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INTRODUCCXON 

Los materiales de alto desempefio térmico son aquellos que 

presentan una temperatura de transición vitrea superior a 130°C. Estos 

materiales se requieren pa.ra la t:>U.btotitución ele metal.es, cer4mica, 

plásticos y materiales compuestos para una gran variedad de 

aplicaciones en la industria electrónica, de computación, enscrco 

domésticos, automotriz, aeroespacial y petrolera. El requerimiento 

comün es la estabilidad a elevadas temperaturas aurante la fabricación 

de los componentes (soldadura) o durante su vida ütil (partes en el 

interior del cofre de un automóvil). 

El a-Metilestireno se.~ obtiene principalmente éomo un subproducto 

de poco valor comercial en los procesos de reacción de cumeno a fenol. 

Sin embargo, este mon6mero es capaz de formar pol!meros con una 

elevada temperatura de transic.~6n v!trea. Por otra parte, en la 

literatura se ha reportado la copolimerizaci6n de N-arilmaleimidas con 

diferentes donadores de electrones y se ha demostrado que se obtienen 

copol1meros con excelente estabilidad térmica, particularmente cuando 

se usa la N-Pcnilmalimida. Sin embargo, no se han realizado esfuerzos 

importantes por polimerizar al aMS aunque se sabe que copolimeriza con 

anhidrido maleico. La síntesis del copo11mero aMS-NPM se reporta pero 

a conversiones menores del 50\. 

Los escasos intentoR T'"' se h:n h.c::.."lo p;:¡ra obtt:tUt:!.r este 

copolimero se deben a la presencia de graves problemas en la reacción 

por radicales libres, ya que la velocidad de reacción que se obtiene 

para este sistema es muy baja, la solubilidad de la NPM en «MS es 

pobre y se presentan diversos problemas en la manipulación y 
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purif icaciOn del copol1mero. 

Este trabajo pretencle est.'1diar la influencia de la variación de 

par4r.;ctros de reacción tales como temperatura, tipo y concentraci6n de 

iniciador y composición de mezcla inicial, as! como observar el 

impacto del proceso de stntesis en al rendf11t!-e~t~ ''.l :;:.;:.;¡:..:.o.l~lón fina.l 

del producto. 

En el primer capitulo se --xponen concepto& básicos que 

constituyen el fundamento te6rico para el desarrollo experimental y 

para la discusión de los resultados experimentales. 

En el segundo capitulo se presentan los reactivos utilizados as! 

como sus caracter1sticas, jos reactorc: que tie utilizaron en el 

desarrollo experimental y las técnicas de caracterización que se 

emplearon para de~erminar la com~osici6n del copol1mero, peao 

molecular y temperatura de transicion vitrea de éstos. 

En el tercer capitulo se muestran diversas reacciones realizadas 

en soluc.i6n, emulsión y susp•:msi6n. efeot.11J111rt'!I.~ ~r. ".!~ ::-c~.:t.~4· por lotes 

con las que se ha estudiado e1 efecto de la variación de parámetros 

experimentales como composición de alimentación, tipo de iniciador, 

temperatura y concentración de iniciador. Esta experimentación ha 

permitido estimar las constantes de transferencia al solvente a tres 

temperfft-tlr!!s di:::'tintas y ldmbitin perro1ti6 obtener las relaciones de 

reactividad. Haciendo uso del modelo terminal se calcularon las curvas 

de composici6n global y composic16n instantánea en función de la 

conversi6n y por Qltimo, se comparan los resultados experimentales de 

temperatura de transici6n v1trea con los valores obtenidos con varios 
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modelos teóricos y se demuestra qua el modelo que mejor reproduce los 

datos experimentales es el modelo de Fox. 
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OBJETIVOS. 

Los objetivos del presente trabajo son los siquientes: 

- Conocer el mecanismo fundamental para obtener- materiales que 

presenten una elevada estabilidad térmica. 

Demostrar la factibilidad de s1ntesis del copolimero 

a-Metilestireno N-Fenilmaleimida a conversiones mayores del 90\. 

- Obtener mediante distintos procesos de s1ntesis copolimeros a 

partir de a-Metilestireno y N-Fenilmaleimida y cuantificar el efecto 

que tienen los procesos de síntesis en las propiedades del copol1mero. 

- Estudiar la influencia de la variación de parámetros de la 

polimerizaci6n en solución en la síntesis del copol1mero a.MS-NPK tales 

como temperatura, tipo y concentración de iniciador y composici6n de 

mezcla inicial. 

- Calcular las relaciones de reactividad para este sistema a las 

condiciones de trabajo y compararlas con las· reportadas en la 

literatura. 

caracterizar los materiales obtenidos y contrastar los 

resultados experimentales con los resultados obtenidos a través de 

modelos teóricos. 
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I.1.- Sistemas de Pol!mar1z~ci6n. 

1.1.1.- Polimerización en soluci6n(U: 

En este tipo de sistemas el 

mon6mero, el pol1mero y el iniciador son solubles en el disolvente y 

el ·proceso es homogéneo. La viscosidad del medio de reacción se 

incrementa conforme avanza la reacción pero no en forma tan notable 

como sucede en la polimerizaci6n en masa en la cual no existe el 

solvente. Los sol ventes más comunes son: benceno, tolueno, 

ciclohexano: heptano y agua. 

La uayor desventaja de este sistema de polimerizaci6n es 

eliminar, separar o recuperar al solvente y mon6mero residual del 

pol1mero. La ventaja sobre la polimerización en masa consiste en una 

mayor facilidad para la transferencia de calor del seno de la reacción 

al medio de enframiento o calentamiento segtin sea el caso y por ende 

mayores conversiones cuando ésta se ve limitada por el efecto v1treo 

en la obtención de polímeros de elevada temperatura de transición 

e 
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X.1.2. - Polimerización en Suspensi6nC•U: 

En este proceso, los mon6meros, que 

deben ser relativamente insolubles en agua, se dispersan en forma de 

gotas gracias a una agitación vigorosa la cual se mantiene a lo largo 

da la poli:tieriz;:ici6n y oc produce el pollmero en forma de una 

dispersión de sólidos en agua. El iniciador es soluble en los 

mon6meros y no en la tase acuosa como sucede en la polimerizaci6n en 

e1:1Ulsi6n. 

La mayor dificultad de este proceso de polimerización es la 

formación de una dispersión lo más uniforme posible de gotas de 

mcn6mcroo en la fase acuosa y la prevención de la coalP.acancia de las 

part!culas pegajosas durante la polimerización, para lo cual se 

requiere del empleo de un agente de suspensión del tipo coloide 

protector como se menciona posteriormente. 

T1picamente se obtienen part1culas con un diametro que van de 

1 0~1m " 5mm ~ además la oolimerizaci6n en suspensión qeneralmente 

requiere de substancias conocidas como agentes de suspensión. Estas 

substancias previenen la coalescencia de las gotas de mon6meros y la 

adhesión de las part1culas parcialmente polimcrizadas gracias a ellos, 

las part1culas que se producen tienen forma esférica que es como las 

gotas de monomero se dispersan en agua. 

Una dispersión se puede definir como un sistema heterogéneo que 

consiste en al menos un liquido inmiscible 1ntimamente disperso en 

otro en forma de gotas'31
• Mientras que en una emulsión, la 

estdbilidad se mantiene durante largos periodos ~e tiempo, las 
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suspensiones se consideran dispersiones ine~tables que en ausencia de 

agitación coalescen y se separan en dos fases distintas. 

Durante la polimel."izaci6n en suspensión, las gotas de ?aon6mero 

tienden a permanecer en una dispersión estable hasta que se alcanza 

una converni6n del JO\, en este momento las partículas se vuelven 

capa alrededor de la gota-partlcula, de esta manera se previene la 

coalescencia y la aglomeración mediante un mecanismo análogo a la 

estabilización estérica. 

1.1.3.- Polimerizaci6n en emulsi6n'">: 

La polimerización en emulsión 

implice la emulsiricaci6n de mon6meros, insolubles en agua, en un 

medio acuoso usando un tensoacti vo produciendo una dispersión de 

partículas de polimero en agua. El tamano de particula t1pico que se 

obtiene en este tipo de polimerización va de o.i a 0.3 µm. 

vuade óiviair en tres: 

nucleación, crecimiento de las part!culas y agotamiento de mon6meros. 

En la primera etapa el nQmero de particulas que se forman depende del 

tipo y de ia conccntraci6n del tensoactivo, de la velocidad de 

generación de radicales y otros parámetros. 

La sucesión de eventos durante la polimerización, de acuerdo con 

la teoria de nucleaci6r. micelar en emulsión es la siguiente: Los 

radicales se generan en la fase acuosa y entran en las micelas que 

contienen mon6mero para iniciar la reacción y pasan a formar 

to 
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partículas de polímero hinchadas con el mon6mero. Solamente una de 

cada 100-1000 micelas captura un radical. La etapa de nucleaci6n 

termina con la desaparición de las micelas y .:omienza la etapa de 

crecimiento. L<ls goli:ts de mon6mero act1lan como bodega de monómero, 

alimentando de éste a las partículas mediante un mecanismo de 

difusi6n. Hacia el final de la polime:ri ii"Al'::'i6~ !.::.:: ;.:.t.at:. de monomero 

desaparecen y para continuar la reacción se consume el mon6mero 

pres~nte dentro de la partícula. conversiones finales cercanas al 100l 

son comunes en este sistema de polimerización. 

Dentro de las ventajas de este sistema se pueden contar las 

siguientes: se tiene un mejor control del proceso, de los problemas de 

transferencia de calor y los ce~io~ en la viscosidad son muy 

pequen.os, el producto con frecuencia se puede utilizar directamente 

sin necesidad de separar el polímero del agua (pinturas, 

recubrimientos, etc.). 

I.2.- Copo11merizaci6n v1a radicales libres'5
,. 

La copolimerizaci6n permite la s!ntesis de una variedad muy 

gr&.nde de polímeros y se usa frecuentemente para obtener un mejor 

con1un~o dA prop!ed:dc~ para dplicaciones comerciales. 

La copolimerizaci6n consiste en que uno o dos tipos de mon6meros 

se aftadan al centro activo, localizado en la cadena polimérica en 

crecimiento. 

11 
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Aunque la reactividad de un mon6mero en una copolimerizaci6n no 

se puede predecir a partir de su comportamiento en la 

homopolimerizaci6n, el modelo llamado torminal puede predecir, con 

cierto grado de error, la microestructura del copol!mero y en alqunos 

casos la velocidad rJ,p r.•o:-!'?~!.!:::::: =~ !ü.E> w..:.uúuu:tros. t:n otros casos aerA 

necesario el uso de modelos más sofisticados para predecir detalles en 

la microestructura de la cadena polimérlca. La hipótesis básica del 

modelo terminal consiste en considerar que la rcactividad del centro 

activo depende solamente de la ültima unidad monomérica de la cadena, 

por tanto, para una copolimerizaci6n binaria, la microestructura de la 

cadena y el consumo de mon6meros está descrito por solamente cuatro 

reacciones de propaqaci6n. Cabe mencionar quA la cadena debe ser 

suficientemente larqa para asegurar que el consumo de mon6mero en 

reacciones laterales sea despreciable (suposición de la cadena larqa). 

KA.< 
p.,., MA 

____ , 
!' ... : • .:. (Ll) 

KAS 
p.,., Me - P..,,+18 (1.2) 

KBA 
PonB . MA - P.•tnA (1.3) 

Ka• 
PonB Me __, l>=MlD (1.4) 

dende P..nA ~s una cadena viva con m unidades del mon6mero A (KA) y n 

unidades del mon6mero B (Me) y con el centro activo localizado en el 

mon6mero terminal ~. 

12 
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Las velocidades de desaparición de loa mon6meros son: 

- ~ ~ KA.l[MA*][MA] + KB•[MD*J[MA] 
dt 

- tl."~ - + KBB!MBª J l>U) 
dt 

(1.5) 

p .... , 

Haciendo uso de la suposición del estado estwcionario, es decir, 

que las velocidades de reacción cruzadas son iguales y haciendo la 

manipulación algebraica adecuada, se puede llegar a la ecuación de 

copoli~erizaci6n: 

~ .. ~ * --=r'-'•"-MA"--~+~M=•- (1.7) 
dMB KD M• + reKD 

en donde rA, re son las llam.J.das relaciones de reactividad y se 

definen como: 

(LB) 

(1.9) 

donde K11 son las constantes de velocidad de propagación. 

d.MA/dMB es la relación molar de los mon6meros en el copol1mero. 

MA, Mu es la concentración molar de los mon6meros en la 

1Sllwt:tnta~l6n. 

La ecuación de copolimerizaci6n se puede expresar en términos de 

tracción mol en lugar de concentraci6ne Si fA y fe son la fracci6n mol 

de los mon6meros en la alimentaci6n, entonces: 

13 
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FA (1.10) 

donde FA, FB son la fracción mol de los mon6meros en el copol!mero. 

cearaaL·alm.en'Ce en una copolimerizaci6n, la composición del 

copol!mero no corresponde a la composición de alimentación, esto se 

dobe a que los mon6meros presentan distintas tendencias a reaccionar 

dependiendo del comonOmcro con que reaccionen. Pero en el caso en que 

dichas composicionas sean iguales, entonces se trata de una 

copolimerizaci6n azeotr6pica. 

Dependiendo de los valores numéricos de las relaciones de 

reactividad, se pueden tener distintos tipos de comportamiento en la 

copolimorizaci6n: 

se llama copolimerizaci6n ideal y significa que las dos 

::.=-~~cioi=. vropagantes M1• y H.;t• tienen la misma preferencia a 

reaccionar con uno u otro de los dos mon6meros. 

Este tipo de comportamiento cono c.: cumo 

polimerización alternada. Bajo estas circunstancias, los mon6meros se 

aftaden en cantidades equimolares en un arreglo alternado a la cadena 

polimérica. El copol1mero siempre tiene la misma estructura 

independientemente de la composición de alimentación. Conforme el 

producto rirz tienda a cero, se incrementa la tendencia a la 

14 
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altermmcia. 

Es importante hacer hincapJ6 en el hecho pr!ctico qua cuando rir2 

es muy pequeno la tendencia a la alternancia es muy qrande y que el 

intervalo de composiciones de copol1mero que se pueden obtener es 

limitado. 

e) rt>1, r2>l. 

cuando se tiene este caso, la tendencia es a formar 

bloques de ambos mon6meros en la cadena. El caso extre~o corresponde a 

la homopolimerización simultánea de los dos mon6meros y no se ha 

observado excepto en uno o dos sistemas es> • 

I.3.- Copolim~rlzaci6n Alternada. 

cuando dos mon6moros copolimerizan, la composición del producto 

es diferente a la composici6n inicial de alimentación. Esto sugiere 

que hay factores que gobiernan la incorporación de cada mon6mero a la 

cadena en crecimiento. 

Si las reacciones de propagaci6n son: 

NV&• + 'KA --> f\N\M.• (1.11) 

NVM.• + Mb 
... (\/\/\&• (1.12) --> 

NVH>• + M. ~ f\/\/\M.• (1.13) 

NV&• + H• ~ (\/\/\&• (1.14) 

15 
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Las constantes de velocidad de reacción se pueden expresar en 

términos de las relaciones de reactividadr r ..... r..a/s..b y n. • ir:1>t>/1t•• 

las cuales son una medida de la preferencia del radical terminal a 

agregar un mon6mero del mismo tipo o a agregar al otro mon6mero. Para 

obtener una estructura alternada los valores de Kab y I<1>o deben ser 

mucho mayores que los de Ka. y Kbb y, por tanto, r11 y rb tenderán 

hacia cero. As!, para un copol1mero alternado, su composición es 

esencialmente constante e igual a 1:1 en mol, independientemente de la 

composición inicial de alimentación. 

Sin embargo, este no es el ünico criterio para determinar la 

tendencia a formar copol1meros alternados, también hay que tomar en 

cuenta efectos est6ricos, la polaridad de los dobles enlaces de los 

comon6meros y la dificultad de éstos para producir los homopol1meros. 

En general, cuando en una copolimarizaci6n via radicales libres, se 

involucra a un fuerte donador de electrones y a un fuerte aceptar de 

electrones, el copol!mero resultante presentará una estructura 

alternada. Ejemplos típicos de estos mon6meros se muestran en la tabla 

1 y, por tanto, una copolimer izaci6n que involucre a un mon6mero de 

una columna con otro mon6mero de la otra columna, el producto obtenido 

presentará un alto grado de alternancia. 

16 
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• 

Mon6ccroc Donadores y Aceptares 
de electrone~ 

Donadores Aceptares 
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a-Metilestireno Anhídrido Maleico 

L 
Butadieno Acrilonitrilo 

Metilmetacrilato Maleimida 
Estireno Acrilato de Metilo 
Acetato de Vinilo N-Fenilmaleimida 
Cloruro de Vinilo 

---'--------' 

I.4.- DetecMlna.ción de las Razones de Reactlvidad. 

Las razones de reactividad se definen como: 

Ktt K22 
r1 a---; r2 oz ---

K1.z K2t 

copolimerizar. Un valor de rr menor a la unidad, implica que un 

radical M1• adicionar4 preferentemente al mon6mero M2•. Un valor de r 

d• cero significarla qua dicho mon6mero es incapaz de formar su 

homopol!me-o. 

Los métodos para evaluar r1 y r2 involucran la determinación 

experimental de la composición del copol1mero a muy bajas conversiones 

para diferentes composiciones de alimentación. 

Un método pa;:oa determinar razones de reactividad consiste en 

qraficar la composición instantánea del copol1mero contra la 

composición de alimentación y después determinar qué curva teórica se 

17 
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3justa mejor seleccionando por prueba y err~r a r1 y a ra. 

Un segundo mótodo, conocido como método de Mayo'5
', consiste en 

rearreglar la ecuación de copolimerizaci6n de la siguiente forma: 

+ r~1~~' 1 
n• J 

(1.15) 

Los datos de composición de copol1mero y de alimentación se 

substituyen en la ecuaci6n anterior y so grafica rz en función de 

varios valores de rt. Cada experimento produce una linea recta y en la 

intersección de las lineas para varios alimentaciones diferentes 

correspondo ~ lo~ :cjorco valeres de rt y r.!. 

El método de Fineman y Ross' 51 consiste en rearreglar la ecuación 

de copolimerizaci6n de la siguiente forma: 

f1(1 - 2Fl) 

Ft(1 - fl) 
r• + (1.16) 

El lado izquierdo de la ecuación se grafica contr~ el coeficiente 

de r1 para producir una linea recta con pendiente igual a rt y 

ordenada al origen igual a r2. 

Por a.1 timo, el método de Kelen-TUd6s ha demostrado ser una 

herramienta eficaz para determinar las relaciones de reactividad16
' en 

sistemas de copolimerizaci6n por radicales libres. La ecuaci6n de 

Kelen-TUd6s es: 

19 



donde: 

11 .. (ri + !2 )E' 

1J • __ G __ 

a+ F 

F• ___i_ 
y 

r• -ª-

" -
G • 

F 

a+ F 

X(Y •• lL_ 
y 
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(1.17) 

X = --"-'-: relación de concentraciones molares en aliment. 
H2 

Y =- ~: relaci6n en mol en el copol!mero. 
dH2 

ex ... (FaFM)
0

"
5 

1 este ee un parái.:atro qua sirve para distribuir 

uniformemente y simétricamente los puntos antre cero y uno. Fa y FK 

son el m4s qrande y el más pequefto de los valores de F a partir de los 

valores experimentales. 

Para evaluar las relaciones de reactividad se grafica 11 contra ( 

las intersecciones en ~-o y (-1 respectivamente. 

I.s.- Análisis Térmico 17118,. 

Le:: pcl1~orot:t pueóen encontrarse en estado amorfo o presentar 

diferentes grtt-:los de cristalinidad. Los polimeros amorfos presentan 

varia• :termas de distribuci6n de sus moléculas a diferentes 

temperaturas formando un sistema v1treo, elastomérico o fluido 

viscoso. El comportamiento mec4nico de cada uno de estos estados es 

19 
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diferente; a temperaturas que corresponden a la fase v!trea, la 

posibilidad de deformación por acción de un esfuerzo es muy baja; en 

el intervalo de temperatura en que el pol1mero es semejante al hule, 

un esfuerzo aplicado puede desarrollar grandes deformaciones 

reversibles. El estado de fluido viscoso se caracteriza por el 

desarrollo de deformaciones indefinidas e irroversibles ante un 

esfuerzo determinado. 

La temperatura de transición v1trea, Tg, se asocia a un intervalo 

de temperatura abajo de la cual el pol1mero es vítreo y arriba de la 

cual el po11mero es un fluido viscoso o un material flexible parecido 

al hule. 

Desde el punto de vista molecular, la temperatura de transición 

v1trea, es el principio de movimientos en gran escala de los segmentos 

de cadena molecular. A temperaturas muy bajas, las cadenas de átomos 

tienen sólo movimientos vibratorios, cuando aumenta la temperatura, 

aumenta tanto la ma9nitud como la naturaleza cooperativa de estas 

vibraciones entre Atomos vecinos, hasta llegar a una bien definida 

transición a la temperatura Tg, en que el movimiento de los seqmentos 

moleculares llega a ser posible y el material se vuelve viscoelAstico. 

Arriba de Tg, los segmentos de la cadena pueden seguir movimientos de 

tipo rotacional, traslacional y difusional; cuando la temperatura se 

eleva lo suficiente (Tg + 100•) las moléculas se desplazan como un 

todo y el material se comporta como un liquido de alta viscosidad. 

La determinaci6n de la Tg de los materiales poliméricos es 

importante para establecer las condiciones de procesado y utilización 
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de estos materiales. Por ejemplo, en los elast6meros, la Tg determina 

el l.1mitA de temperatura abajo de la cual el pol1mero no puede mostrar 

propiedades elastoméricas. En este caso, la Tg es un criterio de la 

resistencia al rr10 del material. La Tg de un pol!mero amorfo que es 

s6lido a temperatura ambiento, determina la región de temperatura 

arriba de la cual el pol1moro se ablanda, entonces la Tg es un 

criterio de la resistencia al calor. 

De acuerdo con el valor de Tg, los polímeros se dividen en cinco 

clasesC 9 >: 

a) Elastoméricos.- estos materiales se usan arriba de Tg con 

el fin de mantener una alta movilidad de 

los segmentos locales. 

b) Vítreos.- se usan abajo de su Tg. 

e) Pieles artificiales.- se usan en la vecindad de Tg en que 

son flexibles y resistentes. 

d) Polímeros semicrista.linos. - pol!meros con 50% de 

cristalinidad, pueden usarse en el 

intervalo de Tg a Tm en que los 

materiales exhiben moderada rigidez. 

e) Pol!meros orientados.- estos materi~lP~ 9e usan : 

temperaturas de orden de Tm-100• ya que 

presentan cambios en la estructura 

conforme la temperatura se aproxima a 

Tm (temperetura de fusión cristalina). 
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Factores que afectan a Tg 

a) PesQ Molecular.-

La tempora.turn de transición v1trea aumenta 

con el peso molecular debido al aumento en la energ1a de interacción 

de la molécula en relación con sus vecinas. Entre mayor es la energ1a 

de interacción, mayor será la energ1a de movimiento térmico de la 

molécula requerido para sobrepasar las fuerzas de interacción para 

desplazar las moléculas. De ah1 que a mayor peso molecular, mayor será 

la temperatura a la cu~l la~ moléculas empiezan a moverse. 

A medida que la longitud de la cadena aumenta, cambia la 

naturaleza de sus movimientos térmicos, que se vuelven dobleces de 

segmentos o movimientos de secciones particulares. Entonces 1a energ1a 

térmica requnrida para el desplazamlento de talea secciones es la 

eiqnifica que la transición del estado v1treo al estado elastomérico 

siempre ocurre en el mismo intervalo de temperatura, es decir, la 

tQl:l.pcratura de transici6n v1trea llega a ser independiente del peso 

molecular. Fox y FloryUO) demostraron que para el poliestireno, la Tg 

es casi independiente del peso molecular arrib.:t. J-:. io5 pe.ro decrece 

r6pidamente al decrecer el peso molecular abajo de dicho valor. 

b) Entrecruzamiento.-

Un polimero al entrecruzarse se vuelve 
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incapaz de fluir, hay un aumento gradual de la rigidez del polimero. 

cuando el gr~do de entrecruzamiento e~ pequefto y cuando las secciones 

~3crccolacul~roc entra loe puntee da entrecruzamiento son grandes en 

relaci6n con el tamano de los seqmentos macromoleculares, la Tg no 

cambia. 

cuando el grado de entrecruzamiento aumenta, la distancia entre 

los nodos disminuye haciendo que un segmento pierda independencia de 

movimiento y tenga que moverse en grupos, lo que requiere gran 

cantidad de energ!a térmica, de ah1 que el valor de Tg aumente. 

e) Flexibilidad de la cadena.-

La flexibilidad está determinada 

por la facilidad con la cual ocurre una rotación alrededor de un 

enlace. La rotación involucra superar una barrera de enerq1a. Al 

decrecer la flexibilidad en la cadena, aumenta la Tg debido al aumenta 

en el impedimento estérico, ésto depende del tamano, forma y 

constitu.:::16n da la .cadena principal. Los grupos laterales r1gidos y 

volwainosos disminuyen la flexibilidad de la cadena y la Tg aumenta. 
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I.6.- Modelos para Predecir la Te•peratura de Transición V1trea. 

De los modft,los que se han desarrollildo pñ...-.., pre:!:::::!:- :"g Uh 

copollmeros estadlsticos, se describen los de Fox, Gordon-'t'aylor, 

Barton y Johnston, pues éstos seq(ln la literatura dan los mejores 

resultados en el estudio de los sistemas de copol1meros. 

a) Modelo de Fox 1n. -

Este modelo propone una relación simple para 

establecer la dependencia de la temperatura de transición v!trea con 

la composici6n para un copollmero. Esta relación es: 
__ 1 __ 
~ 

Tg Ta 
+ ~ 

Tb 
(1.18) 

T~ ~· T!: :-.::¡:.::-c.z,g¡-,:..uu lds 'Cemperaturas absolutas do transición v!trea de 

cada homopolfmero, Wa y Wb son las fracciones en peso en el 

copol1mero. 

b) Modelo de Gordon-Taylor
171

.-

Gordon y Taylor derivan una 

ecuación para predecir la temperatura de transición vltrea a partir de 

las temperaturas de transición de segundo orden de los polímeros puros 

y de los coeficientes de e>cpansi6n en los estados v1treo y elástico: 

Tg - Tb + (Ta - Tb)Wa (1.19) 

donde Ta, Tb, Wa y Wb representan lo mismo que en el caso anterior. 
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e) Modelo de Barton'71
.-

Barton propone una ecuaci6n que 

relaciona la temperatura de transición v1trea de los copolimeros con 

diferentes secuencias de diadas formadas de unidades de mon6meros 

combinados en la cadena polimérica y los parámetros de transición 

v1trea {T1J) caracteristicos de cada tipo de secuencia ij. 

En un copol1mero formado por los mon6meros A y B hay cuatro 

secuencias de pares de unidades estructurales, las cuales pueden 

representarse por AA, AB, BA y BB. Di Marzo y Gibbs senalaron que la 

rigidez de la cadena de una secuencia AB o BA es diferente a la de la 

secuencia A.A o BB y, entonces se debe tener en cuenta la distribución 

de secuencias con el fin de hacer predicciones adecuadas al valor de 

Tq en un copol1mero cuando la fracción de secuencias AB y BA es 

Berton parte de la ecuación de Gibbs y Di Marzio: 

Tg - n'•'t• + n'b'l'b (1.20) 

Tq,T.a y Tb son los valores de las tempt.raturas de transición vltrea 

del copolimero y de los homopolimeros de A y B respectivamente. 

n'•, n'b s1Jn las fracciones de onlaces rotables en las unidades A y D 

del copolimero. 

Barton propone que se extienda para diferenciar las 

contribuciones a la Tg de todas las secuencias de diadas AA,AB, BA.y 

BB en el copol!mero: 
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Tg • n'••'J'ea + n'bh'l"bb + (n'•b + n'ab)'l'ba (1.21) 

los homopollmeros de A y B y a la del copol1mero alternado 

respectivamente. 

n'lJ es la fracción mol de enlaces rotables contenidos en la secuencia 

ij. 

d) Modelo de Johnston in. -

Johnston demuestra que la distr ibuci6n 

de secuencias de mon6meros en copolf meros puede afectar a la Tg debido 

a que las interacciones por la formación de diadas AA o AB son 

diferentes de las que se presentan en las diadas AA o BB, por lo cual 

distribución de secuencias de los mon6meros y asignar a las diadas AB, 

BA, AA y 88 sus propios valores de Tg. 

Las probabilidades de enlace pueden calcularse a partir de la 

composición en la alimentaci6n de mon6meros y de las relaciones de 

re:cti•.:ida.d: 

Paa -
ri tAt 

(1.22) 
r1 tAr + tBr 

P•b • 
tBr 

(1.23) 
r1 tAr + tBr 

Pba = tAr (1.24) 
tAr + r> tBr 
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l'bb = (1.25) 
%Ar + r2 %8r 

donde \Ar y \Br es el porcentaja en mol de A y B en la mezcla inicial 

de mon6meros. 

Usando las probabilidades ~e puede establecer una ecuaci6n para 

predecir la transición vitrea en copolimeros: 

__ 1 __ ~ + 

Tg Tg~ 

WaPab + WbPba 

Tgab 

WbPbb (1.26) 

Wa y Wb son las fracciones peso de los mon6meros A y B en el 

cope> 1 !mero y Tg .. , Tgbb y Tgab corresponden a. las too:n.per.:itur.:i::: de 

transici6n vltrea de los homopolimeros de A y B y del copolímero 

alternado respectivamente. 
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TECHICAS EXPERIMENTALES 

II.1.- Reactivos. 

11.1.1.- Mon6meros.-

LOS mon6meros que se utilizaron en 

esta trabajo son: 

- a-Metilestireno: ( Aldrich Chemical Co.) 

Apoiricncia: Liquido incoloro 

Densidad: 0.908 g/cm3 

Pta. Ebull.: 165° 

Solubilidad en agua: o.0565 g/l 

PUreza: 99\: 

Peso Mol.: 118.18 g/mol 

Pto. FUsi6n: -23.2°C 

- ll-!1enilmaleimida: (Hippn Sokubai Kagaku Kogyo co.) 

Apariencia: Cristales amarillos. 

Densidad: 0.55 g/cm3 

pta. Ebu11.: i6l°C ~ 12 ...=. Hg 

Solubilidad en agua: 1.1 g/l 

Pureza: 99\ 

Peso Mol.: 173 g/mol 

Pta. FUsi6n: 87°C 

El «-Metilestireno se mantuvo en refrigera~i6n en frascos ámbar 

mientras que la n-Fenilmaleimida se mantuvo en bolsas cerradas de 

polietileno. 
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xx.1.2.- 7niciadores.-

Para las reacciones en solución se 

utilizaron dos iniciadores: per6xido de benzoilo (BPO) y 2 '2- Azo 

bis-2 metilbutironitrilo (AMBN), para las reacciones en suspensi6n, el 

iniciador que se utiliz6 fue el AMBN y para las reacciones on emulsi6n 

el iniciador fue un par redcx: persultato de potasio y metabieulf ito 

de sodio. 

a) J\MBH: (Hexaquimia) 

Apariencia: s6lido blanco. 

PUreza: 99t 

Solubilidad en agua: insoluble. 

b) BPO: (Aldrich Chemical co.) 

Apariencia: s6lido blanco. 

Pureza: 99t 

Solubilidad en agua: insoluble. 

e) ~ersulíatu dw ~atas!=: (Prod. Qu!~icnA Monterrey) 

Apariencia: s6lido blanco. 

Pureza: 99' 

d) Metabisulfito da Sodio: (Prod. Quimicos Monterrey) 

Apariencia: s6lido blanco. 

PUreza 99.5' 

El equilibrio de disociaci6n que se ha propuesto para asta par 
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redo~ BG el cic;¡uiente(ll): 

Na2S20s + H20 

S:z0a2• + HS03 -

XX.1.3.- Solventes.-

TECNICAS EXPERIMENTALES 

2Na• + 21150>- (2.l.) 

so.2• + so,-• + HSOJ* (2.2) 

Para las reacciones en soluci6n el 

solvente en todas ellas fue tolueno y para las reacciones en 

suspensi6n y en emulsi6n el medio dispersante fue agua destilada y 

deionizada. 

a) Tolueno: (Mallinckrodt) 

Apariencia: liquido incoloro de olor caracter1stico. 

Pureza: 99' 

Pta. Ebullición: ll0°C 

Además, para las reacciones en emulsiOn se u~i~izaron lub 

siguiente~ componentes: 

a) Electrolito.-

El electrolito que se utilizo fue 

cerbon~t.o de sodio (Técnica Qu1mica S A), pureza 99t. 

b) Emulsificante.-

se utiliz6 como agente tensoactivo al 

dodecil sulfato de sodio (Siqma Chemical Co.), pureza 95,. 

Para las reacciones en suspensión se utiliz6 como agente de 

suspensión al alcohol polivin1lico (Aldrich Chemical Co.) 
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II.2.- Reactores. 

T.Aq. ,;afnb=u~iA ~n RURr>e:n,;,i6n y en emulsi6n se realizaron en un 

reactor por lotes de vidrio de un litro de capacidad. 

El reactor es enchaquetado y está provisto de mamparas en su 

interior. La temperatura de la Qhaqueta SB mantiene constante mediante 

un bafto de agua que a su vez está provisto de un termostato. 

La tapa del reactor tiene cinco boquillas y la figura 2.1 es un 

asqu~~ gonoral dol ci=tcm~ de r~acci6n. 

Para las reacciones en soluci6n se utilizaron matraces erlenmeyer 

con agitaci6n magnéticJ y parrilla eléctrica con termostato como medio 

de calentamiento. Cabe mencionar que toeas las reacciones se llevaron 

a cabo bajo at.D:.6sfera de nitr6geno. 

II.3.- Técnicas de Caracterización. 

II.3.1.- PurificaciOn de Pol1mero.-

Las muestras del 

reactor primero se disuelven en cloroformo, y en seguida se precipita 

el pol1mero con motanol, ligeramente acidulado con Acido clorh1drico, 

el precipitado se filtra al vacío. Se redisuelve el pol1mero obtenido 

en cloroformo y se reprecipita con metanol acidulado, se filtra al 
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Esquema General del Reactor por Lotes 

Figu.ra 2.1 
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vac!o y el polímero resultante se seca en la astuta a 60°C durante por 

lo menos seis horas. 

II.J.2.- Gravimetr1~.-

Esta técnica permite determinar la 

convorsión a lo largo de la reacción. Para ello, la muestra del 

reactor se coloca en un frasco con cloroformo previamente pesado en la 

balanza anal1tica (FCHC13), y se vuelve a pesar con la muestra del 

reactor ( FK) • Se precipita el. polímero con metanol acidulado y se 

filtra al vaclo, el pol1mero se seca en la estufa durante seis horas a 

60°C. El polímero seco se pesa (M•). La diferencia de pesos junto con 

la proporción de sólidos permite calcular la conversión mediante: 

X a M• 

:ts(FH - FCHC13) 

Donde: X: es la conversión. 

ts: es la fracción peso de mon6meros en la formulación. 

II.3.3.- Espectroscopia de RMN.-

La espectroscopia de resonancia maqnética 

nuclear representa una espectroscopia do absorción. En este trabajo, 

los espectros de RMN u• se utilizaron tanto para la identif icaci6n de 

los productos como para conocer su composición. Los espectros fueron 

obtenidos en un aparato Varian modelo EM390 de 90 MHz de frecuencia y 

las muestras se disolvieron en cloroformo deuterado sin tetrametil 

ailano. 
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La fracci6n mol de a-Hetilestireno y N-Fenilma.leimida en el 

copol1mero se determin<i raou".'r!.~~~-= :::.: 

a • A/3 

N m (C-a)/ 

tNPM a 100/ (l + N/a) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

Donde: e es el área que corresponde a los hidrógenos del anillo 

bencénico de la NPM y aMS; A es el á.;.-ea que corresponde a los 

hidr6qenos del grupo metilo del aMS. 

1 

1 

l~--~ • • -··· . . ···-- .. ---, . . . 
":'!: = -·· •i 

En la fiqura 2.2a se muestra un espectro de RMN n• del copol1mero 

y en la 2.2b uno correspondiente al poli(?l-Fanil!naleimida), nótese en 

este Qltimo la ausencia de la seftal en la extrema derecha (zona A). 

XX.3.4.- Calorimetr!a Diferencial de Barrido.-

Las temperaturas a las que ocurren las transiciones r1sicas son 

importantes. en calorimetría se pueden observac algunos cambios 

sutiles de la estructura cuando la muestra de pol!mero se compara con 

otro material que está sometido a un proceso de calentamiento pero qu~ 
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Figur~ 2.2a: Esoectro de P.MN del cn~olfmern obtenido 

en emulsión. (45\ en rrol de ~PM). 

1 
Fiqura 2.2b; Espectro de ~HN del ~oli(N-~enilrealei~ida) 

obtenido en solución. 
36 
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no sufre nir1guna t>:ansici6n. 

En ose, se usa un sistema mec4nico pora proporcionar energ!a con 

una rapidez variable tanto a la. muestra como a la referencia y as! 

mantener sus temperaturas iquales. En un termograma se representa la 

variación de la ener91a que se proporciona contra la temperatura 

media. La temperatura de transici6n v!trea se da cuando comienza el 

movimiento de los segmr.ntos del pol!mero. El análisis se realizó en un 

calorímetro Dupont modelo 9900, las muestran se ana li 7.aron desde 

temperatura ambiente hasta-Joo•c a una velocidad de calentamiento de 

io•c¡min. con tlujo de nitr6qeno. 

La tiqura 2.3 consiste en un ejemplo de los termoqramas 

obtenidos. 

-1. 7 

" 
-···r:::· 

J -··· 
~ 
l -··· 

-z.~~DO~~--~~~,¡~fu~~~~~.-20~~~~--~.~i!Q~~~~~--.~. 

T~at."'"• <-0 ose Y2. 2,. DuPont 

Figura 2.3: Termograma de ose nara r.l conol!mero obtenido 

solución. (48\ en mol de Ht>M). 
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II.3.5.- cromatoqraf1a de Permeaci6n en Gel.-

cromatograf1a de permeaci6n en gel es uno do los mejores métodos 

disponibles para la evaluación rápida de las distribuciones de pesos 

molecularesu21
• Esta técnica es un gétodo fraccionar.to en el que se 

logra una separación gracias a un tamizado molecular que hace un 

matérial microporoso que tiene una distribución de ta.mano de poro que 

abarca la mayor1a de los ta.manos de las moléculas poliméricas. 

cuando se inyecta la muestra, el pol1mero pasa a través de las 

columnas. las moléculas mAs pequenas son capaces de penetrar en el 

gel, pero conforme aumenta el peso molecular, el nümero de poros en 

los que el pol1mero puede entrar disminuye y las moléculas pasan p·or 

la columna más r6.pido. De ea ta manera, 1as moléculas de mayor peso 

molecular se eluyen primero y las de más bajo peso molecular eluyen al 

final. 

Para este anAlisis se utilizó un cromat6grafo Waters, con un 

detector R-401 y cuatro columnas, con tamano de poro: 103
, 10•, 105, y 

106 A, un flujo de 1 ml/min. y el solvente fue THF. 

II.3.6.- AnAlisis elemental.-

Este anAlisis se utiliza 

para determinar la composición de moléculas orgánicas. El análisis 
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para determinar carb6n, hidr6geno y nitr6qeno es uno de los más 

comum<is UJI. La muestra. sa q:uamil. pil.ril. producir dio:.cido de carbono.• 

agua y nitrógeno, la determinación de carbón, hidrógeno y nitrógeno se 

logra con un método cromatográfico. As1, una muestra de lmg se 

transforma en agua, dioxido de carbono y nitrOgeno, los cuales se 

registran en un cromatograma de tres picos. La composición se 

determina comparando la altura de los picos en el cromatograma, los 

resultados se obtienen con un error del O. 3% 031
• Las ecuaciones de 

balance para determinar el contenido en NPM en el copol1mero son: 

mNPH = '" (100) (2.7) 
(173) (8.1) 

CNrn m NPH !173) !69.4) (2.8) 

lüü 

ma:MS = ~CNPM) !100) (2.9) 
(91.52) (118) 

'NPH = NPH (2.10) 
NPM + aMS 

\aHS = 100 - \NPH (2.11) 

donde: 173 g/mol corresponde al peso molecular de la NPM. 118 g/mol 

corresponde al peso molecular del aMS. El \ en peso de N2 en lP 

mol6cula de NPM corresponde al a .1\. El t en peso de carbón en la 

molécula de NPM corresponde al 69.36\. El \ en peso de carbón en la 

molécula de aHS corresponde al 91.52\. mNPK son las moles de NPM en la 

muest~a; maMS son las moles de aMS en la muestra;\NPM es el \ en mol 

de NPM; taMS es el \ en mol de aMS en la muestra. 
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RESULTADOS 

En este capitulo s& presentan los resultados experimentales y la 

discusion cie luti ;!.::=::::. E!! lA primara parte, se exponen en forma 

separada, cada una de las variables de s1ntesis que se estudiaron: 

proceso de aintesis, composici6n de mezcla inicial, temperatura, tipo 

y concentraci6n de iniciador, y en la parte final se analizan las 

temperaturas de transici6n v1treas y se comparan los valores 

experimentales, obtenidos por ose, con los calculados a través de 

varios modelos~ En la secciOn donde se presenta ial efecto de la 

composición inicial, se obtienen las relaciones de reactividad y con 

ellas se hace el cAlculo de la variación de la composición instantánPa 

y de la composición global del copolimero con la conversión y se 

comparan con, tanto los valores experimentales como las obtenidas con 

los va.Lores L-.,,~u.a:::~~== d~ !""!'1,u~iones de reactivldad para este sistema. 

En la aecciOn donde se comparan los procesos de sintesis se haca al 

c&lculo de la constante de transferencia al solvente a tres 

temperaturas y se calculan la energ1a de activación y el factor de 

Arrhenius. 

111.1.- Efecto del Proceso de S1ntesls. 

se realizaron s1ntesis por tres procesos de s1ntesis diferentes: 

emulsi6n, solución y suspensión, manteniendo la composición de la 

alimentación constante e igual a sot en mol de NPM, la temperatura a 

ss•c y la misma relación iniciador/mon6meros con el fin de poder 
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observar de qua manara el proceso de sintesis incide en las 

propiedades rinates riel copoi.imeco. 

III.1.1 Reacciones en Soluci6n. 

Las reacciones se realizaron.en un m3traz Erlenmeyor de 300 ml de 

capacidad con inyecci6n cona tanto do Not y agi taciOn magnética, el 

solvente que se utilizo fue toluano y unn concentracion de monómeros 

igu8.1 a 3 molar, el iniciador en todos los casos fU'! AMBN y su 

concentración igual a O.J\ en pesQ base mon0moroa 114' 151 • So alcanzó 

un rendimiento del 100' en 6 horas de reacciOn y la figura 3.1 

representa la gráfica de conversión contra tiempo y donde se observa 

que se sigue una poiimerizaclún m..11:1uo.l, v• ........ .a. ... , .üóii .::.!:...::.:.:-·.~;:. ..... 

periodo do ind1..:.cci6n, otro de velocid<id conntnnte y por tlltimo, ln 

reacci6n se detiene dt:=bido al agotamiento do los mon6meros, no se 

presenta el fenómeno de autoacel~raci6n. sin embargo, l~ velocidad de 

reacci6n es baja porque aunado a la baja reactividad del sistema, la 

temperatura de reacci6n es menor que la temperatura de transici6n 

v1trea del copol1mero, por lo que las cadenas que tienen el centro 

activo están vitrificadas y no tienen suficiente movilidad para 

encontrarse con los mon6meros residuales, lo que contribuye a la baja 

velocidad de polimerizaci6n. 
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La co•posici6n del copol1mero final que se determin6 mediante·RMN 

tue de 48' en mol de NPM. La temperatura de i:.ransici6n v1trea 

experimental es igual a 248.a•c • El peso mole~ular experimental es 

igual a 63 353. La figura J.2a corresponde al termograma experimental 

donde se observa que existe mucho ruido debido al manejo de la muestra 

dentro del calor!metro, sin embargo este valor de Tg corresponde al 

calculado por el modelo de Fox y es por eso que se toma ese valor de 
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Figura 3.2a: Tcrmogra~a de ose nara el copl!mero obtenido 

obtenido soluci6n. (47.8'\ en mol de NPM). 

Figura 3,2b: Es~ectro de RMN oara el co~ol!mero obtenido 

en solución. (47.8' en mol de NPM). 
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Tg axperimental. Les. figura J.2b corre.t:lponde ctl espectro de RMN, en 

este ültimo se observa que existe el pico en 1 ppm que corresponde a 

los hidr~genos del metilo, la forma del pico confirma la formación del 

copol1mero y la composiciOn calculada es la mencionada arriba. 

IXI.1.2 Reacciones en Suspensión. 

Las reacciones se realizaron en un reactor enchaquetado de un 

litro de capacidad, se mantuvieron las mismas condiciones de 

composición de mezcla inicial, concentración de iniciador y 

temperatura que en las reacciones en solución. 

Debido a que una suspensión es una dispersión inestable, es muy 

importante encontrar las condicionea hidrodinámicas de estabilidad. 

Como las dimensiones tanto del reactor como del agitador están fijas, 

se siguió la siguiente metodoloq1a <ta) para determinar. las 

revoluciones por minuto del agitador: 

1.- Da la relación D/T y el nivel de agitación se obtiene la 

es el diametro del reactor. 

2.- lfi estA dada por: ti• N3
•
75 (D2

.
81

/Ud); N corresponde a las 

revoluciones por minuto, D el diamtero del agitador en pulgadas y Ud 

ea la velocidad de asentamiento. 

3.- La velocidad de asentamiento para s6lidos en suspensi6n está 

dada por: Ud• Ut (fw); donde fw es un factor de corrección para la 
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velocidad de asentamiento de s6lidos en mezclas, que depende del 

porcentaje de sólidos en la mezcla. Dicho .factor se obtiene de la 

t:aLla. 3. i. 

Tabla 3.1 
Factor de Correcci6n para Vel. de Asentamiento 

t de Sólidos fw 

2 o.e 
10 0.91 

15 1.0 

20 l.l 

25 1.2 

30 1.3 

35 1.42 

40 1.55 

.¡ .- üt es la velocidad terminal de asentemiento. Para obtener 

este valor ae lee en la figura J.4, que es ! 1Jnci6n de la gravedad 

eapec1~ica de la .fase continua sin sólidos, (Sgo)L y_ de la gravedad 

espec1!ica de los &Olidos, (Sv)•, así como el tamano medio de éstos. 

5.- De la ecuación para •• se obtiene el n<unero de revoluciones 

por minuto a las cuales el agitador ha de trabajar. 

Los resultados que se obtienen de estas consideraciones son una 

base cercana a la resolución del problema de agitación. Con esta 

metod.oloqla se obtuvo una velocidad de agitación igual a 350 rpm, 

usando un agitador de paleta, sin embargo, además del agitador de 

paleta se hicieron pruebas con agitador de doble propala, porque 

presentaba un mejor patr6n de agitación. C\?ando se us6 este 1lltimo 
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Fi9ura 3.J: Gráfica Para obtener la constante d 
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Figura 3.41 Gráfica nara obtener la velocidad de aucntamiento. 
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agitador, las suspensiones perdieron su estdbilidact alr.ededor de la. 

hora de reacci6n; debido a esto, se desecho a este tipo de agitador y 

con el agitador de paleta se probaron tres concentraciones de ~ºant~ 

de suspensión y tres velocidades de agitación hasta que se llegó a las 

concliciones en que la suspensiOn es estable durante a horas de 

reacción. La formulación para las reacciones en suspensión que son 

estables son: 10\ de sólidos, .OJ' en peso del agente de suspensión y 

370 rpm. 

Se alcanzó un rendimiento del 80l en seis horas de reacción. La 

diferencia de rendimientos entre la suspensión y la solución se puede 

atribuir a la solubilidad de la NPH en agua. Seg-Q.n la 

literaturaU9
), la ecuación de &olubilidad en aqua es: 

GNPM - -4.567 • 10-2 + 4.s2 • 10-3 T + 9. 10-s r (3.1) 

donde: T eo la temperatura en •e 

GNPM son gramos de NPM en 100 gr de agua. 

La fiqura 3.5 es la representación gr4fica de la solubilidad de la NPM. 

A ao•c corresponde a 0.892 gr de NPM en 1nn ~r de ~gu~, lo quu implica 

que en el reactor se solubilizan 5.97 gr de NPM y debido a las 

caracteristicas del sistema el rendimiento máximo que se puede 

alcanzar es de S7.2t. 
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Gratlca de Solubllldad de 
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REStJLTADOS 

o w ~ ~ ~ ~ = 
Temperatura 
Figura 3.5 

La composición experimental del copolimero final fue de 54.7\ en 

mol de NPM y la fiqura 3.6a coiresponde al espectro de RKN; se observa 

que el pico que corresponde a los hidrógenos d~l metilo está 

desplazado hacia el 1.5 ppm lo cual se debe a que como se quiere 

detectar al metilo del aHS no se usa como cero el tetrametilsilano, y 

las sen.alea se pueden desplazar por la ausencia de una referenc.ia. La 

temperatura de transición v!trea es 2l.1.4•c; la fi9ura 3.6b _ 

corresponde al termograma para esta reacción y se observa que la Tg es 
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Figura 3.6a1 Esoectro de RMN nara el conolím~ro 

obtenido en susnensi6n. (45.3' mol de NPH). 

-2.•~---------

-2.11 

-2.e 

-3.0 

ose v2. 2A -o...Pont. 

Figura 3.6b: Termoarama de DSC para el cooltmero obtenido 

suspensi6n. 
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30• más baja que la obtenida por soluci6n, esto se puede deber a que 

como se tiene una conversión inferior que en eoluci6n y a que la NPM 

es s6lida, ésta pueda estar actuando como un plastificante y, por 

242. 

III.1.3.- R~acciones en Dnulsi6n. 

Las reacciones en emulsión también se realizaron en el reactor 

enchaquetado de un litro do capacidad y de nuevo se mantuvieron las 

condiciones mencionadas de composici6n de mezcla inicial, temperatura 

y concentración de iniciador. El rendimiento final fue de 81.6% en 

seis horas de reacci6n, que concuerda con la observaci6n anterior en 

cuanto a que la solubilidad de la NPM en agua impide llegar a 

convc.rai6n contra tiempo, en la que se observe un m!nimo periodo de 

inducci6n ya que el iniciador que se usa es redox soluble en agua, 

seguido de un periodo de velocidad de reacción const~nto. 

51 



Copolimerizacion Alfa-Metllestireno 
N-Fenllmaleimida 

Converaton 

RESULTADOS 

·~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-, 

0,9 

0,8 

0,7 

0,8 

0,5 

0,4 

50 100 150 200 250 

Tiempo (mln) 
Figura 3.7: Electo del 
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• PoL EB1ut1lon. 

300 350 400 

A las diferentes muestras que se tomaron durante la reacción se 

les midi6 el diametro de particula promedio por dispersi6n de luz. Se 

observa que conforme aumenta la oonvorgión ~e in~rAmAnta_ el diametro 

de las part1culas, esto se debe a que conforme avanza la reacci6n, hay 

un mayor nümero de unidades estructurales en las cadenas y, por tanto 

el diAmetro de las particulas tiene que aumentar; hacia e1 final de la 

reacci6n no se observa una disminuci6n del diametro como se observa en 

otros sistemas que involucran al aMs1121por lo que se infiere que el 
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hinchamiento no es tan qrande y no se alcanza a observar cuando .se 

consume el mon6m~ro que est~ hinchando ~ la partícula, es decir, la 

etapa III de la polimerizaci6n en emulsión. 

La. fi9ura J.B muestra la evolución del diámetro de partícula y 

del na.mero de particulas con la conversi6n. 

Oiametro (nm} 300r 
26ºT 
2001 

Dlametro de partlcula 

Num. Partlculaa IE-10f 108 

·~1::: 
160l ----- 0,8 ~-r. 

0,6 

'ººt 
60 

o 10 20 30 40 

Converalon 
Figura 3.8 
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La composición del copolimero final es 43% en mol de NPM, la 

temperatura de transición vitrea experiment~l fue de 247°C ; el peso 

molecular experimental fue 148 354. 

111.2.- Reacciones de Transrerencia. 

Es clara la diferencia en los pesos moleculnres de los 

copo11meros obtenidos en solución (63 353) y los obtenidos en emulsi6n 

(148354) y en suspensi6n (137 242) • Esta diferencia indica que puede 

existir una reacción de transferencia al solvente, lo que hace que el 

peso molecular disminuya en forma Qpreciable por este tipo de proceso. 

Utilizando la relación de Mayocsl para el grado de 

polimerizacl6n, es posible calcular la constante de transferencia al 

sOlvente. 

La relación de Mayo es: 

1 1 (S) 
----= --- + es--- (3. 2) 

Xn Xno [M) 

donde: 

Xn es el grado de polimerización. Xno es el qrado de 

polimerización en ausencia de la reacción de transferencia. o. PR l~ 

constante de transferencia. (S] es la concentración del aqente de 

transfer.encia. (M] es la concentración de monómeros. 

Se realizaron polimerizaciones en emulsión a 60°, 70° y eoºc con 

los siguientes datos experimentales de peso molecular: 
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Tabla 3.2 
resos Moleculares a Distintas Temperaturas 

TAmpAra"t:ura rroccoo ae Mw 
·e Slntesis 

60 Solución 123 509 

60 Emulsión 139 997 

70 Solución 99 508 

70 Emulsión 130 080 

80 Solución 63 353 

80 Emulsión 148 354 

Con los datos experimentales disponibles, se llega a que la constante 

de transferencia del copollmero al solvente, es: 

Tabla 3.3 
Constantes de Transferencia. 

Temoeratura r•cl Klr 

60 

70 

ªº 

3.295 X 10-& 
6.7J1 X 1Q•S 

5.418 ~ 10·" 

Si comparamos los valores obtenidos de estas constantes con ·ias·· 

reportadas en la literatura para la reacción de transferencia de 

estireno a tolueno'20>. éstas son un orden de magnitud menor a las 

evaluadas para el copol1mero, lo que indica que es más frecuente la 

transferencia al tolueno por parte del copolimero, en detrimento del 

peso molecular. Teniendo on cuanta los valores d.e la tabla 3. 3 se 

calculó la energ1a de activación para este proceso asi como el factor 
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de Arrhenius, con los sigui~ntes resultados: 

A = 3.1408 " 10
6 

La energ1a de activaci6n es sensiblemente menor que para el caso 

del estireno (Ea .. 26 939 cal), lo que nos da una idea de que la 

tiarrera energética que hay que vencer para tener una reacci6n de 

transferencia en la sintesis del copol1mero es mucho menor que la que 

hay que vencer en el caso del estireno, por mencionar un ejemplo 

ampliamente reportado. 

III.3.- Efecto de la Composict6n de la Mezcla Inicial del Lote. 

Esta parte del trabajo es una de las más importantes porque con 

los datos experimentales, es posible evaluar las relaciones de 

roactividad para las condiciones espec1fic~s de experimentación. Esta 

parte consistió en seis reacciones por lotes en soluci6n de tolueno 

con uistinta composición de mezcla molar inicial. Se tomaron muestras 

a conversiones menores al 10\ para determinar la composici6n dol 

copol!mero obtenido mediante análisis elemental y resonancia magnética 

nuclear. En todas estas reacciones la temperatura se mantuvo constante 

a aoºc, la concentración tue o. J\ en peso y la concentración de 1os 

monómeros fue J molar. 
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Se manejaron las siguientes composiciones de mezcla inicial: 

Tabla 3 .4 
Composicionea de Mezcla Molar :Inicial 
Referencia ~ ?IPM ~ ...-7"'.C: 

(en mol\ (en mol) 

l 10 90 

30 70 

3 50 50 

4 70 30 

5 90 10 

Se siqui6 en cAdH una de ellas# el :iv:inco da rGaccl6n por 

qravimetrla. Debido a que el sistema tiene una tendencia muy marcada a 

producir copol!meros alternados y, con el objeto de obtener la menor 

temperatura de transición v1trea, se mantuvo una temperatura de 

reacción superior a la temperatura techo de la NPM (76°C) <2u, por lo 

que en las reacciones con 10% y 90' en mol de NPM An i~ m•~~l~ !ni~i~l 

(reacciones 1 y 5), el rendimiento máximo que se puede obtener es del 

20\; mientras que en las reacciones con mezcla inicial de JOt y 70\ en 

mol de NPM (reacciones 2 y 4) es de 60\ y solamente en la reacción con 

mezcla inicial equimolar (reacción J) es posible lleqar al 100\ da 

En la figura 3. 9 de conversión experimental contra tiempo para 

estas seis reacciones se observa que en las reacciones en que no hay 

una composición inicial equimolar, la polimerización se detiene cuando 

el reactivo que está en menor proporción se agota. También la 

velocidad de polimerización máxima se obtiene cuando la composición 
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inicial es equimolar. Tampoco se observa que se presente, en ninglln 

caso, un Cen6meno de autoaceleracl6n. Sin embGr90, todas las 

polimerizaciones se realizaron· abajo de la temperatura de transición 

vitrea del copol1mero. esto aunado a las caracteristicas del sistema 

hace que las velod'idades de reacción sean bajas y solamente en la 

reacci6n con mezc1.a inicial equimolar se alcanzan conversiones 

cercanas al 100,. 

Copollmerlzaclon Alfa-Metllestlreno 
N-Fenllmalelmldn 

1 1 1 1 1 
120 100 240 300 380 .c20 .ceo s.co eoo eoo 

Tiempo (mln) 
Figura 3.Q: Electo de la 

Composlcíon de Mezla Inicial 
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Las composiciones de los copol1meros a bajas conversiones se 

resumen en la siguiente tabla: 

'l'atlla 3.5 
composiciones Promedio a 10% 

de conversi6n Mdximo 

Referencia \ NPM ' NPM 
1n1el•1 en e• dona 

RKH 

10 4l.6 

JO 44.0 

50 47.9 

70 52.J 

5 90 64.1 

tNPM 
•n cad1rrw 

AE 

44.l 

45.6 

47.8 

50.2 

70.4 

como se puede observar en la tabla 3.5, hay buena concordancia en 

las composiciones determinadas por RMN y por análisis elemental (AE). 

uuu -.,·a;;, i:ji.it::r bt:I Llt:1nt:1n lot1 cidi:.os óe compos1c1on a ba]as conversiones de 

copolfmero y composición de la mezcla inicial del lote, es posible 

evaluar las relaciones de reactividad, para ello se utilizaron dos 

mtitodos. 

m6todo es: 

a) Método de Fineman-Ross.-

ft (1-2Ft) 

Ft(1-f1) 
r2 + 

I.a ecuación que utiliza esta 

(3.l) 

Al graficar el lado izquierdo de la é:lcuaci6n de Fineman-Ross 
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contra el coeficiente de ri de ésta ccuaci6n, se obtiene una linea 

recta con pendiente iqual a rKPtvattS = o.072 y ordenada al origen 

igual a rCXKS/~K - o. 015. 

método es: 

0.18 

0,1~ 

c,có 

Metodo de Flneman-Ross 

o-r-~~~~~~~~~~~~~~-,..<~~~~~--1 

-0,0B 

-0,12 

-0,18 / 
-0,24' 

-0,3 

:~:::t ,/~/ 
-0,48 ¿ 1 1 

-40 -36 -30 -26 -20 -15 -10 -5 o 10 

Figura 310 

b) Método de Kelen-Tild6s.-

La ecuaci6n que utiliza este 
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1J • ( r1 + -7- ) ( r. --ª- (3.4) 

para nuestro sistema a=-0. 72741 al graficar T) contra ( se obtiene una 

linea recta, las. relaciones de reactividad se obtienen cuando: (-1 

o.o• 

r 
QllSJ'NPtl 

D .. 01J. 

Metodo de Kelen-Tudos 

0,011-~ 

0,02 

or-~~~~~~~~~~~~~~~~~'-""'---l 
* 

-D,02 

-o.o• 
•0,06 

-~:.:r:~ 
-0,12 

-0,1• ' ' 
o ~ u u ~ u ~ u ~ ~ 

LOS valores de rMP1Va11S y raJIS/llPlt ob~enidos por los dos :métodos 

son muy parecidas, sin embargo, el coeficiente de correlaci6n que se 
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obtiene en el método de Kelen-Tild6s es mucho más cercano a uno (0.99 

va o.98), por lo que en lo sucesivo, los val~res de rHPMJaKS y 

raKStHPK corresponderán a las determinadas por este método. Las 

relaciones ó.e t:t:Sact.i·.:!:!~:!. :.-e~0rtñdas cara este sistema son rs-=0.21, 

r1=0.04, r2=0.00J''7'. Como se puede observar, hay 

discrepancia entre los valores reportados y los obtenidos en esta 

tesis, sin embargo, estas diferencias se deben a la forma de analizar 

los copo11meros y al hecho de que las muestras obtenidaa tienen 

diferente grado de conversi6n; a pesar de lo anterior todos los 

valores de relaciones de 1·eactividad, incluyendo las evaluadas en esta 

tesis, nos muestran un sistema con fuerte tendencia a la alternancia. 

Si se hace la gráfica de composici6n de mezcla inicial (F1) 

contra composiciOn instantánea del copol1mero(f1), utilizando la 

ecuación de copolimerizaci6n normal (figura 3. 12) se observa que, 

independient:.t=!1ue11ut..-. ~.:. !:-: co:-'!'lrnAici6n de la mezcla inicial y del par de 

-·1:elacionc.s de reactividad, el sistema ti.ende a que se obtengan 

copol1meros alternados como se observa en los resultados de RMN y, por 

tanto, todas las propiedades térmicas seré.n muy parecidas entre los 

productos de todas estas reacciones. Las composiciones azeotr6picas 

para cada caso, se muestran en la t:.aDla. :; • G ;· ::::e o!:-s~rv" cla~a~ente 

que todas las composiciones azeotr6picas son muy cercanas entre s1. 
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Tabla 3.6 
Composiciones Azeotr6picas 

J;' ::o:::::::: r Comp. Az. 

0.21 

0.04 

0.089 

0.03 

0.003 

0.013 

0.55 

0.49 

0.48 

Comp. Copollmero vs 
Comp. Alimentacion. 

RESULTADOS 

0.9 . . /l 
º·ªh . / 1 

~ . ~ 

~ o.e + o 
0,6 .. * •. ~;~ 

::: ~ 1._,.. i l 
0.2 L ' º ... ,, i 1 0, 1 ---- E•P•rlmlnt•IU . 

o 1 1 1 1 ¡ 1 1 . 
O ~ ~ ~ A a ~ 3 ~ ~ 

f (NPMI 
Figura 3.12 
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La figura 3.13 corresponde a las curvas de simulaci6n de 

composición instantánea en función de la convorsi6n para estas 

reacciones utilizando la ecuación de copolimerizaci6n normal y, la 

~igura 3.14 corresponde a las curvas de composición qlobal en función 

aunque se calculó las curvas hasta el 100\ de conversión. Se observa 

an ambas figuras que si se utilizan mezclas molares de 90/10 6 10/90 

la reacción se. detiene a conversiones muy baj1Js; el resto de las 

curvas muestran que en todos los casos ae obtienen copolimeros 

prácticamente alternados y prácticamente sin deriva de composición. 

En cuanto :i !:i~ ta:mperaturas da transición vitrea para estas 

reacciones, se presentan en la tabla 3. 7 pero se discutirán en la 

Qltima parte de este cap1tuio; también en la misma tabla se presentan 

los resultados de GPC. 

'.L'abia J.7 

Etecto de la composici6n de 

Mezcla inicial 

' NPM ,'!'g) Mw 
1nlel•1 

10 234 18 542 

30 :?~7.5 .;G ó07 

50 260.8 63 353 

70 266.4 38 886 

90 284.2 20 434 
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Figura. 3.13 

Comp. Global ve. Conversion 
Mt• NPM 

Comp. Olob•I 

0,8 
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r1•0.089; r2•0.014 
Figura 3.14 
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III.4.- Efecto de la Temperatura. 

En esta parte se estudió la int'luencia de la temperatura en la 

velocidad de reácci611, para ello se realizaron polimerizaciones en 

bOlución ae tolueno manteniendo una composición de mezcla inicial sot 

en mol de NPM, la concentración de iniciador (AMBN) se mantuvo ic:¡ual a 

o. Jt. Se realizaron polimerizaciones a tres temperaturas: 60, 70 y 

eoºc. 

La figura 3.15 corresponde a la de conversión contra tiempo para 

estas tres reacciones. 

Copolimerfzaclon Affa-Metffestlreno 
N-Fenflmafeimlda 

Converafon 

o.~+ //* ~ 

:::t 7/ 
~:: ,,/// ____-+ 

~:: // ~ ..-;]]70C 
0,2~/ ~ 1 + T•OOC 
0 01. _ • T~ 

o 1 
o 85 110 255 3•o •25 s10 sgs eeo 

Tiempo {mini 
Figura 3.15, Efecto de la Temperalura 
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Como se puede observar claramente, conforme aumenta la 

temperatura aumenta la velocidad de polimerizaci6n ya que es sabido 

que las constantes cin6ticas dependen en forma exponencial con la 

temperatura. As!, para la reacc!6n a 60•c se obtiene un rendimiento de 

polimerizaci6n a 70°C se obtuvo 100\: de rendimiento en 7 horas y 

también 100% de conversi6n en 7 horas cuando la polimerizaciOn se 

llev6 a cabo a aoºc. Tampoco se observa autoaceleraci6n en ninguna de 

estas reacciones. 

RMN: 

Las composiciones· de los copol1meros finales se determinaron por 

Tabla J.8 
Efecto de la Temperatura 

60 

70 

\ mol c•dona 
NPM 

47.0 

47.5 

4 /.8 

De la tabla 3. 8 se observa que la temperatura no tiene ninquna 

influencia en la composici6n final de los copolimeros y que todos 

tienen la misma composición. Los resultados experimentales de pesos 

moleculares y temperaturas de transición v1trea se resumen en la tabla 

3.9. 
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Tabla 3.9 1 1 

Temp. :!e 
Rxn c';:i 

Tg ('e¡ Mw 

60 245.4 123 509 

70 227.3 98 508 

80 248.B 63 353 

Se observa que a mencr temperatura de reacción el peso molecular 

aumenta, esto es debido a que conforme disminuye la temperatura, la 

velocidad de tra.nsferencla ·al solvente también disminuye y, por tanto, 

se obtienen pesos m.olecu:ares mayores. A continuación se presentan 

algunos Qe los termoqr~:: y espectros de RMN obtenidos, donde se 

observan los picos caractE=rlsticos para el copolimero. 

1~ 

200 zza 2~0 2~ 
Température ( •1: • 

28(' 

Figura 3.16a: Termograma de ose oara el conltmero 

obtenido en solución. 
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/ \---------·: 
~ 
l-. -· ·-r--7------->----4----a-·-1t---+---l 

Figura 3.16b: Esoectro de RHN nara el conolímcro obtenido 

en soluci6n. C45\ on mol do NPHl, 

,____ _______________ _ 

Fi9ura J.16c: Espectro d~ RMN ~ara el copolímero 

obtenido an soluci6n. (47' en mol de NPM). 
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~ 
1 

Figura 3.16d: Espectro de R~N para el copol!mero obtenido 

en solución. (47.9' en mol de NlHt). 

::~~-
¡-::j ~"' ·. 

l ~ 
. .;.: .. 

-··. -
~.t.D2 2.tD 2!kJ 2flD ~So 

T...,....at.ur• C-0 OSC vz. V. DuPont. 

Figura 3.16ez termoqrnma de D~C µara el cocolímero obtenido 

en solución. 
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III.S.- Efecto del Tipo y concentracion del Iniciador. 

Esta parte ccnsiste en cinco reacciones en solución de tolueno 

con una composici6n da rtiA:lnl,,. lni~i~l c:;r.:!::c.l~~ y .a.a l~mperat:ura se 

mantuvo constante a soºc. se probaron dos tipos de iniciador, el 

peróxido de benzoilo (BPO) y el AMBN, la concentraci6n del iniciador 

se mantuvo constante a o.3\ en peso de los mon6meros. 

La figura 3.17 es la correspondiente a la gráfica experimental de 

conversión contra tiempo. se observa claracente que la mayor velocidad 

de reacción se obtiene con al A?·mM (1\d • 9.o x 10-s s-1) alcanzando 

91.4% de rendimiento en cuatro horas de reacción, mientras que con el 

BPO (Kd ... 2.6 ,.. 10-5 s-1
) en el mismo tiempo se l.leqa solamente a 73\ 

do conversi6n. Esta diferencia se debe a la naturaleza de ambos 

iniciadores, puesto que el AMBN produce más radicales en cuatro horas 

que el BPO y, DOr tanto; ,.,. v"'"lo:-o:"id:d d::: p::.!i:;~¡;.L~:.a ... lúu ~s mayor .. sin 

embargo, en ambos casos se alcanza el 100% de conversi6n tinal. 

La composici6n final del copol1mero es prActicamente la misma en 

ambas polimerizaciones: 50% (AMBN) y 47't do UPM (BPO). En el peso 

molecular s1 existe un efecto del tipo de iniciador; mientras que si 

1::n::t usa AliitN, nay una mayor velocidad de polimerización debido a que 

hay un mayor nQmero de radicales, esto se traduce en que hay un mayor 

nümero de cad,:inas activas y, por tanto, con menos unidades 

estructurales que cuando se usa BPO. Este efecto es muy claro en los 

resultados de GPC. As1 para la polimerizaci6n con AMBN se obtiene un 

M11 • 49 656 y, para la polimer.izaci6n con BPO se obtiene un M11 J:g 63 
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353. La decisión de usar uno u otro iniciador, estA supeditada a· las 

necesidades del caso espec1~ico, puesto que se sacrifica velocidad de 

polimerizaci6n en ravor de un =~:tor pc:o :olcculilr y por tanto sa 

pueden esperar m8jores propiedades mecánicas. 

Copolimerizacion Alfa-Metilestireno 
N-Fenilmaleimida 

~rConv•r•'º",¿/~ · I 
~:: ,/ / 
0,3 / 

ir At.ISN 

*" DPO 
0.2~;//. 
0,1 / * 

o ¡~~+1~~t-~~1e-~-t-~-t-1~~¡~!!!!!'!~,!'!!!!~ 
o 20 80 120 180 240 300 360 

Tiempo (mln) 
Figura 3 17: Electo del 

Tipo de Iniciador 
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III.s.2.- Efecto de la Concentracion del Iniciador. 

Para una polimerización honogénea, se supone un estado 

estacionario en el cual la velocidad de iniciación y la de termin~ci6n 

son iguales, de aqu1 que se pueda hacer la siguiente igualaci6n<51
: 

r ni l '" 
lM 0 j - l ---¡¡-¡---· j 

y la expresión de la velocidad de polimerización (Rp) es: 

(3.6) 

De acuerdo con esta expresión, la velocidad de polimerización 

depende linealmente de la raiz cuadrada de la concentración del 

iniciador. 

se realizaron polimerizaciones en solución de tolueno con tres 

niveles de concentraci6n de iniciador: o.1st, 0.3% y 0.6\ en peso de 

las mon6meros, la temperatura se mantuvo constante a soºc y la 

composición de la mezcla inicial fue equimolar en todos los casos; la 

concentración de wuuúw.ul:.:..& los casos el 

iniciador fue AMBN. 

La figura l. 18 corresponde a la gráfica de conversión 

experimental contra tiempo. se nota que a mayor concentración de 

iniciador se obtiene una mayor valocidad de polimerizaci6n. Al 

9raf icar la velocidad de polimerización (Rp) contra ia raiz cuaciradd 

de la concentración del iniciador (figura J .19), se observa que la 

primera es proporcional a la ra1z cuadrada de la concentraci6n del 
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Copolimerizacion Alfa-Metilestireno 
N-Fenilmaleimida 

20 

X 0.3 .. 

•o 60 120 180 2•0 300 

tiempo (mln) 
Figura 3.18 Efeclo de la Conceritrac1on 

del Iniciador 

0.115'1> 

360 

Copolimerizacion Alfa-Metilestireno 
N-Fenilmaleimida 

¡ 
j 

420 

Rp (mol/lit mln) 
0.005~----------------~--~1 

nnn• /"' 

0.003 

0.002 

0.001 

/ /. 
_/ 

oO<::'-~-'-~~-'-~~--'--~~--'--~~-'-~~~~~_, 

o 0.02 o.o• 0.08 0.08 0.1 
(lf"0.5 

Figura 3.19, Electo de 
Concentraclon de Iniciador 
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iniciador, lo que indica que hacer la suposición del estado 

estacionario para este sistema es adecuado y sigue el comportamiento 

reportado en la literatura. 1
241:

1 para sistet:ias que involucran derivados 

del anhidrido maleico. 

Los resultados de peso molecular y temperaturas de transicl6n 

Conc. Inic. 
ci peso) 

o.is 
0.30 

0.60 

Tabla 3.10 
Efecto Conc. Iniciador 

[AMBN] 
(mol/l) 

0.0033 

0.0067 

0.0130 

Tg 
(°e¡ 

243.5 

248.8 

242.1 

Comp. Final 
.\ NPM e e 11 d 1tnaJ 

53.3 

47.8 

53.6 

Mw 

80 312 

63 353 

42 154 

De estos resultados se nota que la concentración de iniciador no 

tiene influencia en la composición final de copolimero y tampoco la 

tiene en la temperatura de transición vitrea, sin embargo, si tiene 

!::.~!.~:::-:.::!: -:::~ ~l r'"'~n "'n1.:.n11l,.rt a mayor concentración de iniciador 

corresponde un menor peso molecular, as1, se sacrifica el peso 

molecular a expensas de obtener una mayor velocidad de polimerización; 

ce.te comportamiento es t ipico de las polimerizaciones por radicales 

libres, a mayor concentraci6n de radicales, se producen más cader1as 

poliméricas de menor tamafto. 
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III.6.- Temperaturas de Transicion Vitreas. 

El principal interés de esta tesis es conocer el mecanismo 

fundamental para obtener materiales con elevada estabilidad t6rm.ica. 

Se sabe que sistemas que involucran a la N-Fenilmaleimida producen 

copo limeros con esta caracter1stica ::::: y ya que la temperatura de 

transición v1trea es un argumento para evaluar dicha caracterlstlca, 

se calculó la Tg en el rango de composiciunes experimentales por medio 

de los modelos de Fox, Johnston y Barton, y se compararon con los 

valores experimentales de ose. 

En la tabla 3.11 se presentan tanto los valores de Tg 

experimentales como los calculados con los modelos mencionados y el 

error en cada caso. 

Tabla 3.11 
Comparación de Tq's 

Fracc. masa Tq el(p 
e·~ 'º' 

Tq .Joh, Tg Bar. 
NPM (cadena) 1°c1 % er r. tºc\ % err. (°C) ' err. 

0.531 247 250.0 1.2 256.0 3.5 257.0 3.8 

0.535 247.5 250.6 ¡. 2 261.5 5.3 258.6 4.2 

0.574 248.8 257.0 3.2 263.7 5.6 264.4 5.9 

0.616 255 264.0 3.4 268.0 4.8 269.0 5.2 

0.724 269.5 283 3 4.8 281.3 4.1 285.4 5.5 

Í Error
2 

0.005 0.011 0.050 

como se observa en la tabla 3.11, el modelo que presenta la menor 

suma de errores al cuadrado y, por tan~o, representa mejor los 

resultados experimentales es el modelo de Fox, mient~as que el modelo 
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de Johnston presenta el doble de error y el de Barton presenta un 

error diez veces mayor que el de Fox. La figura 3.20 representa la 

comparación gráf'ica entre al moda lo de Fox y los valores 

experimentales y donde se observa que tanto las Tg's experimentales y 

las calculadas se ajustan bien en todo el intervalo. miontra"" "l''~ !~ 

figura J.21 presenta en un solo gráfico las Tg's calculadas con los 

tres modelos a modo de comparación. 
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Comparaclon con el 
Modelo de Fox 

290 Iº (C) 

280 + 
:::t ~-
250 ~ 

2•0 f 
230 

1 
1-:- :::o•lmonlaloo 1 

220+1~~~~+-~~~-+~~~~P1!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!'~i!!!!!!!!!!!!!!.--I 
o,5 o,ss o.e o,es 0,1 

0,5 

Fracc.ma8a NPM en cadena 
Figura 3.20 

1 

Mod•lo• 

- Fo• 

-B- Jot1n11on 

-&-- Barlon 

0,5G 0,8 0,85 0,7 
Frece.masa NPM en cadena 

Figura 3.21: Comparacfon 
con Modelo• Teorlcoa 
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CONCLUSIONES 

El sistema aMS-NPM permite pocas libertades en cuanto a la 

manipulaci6n de las variables de s1ntesis por su muy marcada tendencia 

a formar copoltmeros alternados y también presenta bajas velocidades 

de ~olimerizaci6n, sin embargo, las conversiones elevadas y las 

excelences propiedades cermicas de escas materiales lo hacen un 

sistema muy atractivo. 

El proceso de síntesis es determinante para la aplic.aci6n de 

cualquier material y es por esta razón que en esta tesis se exploraron 

tres sistemas de polimerización. Qued6 demostrado que la sintasis del 

copolimero o:MS-NPM es factible en solución, suspensión y emulsión, 

cada uno de estos procesos con sus ventajas y desventajas. 

El proceso de polimerizaci6n en solución demostró ser el más 

adecuado para el estudio de la cinética de la polimerización, sin 

embargo, a conversiones mayores a 70' el medio de reacción incrementa 

su viscosidad en forma apreciable con el subsiguiente deterioro en la 

sencilla. y, además se encontró evidencia de la existencia de una 

reacción de transferencia al solvente (tolueno), que es más importante 

con!orme la temperatura Ue reaccl6n se incrementa. 

En la polimerizaci6n en emulsión la solubilidad de la NPM en agua 

impide que toda la NPM se incorpore al copol1mero, la purificación del 

producto es máe dificil por este proceso que en solución debido a que 

el producto ~s un látex estable. 

En cambio, la polimerización en suspensión aunque también usa 
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como medio dispersante al agua y aunque también la NPM que se 

incorpora en el copolimero no corresponde al total cargado, el 

producto se obtiene en forma de perlas s6l!das que por filtraci6n se 

separan del agua y la puri!icaci6n del producto se simplifica en forma 

apreciable. Los mayores inconvenientes de l:i polimerización •Bn 

suspensión radican por un lado en encontrar la formulac10n, y por 

otro, en las condiciones hidrodinllmicas para obtener unn suspensión 

estable durante todo el tiempo de reacción, sin embargo, una vez 

determinadas dichas condiciones, es un proceso de polimerización 

confiable que da buenos resultados; además tanto en emulsi6n como en 

suspensión no se presenta la reacción de transferencia al solvente, y 

como consecuencia se obtienen materiales con mayor peso molecular que 

los obtenidos en solución. Ni las temperaturas de transición v1trea ni 

la composici6n final de los copol1meros se ven afectadas por el 

proceso de s1ntesis. 

Para el estudio cinético se demostr6 que a la temperatura que se 

hicieron lns pclimeriz"ciones, la ünica composicien de mezcla inicial 

que permite obtener conversiones del 100- es la equimolar y os 1a que 

da mayor velocidad de polimerización. LOs valores de las relaciones de 

reactividad que se calcularon a partir de datos experimentales 

rRPK/axs - o. 089 r u:.w-...-.t' O. 013, concuerdan con los reportados en la 

literatura (rNPJV«MS """ o. 04 reots/MPM """ 0.003) e indican que este 

sistema produce copol1meros alternados, esto es claro cuando se 

calculan la composición global y la composición instantAnea en función 

de la conversión. 
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Se demostr6 que la mayor velocidad de polimerizaci6n se obtiene 

con eoºc, sin embargo, también as la temperatura en la que se 

obtienen los pesos moleculares más bajos, por lo que se deduc~ que la 

velocidad de transferencia al solvente es también la mayor. 

El !:1-!At .. ma do copolimerizaci6n de cxMS-NPM demostr6 seguir un 

comportamiento cin6tico clásico, en el que la suposici6n del estado 

estacionario y la suposición de la cadena larga son válidas ya que la 

velocidad de polimerización depende linealmente de la ra1z cuadrada de 

la concentraci6n del iniciador },' el modelo terminal explica en forma 

adecuada los datos de composición de copol1mero. 

Por 11ltimo, e1 mode1o de Fox fue el modelo que mejor reprodujo 

los resultados experimentales de temperaturas de transición vitrea en 

el intervalo de composición estudiado. 
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