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INTRODUCCION

Los materiales de alto desempefio térmico son  aquellos gue
presentan una temperatura de transicién vitrea superior a 130°C. Estos
materiales se¢ reguicren para la substitucién de metales, ceré&nmica,
pldsticos y materiales compuestos para una gran . variedad de
aplicaciones en la industria electrénica, de computacién, enserecs
domésticos, automotriz, aerocespacial y petrolera. El requerimiento
comin es la estabilidad a elevadas temperaturas curante la fabricaci6n
de los componentes (soldadura) o durante su vida Gtil (partes en el
"interior del cofre de un automévil).

El a-Metilestireno se V‘obtiene principalmente comoc un subproducto
de poco valor comercial en los procesos de reaccién de cumeno a fenol,
Sin embargo, este nonSmero as capaz de formar polimeres con una
elevada temperatura de transicién vitrea. Por otra parte, en la
literatura se ha reportado la copolimerizacién de N-arilmaleimidas con
diferentes donadores de electrones y se ha demostrado que se obtienen
copélimeros con excelente estabilidad térmica, particularmente cuando
se usa la N-Fenilmalimida. Sin embargo, no se han realizado esfuerzos
‘importantes por polimerizar al aMS aunque se sabe que copolimeriza con
anhidrido maleico. La sintesis del copolimero aMS-NPM se reporta pero
a conversiones menores del 50%.

‘ Los . escasos intentos one se han hache para  oblLaner  este
copolimerc se deben a la presencia de graves problemas en la reaccién
por radicales libres, ya que la velocidad de reaccién que se cbtiene
para este sistema es muy baja, la solubilidad de la NFM en aMS es

po.bx:a y &8e presentan diversos problemas en la manipulacién y:
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purificacién del copolimero.

Este trabajo pretende estadiar la influencia de la variacion. de
pardmctros de reaccién tales como temperatura, tipo y concentracioén de
iniciador y composicién de mezcla inicial, asi como observar el
impacto del proceso de sintesis eon al randimjonts y ciZpoisicién final
del producto.

En el primer capitulo se rxponen conceptot bAsicos que
constituyen el fundamento tedrico para el desarrollo experimental y
para la discusién de los resultados experimentales.

En el segundo capitulo se presentan los reactivos utilizados asg
come sus  caracteristicas, los reactorcs gque se utilizaron en el
desarrollo experimental y las técnicas de caracterizacién gue : se
emplearon para determinar la composicién del copolimero, peso
molecular y temperatura de transicion vitrea de é&stos.

En el tercer capitulo se muestran diversas reacciones realizadas
en solucién, emulsidn y susponsidn, efactuadas on un riastos por lotes
‘con . las que- se ha estudiado el etectc; de la variacién de parémetrros
exﬁerimentales como composicién de alimentacién, tipo de iniciador,
temperatura y concentracién de iniciador. Esta exporimentacidn’ ha
permitido estimar las constantes de transferencia al solvente a tres
temperaturas. distintas y Lambién permitié obtener las relaciones de
reactividad. Haciendo uso del medelo terminal se calcularon las curvas'
de composicién global y composicién instantdnea en funcibn de 1la
conversidn y por Gltimo, se comparan los resultados experimentales de

temperatura de transicién vitrea con los valores obtenidos con varies



INTRODUCCION.

modelos teéricos y se demuestra que €l modelo que mejor reproduce los

datos experimentales es el modelo de Fox.
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OBJET1VOS,

Los objotivos del presente trabajo son los siguientes:

- . Conocer el mecanismo fundamental para obtener  materiales que

presenten una elevada estabilidad térmica.

= _ Demostrar la factibilidad de - sintesis del  copolimero

ﬁ-Hetilestireno N~Fenilmaleimida a conversiones mayores del 90%.

- Obtener mediante distintos procesos de sintesis copolimeros a
partir de a-Metjlestireno y N-Fenilmaleimida y cuantificar el efecto

que tienen los procesos de sintesis en las propiedades del copolimero.

- Estudiar la influencia de la variacién de parimetros de 1la
polimerizacién en solucién en la sintesis del copolimeroc aMS-NPM tales
‘como temperatura, tipo y concentracitén de iniciador y composicién da

mezcla inicial,

- Calcular 1las relaciones de reactividad para este sistema a las
condiciones de trabajo y compararlas con  las- reportadas en la

literatura.

- Caracterizar 1loz materiales obtenidos y contrastar los
resultados experimentales con los resultados obtenidos a. través de

modelos tedricos.
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I.1.- Sistemas do Polimerizacidn.

I.1.1.~ Polimerizacién en solucion‘:

En este tipo de sistemas el
monémero, el polimero y el iniciador son solubles en el disolvente y
el 'proceso es homogéneo. La viscosidad del medio de reacci6n se
incrementa conforme avanza la reaccién pero no en forma tan notable
como sucede en. la polimerizaciébn en masa en la cual no existe el
solvente. Los solventes nas comunes gon: benceno, tolueno,
ciclchexano; heptano y agua.

La mwpayor desventaja de este sistema de polimerizacién es
eliminar, separar o recuperar al solvente y monSmero residual del
polimero. La ventaja sobre la polimerizacién en masa consiste en una
-mayor facilidad para la transferencia de calor del senc de ‘la :eaccien.
al medio de enframiento o calentamiento seqin sea el caso y por ende
mayores éonversiones cuando ésta se ve limitada por el efecto vitreo

en la obtenciédn de polimei-os de elevada temperatura de transicién
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I.1.2.- Polimerizacién en Suspensisn'®:

En este proceso, los monémeros, dque
deben ser relativamente insolubles en agua, se dispersan en forma de
gotas gracias a una agitacion vigorosa la cual se mantiene a lo largo
da la polimarizacién y gsc produce el polimerc en forma de una
dispersién de s6lidos en agua. El1 iniciador as solublea en 1los
monfémeros Yy no en la fase acuosa como sucede en la polimerizaci6n en
enulsién.

La mayor dificultad de este proceso de polimerizacién es 1la
formacién de una dispersién o mis uniforme posible de gotas de
nonfmeros en la fase acuosa y la prevenciédn de la coalescencia de las
particulas pegajosas durante la polimerizacién, para 1lo cual se
requiere del empleo de un agente de suspensién del tipo coloide
protector como se menciona posteriormente.

Tipicamente se obtienen particulas con un diametro que van de
i0um . a 5mm. ademis la. polimerizacién en suspensién . generalmente
‘requiere. de substancias conocidas como agentes de suspensién. Estas
substanciag previenen la coalescenclia de las gotas de monSmeros ¥y la
adhesién de las particulas parcialmente polimerizadas gracias a ellos,
las particulas que se producen tienen forma esférica que es como las
gotas de monomero se dispersan en agua.

Una d@ispersién se puede definir como un sistema heterogéneo que
consiste en al menos un liquide inmiscible intimamente disperso en
otro en forma de gotas'”, Mientras que en una emulsién, .1la

estabilidad se mantiene durante largos periodos de tiempo, las
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suspuensiones se consideran dispersiones inestables gue en ausencia de
agitacién coalescen y se separan en dos fases distintas.

Durante la polimerizaciétn en suspensisén, las gotas de wmonémero
tienden a permanecer en una dispersién estable hasta que se alcanza
una conversién del 30%, en este momento las particulas se vuelven
nageice=s y =c czpizzan & a§rsgar. Sl ayenle de suspension forma una
capa alrededor de la gota-particula, de esta manera se previene 1la
coalescancia y la aglomeracién mediante un mecanismo andlogo a 1la
estabjilizacién estérica.

I.1.3.- Polimerizacién en emulsién''':

La polimerizacién en emulsiéﬁ
implica la emulsificacién de monémeros, insolubles en agua, en un
medio acuoso usando  un tenscactivo produciendo una dispersién de
particulas de polimero en agua. El tamafo de particula tipico que se
obtiene en este tipo de polimerizacién va de 0.1 a 0.3 Lm.

paiv o 1o

r=m- polimoriszacisn oo b Gii ew  puede dividir - en_ tres:

nuéleacién, crecimiento de las particulas y agotamiente de monémeros.
En la primera etapa el nGmero de particulas que se forman depende del
tipo 'y de 1a concentracifin del tensoactivo, de 1la velocidad 'dei
generacién de radicales y otros parasmetros.

La ‘sucesién de eventos durante la polimerizacién, de acuerdo cen
la teoria de nucleaciér micelar en emulsién es la siguiente: Los
radicales se generan en ‘la fase acuosa y entran en las micelas que

contienen mon6émero para iniciar la reaccién y pasan a formar
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particulas de polimero hinchadas con el mondmero. Solamente . una de
cada 100-1000 micelas captura un radical. La aetapa de nucleacién
termina con la desaparicién de las micelas y comienza la etapa de
crecimiento. Laz gotas de mon6mero acttGan como bodega de monémero,

alimencando de éste a las particulas mediante un mecanismo de

difusién. Hacia el final de la polimerizac gotam de monomero
desaparecen y para continuar la reacci6én se consume el monémero
presente dentro de la particula. conversiones finales cercanas al 100%
son comunes en este sistema de polimerizacién.

bentro de las ventajas de este sistema se pueden contar las
siguientes: se tiene un mejor control del proceso, de los problemas de
transreranci.a de calor y los cembios en 1la viscosidad son muy
pequefios, el producto con frecuencia se puede utilizar directamente

sin necesidad de separar el polimero del agua (pinturas,

recubrimientos, etc.).

1.2.~ Copolimerizacién via radicales libres's’.

La copolimerizacidn permite la sintesis de una variedad muy
grande de nolimeros y se usa frecuentemente para obtener un mejor
conjunie de propledadcs para aplicaciones comerciales.

Ia copolimerizacién consiste en gue uno o dos tipos de monémeros
se afiadan al centro activo, localizado en la cadena polimérica en

crecimiento.
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Aunque la reactividad de un mon6émerv en una copolimerizacidn no
se puede predecir a partir Qe su comportamiento en la
homopolimerizacién, el modelo llamade tarminal puede predecir,  con
cierto grado de error, la microestructura del copolimeroc y en algunos
casos la velocidad de consums do 165 wondueros. En otros casos zseré
necesario el uso de modelos mis sofisticados para predecir detalles en
la microestructura de la cadena polimérica. La hipétesis basica del
modelo terminal. consiste en considerar gque la reactividad del centro
activo depende solamente de la dltima unidad monomérica de la cadena,
por tanto, para una copolimerizaci6n binaria, la microestructura de la
cadena y el consumo dec mondmeros estd descrito por solamente cuatro
reacciones de propagaci6én. Cabe mencionar que la cadena debe ser
suficientemente larga para asegurar que el consume de mnonémero e€n

reacciones laterales sea despreciable (suposicién de la cadena larga).

Kaa

Panta + Ma 2 Daeias {L.1)
Kas

Pensa + MB ~—————3 Panep (r.2)
Koa

Pune ¢ MA ~————— Parna (1.3)
Kes

Pann + Mg ———3 Praup (1.4)

- 2CnA&a Pmaa s una cadena viva con m unidades del monSmero A (Mi) Yy n
uﬁidades del monémero B (Ms) y con el centro activo lecalizado en el

monémero terminal A.
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Las velocidades de desaparicién de los monfmeros son:

ama

- _d—n Ka[MA#][MA]  + Ksa[Mow}[Ma) (1.5)
t
Ao

- ——Zam KAB[MA%)(MB] <+ Ken[Mo®)[(Ma] (1.6)
at

Haciendo uso de la suposicibn del estado estucionario, es decir,
que las velocidades de reaccién cruzadas son iguales y haciendo la

manipulacisén algebraica adecuada, se puede llegar a la ecuacién de

copolinerizacién:
dMa . Mx raMa + Me (1.7)
dMs Ms Ma + rsMp

en donde xa, s son las llamadas relaciones de reactividad y se

definen como:

ra = KM (1.8)
Kas

rp =8B (1.9)
Kea

donde Ki) son las constantes de velocidad de propagacién.

dMr/dMe es la relacién molar de los monSmeros en el copolimero.

Mx, Ms es la concentracién molar de los mondmeros en la
allmentaclon.

La ecuacién de copolimerizacidn se puede expresar en términos de
fraccién mol en lugar de concentracién. Si fa y fs son la fraccién mol

de los mon6meros en la alimentacién, entonces:
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2
Fr = rafa®™ + fafs (1.10)

rafa® + 2f1fn + rsfe’

donde Fa, Fs son la fraccién mol de los monémeros en el copoclimera.

Ganeralmence en una copolimerizacién, la composicién del
copolimero no corresponde a la composicién de alimentacién, esto se
debe a gue los monémeros presentan distintas tendencias a reaccionar
dependiendo del comonémero con gque reaccionen. Pero en el caso en gque
dichas composiciones sean iguales, entonces se trata de una
copolimerizacidén azeotropica.

pependiendo de los valores numéricos de las relaciones de
reactividad, se pueden tener distintos tipos de comportamiento en la
copolimerizacién:
a). rira = 1.

Se llama copolimerizacién ideal y significa que las dos

::;E;iéb propagantes Mi*  y Ma*. tienen la wmisma. preferencia a

reaccionar con uno u otro de los dos mondmeros.

b} rirz .= 0.

Este tipo de comportaniento se conocs Sumro
polimerizacién altefnada. Bajo estas circunstancias, los monémeros se
affaden en cantidades eguimolares en un arreglo alternado a la cadena
polimérica. E1 copolimero siempre tiene la misma estructura
independientemente de la conmposicién de alimentacién. Conforme el

producto rir2 tienda a cere, se incrementa la tendencia a 1la
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alternancia.

Es importante hacer hincapié en el hecho prictico que cuando rixa
-es muy pequefio la tendencia“a la alternancia es muy grande y que el
intervalo de composiciones de copolimero que se pueden obtener .es

limitado.

c) ri>1l, ra>1.

Cuando se tiene .este caso, la tendencia es a formar
blogues de ambos monfmeros en la cadena. El caso axtreio corresponde a
la homopolimerizacién simultinea de los dos monémeros y no se ha

observado excepto en uno o dos sistemas™,

I.3.~ Copolimarizacién Alternada,

cuande dos monémeros copolimerizan, la composicién del produato
es qiterente a la composicién inicial de alimentacién. Esto sugiere
que hay factores que gobiernan la incorporacién de cada monémero a la
cadena en crecimiento.
‘ ‘Si las reacciones de propagacién son:
NN\Bar + Ma .__m—_. Favavat. R (1.11)
NNMer + 1 B0, AN M (1.12)
TaAVAVL S IEE N e S AVAVAY. R (1.13)
NN+ e —F2 o AANAM (1.14)
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lLas constantes de velocidad de reaccién se pueden expresar en
términos de las relaciones de reactividad: ra = xaa/rab Yy rbv = Kbb/Eba
las cuales son una medida de la preferencia del radical terminal a
agregar un monémero del mismo tipo o a agregar al otro monémero. Para
ebtener una estructura alternada los valores de Kev y Kbe deben ser
mucho mayores que los de Ksas ¥ Keb y, por tanto, ra y r» tendersn
hacia cero. Asf, para un copeolimero alternado, su composicién es
esencialmente constante e igual a 1:1 en mol, independientemente de la
composicién inicial de alimentacién.

Sin embargo, este no es el dnico criterio para determinar 1la
tendencia a formar copolimeros alternados, también hay que tomar en
cuenta efectos estéricos, la polaridad de 1los dobles enlaces dea los
comonémeros y la dificultad de é&stos para producir los homopolimeros.
En general, cuandoc en una copolimerizaci6n via radicales libres, se
involucra a un fuerte donador de electrones y a un fuerte aceptor de
‘electrones, el copolimero resultante presentar& - una estructurﬁ
alternada; Ejemplos tipicos de estos monémeros se muestran en la ﬁabla
1 y, por tanto, una copolimerizacién que involucre a un monémero de
una columna con otro monémero de la otra columna, el producto obtenido

presentara un alto grado de alterpancia.
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TABLA 12’

Monémeros Donadores y Aceptores
de electrones

Donadoreas Aceptores
Butadieno Acrilonitrilo
a-Metilestireno Anhidrido Maleico
Metilmetacrilato Maleimida

Estireno Acrilato de Metilo
Acetato de Vinilo N~-Fenilmaleimida
Cloruro de Vinilo

I.4.- Determinacidn de las Razones de Reactividad.

_-Las razones de reactividad se definen como:

Kn Kaa

r =
K12 K2y

Fatog  pavématrszs  inalca ia i ia de ' los ‘monémercs -a

copolimerizar. Un valor de ri menor a la unidad, implica que un
radical Mi* adicionar& preferentemente al monémerc Mz*. Un valor de r

de  cero significaria gque dicho ] o es i paz de formar su

homopolime-o.

"Los métodos para evaluar r: y ra involucian la determinacién
experimental de la composicién del copolimero a muy bajas conversiones
para diferentes composiciones de alimentacién.

Un método para determinar razones de reactividad consiste en
graficar la composicion instant&nea del copolimero contra la

composicién de alimentacién y después determinar qué curva tebrica se
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-ajusta mejor seleccionando por prueba y error a r1 y a ra.
Un segundo método, conocido como métode de Mayo'®’, consiste en

rearreglar la ecuacién de copolimerizacién de la siguiente forma:

rz =ML { dne [ 1+ —"'—H‘l - 1] (1.15)
nz L 8 L }

Log datos de composicién de copolimers y de alimentacien se
substituyen en la ecuacién anterior y se grafica rz en funcién de
varios valores de ri. Cada experimento produce una linea recta y en la
interseccién de 1las 1lineas para varias alimentaciones ditferentes
corrasponde a los nejores valcres de r1 ¥ rz.

5)

Fl método de Fineman y Ross'® consiste en rearreglar la ecuacién

de copolimerizacién de la siguiente forma:

2
f1(1 -~ 2F1) 2+ f1°(F1 12) r: (1.16)
Fi(1 - £1) Fi(1 ~ f1)

El lado izquierdo de la ecuaci6én se grafica contra el coeficiente
de r1 para producir una linea recta c<on pendiente igual a 1 y

‘ordenada al origen igual a ra.

Por Qltimo, el método de Kelen-Tild6s ha demostrado ser una
herramienta efiba:: §ara determinar las relaciones de reactividad'® en
sistemas de copolimerizacién por radicales 1libres. La ecuacién de

Kalen-TUd6s es:



HARCO TEORICO

ne(m o+ -2, - L2 (1.17)
donde:
n - s §= £
« + F a + F
F = G = X -
Y Y
X = M : relacién de concentraciones mclares en aliment.

Yy = M . relacién en mol en el copolimero.

« = (Fafn)™® : este es un parizetro gue sirve para distribuir
uniformamente y simétricamente los puntos antre cerc y uno. Fa .y Fx
.son el m&s grande Yy el mi&s peguefio de los valores de F a partir de los
valores experimentales. '
para evaluar las relaciones de reactividad se grafica n contra £
segln la ecdacién de Kelen-Tiidés v -sa nhtiencn Alrsctamsnie o2 Yo It de
lau interseccionas en £=0 y. £=1 respectivamenta.

I.5.- AnSlisis Térmico'"'®,

Los “polimeros G trarse en estado amorfo o presentar

P

diferentes grados Qe cristalinidad. Los polimeros amoxfos presentan
varias formas de distribucién de sus moléculas a diferentes
tamperaturas - formando un sistema vitreo, elastomérico o fluido

viscoso. El1 comportamiento mecénico de cada uno de estos estados es
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diferente; a temperaturas gque corresponden & la fase vitrea, 1la
posibilidad de deformacién por accién de un esfuerzo es muy baja; en
el intervalo de temperatura en que el polimero es semejante al hule,
un esfuerzo aplicado puade desarrollar grandes deformaciones
faversihles. El estado de fluido viscoso se caracteriza por el
desarrollo de deformaciones indefinidas e irreversibles ante- un
esfuerzo determinado.

La temperatura de transicién vitrea, Tg, se asocia a un intervalo
de temperatura abajo de la cual el polimero es vitreo y arriba de la
cual el polimero es un fluide viscoso o un material flexible parecido
al hule.

Desde el punto de vista molecular, la temperatura de transicién
vitrea, es el principio de movimientos en gran escala de los segmentos
da cadena molecular. A temperaturas muy bajas, las cadenas de atomos
tienen s6lo movimientos vibratorios, cuando aumenta la  temperatura,
aumenta tanto la magnitud como la naturaleza cooperativa de - estas
‘vibraciones entre Atomos vecinbs, hasta llegar a una bien definida
transicién a la temperatura Tg, en que el movimiento de los segmentos
vmoleculares llega a ser posible y el material se vuelve viscoel&stico.
Arriba de Tg, los segmentos de la qa¢gna pueden seguir movimiencos 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 determinacién de la Tg de los materiales poliméricos es

importante para establecer las condiciones de procesado y utilizacién
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de estos materiales. Por ejemplo, cn los elasﬁémeroa, la Tg determina
el limite de temperatura abajo de la cual el polimero no puede mostrar
propiedades elastoméricas. En este caso, la Tg es un criterjo de la
resistencia al frio del material. La Tg de un polimero amorfo gue-es
s6lido a temperatura ambiente, determina la regqgién de temperatura
arriba de 1la cual el polimero se ablanda, entonces la Tg es un

criterio de la resistencia al calor.

De acuerdo con el valor de Tg, los polimeros se dividen en cinco
clases'™:

a) Elastoméricos.- estos materiales se usan arriba de Tg con
el £in de mantener una alta movilidad de
los segmentos locales.

b) Vitreos.- se usan abajo de su Tg.

c) Pieles artifjciales.—- se usan en la vecindad de Tg en que
son flexibles y resistentes.

)] Polimeros semicristalinos.-' polimeros - con 50% de
7 cristalinigad, pueden usarse en el
intervalo de Tg a Tm en  gque 1los

materiales exhiben moderada rigidez.

e) Polimeros orientados.- estos materiales se wusan 2
temperaturas de orden de Tm-100° ya gque
presentan cambios en la estructura
conforme la temperatura se aproxima a

Tm (temperatura de fusién cristalina).
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Factores gue afectan a Tg

a) Pesn Molecular.-

La teuparaturs de transicién vitrea aumenta
con. el peso molecular debido al aumento en la energia de interaccién
de la molécula en relacién con sus vecinas. Entre mayor es la energia
de interacci6n, mayor ser& 1la energfa de movimiento térmico de 1la
molécula regquerido para sobrepasar las fuerzas de interaccién para
desplazar las mol&culas. De ahi que a mayor pesc molecular, mayor serd
la temperatura a la cual las 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 l1a energia
térmica requerida para el desplazamlento de tales secciones es 1la

mioms | indopondientemente de  la. longitud  total de la cadena. Esto

significa que la transicién del estado vitreo al estado elastomérico -

siempre ocurre en el mismo intervalo de temperatura, es decir, la
temporatura de transicién vitrea llega a ser independiente  del peso

molecular. Fox y Flory‘?

demostraron que para el poliestireno, la Tg
es casi independiente del peso molecuiar arriba de P pPers dccroee

r&pidamente 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 grado de entrecruzamiento e3 peyuefic y cuando las secciones
macroncleculares entre lec puntes de entrecruzamiento son grandas en
relacién con el tamafic de los segmentos macromoleculares, la Tg neo
canbia.

Cuando el grado de entrecruzamiento aumenta, la distancia entre
los nodos disminuye haciendeo que un segmento pierda independencia de
movimiento y tenga que moverse en grupos, lo que regquiere gran

cantidad de energia térmica, de ahf que el valor de Tg aumenta.

c) Flexibilidad de la cCadena.-

La flexibilidad estid determinada
por la facilidad con 1a cual ocurre una rotacién alrededor de un
enlace., La rotacién involucra superar una barrera de energia. Al
decrecer la flexibilidad en la cadena, aumenta la Tg debido al aumenta
en al impedimanto estézico,’ éste depende del ' tamafio, forma y

'constituéi6n da la -cadana principal. Los grupos laterales riéidos ¥

voluminosos dismihuyen la flexibilidad de la cadena y la Tg aumenta.
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""X.6,~ Modelos para Predecir la Temperatura de Transicién Vitrea.

De los -modelos que se han desarrollado para predogir T§ en
copolimaros ‘estadisticos, se describen los de Fox, Gordon-Taylor,
Barton y Johnston, pues éstos segin la literatura dan los mejores

resultados en el estudio de los sistemas de copolimeros.

a) Modelo de Fox'"’ .-
Este modelo propone una relacién simple para
establecer la dependencia de la temperatura de transicién vitrea con

la composicién para un copolimero. Esta relacibn es:

i . Wa , Wb (1.18)
Tg Ta Th . : . .
Ta 3 M roprossilaa ies temperaturas absolutas da transicisn vitrea de
. cada homoéolimero, Wa y Wb son. las fracciones en' peso- en el

copolimero.

b) Modelo de Gordon-Taylor'” .- o
Gordon y Ta&lor derivan - una
ecuacién para predecir la temperatura de transicién vitrea a partir de
las temperaturas de transicién de segundo orden de los polimerocs puros
y de los coeficiantes de expansién en los estados vitreo y elistico:
Tg = Tb + (Ta - Th)Wa (1.19)

donde Ta, Tb, Wa y Wb representan lo nismo gue en el caso anterior.



MARCO TEORICO

c) Modelo de Barton'”, -
Barton propone una ecuacisén que
relaciona la temperatura de transiciédn vitrea de los copolimeros con

au &S

tructurs molecular on términce de la fraccidn mol de  laas
difarentes secuencias de diadas formadas de unidades de mondmeros
combinados en la cadena polimérica y los parametros de transicién
vitrea (Ti)) caracteristicos de cada tipo de secuencia ij.

En un copolimero formado por los monSmeros A y B hay cuatro
secuencias de pares de unidades estructurales, 3las cuales pueden
representarse por AA, AB, BA y BB. Di Marzo y Gibbs sefialaron gque la
rigidez de la cadena de una secuencia AB o BA es diferente a la de la
secuencia AA o BB Y. entonces se debe tener en cuenta la distribucisn
de secuencias con el fin de hacer predicciones adecuadas al valor de

Tg en un copolimero cuando la fracci6én de secuencias AB y BA es

Barton parte de la ecuacién de Gihps y Di Marzio:
Tg = n'afs + n’boTe (1.20)

Tg,Ta y Tv Son los valores de las temperaturas de transicién vitrea
del copolimerc y de los homopolimercs de A y B respectivamente.
n’a, n’v son las fracciones de enlaces rotables en las unidades A"y B
del copolimero. ‘

Barton hropone que se extienda para diferenciar las
contribuciones a la Tg de todas las secuencias de diadas AA,AB, BA.y

BB en el copolimero:
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Tg = n'‘eaTea + nN’wbTed + (N’av + n7ab)Toa (1.21)

Tea.Tob Yy Tav corresponden a las temparaturas e transicidn vitrea ae
los homopolimeros de A y B y a la del copolimero alternado
respectivamente.

n’i) es la fraccién mol de enlaces rotables contenidos en la secuencia

ij.

d) Modelo de Johnston'”,-

Johnston demuestra gque la distribucién
de secuencias de monSmeros en copolimeros puede afectar a la Tg debido
a gque las interacciones por la formacién de diadas AA o AB son
diferentes de las que se presentan en las diadas AA o BB, por lo cual
_para  predecir .a la Ta es necemario tomar on Cossideracion | la
~di§tfihuc16n de secuencias de los monémeros y asignar a las diadas AB,
BA, AA y BB sus propios valores de Tg.

Lag probabilidades de. enlace pueden calcularse a partir de 1la
composicién en la alimentacién de monémeros y de las relaciones de
reactividad: ’ )

Paa = —XL3AC (1.22)
r: SAr + $Br

iBs
ri1 %Ar + 3Br

Pt = (1.23)

Poa = 3Ar (1.24)
$Ar + r2 %Br
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r2 3Br
SAr + rz &br

Pw = (1.25)

: d.onde $Ar 'y 3Br es el porcentaja en mol de A y B en la mezcla inicial
de monémeros.
Usando las probabilidades se puede astablecer una ecuacién para

predecir la transicién vitrea en copolfmeros:

1 - WaPaa + WaPab + WoPoa Wb Pob (1.26)
Tg Tges Tdab Tgss

Wa Yy W son las fracciones peso de los monSmeros A y B en el
copelfmero y Tgea, Tgee y Tger corresponden a las tomperaturas de
transicién vitrea de los homopolimeros de A y B y del copoliamero

alternado respectivamente.
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IX.1.- Reactivos.

II.1.1.- Monémeros.-—
Los mondmeros que sa utilizaron en
esta trabajo son:

- a~Metilestireno: ( Aldrich Chemical Co.)

Aparicneia: Liquido inceloreo Pureza: 99%
Densidad: 0.908 g/cm® Peso Mol.: 118.18 g/mol
Pto. Ebull.: 165" Pto. Fusién: -23.2%¢C

Solubilidad en agua: 0.0565 g/l

- N-Fenilmaleimidas (Nippn Sokubai. Kagaku Kogye Co.) -

Apariencia: cristales amarillos. Pureza: 99%

Densidad: 0.55 g/cm’ Peso Mol.: 173 g/mol

43

Pto. Ebull.: 162°C & 12 == Mg Pto. Fusién: 87°C

Solubilidad en agua: 1.1 g/1
El ax-Metilestireno se mantuvo en refrigeracién en frascos &mbar

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

polietileno.
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II.1.2.- Iniciadores.-

Para las reacciones en solucién se

utilizaron dos iniciadores: perbéxido de benzoilo (BPO) y 272- AzO

bis-2 metilbutironitrilo {AMBN), para las reacciones en suspensién, el

iniciador que se utilizé6 fue el AMBN y para las reacciones en emulsién

el iniciador fue un par redcx: persulfatc de potasio y metabisulfito

de sodio.

a) AMBN: (Hexaguimia)
Apariencia: sSlido blanco.
Pureza: 99%

Solubilidad en agua: insoluble.

b:\ BPO: (Aldrich Chemical Co.)
: Apariencia: sélideo blanco.
Pureza: 95%
Solubilidad en agua: insoluble.
c) Persulfato dé Fotasis: {Prod. Quimicos Monterray)

Apariencia: sélido blanco.

Pureza: 99%

d) Metabisulfito de Sodio: (Prod. Quimicos Monterrey)
Apariencia: s6lido blanco.

Pureza 99.5%

El equilibrioc de disociacién que se ha propuesto para este par
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radox as cl siguiente{11):
Na2520s + H20 —————3 2Na® + 2HSO3 (2.1}

5206 4+ HSO2"T ———— SO + SOT* 4+ HSO3* (2.2)

I1.1.3.- Solventes.-

Para las reacclones en solucién el
solvente en todas ellas fue tolueno y para las reacciones en
suspensién y en enulsién el medio dispersante fue agua destilada y
deionizada.

a) Tolueno: (Mallinckredt)
Apariencia: liquido incoloro de olor caracteristico.
Pureza: 99%
Pto. Ebullicién: 110°C

" ademas, para las reacciones ~en emulsitn se utiiizaron' iue

siguientes componentes;
a) Electrolito.-
El electrolito que se utilizé fue

carkonato de sodio (Técnica Quimica S A), pureza 99%.

b) Emulsificante.-
Se utilizé como agente tensocactive al
dodecil sulfato de sodio (Sigma Chemical Co.), pureza 95%.
Para las reacciones en suspensién se utilizé6 como agente de

‘suspensién al alcohol polivinflico (Aldrich Chemical Co.)

n



TECNICAS  EXPERIMENTALES

IX.2.-~ Reactores.

Tas. afnteris an susDensién v an eaulsién se realizaron an. un
reactor por lotes de vidrio de un litro de capacidad.

El reactor es enchaquetado y estd provisto de mamparas en su
interior. La temperatura de la chagueta se mantiene constante mediante
un bafio de agua que a su vez estd provisto de un termostato.

La tapa del reactor tiene cinco boquillas y la figura 2.1 es un
asguera ganoral del sistema de roaceién.

Para las reacciones en solucién se utilizaron matraces erlenmeyer
con agitacién magnética y parrilla eléctrica con termostato como medio
de calentamianto. Cabe mencionar que tocas las reacciones se llevaron

a cabo bajo atmésfera de nitrégeno.

I1.3.~ Técnicas de Caracterizacién.

II.3.1.~- Purificacién de Polimero.-

Las imueatras dél
reactor primero se disuelven en cloroformo, y en seguida se precipita
el polimero con metanol, ligeramente acidulado con &cido clorhidrico,
el precipitado se filtra al vacio. Se redisuelve el pclimero obtenido

en cloroformc y se reprecipita con metanol acidulado, se filtra al

3z
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vacio y el polimero reaultgnte se seca en-la estufa a 60°C durante por

lo menos seis horas.

II.3.2.~ Gravimetria.-

Esta técnica permite determinar la

conversién a lo large de la reaccién. Para ello, la muestra del

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

balanza analitica (Fewi1a), y se vualve a pesar con la muestra del.

reactor (Fu). Se precipita el polimero con metanol acidulado y se

filtra al vacio, el polimero se seca en la estufa durante seis horas a

60°C. El polimero seco se pesa (Ms). La diferencia de pesos junto con
la propercién de sé6lidos permite calcular la conversién mediante:

Ms

. ¥8(Fx - Fcucia)
-Donde: X: es la conversién.

X =

(2.3
¥8: es la fraccién peso de monémeros en la. formulacisén.

Ir.3.3.~ Espectroscopia de RMN.-

La ia de «r ncia tica

P P

nuclear representa una espectroscopia de absorcién. En este trabajo,
los éspectros de RMN H' se utilizaron tanto para la identificacién de
ios productos comoc para conocer su composicién. 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

silano.
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La fraccién mol de a-Metilestireno Y N-Fenilmaleimida en el
copolimeroe se determina racurr

fendc ai

o = A/3

(2.4)
N = (C-a)/ &

(2.5)
INPM = 100/ (1 + N/a)

(2.6}

‘Donde: C es el irea que corresponde a los hidrégenos del anillo
bencénico de la NPM y aMS; A es el 4rea que corresponde a los
hidrégenos del grupo metilo del gxs.

c

A,
e T
LI T A S P T S S

muiw @i LOpod Amaro.

P st e

Zonas del  Fepartran o

En la figura 2.2a se muestra un espectro de RMN H' del copolimero

y en la 2.2b uno correspondiente al poli(N-Fanilmaleimida),

nétese en
este Gltimo la ausencia de la sefial en la extrema derecha (zona A).

1I.3.4.- Calorimetrfa Diferencial de Barrido.-

Las temperaturas a las que 6curren las transiciones fisicas son
importantes, - en calorimetria

se pueden observar algunos cambios
sutiles de la estructura cuando la muestra de polimero se compara con

otro material que ests sometido a un proceso de calentamiento pero gue
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Figura 2.2a: Escectro de PMN del conolfmero obtenido

en emulsidn, (45% . c¢n mol de NPM),
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Fiqura 2.2b: Esrectro de PMN del noli (H-Fenilraleimida)

obtenido en sclucidn.
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no sufre ninguna transicién.

En. DSC, se usa un sistema mecdnico para proporcionar energia con
.una rapidez variable tanto a 'la muestra como a la referencia y asi
mantener sus temperaturas iquales. En un termograma se representa la
variacién de la energia que se proporciona contra la temperatura
media. La temperatura de transicién vitrea se da cuando conmienza el
movimiento de los segmentos del polimero. El andlisis se realiz6 en un
calorimetrs Dupont modelo 9900, las muestras se analizaron desde
temperatura ambiente hasta- 300°C a una velocidad de calentamiento de
10°c/min. cen flujo de nitrégenc.

La figura 2.3 consiste en un ejemplo de los termogramas

obtenidos.
. : -1,
-I.7-1 .
§ -
i
1y
“
§ -39+
251, 33°C<I)
~2.04
-2.1
200 220 2l 280 280

Tesperaturs (°C3 . DSC va.2a DuPont

rigura 2.3: Termograma de DSC nara el conolf{mero obtenido
en solucién. (48%\ en mol de NPM),
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II.3.5.- Cromatograria de Permeacién en Gel.-
La
cromatografia de permeacién en gel es uno de los mejores métodos
disponibles para la evaluacién r&pida de las distribuciones de pesos

moleculares'?’,

Esta técnica es un mnétodo fraccionario en el que se
logra una separacién gracias a un tamizado molecular gue hace un
material microporosc gue tiens una distribucisn de tamafo de poro que
abarca la mayoria de los tamafios de las moléculas poliméricas.

Cuando se inyecta la muestra, el polimero pasa a través de las

columnas, las moléculas mis p 1) son de penetrar en el

P

gél, pero conforme aumenta el peso molecular, él ndmerc de pores en
los que el polimero puede entrar disminuye y las moléculas pasan por
la columna m&s: r&pido. De esnta manera, las moléculas de mayor peso
molecular se eluyen primero y las de mis bajo peso molecular eluyeh al
tinal.

Para este anflisis se utilizé un cromatégrafo Waters, con un
detector R-401 y cuatro columnas, con tamafio de poroe: 10’, 10‘, 105, Y

10° &, un flujo de 1 ml/min. y el solvente fue THF.

II.3.6.- Analisis elemental.-
Este analisis se utiliza

’Vpara determinar la composicién de moléculas organicas. El andlisis

s
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para determinar carbén, hidrégenco y nitrégeno es uno de los més

- comunas

13

agua y nitrégeno, la determinacién de carbén, hidrégons y nitrégeno

logra con un método. cromatogrdfico. Asi, upa muestra de - lmg

transforma en agua, dioxido de carbono y nitrogeno, los cuales

_registran en un cromatograma de tres picos. La composicién

determina comparando la altura de los picos en el cromatograma,

La wuestra s5e& guema para preducir diocxide da carbono,

Be
5¢
f:1c)
Be

los

resultados se obtienen con un error del 0.3%3"?. Las ecuaciones de

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

donde:

NpM = 3N _(100) (2.7
(173) (8.1)
Curn = NPM_(173) (69.4) (2.8)
. - 150 ]
maMS = (%C - Cupn) (100) (2.9)
(91.52) (118)
WPM = NEM (2.10)
NPM + aMS

taMsS = 100 - 3INPM (2.11)

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

corresponde al peso molecular del aMS. El % en. peso

molécula de NPM corresponde al 8.1%. El % en peso de

mol&cula de NPM corresponde al 69.36%. El % en peso de

de Nz en
carbén en

carbén en

molécula de aMS corresponde al 91.52%. mNPM son las moles de NPM en

muestra;

de NPM;

1la
1a
la
1a

maMS son las moles de aMS en la muestra;$NPM es el % en mol

%aMS es el § en mol de aMS en la muestra,
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RESULTADOS

En este capitulc se presentan los resultados experimentales y la
discusion de ius wmismsc. En la primera parte, se exponen en forma
separada, cada una de las variables de sintesis gue se estudiaren:
proceso de sintesis, composicién de mezcla inicial, temperatura, tipo
y concentracién de iniciador, y en la parte final se analizan las
temperaturas  de transicién vitreas Yy se comparan los valores
experimentales, obtenidos por DSC, con los calculados a través de
varios modelos. En la secclén donde sae presenta el efecto da 1la
composicién inicial, se obtienen las relaciones de reactividad y c¢on
ellas se hace el cdlculo de la variacién de la composicién instantanﬂg
y de la composiciédn gleobal del copolimero con la conversién y ‘se
comparan con, tanto los valores experimentales como las obtenidas con
108 valores reportadss 42 relaciones de reactividad para este sistema.
‘En’ la gsecclén donde se comparan los procesos de sintesis se hace el
clcule de 1la constante de transferencia al solvente a tres
temperaturas y se calculan la energia de activaciétn y el factor de

Arrhenius.

111.1.- Efecto del Proceso de Sintesis.

Se realizaron sintesis por tres procesos de sintesis diferentes:
emulsién, solucién y suspensidn, manteniende la composicién de 1la
alimentacién constante e igual a 50% en mol de NPM, la temperatura a

85°C y la nisma relacién iniciador/montmeros con el fin de poder
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observar de que manera al proceso de sintesis incide en las

propledades rinaies dei copoiimeco,
III.1.1 Reacciones en Solucién.

Las reaccicnes se realizaron. en un matraz Erlenmeyer de 300 ml de
~capacidad con inyeccién constante de N: y agitacion magnética,el
solvente gque se utilizé6 fue toluenc y una concentracion de monémeros
iguél a 3 molar, el iniciador en todos los casos fua AMBN y su

18 ga alcanzé

concentracién igual ‘a 0.3% en pess base mondmaron
un rendimiento del 100% en 6 horas de reaccién y la figura 3.1
repregsenta la gr&fica de conversién contra tiempo y donde se observa
"'que  se silgue una polimerizacidn notwai, we Gecli, &é. SHISIVE un
periodo de induccidn, otro de velecidad conatante y por dltimo, 1a
reaccién se detiene debido al agotamiento de los monémeros, ho se
Fresenta él fenémeno de autoaceleracién. 5in embargo, la veloccidad de
reaccién es baja porque aunado a la baja reactividad del sistema, 1la
temperatura de reaccién es menor que la temperatura de transicién’
vltreu‘ del copolimero, por lo que las cadenas que tienen el centro
activo estdn - vitrificadas y no tienen suficiente movilidad para
encontrarse con los monbdmeros residuales, lo gue contribuye a la baja

velocidad de polimerizacién.
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Copolimerizacion Aifa-Metilestireno
N-Fenilmaleimida

Convergion .
1 / L3 *

0.8 1

08+

0,7 + *

0.8 -

0,5 + Y

“

o + + + t + + + + + i t t
O 20 40 80 120 180 240 300 360 420 480 540 600 €60

Tiempo (min)
Siguro 2% Elgcte-ge!

Prazeso ge Sintesis

La composicién del copolimero final que se determiné mediante RMN -
fue do 48% en mol de NPM. La tenmperatura de transicién vitrea
axper imental es igual a 248.8°C . El peso molecular experimental es
igual a 63 353, La figura 3.2a coxresponde al termograma experimental
donde se observa que existe mucho ruidoc debido al manejo de la muestra
dentro del calerimetro, sin embargo este valor de Tg corresponde al

calculado por el modelo de Fox Yy es por €s0 que se toma ese valor de
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Figura 3.2a: Termograma de DSC vara el coplimero obtenido

obtenido en solucibn. (47.8% en mol de NPM),

&

.
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Pigura 3,2b: Espectro de RMN para el copolfmero obtenido

en solucidn. (47.8%.en mol de NPHM).
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Tg experximéntal. La [igura 3.2k corresponde al espectro de RMN, en
este Gltimo se obsarva que existe el pico en 1 ppm que corresponde a
los hidrsgenos del metilo, la forma del pico confirma la formacién del

copolimero y la composicién calculada es la mencionada arriba.

I1X.1.2 Reacciones en Suspensién.

Las reacciones se realizaron en un reactor enchaquetado de un
litro. de «capacidad,  se mantuvieron las mismas condiciocnes de
composicién de mezcla inicial, concentracitn de iniciador y
temperatura que an las reacciones en solucién.

Debido a que una suspensién es una dispersién inestable, es muy
importante encontrar las condiciones hidrodindmicas de estabilidad.
'COmo las dimensiones tanto del reactor como del agitador est&n fijas,
se siguié la siguiente mef;c:uiol.ogl’.a“M para determinar f].as
revoluciones por minuto del agitador:

1.- De la relacién D/T y el nivel de agitacién se obtiene la
c'conotonte ¢ de 1a figura 2

a5 al diametro del reactor.

.75 2. 81

2.- ¢ estsd dada por: ¢= N {D /Ud}; N corresponde a las
revoluciones por minuto, D el diamtero del agitador en pulgadas y Ud
es la velocidad de asentamiento.

3.~ La velocidad de asentamiento para s6lidos en suspensién estd

dada por: Us= Uc(fw); donde £w es un factor de correccién para la
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velocidad de asentamiento de s&lidos en mezclas, que depende del

porcentaje de sélidos en la mezcla. Dicho factor se obtiene de 1la

Tabla 3.1
Facter de Correccién para Vel. de Asentamiento

% de Sélidos fw
2 0.8
10 0.91
is 1.0
20 1.1
25 1.2
3o 1.3
35 1.42
40 1.55

4.- Ut es l1a velocidad terminal de asentamiento. Para_obﬁener’
‘este 'valor se lee en la figura 3.4, que es funcién’ dé la gravedad
especirica de la fase continua sin s6lidos, (Sq)L y de 1la gra\)edad;
especifica de los s6lidos, (Sg¢)e, asi como el tamafio medio de éstos.

5.~ De la ecuacién para ¢, se obtiene el nGmero de revoluciones.
pbi minutc a las cuales el agitador ha de trabajar.

Los resultados que se obtienen de estas consideracicnes son una
base cercana a la resolucién del problema de agitacién. Con esta
metodologia se obtuvo una velocidad de agitacién igual a 350 rpm,
usando un agitador de paleta, sin embargo, adem&s del agitador de
_paleta se hicieron pruebas con agitador de doble propela, porque

presentaba un mejor patrsn de agitacidn. Cuando se usé este Gltimo
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agitador, las suspensiones perdicron su estabilidad alrededor de. la
hora de reaccién; debido a esto, se desecho a este tipo de agitador y
con ‘el agitador de paleta se probaron tres concentraciones dec aganta
de suspensién y tres velocidades de agitacién hasta gue se llegé a las
condiciones en gque la suspensién es estable durante 8 horas de
reaccién. La formulacién para las reacciones en suspensi6én que son
estables son: 10% de s6lidos, .03% en peso del agente de suspensién y
370 rpm.

Se alcanzé un rendimiento del 80% en seis horas de reaccién. La
diferencia de rendimientos entre la suspensién y la solucién se puede
atribuir a la solubilidad - de la NPM en agua. SegGn la

{19}
.

literatura la ecuacion de colubilidad en agua es:

GNPM = -4.567 x 107> + 4.52 x 10 T + 9 x 10° 7° (3.2)
dondei T en la temperatura en "C
GNPM scon gramos de NPM en 100 gr de agua.
La figura 3.5 es la represéntacién gr&fica de la solubilidad de la NPM.
A 80°C corresponde a 0.892 gr de NPM en 100 gr de agua, 1o gue implica~ -
) éuék en 914 reactor se solubilizan 5.97 gr de NPM y debidp a las
cafacteristicas del sistema el rendimiento miximo que se puede

alcanzar es de B7.2%.
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Grafica de Solubilidad de
iNFM en Agua

GNPM

16} Tk

80 100 120

Temperatura
Figura 3.6

La composicién experimental del copolimero final fue de 54. 7% en
“mol de NPM y la figura 3.6a corresponde al espectro de RHN, se observa ‘
que el pico gue corresponde a los hidré6genos del metilo esta
desplazado hacia el 1.5 ppm lo cual se debe a que como se guiere
detectar al metilo del aMS$ no se usa como cero el tetrametilsilano, y
las sefiales se pueden desplazar por la ausencia de una referencia. La
temperatura de transici6n vitrea es 211.4%¢c; la figura 3.6b

corresponde al termograma para esta reaccién y se observa que la Tg es
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Figura 3.6a: Espectro de RMN nara el zonolimero

obtenido en suspensidn. (45.3% mol de npM), -

~2. 4

~2.04

220, 72°C (1)

Mot Flos (aW)

-3.0

-3.2 —
140 160 180

2z 240 260 280
Jespacaturs (0 DSC V2. 2A DuPont
Figura 3.6b: Termoarama de DSC para el coplimero obtenido

en suspensién.
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30° mas baja gue la obtenida por solucién, esto se puede deber a gue

_como se tiene una conversién inferior que en solucidbn y a que’ la NPM

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

Tantu, la ‘g se abate; el puso wolacular pass datarminads fue 2o 2

242.

XX¥I.1.3.~- Reracciones en Emulsién.

Las reacciones en emulsién también se realizaron en el reactor

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

condiciones mencionadas de composicién de mezcla inicial, temperatura

y concentracién de iniciador. El rendimiento final fue de 81.6%
seis horas de reaccién, que concuerda con la observacién anterior

cuanto a gQue la solubilidad de la NFM en agua impide llegar

La [igusa 3.7 corraspeondo = 1z g

conversiones mayores d 50%.

converslén contra tiempo, en la que se observa un minime periédo

en

en

]

&

2]

de

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

seguido de un pericdo de velocidad de reaccifn ‘constante.
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Copolimerizacion Alfa-Metilestireno
N-Feniimaleimida

'1 Converston

o9}
o8l
o7}
o0
051
o4
03
oz}
Q‘F

[+]

o 60 100 1650 - 200 250 300 380 400
Tiempo {min)

Figura 3.7: Efecto del
Proceso de Sintesis

A las diferentes muestras que se tomaron durante la reaccldn se
les midi6 el diametro de particula promedio por dispersién de luz. sé

observa que conforme aumenta ia GoOnvarsis:

£

Ze incrementa el diametro
de las particulas, esto se debe a gue conforme avanza la reaccién, hay
un mayor nimeroc de unidades estructurales en las cadenas y, por tanto
el dismetro de las particulas tiene que aumentar; hacia e.l final de la
reaccién no se observa una disminucién del diametro como se observa en

12

otros sistemas que involucran al a¥S' “‘por lo que se infiere que el
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hinchamiento no es tan grande y no se alcanza a obsgervar cuando .se
consume el monémero que est§ hinchando a la partfcula, es decir, 1la
etapa III de la polimerizacién en emulsién.

La figura 3.8 muestra la evolucibn del didmetro de particula y

del nomero de particulas con la conversién.

Diametro de particula

Diametro {nm) Num, Particulas (E=10) 18
z E 2 + 1.4
2601
* +1,2
Z
200 A
. = +1
0+ /m' i o fos .
Lok i .
T 08
100 1 .
3 o"
. : . N X . . .
650 . - Diam. Parl. Loz
Num. Part.
04— HE - = — o
‘o 10 20 30 40 §0 80 70
- Converslon
Figura 3.8
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La corposicién del copolimero final es 43% en mol de NPM, la
temperatura de transicién vitrea experimental fue de 247°C ; el peso

molecular experimental fue 148 354.
1I1.2,~- Reacciones de Transferencia.

Es clara 1la diferencia en los pesos moleculares de los
copolimeros obtenidos en solucién (63 353) y los obtenidos en emulsién
(148354) y en suspensién (137 242) . Esta diferencia indica que puede
existir una reaccién de transferencia al solvente, lo gue hace gue el
peso molecular disminuya en forma apreciable por este tipo de proceso.

Utilizando la relacién de Hayo‘s’ para el grado de
polimerizacién, es posible calcular la constante de transferencia al
solvente.

La relacién de Mayo es:

1 1 ‘ s}

= + Cs (3.2)
Kn ‘ Xno (23]

donde: .
X»n es el grado de polimerizacién.. X0 aes el grade de
polimerizacién en ausencia de la reaccién de transferencia. Cs es 1a
'consvt:ante dé crﬁnsfefencia. ‘[S] es la concentracién del agente de
transterenciﬁ. (M} es la concentracién de mondSmeros.
Se realizaron polimerizaciones en emulsién a 60°, 70" y 80°C con

los siguientes datos experimentales de peso molecular:
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Tabla 3.2
FPesos Moleculares a Distintas Temperaturas
Tamparacura Proceco de My

‘¢ Sintesis
60 Solucién 123 509
60 Emulsidn 139 897
70 Solucién 98 508
70 Emulsién 130 080
80 solucién 63 353
a0 Emulsién 148 354

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

de transferencia del copolimero al solvente, es:

Tabla 3.3
Constantes de Transferencia.

Temperatura (°C}  Ktr

60 3.295 x 107°
70 6.731 x 107°
30 s.818 = 107

_Si comparamos los valores obténidos de estas i:onst:ant:es con las
raportadas en la literatura para la reaccién de transferencia de
estireno a tolueno™™, &stas son un orden de magnitud menor a las
evaluadas para el copolimero, lo que indica que es mAs frecuentela
transferencia al tolueno por parte del copolimero, en detrimento del
peso molecular. Teniendo en cuenta los valores fde la tabla 3.3 se

calculé la energia de activacién para este proceso asi como el factor
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de Arrhenius, con los siguientes resultados:
. A= 3.1408 « 10°
Fa = 14 Q00 o2,

La energia de activacién es sensiblemente menor que para el caso

del. estireno (Ea = 26 938 cal),lo que nos da una idea de que la
barrera energética que hay que vencer para téner una reaccién de
transferencia en la sintesis del copolimero es mucho menor que :la que
hay que vencer en el caso del estireno, por mencionar un ejemplo

ampliamente reportado.

IIX,3.- Efecto de la Composicién de la Mezcla Inicial del Lote,

‘Esta parte del trabajo es una de las mas importantes porqﬁércan
los . datos experimentales, es posible evaluar las relaciones de
reactividad para las condiciones especificas de experimentacién. gata
parte consisti6 en seis reacciones por lotes en solucién de tolueno
con aistinta composicién de mezcla molar inicial. Se tomaron nuestras
a conversiones menores al 10t para determinar la composicién del
copolimero obtenido mediante anilisis elemental y resonancia magnética
nuclear. En todas estas reacciones la temperatura se mantuvo constante
a 80°C, la concentracién fue 0.3% en peso y la concentracién de los

mondmeros fue 3 molar.
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Se manejaron las siguientes composiciones de mezcla inicial:

Tabla 3.4

Composiciones de Mezcla Molar Inicial

Referencia T HNPM T oM
(en mol) {en mol)

1 10 90

2 30 70

3 50 50

4 70 30

5 90 10

Se sigquibé en cada una de ellas, el avance da reaccldn por
gravimetria. Debido a que el sistema tiene una tendencia muy marcada a
preducir copolimeros alter}\ados Yy, con el objeteo de obtener la menor
temperatura de transicién vitrea, se mantuve una temperatura de

y@ . por 1o

reaccién superior a la temperatura techo de la NPM (76°C
que en las reacciones con 10% v 90% en mol de NPM an 'Ia. maze,le inicial
(reacciones 1y 5), el rendimiento maximo gue se puede obtener es del
20%; mientras que en las reacciones con mezcla inicial de 30% y 70% en
mol de NPM (reaccicnes 2 y 4) es de 60% y solamente en la reaccién con
mezcla' inicial equimolar (reaccién 3) es posible llegar al 100% de
convarsida.

En la figura 3.9 de conversién experimental contra tiempo para
estas seis reacciones se observa que en las reacciocnes en gue no hay
una composicién inicial equimolar, la polimerizacién se detiene cuando
el reactivo que estid en menor proporcién se agota. También 1la

velocidad de polimerizaci6én mixima se obtiene cuando la composicién
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inicial es equimolar. Tampoco se observa que se presente, en ningtn
casc, - un fendmeno de autoaceleraclién. 8in embargo, todas las
polimerizaciones se realizaron abajo de la temperatura de transicién
vitrea del copolimero, esto aunado a las caracteristicas del sistema
hace que las velocdidades de reaccién sean bajas y solamente en la
reaccién con mezcla inicial “equimolar se “alcanzan conversiones

cercanas al 100%.

Copolimerizacion Alfa-Metilestireno
N-Fenilmaleimida

' Conversion .
>

091! E 1omnPM /)/

084| + aoxNPM /}

0,7 71 = oumnem L

o8] O 7owNPM

o5+ X . go% NPM

04+
.03

ozt //:/: D e
Lot gl

[} I S . T
0 20 40 B0 120 180 240 300 360 420 480 S40 600 660
Tiempo (min)

Figura 3.9: Etecto de la
Composicion dg Mezla Inicial
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Las composiciones de los copolimeros a bajas conversiones se

resumen en la giguiente tabla:

ranla 3.5
Composiciones Promedio a 10%
de conversitn Maximo
Referencia $ NPM % NPM $NPM
inicial en cadona en cadona
RAN AL

1 10 43.6 44.3
2 30 44.0 45.6
3 50 47.9 47.8
4 70 52.3 50.2
5 90 64.1 70.4

Como se puede observar en la tabla 3.5, hay buena concordancia en
las composiciones determinadas por RMN y por an&lisis elemental (AE).
“Und Véi' Yue se Livgen los datos de composicion a bajas éonversiongs ¢§'
copolimero y composicién de la mezcla inicial del lote, es posible
avaluar las relaciones de reactividad, para ello se utilizaron dos

métodos.

a) Método de Fineman-Ross.-
Ia ecuacién que utiliza esta

método es:

f1(1-2F1) . L., _nimey | (3;3)
Fi(1-£1) . Fi(1-£1)?

Al graficar el lado izquierdo de la &cuacién de Fineman-Ross
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_contra el coeficiente de r1 de é&sta ecuacién, se obtiene una 1linea

recta con pendiente igual a r = 0.072 y ordenada al_ origen
NP/ oS N R

jgual a r = 0.015.

AXS/NPHR

Metodo de Fineman-Ross

0,18
0124
0,00

-0,08 /
-0121

-018 T
~0,24 1+

-03+

" -038 4 B

~0,42 1 ~

~0,48 T / R 4 N J

-~40- -35 -30 --28. -20 -6 51 -5 [+ - 10
Figura 310

b) Método de Kelen-Tldés.~

La ecuacién gque utiliza este
método es:
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me (s E)e - 2 (3.4

para nuestro sistema a=0.7274; al graficar n contra £ se
linea recta, las relaciones de reactividad se obtienen

= 0.08% v "Fan r = 0.013.

-
“arPRoens QNS/NPR

Metodo de Kelen-Tudos

-

obtiene. una

cuando:  £=1

0,08
0,04}
0,02

-0,02-
-0,04}
-0,06 -

-O.bﬂ o /
-0,

~0,121

-0,14 " . e " P! 2

Los valores de r obtenidos por los

NPR/ONS Y rans/m’n

dos métcdios

son muy parecidas, sin embargo, el coeficiente de correlacién que se
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obtiene en el método de Kelen-Tldés es mucho m&s cercano a uno {0.99
vs. 0.98), por lo que en lo sucesivo, los valvores dJde Caowaxs ¥
T nsonem correspondexra&n a las determinadas por este método., Las
relaciones de rfuactividad reportadas para este sistema son ri=0.21,
r2=0,03"" Yy r1=0.04, r2=0.003""", cComo se puede observar, hay
discrepancia entre los valores reportados y los obtenidos on esta
tesis, sin embargo, estas diferencias se deben a la forma de analizar
los copolimeros y al hecho de que 2las muestras obtenidas tienen
diferente grado de conversién; a pesar de lo anterior todos log
valores de relaciones de reactividad, incluyendo las evaluadas en esta
tesis, nos muestran un sistema con fuerte tendencia a la alternancia.
8i se hace la gr&fica de composicién de mezcla inicial (F1)
contra composicién instantinea del copolimero(f:), utilizando 1a
ecuacién de copolimerizacién normal (figura 3.12) se observa due,
‘indepenuientem=uta az 1n cowporicién de la mezcla inicial y del par de
irelacioncs de - reactividad, el slstema tiende a gue se obtengan
copolimeros alternados como se observa en los resultados de RMN y,” por
tanto, todas las propiedades térmicas ser&n muy pa;ecidas entre 105)
productos de todas estas reaccliones. Las composicicneé azeotrépicaé
' para cada caso, se muestran en la ctabia 3.6 .5 22 okoerva claramente

gue todas las composiciones azeotrépicas son muy cercanas entre si.
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Tabla 3.6
Composiciones Azeotrdpicas
T ursemuz ¥ awa,uss COWP. AZ.
0.21 0.03 Q.55
0.04 0.003 0.49
0.089 0.013 0.48
Comp. Copolimero vs
Comp. Alimentacion.
' F (NPM)

0.9 .
ce+: ’ L
0Tt - A
- /

.8 T + °
0_5-1 e & % by °

+* el S
- B
0,4 + /—'_

N 0.3+ R TR .
02t o mitr . e L
0,1+ ~%= Experimentaies

4] t + + t | e 1 t
[+] a3 2 3 4 & K] g 8 2 1
1 (NPM)
Flgura 3.12
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La figura 3.13 corresponde a las curvas de simulacién de
composicién instantdnea en funci6én de 1la conversién para - estas
reacciones utilizande la ecuacién de copolimerizac16n normal y, 1la
figura 3.14 corresponde a las curvas de composicidn global en funcién

‘de la conversifn. ®n embas figur=z sz marea &) final de las reacciones
aunque se calculé las curvas hasta el 100% de conversién. Se observa
an ambas figuras que si se utilizan mezclas molares de 90/10 & 10/90
la reacci6tn se. detiene a conversiones muy bajas; el resto de las
curvas mnuestran gque en todos los casos se obtienen copolimeros
précticamente alternados y pradcticamente sin deriva de composicién.

Fn cuante a las temperaturas dJde transicién vitrea para estas

reacciones, se presentan en la tabla 3.7 pero se discutiran en 1la
Gltima parte de este capitulo; también en la misma tabla se presentan

los resultados de GPC.

‘rapia 3.7
Efecto de la Composicién de
Mezcla inicial
% NPM Tg Mw
inicial { C)
10 234 18 542
20 247.5 %06
260.8 63 353
70 266.4 38 886
S0 284.2 20 434
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Comp. Instantanea vs. Conversion
M1= NPM

- B0 NPM
~+ 70% NPM
~*- 10% NPM
- 30% NPM
~= Q0% NPM .
04 o6
Convarsion
r1:0.089; r2:0.014
Figura. 3.183

Comp. Global vs. Conversion

Mi= NPM
’ Comp. Global
2] ’M
FIN
/ e
0.6 4 . M
—— 90N NPM 04 :47\ S : \\‘-
vvvv = O NPM FIN/ FiN
~*- 30% NPM 024
—— 50% NPM !
= 70% NPM
0 + -+ + +
[] 0,2 0,4 o8 0.8
Conversion
r1:0.088; r2-0.014
Figura 3.14
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IXI.4.- Efecto de la Temperatura,

En_ esta parte se estudié la influencia de la temperatura en la
velocidad de raéccién, para ello se realizaron polimerizaciones en
soiucion de tolueno manteniendo una composicién de mezcla inicial 50%
en mol de NPM, la concentracién de iniciador (AMBN) se mantuvo igual a
0.3%. Se realizaron polimerizaciones a tres temperaturas: 60, 70 y
8o°c.

La figura 3.15 corresponde a la de conversién contra tiempo para

estas tres reacciones.

Copolimerlzaclon Alfa-Metilestireno
N-Feniimaleimida

P Converslon

: * %
09t , /,/ x/‘;-
o8t p e
Lo+ -
o8+
0,5+ 7 /?/ e CoL
0,4+ :
0,3+ / - : Lo
= i ver0cC
0,2 + ‘/ + T-e0¢ :
0.1 T4 * Te00C
o ; + ! + + Y :

o 85 - 1770 255 340 425 610 535 €80
Tiempo (min)

Figura 3.15. Etecio de la Temperaltura
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Como se puede observar claramente, conforme aumenta la
temperatura aumenta la velocidad de polimerizacién ya que es sabido
que las constantes. cinéticas dependen en forma exponencial con la
temperatura. Asi, para la reacclén a 60°C se obtiene un rendimiento de
tan Sclo 23.66% an 7 horas de reaccidn, miontraz guc para la
polimerizacién a 70°C se obtuve 100% de rendimientoc en 7 horas y
también 100% de conversién en 7 horas cuando la polimerizacién se
llevé a cabo a 80°C. Tampoco se observa autoaceleracién en ninguna de
estas reacciones.

Las composiciones’ de los copolimeros finales se determinaron por

RMN:
Tabla 3.8
Efecto da la Temperatura
Temp 3 MOl cadena
(o) NPM
60 47.0
70 47.5
80 a7.8

De la tabla 3.8 se observa que la temperatura no tiene ninguna
influencia en la composicién final de los copolimeros y gque vtodda
tienen la misma composicién. Los resultados experimentales de pesos

’ moleculax;es b'd ‘temperatura.s de transicién vitrea se resumen en la tabla

3.9.
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Tabla 3.9 , ]
Tenp. ,de Tg (‘C) Mw
Rxn ( J)
60 245.4 123 509
70 227.3 98 508
80 248.8 63 352

Se observa que a mencr temperatura de reaccién el peso molecular
aumenta, esto es debido 2 que conforme disminuye la temperatura, la
'velocidad de transferencia’al solvente también disminuye y, porx tanto,
se obtienen pesos wmoleculares mayores. A continuacién se presentan
algunos de 1o termogranis y espectros de RMN obtenidos, donde se

observan los picos caracteristicos para el copolimero.

236, 10

200 ) 240 20 260
Tenperature (%

Figura 3.16a: Termograma de DSC vara el conlfimero
obtenido en solucidn,
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Figura 3.16b: Espectro de RMN nara el corolimero ohtenido

en solucidn, (45% on mol de NPM},

8 1 k] L] i
Figura 3.16c: Espectro de RMN para el copelimero
{47% en mol de NPM).

obtenido en solucidn.
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Figura 3.16d: Espectro de. RMN para el copolimero obtenido
(47.9% en mol de NPM).

en solucidn.
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RESULTADOS

IIX.5.- Efecto del Tipo y Concentracion del Iniciador.

Esta parte ccnsiste en cinco reacciones en solucién de tolueno
con una composicifn da mezcla inicis=) sguinclar ¥ ia Cemperatura se
mantuvo constante a 80°C. Se probaron dos tipos de iniciador, el
per6xido de benzoilo (BPO) y el AMBN, la concentracién del iniciador
se mantuve constante a 0.3% en peso de los monémeros.

La figura 3.17 es la correspondiente a la grafica experimental de
conversién contra tiempo. Se observa claramente que la mayor velocidad

“S §7') alcanzande

de reaccién se obtienc con al AMBM (K¢ = 9.0 x 10
91.4% de rendimiento en cuatro horas de reacci&n, mientras que con el
BPO (Ka = 2.6 x 10 s™') en el mismo tiempo se llega solamente a 73%
de conversién. Esta diferencla se debe a la naturaleza de ambos
iniciadores, puesto que el AMBN produce mé&s radicales en cuatro horas
que ‘el BPO y, por tanto, la velocidad 2z polizarizavidn es mayor. Sin
embargo, en ambos casos Se alcanza al 100% de conversién final.

La composicién flnal del copolimero es prdcticamente la misma en
ambas polimerizaciones: 50% (AMBN) y 47% de NPM (BPO)., En el peso -
molecular si existe un efecto del tipo de iniciador; mientras que si
se usa AMBN, hay una mayor velocidad de polimerizacién debido a que
hay un mayor nfimero de radicales, esto se traduce en que hay un mayor
ndmero de cadenas activas y, por tanto, con menos unidades
estructuralas que cuande se tisa BPO. Este efecto as muy claro en los
resultados de GPC. As! para la polimerizacién con AMBN se. obtiene un

Msw = 49 656 Yy, para la polimerizacién con BP0 se obtiene un Mv = 63

n
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353. La decisién de usar uno u otro iniciador, est& supeditada a 1las
necesidades del caso especifico, puesto que se sacrifica velocidad de
polimerizacién en faver de un mayor pese molecular y por tanto se

pueden esperar méjores propiedades mecanicas.

Copolimerizacion Alfa-Metilestireno
N-Fenilmaleimida

. Conversion

09+
0.8+
o7+
08+
051
0,4+ /
03+ ) )
vaf A : xanen
oy Sy % BPO
o t t } t 4 + T T
[+ 20 40 60 120 180 240 300 360 4
Tlempo {min} .

Figura 3.17: Efecto de!
Tipo de Iniciador
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IXI.5.2.- Efecto de la Concentracion del Iniciador.

Para una . polimerizacién honogénea, se supone un estado

estacionario en el cual 1a velecidad de iniciacidén y la de terminacién

son iguales, de aqui que ée pueda hacer la siguiente igualacién‘s':
e
tn") = { :}f } {3.R)

¥ la expresién de la velocidad de polimerizacién (Rp) es:

sz

172
Rp = [2f Ke —2 ] m3 (112

(3.6)

De acuerde con esta expresién, la wvelocidad de polimerizacién
depende linealmente de 1la raiz cuadrada de la concentracién del
iniciador.

Se - realizaron polimerizaciones en solucién de tolueno con tres
niveles de concentracién de iniciador: 0.15%, 0.3% y ©.6% en peso de
log monémeros, la  temperatura se mantuve constante a 80°C y 1la
composicién de la mezcla inicial fue equimolar en todos los casos; la
- concentracion’ de monbweios . fus 2 molar ¥ en tndos los  casos. el
iniciader fue AMBN.

La figura 3.18  ©corresponde a la grafica de conversién
experimental contra tiempo. Se nota que a mayor concentracifn de.
iniciador se obtiene una mayor valocidad de polimerizacién. Al
gx{aticar la velocidad de pelimerizacién (Rp) contra la raiz cuadrada
de la concentracién del iniciador (figura 3.19), se observa "que la

primera es proporcional a la rafz cuadrada de la concentracién del
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injeiador, 1lo que indica gque hacer 1la suposiciébn del estado
estacionario para este sistema es adecuado y sigue el comportamiento
reportado en 1la literatura'® para sistemas que involu;ran derivados
del anhidrido maleico.

Los resultados de peso molecular y temperaturas de transicisn

sumon on 1= £abla 3.30:

Tabla 3.10
Efecto Conc. Iniciador
conc. Inic. (AMBN) Tg Comp. Final MW
(% peso) (mol/1) {C) % NPM (cadena)
0.15 0.0033 243.5 53.3 80 312
0.30 0.0087 248.8 47.8 63 353
0.60 0.0130 242.1 53.6 42 154

De estos resultados se nota que la concentraci6on de iniciador no
tiene influencia en la composicién final de copolimero y tampoco la
tiene. en la temperatura de transicién vitrea, sin embargo, si tiene
1 a2l pean malacular: a mavor concentracién de iniciader
correépcnde un menor peso . molecular, asi, se sacrifica el peso
molecular a expensas de obtener una mayor velocidad de polimerizacién;
aste comportamiento es tipico de las polimerizaciones por radicales
libres, a mayor concentraciédn de radicales, se producen m&s cadenas

poliméricas de menor tamafo.
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II1X.6.~ Temperaturas des Transicion Vitreas.

El principal inter&és de esta tesis es conocer €l mecanismo
fundamental para obtener materiales con elevada estabilidad térmica.
Se sabe que sistemas que involucran a la N~Fenilmaleimida producen

copolimeros con esta caracteristica‘* Y Ya que la temperatura de
transicién vitrea es un argumento para evaluar dicha, caracteristica,
se calcul6 la Tg en el rango de composiciones experimentales por medio
de los modelos de Fox, Johnston y Barton, Yy Se compararon con los
valores experimentales de DSC.

En la tabla 3.11 se presentan tanto Jlos valores de Té

experimentales como los calculados con los modelos mencionados y el

error en cada caso.

Tabla 3.11
Comparacién de Tg's

Fracc. masa Tg oxp .Tg rox Ig Jon, Tg sar.

NPM (cadena) {C) (€C) % err. {C) % err.{(C) % orr.
0,531 247 250.0 1.2 | 256.0 3.5 { 257.0 3.8
0.535 247,5] 250.6 1.2 | 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
), Error® 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 tanto, representa mejor los

resultados experimentales es el modelo de Fox, mient:us 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 1la
comparacién grafica entre ol wedelo de Fox Yy los valores
experimentalea Y donde se observa que tanto las Tg’s experimentales y
las calculadas se ajustan bien en todo el intervalo, miantras qua 1a
figura 3.21 presenta en un solo grafico las Tg’s calculadas con- los

tres modelos a modo.de comparacién.
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CONCLUSIONES

El sistema aMS-NPM permite pocas libertades en cuanto a 1la
manipulacién de las variables de sintesis por su muy marcada tendencia
a formar copolimeros alternados y también presenta bajas velocidades
de polimerizacién, sin embargo, las conversiones elevadas y las
exceilentes propiedades térmicas de estos mpateriales 1o hnacen un
sistema muy atractivo.

El1 proceso de sintesis es determinante para la aplicacién de
cualquier material y es por esta razén que en esta tesis se exploraron
tres sistemas de polimerizacién. Quedé demostrado gue la sintosis del
copolimero oMS=NPM es factible en solucién, suspensién y emulsién,
cada uno de estos procesos con sus ventajas y desventajas.

El procesc de polimerizacién en solucién democstré ser el mas
adecuadoc para el estudic de la cinética de la peolimerizacién, sin
embargo, a conversiones mayores a 70% el medio de reaccién incrementa
gu viscosidad en forma apreciable con el subsiguiente deterioro en la
‘transferencia de cdlor, la purificaciin del produciv es rfelativamentce
sencilla y, ademds se encontrd evidencia de la existencia de una
reaccién de transferencia al solvente (tolueno), que es m&s importante
conforune la temperatura de reaccldn sa lncrementa.

En la polimerizacisn en emulsi6n la solubilidad de la NPM en agua
impide que toda la NPM se incorpore al copolimero, la purificacién dai
producto es mds dificil por este proceso que en solucién debido a que
al producto es un latex estable.

En cambio, la polimerizaciétn en suspensién aunque también usa
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como medio dispersante al agua  y aungue también la NPM que se
incorpora en el copolimero no corresponde al total cargadeo, el
producto s& cobticne en forma de perlas s6lidas que por filtracisdn se
separan del agua y la purificacién del producto se simplifica en forma
apreciable. Los mayores inconvenientes de 1la polimerizacisén en
suspensién radican por un lado en encontrar la formulacidén, y por
otro, en las condiciones hidrodin&micas para. obtener una suspensién
estable durante todo el tiempo de reaccién, sin embargo, una vez
determinadas dichas condiciones, es un proceso de polimerizacién
confiable que da buenos resultados; adem&s tanto en emulsifn como en
suspensién no se presenta la reaccitn de transferencia al solvente, y
como consecuencia se cobtienen materiales con mayor pesn molecular que
los obtenidos en solucién. Ni las temperaturas de transicién vitrea ni
la composicién final de 1los copolimeros se ven afectadas por el
procesc de sintesis.

Para el estudio cinético se demostrd que a la temperatura que se
hicieron las polimerizaciones, la dnica composicién de mezela inicial
que permite obtener conversiones del '100% es la equimolar y es la que
da mayor velocidad de polimerizacién. Los valores de las relaciones de

reactividad que se calcularon a partir de datos experimentales

. S 0.089 rd,ﬁfu_f: 0.013, concuerdan con los reportados en kla
literatura (th/am; = 0.04 Tonsnen = 0.003) e indican qua este

sistema produce copolimeros alternados, esto es claro cuando se
calculan la composicién global y la composicién instant&nea en funcién

de la conversién.
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Se demostrd que la mayor velocidad de polimerizacisén e obtiene
con 80°c, sin embargo, también es la temperatura en la gque. se
obtienen losrpasos moleculares mas bajos, por lo que se deduce que la
velécidad de transferencia al solvente es también la mayor.

Bl alatema do copolimerizacién de aMS-NPM demostré seguir un
comportamiento cinético clasico, en el que la suposicién del eétado
estacionario y la suposici6n de la cadena larga son validas ya que la
velocidad de polimerizacién depende linealmente de la raiz cuadrada de
la concentracién del iniciador y el modelo terminal explica en forma
adecuada los datos de composicién de copolimexo.

Por Gltimo, el modelo de Fox fue el modele que mejor rep:odujo
los resultados experimentales de temperaturas de transicién vitrea en

el intervalo de composicién estudiado.
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