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Introduccidn

:

La industria en general, ha contado los Gltimos afos cen un aliado para cubrir las
mas variadas necesidades de materiales que esta ha llegado a tener.

Los materiales poliméricos, que son muy dtiles en un sinfin de aplicaciones en
cualquier drea, que van desde la industria del calzado con |a aplicacion de materiales
como el cuero, para el forro del zapato, que es un polimerc natural o el nylon, para las
costuras, el cuaf es un polimero perteneciente a la familia de las poliamidas con grandes
aplicaciones como fibra sintética, o los poliuretanos que se utilizan en las plantilias de los
zapatos, hasta la industria de la electrénica, en las partes que forman un microchip como
es el caso del recubrimiento de polimida, que es un polimerc con una alta resistencia
termica; la tarjeta donde esta impreso el circuito que es de resina epoxi, el cable con que
se conecta el reproductor de discos compactos protegido con poliisopreno que es un
polimero perteneciente a la familia de los elastémeros, o la misma carcasa de este
reproductor fabricada de poliestireno un conocido polimero vinilico.

Como se puede entender la variedad de usos es muy grande y cada una con el
propésito de cumplir con las necesidades particulares de propiedades especificas y
caracteristicas que se tienen que cubrir.

El presente trabajo trata principalmente de una familia en particular, los poli-p-
xililenos, que son polimeros reconocidos por sus buenas propiedades térmicas que
permiten trabajar a temperaturas elevadas (alrededor de los 250°C) sin tener que
preocuparse en degradaciones de! material, y buenas propiedades de barrera, puesto que
estas peliculas presentan una muy baja permeabilidad de oxigeno y vapor de agua, asi

2 -



Introduccion

como de otros gases en general, mas adelante se presentara una tabla comparativa al
respecto y se profundizara en estas ventajas.

El uso de estos polimeros es principalmente comao recubrimiento, dado a {as
caracteristicas que presentan y ademas la manera perfecta de cubrir superficies, debida a
la forma de generar sus peliculas que es por deposicién de vapores(CVD), cabe
mencionar que esta familia de polimeros es |a Unica en generarse industrialmente por
este metodo, lo que permite crear un recubrimiento con un grosor mauy uniforme sobre
superficies complicadas y de dificil acceso.

Por Glima y como principal cualidad péra este trabajo se puede mencionar que el
p-xitileno al polimerizar por deposicion de vapores en un sustrato logra ser modificado al
adicionar sustancias al momento de la polimerizacion, los cuales al introducirse y formar
parte de la matriz polimérica cambiaran sus propiedades, en el presente estudio se hara
un analisis de estos cambios al introducir a la matriz polimérica cimulos metélicos.

Para esto se tendra como base el estudio de sintesis del polimero a realizar, que
seran reproducidas y a la vez servirAn para obtener una mejor comparacién de
propiedades obtenidas con la introduccién de estos camulos.




©Olyjetives

Busco una fecha viva como un péjaro

Busco el sol de las cinco de la tarde

La aguja del instantero recorrers su cuadrante
Todo cabra en un instante y ser4 posible acaso
Vivir después de haber muerto



Objetivos

Con todo lo mencionado anteriormente a continuacion se presenta un esquema de
los objetivos que se plantean al inicio de este trabajo con un orden a desarrollar.

¢ Construccién de un reactor y sistema de polimerizacién de poli-p-xilileno
siguiendo el meétodo de sintesis desarrollado por Gorham W. F. publicado

en 1967,

+ Obtencion de peliculas de polimerc puro con el sistema construido para

determinar condiciones.de. operacién.

* Modificacion al sistema de sintesis con el propésito de lograr introducir los
vapores de los metales seleccionados a la cadmara de polimerizacion.

* Produccion de peliculas de poli-p-xillenc con plata, magnesio y
manganeso a diferentes concentraciones de metai.

¢ Caracterizacion de estructura de peliculas generadas.

» Evaluacién de propiedades térmicas de las peliculas obtenidas.

e Interpretacion del comportamiento del nuevo material a partir de la
estructura encontrada.
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Capitulo 1 Antecedentes

1.1 Como surgieron los Poli-p-xililenos,

L.os poli-p-xililenos son polimeros que tienen como unidad repetitiva al p-xilileno, el
cual puede presentar diferentes sustituyentes o ninguno.

Llegar al proceso actual de produccién de este polimero resultd un camino largo
que comenzd en 1948 con la cbtencidon de un polimero que tenia como propiedades
densidad de 1.14 g/fen?’®, Tiwen=(375-425)°C ¥y una Taestuocien=425°C poOr un proceso
desamollado por Szwarc [8], el cual consistia en la pirdlisis de p-xleno a temperaturas
entre 800°C y 1,000°C, el resultado fue un polimero con un peso molecular cercano a
12,000 y entrecruzado que provocaba una alta temperatura de solubilidad
(aproximadamente a 270°C 10 horas en presencia de aire) y un hinchamiento anisotrépico

CH; — H3C©—CH2 +H
CH; —» H3C©—CH2 +Hy

CH, — . H2C:C>:CH2 * H3C—©7CH3
CH; — HzCA@*CHz}

Figura 1.1.- Mecanismo propuesto para el proceso de Szwarc.

en algunos disolventes.

Hs;C

H + HiC

-2 HsC

jelele

H,C

)

La desventaja principal del proceso eran las bajas conversiones que se tenian de
alrededor del 12%, se siguid intentando el mismo proceso agregando catalizadores de
metales de transicion que aumentaron la conversién a un 19%, optandose por utilizar p-
xilenos halogenosustituidos que penmitieron la disminucion de la temperatura de pirdlisis
hasta 760°C con un rendimiento del 20%. El siguiente paso fue el uso de anillos
aromaticos con sustituyentes halogenados ufilizando cobre como catalizador, el
rendimiento aumento hasta un 90% pero el pese molecular del polimero disminuy6.

En 1967 se publica una patente de Gorham W. F. [6], en la cual presenta el
proceso de obtencién de peliculas de poli-p-xilileno (PPX) que se utiliza a la fecha. El
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Capitulo | Antecedentes

proceso presenta una conversion de! 100% ademads de que no requiere catalizadores ni
disoiventes, cbteniéndose recubrimientos totalmente uniformes durante la deposicién de
vapores monoméricos sobre un substrato a temperatura ambiente, y ademas logrando
maniputar el grosor de la pelicula que puede ir de centenas de A a decenas de pm.
Gorham, al estudiar los efectos de la temperatura de pirdlisis del di-p-xilileno sobre la
pureza del polimero obtenido, encontrd que Ia mejor temperatura de trabajo fue de 600°C
donde se obtenia un polimero libre de impurezas y sin entrecruzamientos, pero también
encontré que a temperaturas de 400°C o 500°C se obtenian resultados similares tan solo

con aumentar el tiempo de reaccion.

Lo que sucede a grandes rasgos en ! procaso de Gorham, es que el di-p-xilileno 6
[2,2] paracicléfano (DPX) se descompone por pirdlisis a vacio produciendo el mondmero
p-xilileno (PX) que es altamente reactivo, este al llegar al sustrato se condensa a
temperatura ambiente y comienza a polimerizar.

El proceso de elaboracibn es al que se le conoce como “Polimerizacién por
depasicién de vapores”, cabe sefialar que este método es el que se utiliza también en la
industria, y que estos polimeros son los Unicos obtenidos de esta manera y con una
conversion del 100%. Este método de elaboracidn es el que hace al polimero interesante
para aplicaciones como recubrimientos.

1.2 Estructura de los poli-p-xililenos y propiedades

Existe una gran variedad de DPX sustituidos, lo cual permite producir diferentes
polimeros (PPXs) que presentaran propiedades diferentes [14].

Tabla 1. Temperaturas de deposicién para diferentes DPX

Monémero Temper:hi:jr:ad:ndfgos Icidn Polimero obtenido
pailileno 30 Pali-p-xilileno
2-metil-p-xilileno &0 Poli-metil-p-xilileno
2-etil-p-dlileno 90 Poli-etil-p-xilileno
2-cloro-p-xilileno 90 Poli-cloro-p-xlileno
2-acetil-p-xitileno 130 Poli-acetit-p-xilileno
2-ciano-pxilileno 130 Poli-ciano-p-xlilenc
2-bromo-p-xilileno 130 Poli-bromo-p-xilileno
dictore-p-xilileno 130 Polidicloro-pxililenc




Capitulo | Antecedentes

Comercialmente solo se producen tres de estos polimeros, ef Parileno N, Parileno
C y Parleno D (nombres comerciales) que se obtienen respectivamente de los
manémeros, del di-p-xilileno (DPX), dicloro-p-xilileno (DPXC} y tetraclorodi-p-xilileno
(DPXD), cada uno con propiedades diferentes como se puede observar en las siguientes
tablas de propiedades:

Tabla 2. Propiedades Eléctricas para Diferentes poli-p-xililenos

Propiedad Parileno N Parileno C Parileno D
Resistencia Dieléctrica
de tiempo corto, 7000 5600 5500

volts/mil a 1 mil
Resistividad Volumétrica,

23°C, 50% RH, 1017 6.00 E18 2.00 E16
ohm-cm.
Resistividad Superficial,
239C, 50% RH, 1013 1014 5.00 E16
Ohms
Constante Dieléctrica
60 Hz 2.65 3.15 2.84
103 Hz 2.65 3.10 2.82
106 Hz 2.65 2.95 2.80
Factor de Disipadén
60 Hz 0.0002 0.020 0.004
103 Hz 0.0002 0.019 0.003
106 Hz 0.0006 0.013 0.0602

Las cabezas de tabla presentan los nombres cometrciales de nuestros polimeros.

Tabla 3. Propiedades de Superficie para Diferentes poli-p-xililenos

Permeabilidad a Distintos Gases Transmisién de
Polimero cm’-mil/100in®24 hrs.-atm. (23°C). Vapor de Agua, g-
mil/100in*-24horas,
N: 0 CO. H,$ S0, L 37°C-90% HR
ParilenoN| 7.7 39.2 214 795 1,890 74 1.6
ParilenoC| 1.0 7.2 7.7 13 11 0.35 0.5
ParilenoD| 4.5 32 13 1.45 4.75 0.55 0.25

Los procesos de produccion de cada uno de estos polimeros tienen caracteristicas
diferentes tales como temperaturas de sublimacion de los dimeros y temperaturas de
pirdlisis. También para cada unc de estos existe la temperatura mé&xima de substratc a la
que se puede observar el crecimiento de la pelicula polimérica. A temperaturas mas aitas
no se observa formacién de la pelicula. Esta temperatura es Ia llamada temperatura de
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Capitulo | Antecedentes

deposicion critica y es diferente para cada uno de los polimeros que se pueden obtener
como se observa en la Tabla 1.

Como se puede observar es notable Ia diferencia de propiedades para cada caso,
pero una propiedad que nos puede ayudar a cuantificar la magnitud de esta diferencia es
la temperatura de fusién que se muestra en la siguiente tabla, el cambic en esta
prepiedad nos puede determinar la temperatura maxima de trabajo a la que nuestro
polimerc se puede exponer sin riesgo de comenzar una descomposicién,

Tabla 4. Propiedades Mecanicas para Diferentes poli-p-xililenos

Propiedad Parylene N Parylene C Parylene D
Resistencia a la tensién, psi. 6,500 10,000 11,000
Resistencla de cedencia, psi. 6,100 8,000 9,000

Elongacién de ruptura, % 30 200 10
Elongacién de cedencia, % 2.5 29 3
Densidad, g/cm® 1.11 1.289 1.418
Coeficiente de Friccion
Estatico 0.25 0.29 0.33
Dindmico 0.25 0.29 0.31
Absorcidén de Agua,
% en 24 horas <0.01 <0.06 -
Indice de Refraccién,
np 23°C. 1.661 1.639 1.669
Temperatura de fusién, °C, 440 280 > 350
Coeficiente de Expansién
Lineal, (10* / °C) 6.9 35 -
Conductividad Térmica,
A 25 °C { watts/(metro)(K)) 0.120 0.082 -

Es importante sefalar que los polimeros presentan una buena solubilidad en
solventes organicos especificos, y algunos de estos con grandes sustituyentes muestran
buena solubilidad a temperatura ambiente en disolventes tradicionales como
tetracloroetano y cloroformo. Esta solubilidad de los polimeros es una sefial de su muy
probable estructura lineal y de que no presentan entrecruzamientos [22].

R

n
Figura 1.2.- Esquema general para diferentes di-p-xililenos substituidos.
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Capitulo | Antecedentes

Tabla 5. Disoiventes para distintos poli-p-xililenos en funcién del sustituyente

R T rustsn €0 °C Solubilidad
' Disolvente T sorntingas €0 °C

H 440 Bifeniicloruro 250
a 270-280 c-metilnaftaleno 200
c2 310-330 a-metilnaftalenc 200
Br 245-255 a-metilnaftaleno 180
C2H5 180 Tetracloroetano 150
C3H7 180-190 Tetracloroetano 150
C4H9 125-130 Cloroformo 25
COCH3 190-195 a-cloronafteno 100
COC2H5 165-170 Tetracloroetano 150
COC3H? 100 Cloroformo 25
COOCH3 200-210 Tetracloroetano 150
CN 210 a-cloronafteno 200
CH2C6HS 125 Cloroformo 25

Laletra R representa el grupo que esta substituido en el anillo aromatico del poli-p-xilileno.

Recientes estudios, de andlisis de resonancia magnética nuclear de Carbono13
(*C RMN) de diferentes PPXs obtenidos por el método de Gorham, han comprobado que
las cadenas del polimero no presentan entrecruzamientos.

En la figura se muestran los espectros de C RMN encontrados en {a literatura,
obtenidos para el di-p-xilileno y el poli-p-xilileno respectivamente. No se observa en el
espectro del PPX picos que indiquen la existencia de entrecruzamientos. Las bandas
marcadas con asteriscos pueden deberse a la presencia de carbonos finales en las
cadenas, pero no son atribuibles a cadenas entrecruzadas [17].

f
O

a

di-p-xilileno

160 140 136 1bo %0 & 4o 6 % ppm




Capitule 1 Antecedentes

300 200 100 [ PPM

Figura 1.3.- Espectros de Resonancia Magnética Nuclear del di-p-xilileno y poli-p-xilileno.

En el espectro del poli-p-xilileno se logran observar solamente bandas atibuidas a
los enlaces C-H y C-C de! anillo de benceno y de la cadena principal.

1.3 Sintesis del Poli-p-xilileno

Ademads del método de Gorham existen otras métodos para la obtencién de PPXs
que se utilizan en |a actualidad y que se mencionan a continuacion.

La electrosintesis de! p-xileno es otro método por el cual se logra obtener PPX,
aunque por esta técnica solo se obtiene un rendimiento del 5 al 10%. También se puede
obtener PPX por una técnica llamada condensacion de Wurtz [9], que parte del o,
dicloro-p-xileno en presencia de sodio metalico utilizando como disolvente dioxano, se
obtiene un polimero de bajo pesc molecular de aproximadamente 6,000, con muchas
ramificaciones por lo cual sus propiedades fisicas y mecanicas no son buenas, ademas el
método presenta un rendimiento de entre el 80-90%.

12 &



Capituio { Antecedentes

CI—H2C—©—CH2—CI N H2CQCH2

a,a'’-dicloro-p-xileno PPX

n
Figura 1.4 - Polimerizacién por método de Wurtz.

Por (ltimo se mencionara ta sintesis por reduccién electroquimica de derivados di-
halogenados del xileno, utilizando un catodo de plomo ¢ mercurio y un dnodo de carbén,
se han reportado conversiones de hasta un 95% pero se obtienen polimeros con un atto
nivel de entrecruzamiento.

Se puede decir que son varias las técnicas para la obtencién de PPX, aunque la
unica técnica ufilizada actualmente debido al polimero que se obtiene con mejores
propiedades, es |a técnica de deposicién de vapor desarollada por Goerham W. F., Ia cual
ademas ofrece las ventajas de una buena conversion, temperaturas de pirdlisis
moderadas, ausencia de productos secundarios y el no uso de disolventes.

1.3.1 Obtencién del di-p-xilileno

Para llegar a producir los palimeros primero hay que obtener el reactivo que es el
dimero.

Para formar el di-p-xilileno se siguen en el ambito industial, dos formas de
sintesis, a obtencién por pirclisis directa del p-xileno y la eliminacién de Hofmann [23].
Ambas coinciden en generar el p-xilileno con un flujo controlado en un medio de dilucion,
para disminuir la conversion al pelimerc y favorecer la conversion a! dimero. La obtencién
por pirdlisis directa consiste en una deshidrogenacién por pirdlisis def p-xileno en fase
vapor a 950°C, al final se convierte en DPX cuando se enfria por inmersién en p-xileno.
El esquema de sintesis es el siguiente:

H3C@—CH3 — H2C:<:>:CH2 podleno H,C QCHZ
950 °C —
vapor
p-xileno p-xilileno H,C O CH,
PX

Figura 1.5.- Obtencidn del di-p-xilileno por pirdlisis de p-xileno.

di-p-xilileno
DPX

13 =
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Por eliminacién de Hofmann, se utilizan condiciones menos drasticas pues el
dimero se genera por medio de una eliminacién de 1,6-Hofmann de una amina del
hidraxido de p-metilbenziltimetilamonio en presencia de una base, obteniendo
conversiones del 50% en presencia de inhibidores de la polimerizacién como la
fenotiazina.

Hac@—cmar + (CHysN ——» H;C—@—CH:KF(CH:;);B?

2 H;C—@— CH:N(CHs}sBF + Ag:O -—-ﬂﬂac@— CH:N(CHs)sOF-+2 AgBt
CHz
‘ +2 (CH):N +2 H;0

H:C
+ -
2 H;C@—CH:N(CH;);OH — ‘
HzC‘@‘CH:
Figura 1.6.- Sintesis del DPX por eliminacién de Hofmann.

Entre los dimeros existentes para la polimerizacién, se encuentran una gran
variedad de especies cloradas que se obtienen a partir del DPX, cabe sefalar que la
cloracién se reatiza sobre el anitlo aromatico obteniéndose mezclas desde uno hasta con
cuatro cloros insertados (cloro DPX, dicloro DPX, tricloro DPX y tetracloro DPX) ademas
de mezclas de todos los posibles isdmeros.

En el caso del cloro DPX y el dicloro DPX, preparados por cloracién de! DPX, se
obtienen mezclas complejas en las cuales la distribucién de homélogos en el monémero
resultante es considerablemente menor. Por esto el cloro DPX, cuando es pirolizado,
produce monocloro PX, el cual es acompanado por cantidades considerables de PX y
dicloro PX. El polimero resultante, el parileno C, en consecuencia contiene un promedio
de un cloro por unidad repetida. Sin embargo, contiene cantidades significativas tanto de
unidades no cloradas como dicloradas.

Al final se obtiene siempre una mezcla del p-xileno, el di-p-xilileno y del poli-p-

xilileno, donde el dimero se purifica por medio de una recristalizacién en xileno. Para las
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especies cloradas, o que se hace es que al finel se purifica con el fin de remover posibles
restos insolubles y dimeros en los que el clore se haya insertadoc en los carbonos
alifaticos.

Tados ios DPX se encuentran como sélidos cristalinos y presentan una solubilidad
fimitada en hidrocarburos, por medio de Rayos X se ha encontrado que los anillos
aromdticos de la molécula de DPX se encuentran uno scbre otro lo que provoca una
deformacion de las fongitudes de enlace y de los dngulos.

Figura 1.7.- Estructura de 1z molétula de di-p-xiliteno mostrando deformaciones de lengitades y dnguios.

1.3.2 El p-xilileno en el mecanismo de polimerizacion.

Se ha comprobado la existencia del p-xlileno como paso intermedio en o
mecanismo de obtencion de! poli-p-xilileno al presantarse la ruptura de los enlaces CHy
CH; en la pintlisis del DPX produciendo el monémero PX. .

Ctra evidencia del PX, se encuentra citada [14] con el expeﬁménto de cuando el
dimero acetiidi-p-xilileno es pirclizado, es posible aislar dos diferentes productos
poliméricos. poli(acetil-p-xilileno) y poli-p-xilileno. Si solo tuviera lugar el rompimiento de
uno de los dos anlaces CH-CH; dentro del DPX, se obtendria un copolimero de acetil-p-
witileno con p-xilileno.

¢  La simulacién de b moléculs de dipaxilileno de la Figura 1.7 se reallzd con la herramienta
CHEMWINDOW®S® SPECTROSCOPY, Sadfior Sulfo de BIO-RAD Latwraiovies,
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o
C=0 CH3
H,C CH, _
800°C, H.c CH, + HZC CH,
T ¢=0
20C, | ¢
25°C HC }

Figura 1.8.-Polimerizacion de DPX s asimétricos.

Este rompimiento simétrico de la molécuta de DPX también se puede dar en

presencia de radiacién UV o durante procesos de plasma, el polimero obtenido por este

método se cita en la bibliografia [14], que presenta un espectro de IR, donde se pone en

evidencia un aumento de ramificaciones que provocan también un aumento de cadenas

cruzadas, ademds de obtenerse un polimero con bajo peso molecular.

1.3.2.1 Propiedades del p-xilileno

Se han realizado célculos tedricos de la estructura del PX con los cuales se ha

logrado determinar el tipo de estructura, encontrandose que en el estado basal la

molécula presenta una estructura plana tetraclefinica diamagnético (singulete), mientras

que en e estado excitado posee una estructura de tipo benzoica birradical (triplete) Figura

2.8.
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Aom ] ARom 2 Tongifud  Tipo

C C 1.337 Toble

C C 1. 337 bble

[ C 1. 39448 Sencillo

[ C 1. 39559 Sencillo

[ C 1. 3955 Dvble

cC C 1. 3956 Sencillo

C C 1. 3942 Sencillo

C C 1.39428 Iuble

H (o 1.08 Sencillo

H C 1.08 Sencillo

H C 1.08 Sencillo

H C I.08 Sencillo

H c 1.08 Sencillo

H C 1.08 Sencillo

H C 1.08 Sencillo

H C 1.08 Sencillo
AMom 1 Mome 2 Longitud Tipo
C [¥ T.50% Sencillo
c C 1,505 Sencillo
c C 1.39419 Arommtico
C c 1.3939 Arommtico
C C 1.39405 Aromatico
C o] 1.39388 Arommtlico
C C 1.394 Aromatico
c [ 1.39388 Arommtico
H c 1.09 Sencille
H C 1.09 Sencillo
H Cc 1.09 Sencillo
H C 1.09 Sencillo
H C 1.09 Sencillo
H C 1,09 Sencillo
H C 1.084 Sencillo
H C 1.084 Sencillo
H C 1,084 Sencillo

Figura 1.9.-Estructura quimica del PX en estado basal y excitado,

Estado Excitado

Entre estas dos estructuras solo se encuentra una diferencia energética de 12

keal/mol, al evaluar las valencias libres en los dtomos de carbone de los grupos metilo

para las dos formas se encuentra que estas son semejantes a las que presenta el radical

bencil, y las evaluadas para los atomos de carbono dentro del anillo son semejantes a las

de los compuestos aramaticos tales comao el bifenil. Es decir que la molécula en su estado

basal es extremadamente reactiva siendo ciertamente facil fa adicién de radicales libres a

los grupos metito.

A continuacion se presenta el espectro de inframojo (IR}, que se obtuvo mediante

la captura de vapores de PX en ventanas de KRS-5 en vacio a temperaturas de nitrdgeno

liquido, (-196°C) para detener la polimerizacion de esta molécula tan activa, en este
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espectro se puede comprobar la estructura olefinica del PX, ademas existen andlisis de
RMN del PX en THF a -180°C y de resonancia de spin de electrones (ESR) a -180°C.

Monémero Puro ( p-xilileno )

HzC{%CHz

Absorbancia

.
L |

T
1000 500

T T T T T

T T
2000 1500
Frecuencia {cm”)

Figura 1.10.- Espectro de Infrarrojo del p-xiliteno.

T T T
3500 3000 2500

También existen estudios por difraccion de electrones a alta temperatura en fase
gaseosa donde se ha verificado que la estructura carbénica es basicamente olefinica.

Ha todo esto se puede agregar que el PX depositado a temperaturas de nitrégeno
liquido polimeriza espontdneamente cuando se calienta a una temperatura de
aproximadamente -100°C, ademas de que también polimeriza en soluciones diluidas a -
78°C bajo radiacion UV tan suave como A=360 nm. Aun asi existen reportes [14], de PX’s

que son estables como el o,a,«',o-tetracloro-p-xilileno que forma cristales de aguja
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estables a -10°C, otro ejemplio es el percloro-p-xilleno que es estable a temperaturas
superiores a ia temperatura ambiente y no polimeriza.

Esto hace notar que la introduccién de sustituyentes aceptores de electrones en el
anillo bencénico o en los grupos metileno reduce la reactividad de los p-xililenos hasta el
grado de evitar la polimerizacion del mismo, debido a estados de menor energia
encontrados por estos grupos funcionales adicionados a la molécula de PX.

1.3.3 Mecanismo y Cinética de Polimerizacion

El mecanismo de crecimiento de los PPX presenta un aspecto adicional muy
interesante para su estudio, ya que este involucra ademas un proceso de cristalizacion y
transporte al momento de generar las peliculas del polimero. El PPX ademés de esto
presenta un comportamiento polimérfico del cual se hablara después.

1.3.3.1 Cinética del proceso de crecimiento de los recubrimientos.

El mecanismo de polimerizacion de los PPX sigue el modelo de! mecanismo de
radicales libres, estudios cinéticos al respecto [16], indican que la rapidez de
polimerizacién depende tanto de la temperatura del sustrato donde se depositan las
peliculas asi como de la presién parcial del monémero en la fase gaseosa.

Rapidez de Deposicion
o A/min

Presion de Deposicion en mTorr
Figura 1.11.- Grifica de Rapidez de crecimiento de cubrimicnto contra presion de sistema a 20 y -20°C.
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Se ha demostrado que la rapidez de crecimiento del recubrimiento depende de la
temperatura del sustrato y que es proporcional a la presién parcial del monémero en la
fase gaseosa de la cAmara de polimerizacion al cuadrado, siguiendo la relacién:

8 = kp?

Donde k es la constante de rapidez de polimerizacion en Afmin*mmHg? y p es la
presién parcial del monémero en |a fase gaseosa medida en mmHg. Esta ecuacion es
valida para el intervalo de rapidez de polimerizacién de 100 a 250 *A/min.

Para el intervalo de =50°C a 50°C, otro grupo de investigacién [16] determiné que
la constante de velocidad de reaccién sigue la ecuacion:

3000
Jogk = (1.36 E03/T)-5.0 oo
2000
R g oo
1000
[+]
30 -0 18 0 10 20 30
‘Temperstura de Sustrato °C

Figura 1.12.- Gréfica de crecimiento de recubrimiento contra temperatura de sustrato.
Donde T es la temperatura del sustrato en Kelvin y k es |a constante de rapidez de
reaccion, esta ecuacion es valida si la rapidez de reaccién esta dada en A/min.

A todo esto, al hacer el caiculc de la energia de activacién del proceso de
crecimiento del recubrimiento polimérico, se encuentra un valor de —6.22 Kcal/mol [22],
donde el signo negativo del valor se puede interpretar como que la rapidez del crecimiento
del recubrimiento disminuye al aumentar la temperatura del sustrato.

20 8
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1.3.3.2 Mecanismo de Polimerizacién

Como cualquier ofrc proceso de polimerizacién por radicates libres se puede
explicar con el modelo de las tres etapas basicas: iniciacién, prapagacitn y terminacion,
asi se tienen:

Iniciacion

En este paso, dos moiéculas de PX reaccionan para formar un dimero birvadical, el
cuat ha perdido la conjugacién de los dobles enlaces.

Hzc=C>=cuz + m::@:cu, — H;é»-@—(?ﬂrctk—@—élh
Figura 1.13.- Primera reaccidm de Iniciacién.

El calor de formacion de este intermediario se ha determinado en 16.1 kcalimot,
superior. a los de los monémeros iniclales [22]. Esto indica que esle pasc no esta
favorecido energéticamente y que sa destruyen mas dimeros de l0s qus se forman. Esto
sumado a la concentracién de la fase vapor impide que la polimerizacién se inicie en esta
fase, debido a esto es necesaric que el mondmero gaseoso se transporte hasta [a
superficie del sustrato para comenzar a formar una pelicula al ser adsorbide at dimero

birradical.
®

s ..
Msorci\ / Colisién Elastica
[ —

ovimiento Sobre la Superficie

- . Superﬁcie de Pelicx:

Pelicula en Crecimiento

Figura |1.14.- Esquema de la ctapa de iniciacion.

Una vez que la concentracion aumenta en el sustrato, los dimeros bimadicales
aceptan la unién de otra molécula de mendmero formando trimeros birradicales que son
més estables y que realmente inician la polimerizacion. Por tanto el orden de la etapa de

- -]
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iniciacién es tres, consumiéndose tres moléculas de mondmero por cada unidad de
repsticion que se forme en &l polimero.

Pmﬁagacién

[y

Ya en este paso de ia polimerizacion el mecanismo de difusidn juega un papel
importante. Después de que el PX se condensa sobre el sustrato, se absorbe y crea una
nueva fase entre la fase gas y la superficie exterior del sustrafo.

—& | &8 Superficie de Pelicula
Absorcion I_'. ._l Evaporacion
\mmsién
Pelicula . N .

Propagacién

Figura 1.15 Esquema de 1a etapa de propagacitn. ]

En asta fase el PX ss difunde y reacciona para 1a formacion de los intermediarios
que darén origen al polimero y provocardn e aumento de grosor de la misma, Sin
embargo es necesaric un flujo minimo de monémero que se transporte de la fase gaseosa
a la superficie del substrato, para que la polimerzacidén se realice y el recubrimiento
aumente su grosor.

m Hﬁ-@—cu{cu,—@-cm}cnr—@—mg N ﬁ;c-@-cn}
3 N

Figura 1.16.- Reaccidn de propagacidn.

La evidencia experimental muestra que el flujp neto de mon6mero es mucho
menor que éi calculade por medio de la teoria cindlica (por dos o tres Ordenes de
magnitud), lo cual indica que hay moléculas de monémero que después de un tiempo de
permanecer en la fase en crecimiento, vuelven a evaporarse antes de reaccionar. Por
esto se puede decir que el proceso de polimerizacion ocume fisicamente como un’
polimero que presenta dos fases, una parte en la cual hay monémero disuelto y otra en
crecimiento donde se efectla la polimenzacién,
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Dada la estrecha relacion de la polimerizacién con el mecanismo de difusion, estos
no pueden estudiarse por separade y no ha sido posible establecer un valor para la
energia de activacion (Ea) de este paso. Hasta el dia de hoy sclo se han obtenido valores
de Ea de polimerizacion de PX y uno de sus derivados en soluciones liquidas, los valores
encontrados han sido 8.7 y 8.8 kecal/mol respectivamente. Estos valores son mas altos
que los encontrados para otras polimerizaciones que se efectian por el mecanismo de
radicales libres, tal como la de! estireno (7.25 keal/maol). Es probable que los valores de Ea
para cada PX sea menor y la razon de obtener un valor mas alto es la diferencia de
concentracion del mondmero en la solucion y en el polimero en crecimiento. Por estudios
de fotopolimerizacién de PX a bajas temperaturas se obtuvieron valores de Ea mucho
menores para este pasoc de 1.5 kcal/mol en la regién de —143°C a -173°C.

Es conveniente hacer notar que controlando la temperatura de deposicién o la
presidn parcial del monémero, el consumo del mismo durante esta etapa puede ser
mucho mayor que en la etapa de iniciacion con lo que se obtienen polimeros de peso
molecular mas alto. Por tarto estos dos son los parametros que se usan para controlar las
propiedades del polimero sintetizado.

Terminacién

No hay datos publicades acerca del mecanismo de terminacién. Se considera que
la polimerizacion en fase solida impide las recombinaciones inter e intramoleculares de los
centros actives, por tanto las cadenas terminan con centros adn activos y la terminacién
de la polimerizacion se debe a que estos centros activos ya no pueden entrar en contacto
con el mondmero lo que provoca que la fase en crecimiento desaparezca. Esto se ha
corroborado por datos que indican la existencia de centros paramagnéticos en polimeros
recién preparados, 0.5-0.1 E-03 mol! radical/mol de unidades repetidas en et polimero.

1.3.4 Procesos de cristalizacién y polimerizacion.

Dada la dificultad que hay para distinguir los procesos de absorcion, polimerizacién
y cristalizacién durante la obtencion de polimeros cristalinos ha lamado mucho la
atencion y se han fomentado diversos estudios para entender el fendémeno ¥ propeoner un
mecanismo que lo explique.
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Kubo y Wunderlich {13] estudiaron el proceso de cristalizacion durante la
polimerizacion de los PPX a diferentes temperaturas de la fase gaseosa. El intervalo de
estudio fue de —196°C a 200°C. Ellos propusieron dos tipos de mecanismos que podrian
explicar las estructuras encontradas en los PPX del proceso de Gorham. E! primero era
que la polimerizacién ocumia antes de la cristalizacién y el segundo que estos son
procesos simultaneos. De sus experimentos pudieron llegar a proponer el mecanismo:

1. En primer lugar el mondmero se adsorbe en el sustrato,

2. Rapida iniciaciéon de la polimerizacion debido a la alta disponibilidad de!
monomero.

3. Antes de terminar la polimerizacion la cristalizacion da comienzo, via
nucleacion intramolecular en cadenas dobladas.

4. El crecimiento de los cristales ocume a una velocidad determinada por la
temperatura superficial del sustrato.

Se observo también que al exceder la temperatura de transicién vitrea (Tg) de
astos polimeros, la velocidad del procese de cristalizacién aumenta y la del proceso de
polimerzacién disminuye. A temperaturas cercanas a -180°C, se tiene que el monémero
que se deposita sobre el sustrato no polimeriza y es adsorbide como tal, al comenzar a
calentar el sustrato los procesos de polimerizacién y cristalizacién que llegan a ser
simultaneos.

1.4 Estructura y Modificacicnes Cristalinas

Los PPX representan a una de las familias mas interesantes de los polimeros
aromaticos, ademas de las caracteristicas Unicas gue presentan en témminos de su
sintesis, también por el polimorfismoe que presentan algunos de estos, compartamiento del
cual ya se hizo mencion anteriormente.

Estos polimeros son reconocidos por su alto nivel de cristalinidad, pero esta
cristalinidad va a estar en funcién del grupo sustituyente que presente & anillo bencénico,
en este sentido el poli-p-xilileno y sus derivados halogenados tienen el nivel mas alto de
cristalinidad que se ha medido cercano al 60%, mientras que existen casos como ef poli-
butil-p-xilileno que a temperatura ambiente es amorfo.
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Los PPX pueden presentar dos tipos de arreglos cristalines, una celda monoclinica
reconacida como madificacion cristalina o y una celda unitaria hexagonal conocida como

modificacion cristaiina p.

Por estudio térmico de estos arreglos cristalinos y caracterizacion por difraccion de
Rayos X (WAXS) [24], se ha encontrado una relacién entre estas fases, el polimero puede
presentar una transicion de la fase o 2 la fase B cuando se calienta a 230°C, pero esta
transicidn es imeversible, a continuacién se muestran los espectros de WAXS
comrespondientes para cada modificacién.

Modificacion-o

h—m----—
l 230°C
J Modificaciéon-§
_.-"ﬁ, x_A-‘—_‘
[ | I | I I |
5 10 15 20 25 30 3s

Angulo de Barrido 26 [°]
Figura 1.17 - Espectro de Difractometria de Rayos X para las Fases cu y |3
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En ei caso de la estructura monoclinica «, sus dimensiones correspondientes son
a=5.92A b= 1064A, c = 6.55A y B = 134.7°. Cada una de estas celdas se encuentra
formada por dos unidades de repeticion centradas en la base y presenta una densidad de
1.18g/cm? [23]. Los anillos se encuentran paralelos entre si y el angulo entre planos de
anillos y el grupo metilo es de 90°.

=ELE L

Figura 1.18.- Esquema de las Celdas o-PPX.

Los cristales B presentan una estructura diferente a la fase o, esta es trigonal con
tas dimensiones de celda a = 20.52 A, ¢ (correspondiente al eje de la cadena) = 6.58 A, y
un angulo y = 120°, la celda esta constituida por 16 unidades de repeticién y presenta una
densidad de 1.158 g/cm?® [23).

Para la forma p ademas hay evidencia de presentar polimorfismo, existen una
forma B4 ¥ otra Bz, estas transiciones siguen el orden B-»p4—f2 y ocurren por una rotacién
en las cadenas sobre su propio eje provocadas por un aumento en la temperatura. A

diferencia de la transicion a— B que es imeversible, estas transiciones son reversibles.
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Tambhién se puede observar estas transiciones por medio de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), existen resultados de grupos de investigacion al respecto
observando lo mostrado en el espectro de 1a siguiente pagina.

Celda Unitaria 8

e
a; % ofk -3?:

crdaipnsnassccmBevassran-=

Figura 1.19.- Esquema de Estructura 3-PPX.

Las figuras que se mostraron anterlormente, fueron generadas en un stmulador de moléculas, utitizando
los parimetros de las celdas como angulos y longitudes de enlace que se encuentran reportados en la Iiterstura
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(a)
Forma a
Exotérmico
Endotérmico
223°C 292 °C
Tm=430 °C
1 | |
200 300 400
Temperatura, °C
(b)
PPXC /\[,
Exotémmico
Endotérmico
Recalentado a 235 °C /_\
Tm=284 °C
i 1 1 | H
100 150 200 250 300

Figura 1.20.- Analisis DSC; (a) PPX cambio dc a-a B-PPX;, (b) PPX C no existe transicién.
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Este estudio de DSC realizado por Isoda [15] revela dos comportamientos
diferentes para el polimero, en el primer caso al partir de una estructura inicial o, se
observa una transicién a 285°C que se concluyd representaba una transicion de la fase o
a la fase p,, esta fase p; se revelo en el segundo analisis donde a partir de un polimero
con la fase B que se consiguid con un calentamiento previo arfiba de 398°C presenta dos
transiciones, una a 223°C que se identifict como transicidn B a 1 y una segunda
transicién a 292°C que se identificd como una transicion By a B2, al presentarse esta
transicién a un valor de temperatura semejante a fa del primer experimento se considerd
la primera como una transicién o a 2.

La ditima transicién observada es provocada por la fusién del polimerc. En
resumen las transiciones que se observan y sus valeres termodinadmicos se presentan a

continuacién: )
Cristal @ a baja temperatura Cristal # a baja temperatura
AH =6.5kJ / mol AH = 5.0 kJ / mol
671K 486 K
AS =126 J /K mol AS=99J/7/Kmol
Cristal p a alta temperatura Cristal §, a alta temperatura
AH = 10.0 kJ / mol AH = 1.5 kJ / mol
733K 565 K
AS =143 J/K mol AS =27 J/Kmol
Fusion seguida de descompaosicién Cristal §, a alta temperatura
AH = 10.0 k) / mol
733K
AS =143 J/Kmol

Fusidn seguida de descomposicién

1.5 Copolimeros.

Existen diversos ejemplos en la literatura de copolimeros de PX, pero éstos se
pueden clasificar en copolimeros sintetizados a partir de DPX con diferentes sustituyentes
y en capolimerizacion de mondmeros vinilicos.
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1.5.1 Copolimerizacién a partir de DPX.

Cuando se habla de la sintesis de copolimeros a partir de DPX se refiere a la
obtencién de copolimeros a partir de monémeros que se pirolizan por separado o juntos,
ademas del caso de partir de DPX asimétricos, y en casos especiales abtener un
copolimero diferente con tan solo variar la temperatura de deposicion,

Como principales caracteristicas de estos, se ha observado que los copolimeros
obtenidos de tal manera son lineales y que presentan buena solubilidad en solventes
orgénicos, ademas de tener una alta transparencia y ser amorfos con puntos de fusién

bajos.
Un ejemplo encontrado en la literatura al respecto [14], es el que se presenta a

continuacion:

COPh

OPh
— Ware _
| o = e Yenen{ Yo

H;C-@—CH; :Q-:cm

CaHs

:@:CH: Jee —@—CH{ ci 1,—@(:1{1 CH2@
1
e Piréliss =®: CoHs a

HﬁQCHz—CHr@CHz

H;C

Figura 1.21.-Esquema d sintesis de copolimeros.
1.5.2 Copolimerizacion de Mondédmeros Vinilicos.

La manera de producir este tipo de copolimeros tiene como tarea principal la
adicion de los mondmeros vinilicos en fase gaseosa en la zona de deposicién, esto hace
gue la obtencidn de estos copolimeros sea dificil debido a la alta reactividad de los
intermediarios en fa reaccion de propagacién, impidiendo que la composicidn del
comonémero sea alta. Con todo esto existen ejemplos de este tipo de copolimerizacian
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donde se han resuelto estos prablemas por la eleccion del comonémero adecuado y por
el controt de la temperatura de depaosicidn.

El mejor ejemplo de copolimerizacidn por este método es el que presenta el
anhidrido maleico, en el cual se ha encontrado por estudios [14}, una concentracién de
monomeros vinilicos del 35% a temperaturas de deposicion de 25°C a 30°C,
obteniéndose una estructura de un copolimero en blogues, por otro lado se cbservd que
este copolimero aumenta su volumen en acetona, cloroformo y soluciones alcalinas. 1a
temperatura de transicion vitrea reportada para este copolimero fue de 88°C.

Et esquema de obtencidn se presenta a continuacion:

*!zc
: ' ptmhs:s =®:uf, % n,u.@— cl:}| —CH— c}h_O_
n,c—@-—cu, C\ ,‘i\
HCz?li /

1
o"c‘ ’L“o

o
Figura 1.22.- Esquema de obtencidn de copolimeros de PPX"s con mondémeros vinilicos.

En otro caso cuando se utilizé de comonémero estireno la temperature de
deposicién registrada fue menor de -80°C, obteniéndose peliculas fragiles y opacas. Los
copolimeros sintetizados presentaron un caracter amorfo. '

1.6 Aplicaciones.

Entre los polimeros que se utilizan para generar recubrimientos estan las
poliamidas, fas polimidas y los siliconas, que pueden llegar a presentar probiemas de
cobertura uniforme en superficies complicadas. La Figura 1.23 esquematiza mejor la
ventaja de cobertura de la generacion de péliculas poliméricas por deposicién de vapores:

Rewbnmlemo por Deposluén
Quimica de Vapores

Figura 1.23.- Esquema de comparacidn de diferentes procesos de recubrimicntos.
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Esta imagen representa claramente las ventajas de la generacion de peliculas
poliméricas por deposicién de vapores, este proceso presenta condiciones especiales de
trabajo, las cuales serdn mas faciles de explicar después de presentar el esquema del
proceso [14], el cual se encuentra en la Figura 1.24.

25°C

Zona de deposicion

146°C-200°C 650°C-680°C
Zona de R
sublimacién Zona de pirdlisis '\ substrato

Todo el proceso se encuentra a vacio P=~13.3 Pascales l
—b
H2C@CH2 = vacio
l i S0CHARC HzC:<:>:CH2 o CH2~©—Cﬂ
Hy —< >—

Hz - n

[2,2)-p-Ciclofano PX PPX

Figura 1.24. Esquema de! proceso de produccién y deposicion del PPX

Como se puede observar en el esquema de la Figura 1.24, el proceso de
produccion se realiza en una cdmara a condiciones de alto vacio y manejandose las
diferentes temperaturas en cada zona del reactor mencicnadas anteriormente, siendo
también de mucha importancia las condiciones en que se debe de encontrar el substrato
donde se deposita la pelicula para obtener los resultados deseados y realizar la
caracterizacidn requerida, de estos detalles se hablara mas adelante.

A continuacion se presentan unas tablas comparativas de algunas propiedades del
poli-p-xilileno con otros polimeros que también son aplicables como recubrimientos [21].
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Tahix 6. Gumﬂudeummuulasdosmkwubnmm
Propiedades Epdxidos  Siliconas  Uretanos
Punto de Fusién °C curado curado ~170

Coeficiente deo ; 4585 25-30 10-20
Lineal a 26°C (E05 (°C)") g 4

Conductividad Térmica a .3, ©.°.3 Ty 4-5 3675 5.0

26°C (E04 cal(em*s™C)) it . 0 S EE

Calar Especifico a 200C ¥ 0.25 - 0.42
(calig™C)

Médulo de Young (psi) 350,000 a00 1,000-10,600
Esfuerzo a la Tension (psi) ¢ 4,000-13,000 B00-1.000 175-10,000
indice de Refraccién no™ 1.55-1.61 1.43 1.50-1.60
Densidad (gicm®) 1.11-1.40 105123  1.10-2.50

Absorcién de Agua (% en o

0.08-0.15 0.12 0.02-1.50
24 hrs.}
Constante Dieléctrica
60 Hz 3.550 2.73.1 5378
1 KHz 3.545 2627 54-76
1 MHz 3340 2627 4252

Las propiedades de bamera para recubrimientos son de gran importancia y puede
ser un criterio de seleccién del material por el uso que se le vaya a dar al recubrimiento.

Tabla 7. Propiedades de Barrera de Materiales Utilizados para Recubrimiento

Nz (s CO. Ha Vapor de Agua a 90% HR y 37°C
Potimero {cm*® (STthlmwmn‘ldia'mm) ‘gmlu1w in"dia)

Rl BRI L T 2 8

Epodxidos
Siliconas
Uretanos
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1.7 Cimulo metilico

Es obvio pensar que las propiedades que se les exigen a los materiales, son cada
vez més especificas y extremas conforme pasan los afios, los polimeros son un claro
ejemplo, Es por eso que se buscan dia a dia nuevos materiales o modificaciones de los
existentes, para encontrar nuevas y mejores caracteristicas. El trabajo presente es un
claro ejemplo de esto, este trabajo propone la modificacion del poli-p-xilileno, a! cual se le
busca cambiar sus propiedades, mediante la adicion de cimulos metalicos.

Los eimulos son agregaciones de atomos de un metal en especifico con
propiedades diferentes a las que presentaria el metal como identidad o como un solo
atomo del mismo. Algunas de las aplicaciones de estos son como catalizadores por |as
propiedades que presentan ¢ también en la electrénica y la optica.

La obtencién de comulos metélicos se hace por dos grandes rutas, por dispersién
del metal o por la agregacién de &tomos, siendo de nuestro interés el método de
agregacion de atomos.

La técnica consiste basicamente en la vaporizacion del metal a altas temperaturas,
los vapores se alimentan por una boquilla a una camara a vacio, donde por medio del
método de deposicion de vapores metdlicos, los vapores al salir se depositan en el
sustrato formando los cumulos, el tamaro del cimulo dependera del tiempo de exposicion
del sustrato a los vapores, esto es importante pues se cree que las propiedades del
cumulo varian de acuerdo a su tamafio.

Se puede hablar de dos métodos para la obtencién de cimulos metalicos en
matrices poliméricas, el primero es el método de introduccién del metal en la fase
polimérica y el segundo y el cual es el que se utiliza en e! presente trabajo es el métedo
de introduccion del metal en el monémero seguide de la polimerizacion.

El método empleado consiste basicamente en polimerizaciones en estado sélido,
es decir que e cumulo se deposita en el sustrato cuando el mondmero todavia ne
polimeriza, para esto se enfria el sustrato a temperatura de nitrégeno liquido y cuando se
depositan se polimeriza por los dos métodos citados anterfiormente, por radiacién UV o se
deja que la temperatura aumente gradualmente y asi el monémero polimerice y este
forme la matriz polimérica con el camulo presente.
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Oh vida por vivir y ya vivida,

Tiempo que vuelve en una marejada
Y se retira sin volver el rostro,

Lo que past no fue pero estd siendo
Y silenciosamente desemboca

En ofro instante que se desvanece,
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2 Dasamally

Sistema de polimerizacién

Reactivos y material empleado
Descripcion de la sintesis

& BN

Caracterizacién

En el ambito internacional se han realizado diversos estudios de polimeros con
agregados formando [as conocidas aleaciones de polimeros, en este trabajo se mostraran
los resultados que se obtuvieron al agregar metales predeterminados al polimero PPX.

2.1 Sistema de Polimerizacién

El equipo con el que se trabajé fue disefiadc con las caracteristicas necesarias
para desamollar el método de sintesis de Gorham (mencionado anteriormente), con la
novedad de una parte nueva para ia sublimacién del metal seleccionado.

El reactor debe presentar caracteristicas tales como un disefic cemado para
trabajar en condiciones de vacio, lo cual se logré utilizando conexiones esmeriladas. En
los lugares donde se colocaban las ventanas para la caracterizacion, al tener que ser
estas desmontables para utilizar 1as ventanas para trabajar con UV-Visible y con Inframrojo
respectivamente, el sello se obtenia con un material semejante a una resina que no dejara
libre algun tipo de vapor que interfiriera con el vacio del sistema.

La zona de deposicion donde tenemos el substrato, fue desarollada
simultdneamente para andlisis de UV-Visible y otra para Infrarrojo, para UV-Visible se
disefio un contenedor de cuarzo que nos pemitiera realizar el analisis en toda la regién
del ultravioleta-visibie con una parte plana adecuada para la obtencién de fas peliculas y
donde cruzara el haz, se menciond como un contenedor porque para los analisis del
monémerc, se deposita este en el subsirato conteniendo N, 4 para detener [a

polimenizacién.
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L . o o Vacio
Sublimacion del
Substrato metal
Zona de pirdlisis Sublimacidn
»— q
‘ J

Figura Z.I.-Esq:.mmaldd reactor de sinesis

Para los anélisis por Infrarrojo se construyo un contenador de vidrio con una ligaa
metal (parte gris cbscura de la Figura 2.1) que sirviera de marco para colocar el substrato
invisible en toda la region de Inframrojo, este es un cristal de KRS5-5 de PIKE
TECHNOLOGIES, mismo material que se utilizo para las ventanas del reactor cuando
fueran necesarias.

La zona de pirclisis y sublimacién de meta!, estan construidos a partir de cuarzo
con el fin de que puedan soportar las drasticas condiciones a las que son sometidas. Las
dos zonas de sublimacitn y la zona de pirolisis son calentadas por resistencias eléctricas
astructuradas en cerdmica y grafito para evitar al maximo la perdida de energia, estastres
resistencias son controladas independientemente por medio de controladores digitales del
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tipo CNS000 de OMEGA con relevadores de potencia, y el registro de ia temperatura se
realiza con termopares del tipo K con rango de temperaturas de —100 a 1200 °C.

El vacié del reactor se logra con la operacién de una bomba mecanica modelo
OME255 de ALCATEL junto con una bomba de difusién para alto vacic del modelo
PDR250 DIFFUSION PUMP de INTERCOVAMEX y controladas por un GAUGES37
Controller con sensores de presién del tipo pirani y catodo frié respectivamente, se
utilizan dos trampas de vapores entre la conexién de la bomba y e! reactor que se
mantienen con nitrégeno liquido.

2.2 Reactivos y Material Empleado

Para la sintesis del polimero se parte como reactivo del dimero ciclico del PPX que
se desee obtener, a continuacién se encuentra ia tabla con las caracteristicas de los
materiales usados.

Tabla 8. Propiedades Generales de los Reactivos a Utilizar

Peso
Reactivo Funcién Férmula molecular Producto Pureza
(g/gmol)
di-p-xilileno Reactivo CiHie 208.30 Poli-p-xilileno =98%
inicial

2-cloro-p-silileno Reactivo CH,,Cly 277,19 Poli<cloro-p- 298%
inicial zilileno

2-ciano-p-xilileno Reactivo CysHsN 233.31 Poli-ciano-p- =98%
inicial zilileno

En la sintesis del polimero no se utiliza ningun tipo de solvente o de iniciador como
se menciond en los antecedentes, la pureza necesaria del reactivo inicial para desarrollar
la sintesis no es determinante, se puede hablar de una sintesis del 100% de conversidn,
debido a que el mondmero obtenido después de Ia pirclisis polimerizara completamente.

El 2-cloro-p-xilileno y el 2-ciano-p-xilileno se utilizaron para preducir peliculas de
poli-cloro-p-xilileno y poli-ciano-p-xilileno que sirvieron tan solo para corroborar resultados
obtenidos para el poli-p-xitileno que es el polimero del cual se trata el trabajo.
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Los metales con los que se realizo el trabaj6 fueron seleccionados principalmente
por su temperatura de evaporacion, porque hasta el momento se puede evaporar con el
sistema, metales a temperaturas méximas de 1100°C, para metales con mayor
temperatura de fusion es necesario la construccién de otro sistema de evaporacion u
obtencién de cimulos.

Con este intervalo de temperaturas fue sencillo trabajar con diferentes tipos de
metales como los alcalinctérreos en ef caso de magnesio o con un tipico metal de
transicién como el manganeso y un buen conductor eléctrico como la plata. Cumulos de
los metales mencionados pueden mostrar propiedades muy variables también
dependientes de la manera en que estos metales se intercalan con la matriz polimérica y
que pueden resultar muy interesantes para futuros estudios. Estos metales son Mg, Mny
Ag, a continuacién se muestra una tabla con propiedades caracteristicas de cada une.

Tabla 9. Propiedades Generales de los Metales a Utilizar

Estados de Masa Atdmica Estructura
Metal  Punto de fusién °C  Radio atémico A

ozidacitn cristalina
Mg 650 1.16 2 243 Hexagonal cp
Mn 1244 1.18% 2,3,4,6,7 54.9 Citbica
Ag 962 1,548 1 107.8 Cubica cc

Mas adelante se discutird la trascendencia de saber como interactian estos
metales con el monémero (PX) y después con la matriz polimérica(PPX).

2.3 Descripcidn de la Sintesis

Como se explica en los antecedentes, la reaccion de sintesis es la siguiente y con
ella se puede describir el proceso. Lo que se tiene es un proceso que se fnicia con una
zona de sublimacion que serd un factor en la rapidez de produccion del monémero que es

i l 650°C-681 HzC:<:>:CHg T CH,QCH
S n

DPX PX PPX
Figura 2.2.- Reaccidn de Sintesis
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basica para la rapidez de crecimiento de la pelicula. Estc se menciona para remarcar lo
trascendental que es el obtener las condiciones de trahajo éptimas de cada sistema, ya
que la rapidez de crecimiento de la pelicula afectard a la cantidad de metal que se
introducira en la pelicula, tanto como la cantidad de metal sublimado. Con esto se estan
definiendo dos de las variables mas importantes a encontrar en la sintesis y que sera
necesario optimizar para lograr obtener los resultados deseados.

2.4 Caracterizacion

Una de las herramientas con la cual se puede conocer la composiciéh quimica de
una muestra polimérica y por ende de su estructura molecular es la espectroscopia. Otra
herramienta es el andlisis térmico que consiste en el monitoreo de los cambios fisicos que
sufren los materiales ante el efecto de la temperatura.

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Dentro de las técnicas espectroscépicas vibracionales se encuentran la infrarroja y
la Raman, cuyos espectros proporciona<n informacion sobre la composicién y en muchos
casos, sobre la estructura de la cadena, grado de ramificacién, stereoregularidad,
cristalinidad y el tipo de grupos finales presentes. El espectro de absorcién de inframrojo
surge, cuando de la radiacién que atraviesa un material, son absorbidas ciertas
frecuencias, que corresponden a la diferencia entre estados cuanticos vibracionales, de
acuerdo a la relacion AE = hv. El patrén de vibraciones es Unico para una molécula dada
y la intensidad de absorcidn esta relacionada a la cantidad de energia que se necesita
pai‘a cada uno de los componentes o bien para grupos de atomos.

Todos los andlisis se realizaron en un equipo EQUINOX 55 de BRUKER de
transformada de Fourier en et intervalo de longitudes de onda de 400 a 4000 em™,
realizandose todos estos directamente a peliculas sintetizadas, en el caso de la
caracterizacion de! mondémero la caracterizacion se realizd directamente sobre el reactor
con las ventanas y el sustrato adecuado de KRS-5 de PIKE TECHNOLQOGIES del que ya
se habia hecho mencién y manteniendo |a temperatura del sustrato en aproximadamente
-190 °C, manteniendo ef vacio con el que se trabajé en el reactor.
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Se realizaron diversas sintesis con el reactor a temperatura ambiente a vacio, a
temperatura ambiente a presion atmosférica y a temperaturas amiba de 50 °C, las

condiciones se mencionaran en el momento adecuado en el trabajo.

2.4.2 Espectroscopia de UV-Visible

La espectrofotometria de Ultravioleta y Visible es una técnica de medicion
ampliamente utilizada en el area tecncldgica y cientifica para la determinacién de
elementos quimicos, esta técnica instrumental se basa en la absorcion de radiacién por la
materia, provocando en ésta una serie de alteraciones a escala molecular. Esta absorcion
involucra transiciones de tipo electrénico en atomos y moléculas, acompafiados de
cambios vibracionales y rotacionales. Estos cambios de energia electronica involucran
transiciones de electrones de la dltima capa de valencia.

Al igual que para la caracterizacién del mondmero por Infrarrojo, para la
caracterizacion por UV-Visible la muestra se mantuvo a -190 °C a vacio, todos los
andlisis se realizaron en un equipo CARY 400 de VARIAN de doble haz. El procedimiento
a seguir para esta caracterizacion consistia en el rabajo en el contenedor de cuarzo con
sus ventanas respectivas del mismo material colocadas en el reactor.

2.4.3 Andlisis Térmico

En Ia.calorimetria diferencial por barrido DSC, una pequefia muestra y un material
de referencia son calentados por separado a una razdn de temperatura constante. £
consumo o el flujo de calor es medido por un circuito como funcién de la temperatura o el
tiempo, generando un programa temperatura-tiempo. Al mismo tiempo, un circuito de
diferencia de temperatura, compara la diferencia entre el calor requerido tanto para la
muestra, como para la de referencia. Cuando la muestra va hacia una transicion témica,
la potencia de los dos calentadores es ajustada para mantener sus temperaturas. El termo
grama DSC es una grafica del flujo de calor diferencial contra la temperatura o el tiempo.

Para determinar las transiciones del polimero se realizaron las pruebas en un DSC
2910 de TA INSTRUMENTS con rango de trabajo de —150 a 725 °C, las muestras fueron
analizadas en atmésfera de nitrdgeno y con una velocidad de barrido de 20 °C/min, la
cantidad de muestra empleada para cada analisis fue de 10 a 20 mg, el intervalo de
barrido fue de 20 a 500 °C, las transiciones observadas fueron las esperadas.
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El andlisis termogravimétrico TGA opera por un principio de balance sensitivo. Es
una técnica que mide la pérdida de peso de la muestra experimental respecto del peso de
la muestra tomado como referencia, conforme varia la temperatura. Mediante un estudio
termogravimétrico es posible obtener informacion sobre; la temperatura de degradacion
(muy importante para el acabado de polimeros), la determinacion de volatiles, aditivos y
solventes, asi como de a cinética de reaccién de cada componente polimérico.

También se realizaron los analisis de TGA de las mueQQ'as para evaluar la
temperatura maxima de trabajo del material que se le asigno a la temperatura necesaria
para la descomposicion del material en un 5%, para el anélisis se utilizo una velocidad de
barmrido de 10 °C/min con un intervalo de barrido de 20 a 600 °C, todos los analisis se
realizaron en un equipo TGA HI-RES 2950 de TA INSTRUMENTS con un rango de
trabajo de 25 a 1000 °C y que trabaja con una termo cupula de PLATINEL /i

2.4.4 Anilisis por Microscopia

Para e! andlisis de las muestras por microscopia, se trabajo en primer lugar para la
muestra cbhtenida con nano-cristales de plata, por microscopia electrénica de transmisién
TEM de EG&G de ORTEC, se prepard la muestra en un microtomo criogénico con un
espesor de 50 nm, después se tratdé por tefiido quimico a la muestra el contraste
necesario para hacer visibles las diferencias de la estructura polimeérica. Este tipo de
analisis permite observar las caracteristicas de las posibles fases involucradas, desde
tamafio o forma. A diferencia de la microscopia de barrido, en esta técnica el haz de
electrones atraviesa a la muestra, a esto se debe e! poco espesor que se necesita en la
muestra para trabajar.

Para el andlisis superficial de las muestras de magnesio, se utilizé la técnica de .
microscopia electrénica de barrido SEM trabajando en un equipo STEREOQOSCAN 440 de
PENTAFET LINK OXFORD, este tipo de andlisis microscopico permite la observacion y
caracterizacidn de superficies de maternales tanto organicos como inorganicos
heterogéneos a escala local. Ei drea del materiat a ser examinada es irradiada con un haz
de electrones finamente afocado, el cual barre un sector de 1a superficie, Del efecto de la
superficie es posible observar electrones secundarios, retrodispersados y de Auger, rayos
X caracteristicos y fotones de varias energias. Con estas sefiales se pueden examinar
caracteristicas como composicion, topografia de la superficie etc.

42 [~



Resultaces v
Andliisis de Resul:acleos

jCaer, volver, soflarme y que me suefien
otros ofos futurcs, olra vida,

ofras nubes, morirme de otra muerte!
-esta noche me basta, y este instante
que no acaba de abrirse y revelarme
dénde estuve, quien fui, cémo te lfamas,
cémo me flamo yo,



Capitulo Iff Resultados y Andlisis de Resultados

3 (Resulkzacdlos

El esquema del presente capitulo de resultados, se encuentra organizado en tres
secciones en las que se describe individualmente y se analiza cada sistema polimero-
metal con sus respectivos comentarios.

1. Sistema PPX con Magnesio
2. Sistema PFX con Piata
3. Sistema PPX con Manganeso

Se desarmollaron formas altemnativas a las existentes para lograr una buena
caracterizacion del maternial.

31l (Resulifades con fiagnesio

Experimentalmente se comenzé por encontrar las condiciones optimas de
operacion, se sabe que el punto de fusién del Mg es de 650°C, asi que se comenzé por
suponer una temperatura de trabajo por encima de la mitad de este punto de fusién, es
importante sefialar que lo que se buscaba era una temperatura idénea para alcanzar un
alto nivel de evaporacién del metal.

Las condiciones de trabajo iniciales se establecieron en una temperatura de
sublimacidn del [2,2] cicléfano o di-p-xileno de 100°C, una temperatura de pirdlisis det
dimero de 650°C, una temperatura inicia! de sublimacién del metal de 350°C y una
presion de vacio de 5.00 E-04 torrs.
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Para corroborar la existencia del metal en la pelicula y para comenzar su
caracterizacion se realizé un anadlisis de los resultados de cada comrida en un equipo
infrarrojo Equinox 55 de Bruker, donde se analizaron las diferentes bandas del metat asi
como las del mondmero, esto se logra trabajando en condiciones criogénicas, es decir la
parte de! sustrato del reactor donde se depositd el mondémero que se mantuvo
aproximadamente a -196°C con nitrégeno fiquido, con el fin de detener la polimerizacion
que se activa hasta con temperaturas de -100°C como se mencioné anteriormente.

Ef espectro de infrarrojo del monémero depositado con el metal se mantuvo a las
condiciones de vacio (tanto para evitar condensacién de agua de la atmésfera como para
evitar [a oxidacion del monémero altamente reactivo).

El espectro mostré la sefial del monémero que se conoce, ademas aparecieron
nuevos picos commespondientes al agregado, se comenzaron a manipular las condiciones
de trabajo hasta conseguir un méximo en la razén de las bandas conecidas del mondmero
y las bandas nuevas.

Los picos que se observan ademds de los de! mondémero indican la presencia de
complejos, es decir una de las nuevas bandas que se encontrd a 1490cm™ asignada en
la literatura a anillos bencénicos con fuertes sustituyentes electrodonantes fue el
parametro para medir la cantidad de metal en el material al compararia en intensidad con
una banda clasica del monémero 2 1590cm™, posteriormente se procedié 8 manipular las
condiciones para aumnentar la sefal que indica ta presencia de este complejo.

Ya con las peliculas obtenidas se pemmitid la polimerizacién del mondémero para
continuar con la caracterizacion.

£n los siguientes espectros se puede observar en primer término el espectro del
mondmero puro obtenido anteriormente y los dos siguientes espectros que comesponden
a los experimentos de mondmero con metal, con [a respectiva descripcién y asignacion de
bandas.
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Absorbancia

Monémero Puro ( p-xilileno )

870 cm’

y {C-H quin.)\‘

470 cm’
¥ (C-C quin.)
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v (C-C quin.)
3020 cm™
3090 cm™
C~H&sp’
| ! I ' I ¥ t ' I ' I v A wm
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Frecuencia (cm™)

Figura 3.1.- Espectro de Infrarrojo del PX puro con asignaciones.
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PX-Magnesio 1

2-
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Figura 3.2 - Espectro de Infrarrojo del sisterna PX-Mg inicial.
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Figura 3.3.- Espectro de Infrarrojo de! sistema PX-Mg final.
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Ya a esta ditima muestra obtenida se le logrd caracterizar por espectroscopia de
UV-Visible en un equipo Cary 400 Conc donde se obtuvieron los espectros de fa Figura
3.5. En éstos se puede observar una banda ancha con un méaximo en 345 nm, esta banda
ocultaba las bandas del monémero y solamente permitian observar las bandas residuales
del mondémero por debajo de 300nm. Segun estudios de Arest y Ebel [2,3] esta banda es
un resultado conocide para compuestos organo-metalicos de magnesio en interaccion
como un di-bencil-magnesio y para varios derivados de di-fenil-metil-magnesio, mostrando
el caracter covalente de los enlaces Mg-C pero estas presentan sus absorciones maximas
alrededor de los 270-300 nm antes de sufrir considerables degradaciones del carécter
covalente de fos enlaces de Mg-C en estos compuestos, esto a diferencia de estudios
realizados para compuestos organo-metalicos a partir de elementos alcalinos como el Na
y el Li o incluso de un alcalinotérreo coma el Ca en donde los enlaces M-C son puramente
ibnicos y presentan sus absorciones maximas entre los 420-470 nm [2].

Es decir que no se puede asegurar que la banda con méximo a 345 nm muestre
una transferencia de carga que presenta una banda usualmente manifestada en ia regién
visible. La no-formacion de estructuras ibnicas o covalentes se ha demostrado para
compuestos ricos en electrones por grupos de investigacién, Bogdanovic [4] presenta
estudios para complejos de antracenc-Mg donde explica las interacciones de éstos como
la formacién de pares idnicos con fuertes interacciones entre el Mg y los dtomos 9 y 10
del antraceno, es decir que siguiendo esta teoria se puede explicar el compuesto obtenido
como una molécula PX de forma bencénica radical (-2) estabilizada por las interacciones
con el centro metélico. Asi concluir con los datos de IR y UV-Vis que los complejos
obtenidos de PX-Mg se pueden explicar como una especie moderadamente idnica
envuelta por las fuertes interacciones entre el metal y los carbonos CH; como lo muestra
la siguiente figura.

2-

Hzc:<:>:c1{2 |3 17— HZEGCHZ Mo Hgé@—Cllz—Mgu*

Figura 3.4.- Coexistencia de las especies iGnicas en pares.
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Las condiciones finales de trabajo fueron conseguidas con los experimentos de
prueba y se establecieron en 90°C para la sublimacidn del DPX, 650°C para la pirdlisis del
0OPX, una temperatura de sublimacion del metal de 500°C y una presion de vacié de 5.00
E-04 mmHg, el esquema de! proceso se puede observar a continuacion.

MWK _ — M, 77K , ' uv, 77K
Paso 1 Paso 2 Paso 3
O PX PX-M

DPX
Polimerizacion de la - 3
——» | Pelicula con Metal por 228K, | Pelicula Final de
UV o Calentamiento Paso 4 Polimero con Mg
PPX-M PPX-M

Figura 3.6.- Esquema de sintesis de peliculas con cumulos de magnesio.

Con estas condiciones de trabajo se realizaron dos deposiciones con metal, con la
primera se dejd evaporar el nitrdbgeno para que se activara la polimerizacién por
temperatura del mondémero y se intercalara éste con el metal, y segundo se realizé la
pelimerizacién por radiacién UV a temperaturas criogénicas, no se observaron diferencias
entre ambos resultados para discutir.

Se procedié entonces a obtener un espectro de infrarrojo para el polimero todavia
a condiciones de vacio y después expuesto al ambiente, donde se observaron cambios
muy marcados ademas de la completa desaparicion de las bandas del monémero, los
espectros se pueden observar en las siguientes paginas.

Posteriormente se reafizd un tratamiento térmico a ta pelicula, que consistid en un
calentamientc de la muestra a 280°C. Con esto se buscaba observar algtin
comportamiento especial debido a que pudiera existir una degradacion o acomodamiento
de la esfructura por la energia proporcionada al sistema.
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Figura 3.7.- Espectro de Infrarrojo del sistema PPX-Mg.
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Absorbancia
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Figura 3.8.- Espectro de Infrarrojo de! sistema PPX-Mg después de un tratamiento térmico.
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En {a Figura 3.8 se tiene el espectro de IR para la pelicula sometida a
catentamiento, como se cbserva en [a misma no existe cambio en la sefal por lo que se
ahandond esta teoria, solamente se observa el desdoblamiento de las bandas a 1513cm™
y 1610cm™” que ya existian y que caresponden en el primer caso a una banda
caracteristica del polimero y en el segundo se trata de una banda importante, esta banda
refleja la existencia de tipicos bencenos para-di-substituidos, y que segin estudios de
English y Katrizky [5] demuestran dos diferentes substituciones correspondientes a {(-CH,-
CHz- y —CH,-Mg- en este caso).

Con estos resultados se prepard la muestra para llevarla a un andlisis
termogravimetrico (TGA) para evaluar su estabilidad térmica, la cual no cambib, este
andlisis se realiz6 en atmdsfera inerte y la grafica de andlisis se muestra a continuacion;

TGA

ATM de N; vel. de cal. 10°C/min
120

100 - -
30 R
479.4°C
; 71.95%

Y% w @ i
40 - -
m o =
0 v T T o ¥ d T T v

190 200 300 400 00 600
Temoeratura °C
a

Figura 3.9.- Analisis Termogravimétrico de la Pelicula.
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Interpretando las sefiales obtenidas se puede identificar primero una especie de
coexistencia de enlaces covalentes entre el Mg y el PX, lo que permite asumir una
mezcla como se muestra en la Figura 3.10, pero después de un tiempo se observa que
disminuye esta sefial y aumenta la del polimero, lo que nos hace suponer que el Mg es
expulsado de la cadena y el polimero lo captura en la matriz polimeérica, es decir pasa de
un estado metaestable a uno de menor energia que es ocasionado por un
encapsulamiento de los camulos del metal.

O RO

El almacenaje a temperatura ambiente de las peliculas después de 36 hrs.
provoca el rompimiento de los enlaces de Mg-C en el polimero y la desaparicion de todas
las bandas que se le atribuyen, esto se dencta mas por el crecimiento de la banda de
absorcion del anitlo bencénico de! polimero a 1510 em™ y ta disminucion de la banda a
1485 cm™. Después de la destruccién de los entaces quimicos del polimero-Mg el Mg
queda atrapado en la matriz del polimero en la forma de particulas que formaran cumules
por una coagulacion fimitada por la matriz polimérica. Cabe sefialar que el estudio de las
posibles bandas provocadas por estos cumulos no se presenta debido a que se sabe que
las bandas del PPX las enmascaran tanto en UV-Vis como en IR.

La muestra también se llevo al microscopio donde se realizé un estudio de
determinacién de concentracién de metal por el método de andlisis quimico de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y donde se observé ademnas la topografia de la
muestra, se observa una diferencia notoria entre la pelicula normal y [a pelicula que
contiene los cumulos del metal, estas fotografias comesponden a las peliculas después de
estar almacenadas 36 hrs. a continuacién se muestran las fotografias.
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(a)

(b}

Figura 3.11.- Fotogrefias Superficiales por SEM de (a) Pelicula sm metal; (b} Pelicula con metal,
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Se puede determinar directamente el tamano del cimulo con el andlisis, y
realizando diferentes peliculas se pudo observar que el tamafio del cumulo era una
variable en la pelicula, es decir que el cimulo determina su tamafio dependiendo de la
concentracién del metal evaporado que se deposita en la pelicula.

También se realizé un analisis quimico de composicion de la pelicula con
camulos en fa superficie del material mostrado en las fotos de !a Figura 3.11 enla
acumulacion observada, obteniendo una diferencia considerable en la sefial de la
relacion de picos entre carbono y magnesio, a continuacién se presentan los

resultados:
- C
3 Mg
E oy
. Jﬁﬁlﬂnnnm L t\r”vﬂLﬂ” afi
Encgla (keV) V
RN
s L L SO T

I { ¥ ¢ T : T
Encrgia fkeV)

Figura 3.12.- Anilisis dec Composicién Quimica de; (a) Acumulacion en Superficie; (b) Superficic Coman.

Este analisis mas que cuantitaﬁvo solamente se tomé en cuenta para poder hacer
una comparacion cualitativa entre las dos partes para poder comprobar que habia
diferencias de concentracién del metal entre las acumulaciones que se cbservaban en la
pelficula y el resto de la superficie de ésta.
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Por ditimo se caracterizé la pelicula después de 36 hrs. de almacenamiento por
Calorimetria Diferencial de Barrido en un DSC AT Instruments y donde solamente se pudo
observar la transicién de segundo orden y la temperatura de fusién del polimero que

La plata es un conocido metql de transicion de la farnilia 1B, se considerd trabajar

presenta normaimente.

con este metal tanto por la accesibilidad de su temperatura de sublimacién y por sus
interesantes propiedades mostradas en otros trabajos de cumulos, su temperatura de
fusidn permitié seguir trabajando con el mismo sistema de evaporacion de metales
realizando solamente un cambio en la resistencia eléctrica por una con mayor potencia
que ayudara a alcanzar la temperatura adecuada, el esquema de sintesis se muestra a
continuacion junto con las condiciones de operacién.

Q 923K M 77K OV, TTK
Pao T Paso 7 Paso 3
Q) px o

{22} p-Cyclofano
Sublimaciéon
Metal de 1a Plata
Ag 1,273 K —

¢ (= QNN (mmvanun

Sublimacion del DPX Pirdlisis del DPX  Camara de Deposicion e @

Introduccion del Metal

Figura 3.13.- Esquema de sintesis de peliculas con plata.
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Las condiciones de operacion se encontraron experimentalmente, al comenzar a
caracterizar las peliculas por infrarrojo a temperaturas criogénicas, al igual que en la
seccion pasada se observaban los posibles cambios que pudieran existir en la sefial del
monémero.

Se encontro que el espectro del sustrato a temperatura de N, liquido era similar al
del mondmero puro, es decir que no se detectd ninguna nueva banda en el rango de 400
a 4000 cm™ que delatara la existencia de algiin complejo o un compuesto organometalico.

La co-condensacion de los p-xililenos substituidos en los anillos bencénicos con
grupos cloro- y ciano- junto con el meta!l Ag nos mostraron iguaimente el espectro def
monoémero correspondiente, es decir tampoco presenta interaccion la plata con estos dos
monémeros.

El espectro de UV-Vis de la muestra PX-Ag nos muestra una nueva banda de baja
intensidad con una absercién maxima en 430 nm, ver Figura 3.16. Esta nueva banda no
corresponde a la que presenta el mondémero a 310nm.

También se obtuvieron peliculas con los p-xililenos cloro y ciano substituidos con
plata, donde se encontrd la misma banda a 430 nm permite suponer que esta sefial se
debe de asignar a posibles nano-cristales de plata atrapados en la matriz polimérica y que
no interactuan con el polimero.

Después de polimerizar la pelicula, tanto por temperatura como por radiacién UV,
desaparecen las bandas del mondmero y aparecen las del polimero, tante para la regién
de! Inframojo como para la regién UV-Vis, pero esta banda tenue a 430 nm no cambia en
ninguna de sus caracteristicas durante el proceso de polimerizacion.

Tabla 10.- Caracteristicas Espectrales de los nano-cristales en el Sistema Sélido.

Sistema Amax (NM) A (nm) D (a dmar) oL g (%)
PX-Aga77 K 430 93 0.24 4.2
PPX-Aga77K 430 93 0.25 4.2
PPX-Ag a238 K 435 96 0.28 5.0
PPX-Ag a320K 443 98 1.10 16.3
PPX-Ag a 373K 443 98 122 18.0
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Figura 3.14.- Espectro de Infrarrojo del sistema PX-Ag,
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Capitale 1l
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Figura 3.15.- Espectro de Infrarrojo del sistema PPX-Ag.
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Las caracteristicas espectrales mostradas en Iz dltima tabla corresponden en cada
€aso a; Ama (M) {la longitud de onda maxima de la banda); A {(nm} (ancho de banda

promedio); D (a8 Ama) (intensidad), y como sé mencioné no se observa algin cambio
drastico que indique una madificacién en et nano-crista!l provocado por la polimerizacion.
Solamente se puede observar un ligero incremento en la absorcion de la banda al
aumentar la temperatura de la muestra a 320 K y con mas de 36 hrs. de almacenamiento.

Con estos resultados se asume que todas las aglomeraciones de plata atrapadas
en la matriz polimérica se presentan en la forma de nano-cristales y no de cumulos, esto
porgue la banda caracteristica que debieran presentar los ciumulos se tendria que poder
observar aproximadamente por debajo de los 300nm. Se encuentra reportado el analisis
del difractémetro de Rayos-X de la pelicula [1], el cudl no esta reportado en este trabajo
pero de donde se puede obtener la confirmacion de la existencia de estos agregados de
Ag al gbtener los valores espaciales d ; 2.36 » 0.02, 2.08 4 0.02, 1.44 ~0.02 y 1.23 ~0.02
A que coinciden con los reflejos de {a plata metalica, no de camulos.

Al concluir que ios agregados de plata que se estan generando en la matriz del
palimero se encuentran como una estructura cristalina correspondiente al arreglo del tipo
metdlico lo que se hizo fue calcular el tamano promedic de estos cristales utilizando la
sefial del reflejo (111) y la ecuacion de Schemer [7].

Con los datos obtenidos y utilizando la férmula se obtiene un valor de 60 A, existen
resuitados reportados para el sistema cloro-p-xilileno — Ag [7] donde se obtienen valores
de 50 A, la diferencia entre los dos resultados se puede deber a la baja intensidad que
presentan los picos en el difractograma y que provecan una precision no muy buena en
los célculos.

La muestra entonces fue tratada para poder ser analizada por medio de
microscopia electrénica de transmision (TEM) con un microtomo criogénico y una
pigmentacién organica, la fotografia se puede observar a continuacién.
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Figura 3.17.- Fotografia del sistema PPX-Ag en TEM.

En ia foto se puede observar directamente particulas que van desde las decenas
de A hasta de 120 A dispersas homogéneamente en la matriz polimérica que se observa
en un color mas obscuro.

Después de lograr observar directamente los agregados de plata en la pelicula,
entonces se procedid a reafizar a 1a muestra un analisis termogravimétrico (TGA) donde
no s observo ningin cambio en su estabifidad térmica comparandolo con una muestra de
polimero normat,
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Figura 3.18 - Espectro TGA de nuestro sistema PPX-Ag.

Como se puede observar en el espectro, la descomposicién de la pelicula es
semejante a la del polimero solo y se presenta en este caso aproximadamente a una
temperatura de 442 °C.
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8 resultatosfcontanganeso

El esquema de sintesis de las peliculas del sistema PPX-Mn no varia fisicamente
al del magnesio y ia plata, sofamente existen cambios en ias condiciones de trabajo para
la sublimacién del metal en cuestién, a continuacidn se representa el proceso de
obtencidn:

O K M T7E oV, 77K
.5’ Taol" =C>= Fao? Pao 3

PX PX-M
[2.2}p-Cyclofano
Camar, Metal Sublimacién
aud:l Sy del Mn
1,373K

6+« QI (e

Sublimacién del DPX Pirélisis del Camara de Deposicidn e @ ‘l:olvnba'
DPX Introduccion del Metal e Yacio

Figura 3.19.- Proceso de Sintesis de} Sistema PPX-Mn.

Después de haber encontrado las condicicnes optimas de operacion, que se
obtuvieron al igual que en el caso del Mg al obtener el maximo reflejo en la relaciéon de la
banda del mondmero a 1590 cm™ con la nueva banda a 1480 cm™ (Figura 3.20), se
encontrd que la diferencia en que para este metal, la intensidad obtenida en los picos es
menor y ademas un nuevo juego de bandas a 1160 cm™ y 1570 cm™ del cual se hablard
después. Se continué con el trabajo generando peliculas de polimero con el metal para
poder comenzar a caracterizar el material. A continuacion se muestran los espectros
obtenidos por FTIR para el sistema PX-Mn.
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Figura 3.20.- Espectro de FTIR del sistema PX-Mn con asignacién del primer juego de bandas.
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Figura 3.21 .- Espectro de FTIR del sisterna PX-Mn con asignacion del segundo juego de bandas.
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Aligual que para el sistema PX-Mg el primer juego de bandas permiten considerar
una coexistencia de complejos idnicos nuevamente entre el metal y el PX, y que ésta se
debe af fuerte caracter rico en electrones que se le atribuye al nicleo de metal, se han
enconfrado en la literatura datos de la facultad del Mn de formar compuestos idnicos con
hidrocarburos insaturados y que presentan sefiales en la regién de infrarrojo [10,11], pero
ademas hay una diferencia con el Mg, el Mn es un metal de transicién y debido a sus
orbitales d puede formar complejos = que pueden presentar interacciones con los
orbitales = del PX.

Como se puede observar en los espectros el nuevo juego de bandas presenta una
intensidad considerable a comparacién del primer juego, a este se le puede atribuir una
existencia de ligaduras 1:1 y 2:1 entre el PX y el metal que son un estado de mayor
energia y que se explica cuando estas bandas desaparecen con radiacién como se
observa en la figura 4.4,

La banda a 1570 cm™ se puede asignar a las vibraciones del esqueleto del anillo
quindnico en los complejos = que es diferente a la banda que muestra normalmente la
sefial del PX libre a 1590 cm™ [12], la banda a 1160 cm™ se puede asignar a las
vibraciones de deformacion que presentaria el anillo quinénico tanto en el esqueleto del
anillo como en los enlaces C-H y que se puede suponer gue son mayores en el PX-Mn
formando los complejos = que en ! PX libre.

Evidentemente el complejo = formade entre e! Mn y la molécula de PX en la forma
quinoénica debe desaparecer cuando se active la polimerizacién debido a la conversion del
PX quindnico a la forma bencénica, esto sg detecta cuando se iradia el depésito, solo
que para este caso se observé que para realizar la polimerizacion total del PX se le tuvo
que dar-una mayor cantidad de energia a la muestra, es decir la muestra tuvo que ser
sometida mas tiempo a radiacién que a las anteriores, es decir la banda del PX a 1590
cm’! desaparecié mucho mas tarde (aproximadamente entre el doble y el triple de tiempo
que para la muestra PX-Mg).

El espectro de UV-Vis para la muestra en su etapa inicial como PX-Mn a
temperaturas criogénicas y que se puede observar en la Figura 3.23 muestra una fuerte
absorcién en la regidn entre 300 y 350 nm, la cual es muy similar a |la que muestra el
espectro del sistema PX-Mg, el maximo de absorcién de esta sefial no se pueda
determinar debido a una saturacién que presenta en la lectura el analisis y que no se
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Capitulo 1!
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Figura 3.22 - Espectro de FTIR del sistema PX-Mn después de radiacion.
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logra remediar con las variaciones de concentracion cualitativas generadas en el material.

Al caracterizar la muestra ya irradiada, se observa una disminucidn en la
intensidad de la banda a 420 nm hasta que desaparece, pero también comienza a crecer
una banda en la region de los 510 a 520 nm, la absorcion a 420 nm se le atribuye a los
complejos =, ¥ la banda 520 nm se atribuye a la formacién de los complejos del Mn con
los radicalas poliméricos. Por analogia con el sistema PX-Mg se asume que los complejos
ionicos PX-Mn se transforman a enlaces organo-manganeso o del tipo de compuestos
CHa-CeHCH>-Mn,- que refiere una incorporacién de! Mn dentro de la cadena polimérica
¥ que debiera dar una sefial entre los 460-480 cm™, la cual no se tiene posiblemente por
la baja concentracion del metal.

Para este caso a diferencia del sistema PPX-Mg cuando se inicia la polimerizacion
€l tnico cambio que se observa es la desaparicion de las bandas del monémero y de los
complejos, y &l crecimiento de las bandas del polimero, pero no se observa alguna nueva
banda que indique algun tipo de interaccidén con el polimero, es decir que ademds de no
haber sefial de la formacién de los enlaces o C-H no hay seiial de ningtin otro tipo de
compuesto o complejo, lo cual permite concluir que el Mn se encuentra en la forma de
camulo.

Esta idea es comprobada por medio de un anadlisis de difraccion de Rayos X, este
analisis de la muestra no se incluye en el presente trabajo, pero se encuentra reportado
[1], ¥ se hace referencia a él para demostrar la existencia de los nano-cristales con las
siguientes dimensiones espaciales d; 4.00 0:03-A, el cua! coincide con el reflejo en (111}
del Mn metalico, es importante sefialar que los picos encontrados en el difractograma de
Rayos X son de baja intensidad y anches, lo cual evita su analisis cuantitativo.

Por ultimo se realizd un andlisis termogravimétrico a la muestra para conocer su
estabilidad, la cual no presenta ningin cambio, ver figura 3.24.
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Andlisis de TGA del Sistema PPX-Mn
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Figura 3.24.- Analisis de TGA para el sistema PPX-Mn.

73 Q



Conalusionas

Busco sin encontrar, escrnibo a solas,
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piso dias, instantes caminados,

piso los pensamientos de mi sombra,
piso mi sombra en busca de un instante,



Capitulo IV Conclusiones

Gonclusiones

Se consiguio reproducir satisfactoriamente la obtencion de peliculas de PPX con el
método de sintesis de Gorham W. F., el sistema se presento en el trabajo. Este sistema
ademas medificado para poder soporiar las nuevas condiciones de operacion
experimentales es un gran logro, aun mas, para la caracterizacién se disefid un equipo
con ventanas especiales y desmontables y requiriendo el manejo de substratos tambien
especificos. Con el armado y puesta en marcha de este sistema se deja una buena parte
de trabajo realizado para personas que necesiten trabajar con PPX’s.

Los materiales compuestos obtenidos a parfir de una matriz polimérica con
cumulos metalicos constifuyen una nueva altemativa para cambiar principalmente
propiedades de polimeros conocidos y crear materiales con propiedades distintas a las ya
existentes, en el presente trabajo se logra comprobar como un buen camino para la
obtencién de estos materiales el método de polimerizacién de mondmeros en presencia
de metales.

Los datos obtenidos para cada uno de los tres metales estudiados ademas
demuestran una respuesta diferente de interaccién con el PX a temperaturas por debajo
de los 190°C (77 K), y una respuesta particular durante la criopolimerizacidn.

Después de la caracterizacién de las peliculas obtenidas se puede concluir para
cada caso en particutar.

En el caso del Mg:

Este metal mostré fuertes interacciones con el PX formando complejos idnicos con
el monémero, al polimerizar el PX con estos complejos se obtuvoc un polimero que
presentaba interacciones entre el metal y el polimero, finalmente atribuidas a que el Mg
entraba a formar parte de la cadena del polimero con enlaces quimicos del tipo o con el
carbono, pero con el tiempo se degradaban y tendian a desaparecer las sefiales de estas
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formaciones, obteniendo ﬁnélmente el agregado de metal atrapado en la matriz
polimérica. Es impertante sefalar que la ventaja principal que se buscaba al agregarle el
metal al polimero, era que el metal quedara encapsulado en la matriz del polimero para
evitar la pérdida de estos agregados de metal por la coagulacion de las mismas y perder
las caracteristicas de cimulos.

En el caso de la Ag:

Desde que se comenzé a caracterizar el mondmero con metal depositado no se
observé ningun tipo de interaccion entre éstos, lo cual se continud presentando al
caracterizar el polimero y obtener un espectro que hacia evidente la agregacién del metal
al no presentar interacciones con el polimero, es decir que desde el principio los
pequefios cristales de plata quedaron atrapados en (a pelicula siendo un eéxito [a
obtencién de la pelicula con los agregados de Ag.

En el caso del Mn:

Para el caso del manganeso al igual que el magnesio se obtiene un estado
intermedio para la obtencién del metal encapsulado, que consiste en la aparicion de los
mismos complejos i6nicos que se obtuvieron con el magnesio y otro tipo de interacciones
generadas por los orbitales d del manganeso, de los cuales se pierde sefial de existencia
al polimerizar la pelicula y almacenar por tres dias, periodo que es suficiente para que el
meta! deje de interactuar con el polimero y quede encapsulado en la matriz, esto fue
comprobado por andlisis de difractometria de RX y publicado en la revista Polymer [1].

El andlisis termogravimétrico dej6é ver que las muestras mantienen su buena
estabilidad térmica a altas temperaturas en atmdsfera inerte, después de haber sufrido
estas agregaciones de metales.

La caracterizacion de peliculas arroja los resultados necesarios para considerar
que se obtuvieron buenos resultados en los tres casos que se presentaron en este
trabajo.

Los cumulos gque se forman con dtomos metélicos ademas de ser un puente entre
el estado atémico y el macroscopico de la substancia exhiben propiedades caracteristicas
y manifiestan propiedades fisico-quimicas anicas. Con el presente trabajo se puede
concluir que el método de sintesis implementado es viable para obtener materiales con
cumulos, al obtenerlos satisfactoriamente para nuestros metales. Ahora se debe continuar
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el trabajo analizando las propiedades fisico-quimicas, asi como las posibles
caracteristicas cataliticas especificas que pueda presentar el material.

Ademas se puede evaluar la posibilidad de obtener materiales con agregados de
metales con un mayor punto de fusidén, utiizando la técnica de polimerizacion de
mondmeros en presencia de metales desarrollada en este trabajo y que propicio buenos
resultados, se propone en este trabajo la utilizacién de otros métodos de produccién de
vapores de metal como [a técnica de arco eléctrico para elementos con temperaturas de
fusién dificiles de alcanzar (arriba de 2,000 °C).
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