Gravimetric Analysis ) para la carboxi-
betaina con un 12% mol de 4VP.
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GRAFICA 1.

Resultados obtenidos para Tg = f(% mol 4VP)

basados en Analislis Elemental

. 71



TRANSMISEION (%)
g

TEAPOLIMERG INOUSTRIAL o
[ty

»| ACI00 MALLANILICD o

WLEIMIOn Ry

fo
8

Espectro 3.
Diagramas de Infrarojo de Terpolimero industrial y sua derivados.

Mot UL (ZRPOL YA RO
IRLERA 8 SUE ELAEYACES cuo

neene
LAY

uteen

astw -
er v

[YRRETRR TP
A

EEXRLEEEY REEI PRV RNy

Espectro 4.
Espectro de RMN-H del Terpolimero industrial y sus derivados.
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Termograma 5.
piagrama de descomposicién para muestra de Carboxibetaina con 4% de 4VP.
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Termograma 6.
Diagrama de descomposicién para muestra de Carboxibetaina con 8% de 4vVP.
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Egpectro 5.
Espectro de RMN-¢1? de Terpolimero industrial.
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Termoqrama 8.
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ALCANCES Y DEFICIENCIAS DEL TRABAJO REALIZADO:

En términos generales, las sintesis manejadas en el presente trabajo
requieren de montajes y manipulacién experimental relativamente sencillos.

Al hablar de funclionalizaclén de polimeros en solucidn, debemos asumir
a priorl que este tipo de reacclones consumen por naturaleza volumenes y
tiempos de reaccion importantes respecto a los que se manejan.en una
reaccién de sintesis organica para compuestos de peso molecular pequefio,
Esto se debe fundamentalmente a que estamos trabajando con compuestos de
un alto peso molecular, donde habra permanentemente efectos de tipo
estérico y baja solubilidad durante la reaccién.

En cuanto a la sintesis de las carboxibetainas, obtuvimos un proceso
viable a nivel laboratorio, se estd trabajando ahora en su escalamiento y
se contempla la posibilidad de patentarlo.

Esta clase de polimeros zwiteriénlcos tienen un uso como agentes compa-
tibilizantes. Graclas a éstos materiales se han podido hacer mezclas
homogéneas ( por extrusién reactiva ) entre Poliestirenc y Nylon 6 con el
empleo de pequefias cantidades de carboxibetaina con 12% 4VP.

Dichas aleaclones poliméricas fueron sometidas a estudios térmicos,
dinamicomecdnicos y reoléglcos; los resultados han side la pauta para
seguir trabajando con éste grupo-de macromoléculas tensoactivas.

Tal como se especificé en el CAPITULO DE RESULTADOS, el mayor
problema de caracterizacién estd representado por el Terpolimero indus-
trial, ya que no se conoce el método ni las condiclones en las cuales se
dié su sintesis.

Sin embargo, el estudio de imidacién en soluclén del Terpolimero indus-—
trial ha generado una serle de datos importantes relatives a las condicio-
nes de reaccién requeridas para proceder a obtener el producto mediante la
extrusién reactiva en presencia de Anilina.

A pesar de que los rendimlentos obtenidos por la imidacién térmica no
son todavia muy satisfactorlos, promete ser una alternativa sintética
industrialmente factible.

Ademds, la reaccién de imidacién ha sido 1la base en la sintesis de
nuevas Poli(imidas) derivadas del Terpolimero industrial en las que se
pueden tener aun mejores propledades tanto térmicas como mecadnlcas, .ya
que los grupos Iinsertados en las cadenas pueden dar lugar a diversas
interacciones de tipo covalente o lénico entre las cadenas del polimero
en cuestién.

Con la serie de estudios realizados desde la sintesis de los materia-
les aqui expuestos, hasta la serie de pruebas en cuanto a las propledades
de las. mezclas de polimeros industriales, se han expuesto tres conferen—
cias en el extranjero y dos en el pais.

Este trabajo muestra que es necesarlo involucrar la participacién de
los quimicos en el desarrollo de proyectos de ingenieria quimica, ya que
éstos realizan en el laboratorio lo que los ingenieros hardn posterior-
mente a mayor escala con una aplicacién o una finalidad concretas.
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