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lnlroducción 

La industria en general, ha contado los últimos años con un aliado para cubrir las 

mas variadas necesidades de materiales que esta ha llegado a tener. 

Los materiales poliméricos, que son muy útiles en un sinfín de aplicaciones en 

cualquier área, que van desde la industria del calzado con la aplicación de materiales 

como el cuero, para el forro del zapato, que es un polímero natural o el nylon, para las 

costuras, el cual es un polímero perteneciente a la familia de las poliamidas con grandes 

aplicaciones como fibra sintética, o los poliuretanos que se utilizan en las plantillas de los 

zapatos, hasta la industria de la electrónica, en las partes que forman un microchip como 

es el caso del recubrimiento de poliimida, que es un polímero con una alta resistencia 

térmtca; la ta~eta donde está 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 

polímero perteneciente a la familia de los elastómeros, o la misma carcasa de este 

reproductor fabricada de poliestireno un conocido polímero vinílico. 

Como se puede entender la variedad de usos es muy grande y cada una con el 

propósito de cumplir con las necesidades particulares de propiedades especificas y 

características que se tienen que cubrir. 

El presente trabajo trata principalmente de una familia en particular, los poli-p

xililenos, que son polímeros reconocidos por sus buenas propiedades térmicas que 

permiten trabajar a temperaturas elevadas (alrededor de los 250·C) sin tener que 

preocuparse en degradaciones del material, y buenas propiedades de barrera, puesto que 

estas peliculas pnesentan una muy baja permeabilidad de oxigeno y vapor de agua, asi 

2 



Introducaón 

como de otros gases en general, mas adelante se presentará una tabla comparativa al 

respecto y se profundizará en estas ventajas. 

El uso de estos polímeros es principalmente como recubrimiento, dado a las 

caracteristicas que presentan y además la manera perfecta de cubrir superficies, debida a 

la fonna de generar sus películas que es por deposición de vapores(CVD), cabe 

mendonar que esta familia de polímeros es la única en generarse industrialmente por 

este método, lo que permite crear un recubrimiento con un grosor muy uniforme sobre 

superficies complicadas y de dificil acceso. 

Por ultimo y como principal cualidad para este trabajo se puede mencionar que el 

p-xilileno al polimerizar por deposición de vapores en un sustrato logra ser modificado al 

adicionar sustancias al momento de la polimerización, los cuales al introducirse y formar 

parte de la matriz polimérica cambiarán sus propiedades, en el presente estudio se hará 

un análisis de estos cambios al introducir a la matriz polimérica cúmulos metálicos. 

Para esto se tendrá como base el estudio de síntesis del pOlímero a realizar, que 

serán reproducidas y a la vez servirán para obtener una mejor comparación de 

propiedades obtenidas con la introducción de estos cúmulos. 

J 



Busco una fecha viva como un pájaro 
Busco el sol de las cinco de la tarde 

La aguja del instantero recorrerá su cuadrante 
Todo cabra en un instante y será posible acaso 

Vivir después de haber muerto 



Objetivos 

Con todo lo mencionado anteriormente a continuación se presenta un esquema de 

los objetivos que se plantean al inicio de este trabajo con un orden a desarrollar. 

• Construcción de un reactor y sistema de polimerización de poli-p-xilileno 

siguiendo el método de sintesis desarrollado por Gomam W. F. publicado 

en 1967. 

• Obtención de películas de polímero puro con el sistema construido para 

_________ -'d~e"'t:"e..,rm..,i".'n"'a'_r"co"'ndiciones.de.operaci6n. 

• Modificación al sistema de síntesis con el propósito de lograr introducir los 

vapores de los metales seleccionados a la cámara de polimerización. 

• Producción de películas de poli-p-xilileno con plata, magnesio y 

manganeso a diferentes concentraciones de metal. 

• Caracterización de estructura de películas generadas. 

• Evaluación de propiedades térmicas de las películas obtenidas. 

• Interpretación 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. 

Los poli-p-xililenos son poli meros que tienen como unidad repetitiva al p-xilileno, el 

cual puede presentar diferentes sustituyentes o ninguno. 

Llegar al proceso actual de producción de este polímero resultó un camino largo 

que comenzó en 1948 con la obtención de un polímero que tenia como propiedades 

densidad de 1.14 g/cm', T_,=(375-42S)'C y una T""""""",=42S'C por un proceso 

desarrollado por Szwarc [8], el cual consistia en la pirólisis de p-xileno a temperaturas 

entre 800'C y 1,000'C, el resultado fue un poli mero con un peso molecular cercano a 

12,000 y entrecruzado que provocaba una alta temperalura de solubilidad 

(aproximadamente a 270'C 10 horas en presencia de aire) y un hinchamiento anisotrópico 

en algunos disolventes. 

H3C-o-CH3 
A + H3C-o-CH3 

·2 H3C-o-CH2 
H2C==< )=CH2 

-_o H3C-o-CH2 + A 

-_o H3C-o-CH2 + H2 
-_o H2C==<: >=CH2 + H3C-o-CH3 
_. {H2C-o-CH2} 

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

La desventaja principal del proceso eran las bajas conversiones que se tenían de 

alrededor del 12%, se siguió intentando el mismo proceso agregando catalizadores de 

metales de transición que aumentaron la conversión a un 19%, optándose por utilizar p

xilenos halogenosustituidos que permitieron la disminución de la temperatura de pirólisis 

hasta 760'C con un rendimiento del 20%. El siguiente paso fue el uso de anillos 

aromáticos con sustituyentes halogenados utilizando cobre como catalizador. el 

rendimiento aumento hasta un 90% pero el peso molecular del polímero disminuyó. 

En 1967 se publica una patente de Gorham W. F. [6], en la cual presenta el 

proceso de obtención de peliculas de poli-p-xilileno (PPX) que se utiliza a la fecha. El 

7 



Capitulo 1 Antecedentes 

proceso presenta una conversión del 100% además de que no requiere catalizadores ni 

disolventes, obteniéndose recubrimientos totalmente uniformes durante la deposición de 

vapores monoméricos sobre un substrato a temperatura ambiente, y además logrando 

manipular el grosor de la pelicula que puede ir de centenas de A a decenas de ~m. 

Gorham, al estudiar los efectos de la temperatura de pirólisis del di-p-xilileno sobre la 

pureza del pOlimero obtenido, encontró que la mejor temperatura de trabajo fue de 6000c 

donde se obtenía un polímero libre de impurezas y sin entrecruzamientos, pero también 

encontró que a temperaturas de 400°C o 500°C se obtenían resultados similares tan solo 

con aumentar el tiempo de reacción. 

Lo que sucede a grandes rasgos en el proceso de Gorham, es que el di-p-xilileno ó 

[2,2] paraciclófano (DPX) se descompone por pirólisis a vacío produciendo el monómero 

p-xilileno (PX) que es altamente reactivo, este al llegar al sustrato se condensa a 

temperatura ambiente y comienza a polimerizar. 

El proceso de elaboración es al que se le conoce como "Polimerización por 

deposición de vapóres', cabe señalar que este método es el que se utiliza también en la 

industria, y que estos polímeros son los únicos obtenidos de esta manera y con una 

conversión del 100%. Este método de elaboración 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 

poli meros (PPXs) que presentarán propiedades diferentes [141. 

Tabla 1. Temperaturas de deposición para diferentes DPX 

Mon6mero 

p-xilileno 
2-meti1-p-xilileno 
2-€ti1-p-xilileno 

2·<:Ioro-p-xilileno 
2-acetil-p-xilileno 
2,iano-p-xilileno 
2-bromo-p-xilileno 
dicloro-p-xilileno 

Temperatura de deposición 
critica en oC 

30 
60 
90 
90 
130 
130 
130 
130 
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Polímero obtenido 

Poli-p-xilileno 
Poli-metl-p-xilileno 
Poli-€til-p-xilileno 

PoIi'<:Ioro-p-xilileno 
Poli-acetil-p-xilileno 
Poli,iano-p-xilileno 
Poli-bromo-p-xilileno 
PoIi-iliCloro-exilileno 
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Comercialmente solo se producen tres de estos polímeros, el Parileno N, Parileno 

C y Parileno D (nombres comerciales) que se obtienen respectivamente de los 

monómeros, del di-p-xilileno (DPX), dicloro-p-xilileno (DPXC) y tetraclorodi-p-xilileno 

(DPXD), cada uno con propiedades diferentes como se puede obselVar en las siguientes 

tablas de propiedades: 

Tabla 2, Propiedades Eléctricas para Diferentes polí-p-xililenos 

Propiedad Parileno N Parilenoe Parileno D 
ResIstencIa _ 

de tiempo corto, 7000 5600 5500 
volts/mil a 1 mil 

RH' U.kIad Volumétrica, 
23"C, 50% RH, 1017 6,00 E18 2.00E16 

ohm-an. 
Resistividad Superficia~ 

23"C, 50% RH, 1013 1014 5.00 E16 
Ohms 

Constante DieIécIrica 
60Hz 2.65 3.15 2.84 
103Hz 2.65 3.10 2.82 
106Hz 2.65 2.95 2.80 

F_ de DIsIpadón 
60Hz 0.0002 0.020 0.004 
103Hz 0.0002 0.019 0.003 
106Hz 0.0006 0.013 0.002 

Las cabezas de tabla presentan los nombres comerciales de nuestros polímeros. 

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

Permeabilidad a Distintos Gases Transmisión de 
Polímero cm' -miI/1OOin1 '24 brs.·atm. (23"C). Vapor de Agua. g-

miI/1OOin2'24boras, 
N, a, Ca, H,S SO, 0, 37"C·90% HR 

Parlleno N 7.7 39.2 214 795 1,890 74 1.6 
ParilenoC 1.0 7.2 7.7 13 11 0.35 0.5 
Parileno D 4.5 32 13 1.45 4.75 0.55 0.25 

Los procesos de producción de cada uno de estos polímeros tienen características 

diferentes tales como temperaturas de sublimación de los dímeros y temperaturas de 

pirólisis. También para cada uno de estos existe la temperatura máxima de substrato a la 

Que se puede observar el crecimiento de la película polimérica. A temperaturas más altas 

no se observa formación de la película. Esta temperatura es la llamada temperatura de 
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deposición crítica y es diferente para cada uno de los polímeros que se pueden obtener 

como se observa en la Tabla 1. 

Como se puede observar es notable la diferencia de propiedades para cada caso. 

pero una propiedad que nos puede ayudar a cuantificar la magnitud de esta diferencia es 

la temperatura de fusión que se muestra en la siguiente tabla, el cambio en esta 

propiedad nos puede determinar la temperatura máxima de trabajo a la que nuestro 

polímero se puede exponer sin riesgo de comenzar una descomposición. 

Tabla 4. Pro iedades Mecánicas para Diferentes poli xililenos 

Propiedad 

Resistencia a la tensión, psi. 
Resistencia de cedencla, psi. 

Elongación de ruptura, % 
Elongación de cedencia, % 

Densidad, g/cm' 
Coeficiente de Fricción 

Estático 
Dinámico 

Absorción de Agua, 
%en 24 horas 

Indice de Refraodón, 
nD D°C. 

Temperatura de fusión, oC. 
Coeficiente de Expansión 

Uneal, (lO' / oC ) 
Conductividad Ténnica, 

A 25 OC (watts/(metro)(K) 

ParyleneN 

6,500 
6,100 

30 
2.5 

1.11 

0.25 
0.25 

<0.01 

1.661 
440 

6.9 

0.120 

ParyleneC 

10,000 
8,000 
200 
2.9 

1.289 

0.29 
0.29 

<0.06 

1.639 
280 

3.5 

0.082 

Parylene D 

11,000 
9,000 

10 
3 

1.418 

0.33 
0.31 

1.669 
> 350 

Es importante señalar que los polímeros presentan una buena solubilidad en 

solventes orgánicos específicos, y algunos de estos con grandes sustituyentes muestran 

buena solubilidad a temperatura ambiente en disolventes tradicionales como 

tetraCloroetano y Cloroformo. Esta solubilidad de los polímeros es una señal de su muy 

probable estructura lineal y de que no presentan entrecruzamientos [22]. 

n 
Figura 1.2.- Esquema general para diferentes di-p-xililenos substituidos. 
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Tabla 5. Disolventes 'para distintos poli-p-xililenos en función del sustituyente 

R 

H 
a 
a2 
Br 

C2H5 
ClH7 
C4H9 

COOt3 
COC2H5 
COClH7 
COOCH3 

CN 
CH2C6H5 

T,....enoC 

440 
270-2BO 
310-330 
245-255 

180 
180-190 
125-130 
190-195 
165-170 

100 
200-210 

210 
125 

Solubilidad 
Disolvente T .oIublUdad en oC 

Bifenllcloruro 250 
a-metilnaftaleno 200 
a-metilnaftaleno 200 
a-metilnaftaleno 180 
Tetracloroetano 150 
Tetradoroetano 150 

Cloroformo 25 
a~oronafteno 100 

Tetradoroetano 150 
Cloroformo 25 

Tetradoroetano 150 
a-cloronafteno 200 

Cloroformo 25 
La letra R representa el grupo que esta substituido en el anillo aromático del pJli-p-xililcno. 

Recientes estudios, de análisis de resonancia magnética nuclear de Carbono13 

("e RMN) de diferentes PPXs oblenidos por el método de Gorham, han comprobado que 

las cadenas del polímero no presentan entrecruzamientos. 

En la figura se muestran los espectros de 13e RMN encontrados en la 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], 

b. 

'e 
b 

di-p-DIiIeoo 

e 

a 

1 1 1 .60 i Ilí J(j 1 1í .60 140 "O 'o 'o ppm 
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c' 

+ 

n 

b' 

" 

" 
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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 atribuidas a 

los enlaces C-H y C-C del anillo de benceno y de la cadena principal. 

1,3 Sintesis del Poli-p-xilileno 

Además del método de Gorham existen otros métodos para la obtención de PPXs 

que se utilizan en la actualidad y que se mencionan a continuación. 

La electrosintesis del 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 condensación de Wurtz [9J, que parte del 0.,0.'

dicloro-p-xileno en presencia de sodio metálico utilizando como disolvente dioxano, se 

obtiene un polímero de bajo peso molecular de aproximadamente 6,000, con muchas 

ramificaciones por lo cual sus propiedades físicas y mecánicas no son buenas, además el 

método presenta un rendimiento de entre el 80-90%. 
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CI-H2C--0-CH2-CI 
a,a'-dicforo-p-xileno 

Na {H2C--0-CHf 
PPX n 

Figura 1.4.- Polimerización por método de Wurtz. 

Por último se mencionará la síntesis por reducción electroquímica de derivados di

halogenados dellCileno, utilizando un cátodo de plomo o mercurio y un ánodo de carbón, 

se han reportado conversiones de hasta un 95% pero se obtienen polímeros con un alto 

nivel de entrecruzamiento. 

Se puede decir que son varias las técnicas para la obtención de PPX, aunque la 

única técnica utilizada actualmente debido al polímero que se obtiene con mejores 

propiedades, es la técnica de deposición de vapor desarrollada por Gorham W. F., la cual 

además ofrece las ventajas de una buena conversión, temperaturas de pirólisis 

moderadas, ausencia de productos secundarios y el no uso de disolventes. 

1,3.1 Obtención del di-p-xilileno 

Para llegar a producir los polímeros primero hay que obtener el reactivo que es el 

dímero. 

Para formar el di-p-xilileno se siguen en el ámbito industrial, dos formas de 

sintesis, la obtención por pirólisis directa del p-lCileno y la eliminación de Hofmann [23J. 

Ambas coinciden en generar el p-xilileno con un flujo controlado en un medio de dilución, 

para disminuir la conversión al polímero y favorecer la conversión al dímero. La obtención 

por pirólisis directa consiste en una deshidrogenación por pirólisis del p-xileno en fase 

vapor a 950OC, al final se convierte en OPX cuando se enfría por inmersión en p-xileno. 

El esquema de síntesis es el siguiente: 

-o- ---.... =0= p-xileno H3C ~ /; CH3 ~ H2C __ CH2 ~ 
950 "C 

vapor 
p-xileno p-xilileno 

PX 
Figura 1.5.- Obtención del di-p-xilileno por pirólisis de p-xileno. 
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Por eliminación de Hofmann, se utilizan condiciones menos drásticas pues el 

dímero se genera por medio de una eliminación de 1,6-Hofmann de una amina del 

hidróxido de p-metilbenziltrimetilamonio en presencia de una base, obteniendo 

conversiones del 50% en presencia de inhibidores de la polimerización como la 

fenotiazina. 

Figura 1.6.- Síntesis del DPX por eliminación de Hofmann. 

Entre los dímeros existentes para la polimerización, se encuentran una gran 

variedad de especies c10radas que se obtienen a partir del DPX, cabe señalar que la 

cloración se realiza sobre el anillo aromático obteniéndose mezclas desde uno hasta con 

cuatro cloros insertados (cloro DPX, dicloro DPX, tricloro DPX y tetracloro DPX) además 

de mezclas de todos los posibles isómeros. 

En el caso del cloro DPX y el dicloro DPX, preparados por cloración del DPX, se 

obtienen mezclas complejas en las cuales la distribución de homólogos en el monómero 

resultante es considerablemente menor. Por esto el cloro DPX, cuando es pirolizado, 

produce monocloro PX, el cual es acompañado por cantidades considerables de PX y 

dictoro PX. El polímero resultante, el panleno e, 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

><ilileno, donde el dímero se purifica por medio de una recristalización en xileno. Para las 
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especies doradas, lo que se hace es que al final se purifica con el fon de remover posibles 

restos inSOlubles y dimeros en los que el doro se haya insertado en los carbonos 

alifálicos. 

Todos los OPX se encuentran como sólidos aístaUnos y presentan una SOlubilidad 

limitada en hidrocarburos, por medio de Rayos X se ha encontrado que los anillos 

aromáticos de la moléaJla de OPX se encuentran uno sobre otro lo que provoca una 

defonnaciÓll de las longitudes de enlace y de los ángulos. 

1.3.2 El p-xlllleno en el mecanismo de polimerización. 

Se ha comprobado la existencia del p-xilileno como paso intermedio en el 

mecanismo de obtención del poli-p-xiUleno al presentarse la ruptura de los enlaces CHr 

CH, en la pirólisis del OPX produciendo el mon6mero Px. 

Otra evidencia del PX, se encuentra citada [14J con el experimento de cuando el 

dimero acetildi-p-xilileno es pirolizado, es posible aislar dos d~erentes productos 

polimáricos: poli(aceti~p-xilileno) y poli-p-xilileno. Si solo tuviera lugar el rompimiento de 

uno de los dos enlaces CHrCH, dentro del OPX, se obtendria un copolímero de aceti~p

xilileno con p-xilileno. 

oQo La sImutad6n de JI; moMeufa de dJ.pdlIeno de la FIgura 1.7 .. reaIkó con la ......... .. 

CHEMWINOOWeSPECTROSCOPY. BadtIw 8ulredt 8I()..RAD labw ..... tes. 
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Figura L8.-Polimerización de DPX's asimétricos. 

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

presencia de radiación UV o durante procesos de plasma. el poli mero obtenido por este 

método se cita en la bibliografía [141. que presenta un espectro de IR. donde se pone en 

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

cruzadas. además de obtenerse un poli mero con bajo peso molecular. 

1.3.2.1 Propiedades del p-xilileno 

Se han realizado cálculos teóricos de la estructura del PX con los cuales se ha 

logrado determinar el tipo de estructura. encontrándose que en el estado basal la 

molécula presenta una estructura plana tetraolefinica diamagnético (singulete). mientras 

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

2.8. 
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Figura 1.9.-Estructura química del PX en estado basal y excitado. 

Antecedentes 

" ¡ 

Estado Excitado 

Estado Basal 

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

kcaVmol, al evaluar las valencias libres en los átomos de carbono 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 átomos de carbono dentro del anillo son semejantes a las 

de los compuestos aromáticos tales como el bifenil. Es decir que la molécula en su estado 

basal es extremadamente reactiva siendo ciertamente fácil la adición de radicales libres a 

los grupos metilo. 

A continuación se presenta el espectro de infrarrojo (IR), que se obtuvo mediante 

la captura de vapores de PX en ventanas de KRS-5 en vacío a temperaturas de nitrógeno 

liquido, (-196'C) para detener la polimerización de esta molécula tan activa, en este 
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espectro se puede comprobar la estructura olefínica del PX, además existen análisis de 

RMN del PX en THF a -180"C y de resonancia de spin de electrones (ESR) a -190"C. 

Monómero Puro ( p-xilileno, 

H2
C==< r CH2 

.. 

J 

3500 3000 2500 2000 

Frecuencia (cm') 

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

1500 1000 500 

También existen estudios por difracción de electrones a alta temperatura en fase 

gaseosa donde se ha verificado que la estructura carbónica es básicamente olefínica. 

Ha todo esto se puede agregar que el PX depositado a temperaturas de nitrógeno 

líquidO poli me riza espontáneamente cuando se calienta a una temperatura de 

aproximadamente -100°C, además de que también polimeriza en soluciones diluidas a-

78"C bajo radiación UV tan suave como .. =360 nm. Aun así existen reportes [14], de PX's 

que son estables como el a,a,a',a'-tetracloro-p-xilileno que forma cristales de aguja 
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estables a -10·C, otro ejemplo es el percloro-p-xilileno que es estable a temperaturas 

superiores a la temperatura ambiente y no polimeriza. 

Esto hace notar que la introducción de sustituyentes aceptores de electrones en el 

anillo bencénico o en los grupos metileno reduce la rea~vidad de los p-xililenos hasta el 

grado de evitar la polimerización del mismo. debido a estados de menor energía 

encontrados por estos grupos funcionales adicionados a la molécula de PX. 

1.3.3 Mecanismo y Cinética de Polimeñzación 

El mecanismo de crecimiento de los PPX presenta un aspecto adicional muy 

interesante para su estudio. ya que este involucra además un proceso de cristalización y 

transporte al momento de generar las películas del polímero. El PPX además de esto 

presenta un comportamiento polímórfico del cual se hablará después. 

1.3.3.1 Cinética del proceso de crecimiento de los recubrimientos. 

El mecanismo de polimerización de los PPX sigue el modelo del mecanismo de 

radicales libres, estudios cinéticos al respecto [16], indican que la rapidez de 

polimerización depende tanto de la temperatura del sustrato donde se depositan las 

películas así como de la presión pardal del monómero en la fase gaseosa. 

Rapidez de Deposicioo 
mÁla 

uo,-__________________________ -, 

-
-
-
'* 

_ Sustnd.o a -lO"C 

_ <1 _ Sustrato a lO"C 

. - -. - --. -' -. -.. • -o .... oQ - -

a _ A • _ '" 

Presión de DepOllicioo m m T orr 

Figura 1.11.- Gráfica de Rapidez de crecimiento de cubrimiento contra presión de sistema a 20 y _2UDe. 
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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 presión parcial del monómero en la 

fase gaseosa de la cámara de polimerización al cuadrado, siguiendo la relación: 

9: kp2 

Donde k es la constante de rapidez de polimerización en .8J(min·mmHg2
) y p es la 

presión parcial del monómero en la fase gaseosa medida en mmHg. Esta ecuación es 

válida para el intervalo de rapidez de polimerización de 100 a 250 ·Almin. 

Para el intervalo de -50·C a 50·C, otro grupo de investigación [16J determinó que 

la constante de velocidad de reacción sigue la ecuación: 

~ ,--------------------------. 

logk: (1.36 E03/T)-5.0 

2000 

Rapidez de Dq:Iosicioo. 
mÁ/mio 

1000 

-30 -20 

Presillll de 
5OmT(J(f 

_10 o 10 20 

T empend.1mI de Suslrzto "C 

Figura 1.12.- Gráfica de crecimiento de recubrimiento contra temperatura de sustrato. 

Donde T es la temperatura del sustrato en Kelvin y k es la constante de rapidez de 

reacción, esta ecuación es válida si la rapidez de reacción esta dada en Almin. 

A todo esto, al hacer el cálculo de la energía de activación del proceso de 

crecimiento del recubrimiento polimérico, se encuentra un valor de ~.22 KcaVmol [22J, 

donde el signo negativo del valor se puede interpretar como que la rapidez del crecimiento 

del recubrimiento disminuye al aumentar la temperatura del sustrato. 
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1.3.3.2 Mecanismo de Polimerización 

Como cualquier otro proceso de polimerización por radicales flbres se puede 

explicar con el modelo de las tres etapas básicas: iniciación. propagación y temrinación. 

asi se tienen: 

Iniciación 

En este paso. dos moléculas de PX reaccionan para formar un dlmero bimldlcal. el 

cual ha perdido la conjugación de los dobles enlaces. 

Figura 1.13.~ Primera reaa:ióa de Iniciación. 

El calor de formación de este intennedlario se ha determinado. en 16.1 kcaJImoI. 

superior.a los de los mon6meros iniciales (22). Esto Indica que este paso no esta 

favorecido energélicamante y que se destruyen mils dímeros de los que se forman. Esto 

sumado a la concentración de la fase vapor impide que la poIimarizaci6n se inicie en esta 

fase. debido a esto es necesario que el monómero gaseoso se transporte hasIa la 

superficie del sustrato para comenzar a formar una pelíCUla al ser adsorbldo el dlmaro 

bitradical. 

• •• ~ / Colisión Elástica 
Adsorción "\. / .. 

• Movintiento Sobre la Superficie l. 
Superficie de Pelicu 

Película en Crecimiento 

Figura 1.14.~·Esqucma de la etapa de iniciación. 

Una ..... z que la concentración aumenta en el sustrato. los dímeros bilradicales 

aceptan la unión de otra moléOJla de monómero formando trímeros birradicales que son 

más estables y que realmente Inícian la polimerización. Por tanto el orden de la etapa de 
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iniciación es tres. consumiéndose tres rnoIéw,las de monómero por cada unidad de 

repetición que se forme en el poUmero. 

Propagación 

Ya en este paso de la polimerización el mecanismo de difusión juega un papel 

importante. Después de que el PX se condensa sobre el sustrato. se absort>e y aea una 

nueva fasa entra la fasa gas y la superficie exterior del sustrato. 

Absorción c: Superficie de PeIicuIa 
Evaporación 

~Difusión . ---------., . 
Propagación 

Película 

Figura 1.15 Esquema de la ...... de propagación. 

En esta fase el PX se difunde y reacciona pare la formación de los intermediarios 

que darán origen al polímero y provocarán el aumento de grosor de la misma. Sin 

embargo es necesario un flujo minimo de monórnero que. se transporte de la fase gaseosa 

a la superficie del substrato. para que la polimerización se realice y el recubrimiento 

aumente su grosor. 

mH~-o-CII+Ilr-Q-CIl±Cll.-o-CH' - fH~-D-CHl 
figura 1.16.- R<acción de propo¡¡ación. 

La evidencia experimental muestra que el flujo neto de monómero es mucho 

menor que el calculado por medio de la teoría cinética (por dos o tres órdenes de 

magnitud). lo cual indica que hay moléculas de monómero 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 polimerización ocurre físicamente como un' 

polimero que presenta dOS fases. una parte en la cual hay monómero disuelto y otra en 

crecimiento donde se efectúa la polimerización. 
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Dada la estrecha relación de la polimerización con el mecanismo de difusión, estos 

no pueden estudiarse por separado y no ha sido posible establecer un valor para la 

energía de activación (Ea) de este paso. Hasta el día de hoy solo se han obtenido valores 

de Ea de polimerización de PX y uno de sus derivados en soluciones líquidas, los valores 

encontrados han sido 8.7 Y 8.8 kcal/mol respectivamente. Estos valores son mas altos 

que los encontrados para otras polimerizaciones que se efectúan por el mecanismo de 

radícales libres, tal como la del estireno (7.25 kcallmol). Es probable que los valores de Ea 

para cada PX sea menor y la razón de obtener un valor más alto es la diferencia de 

concentración del monómero en la solución yen el pOlímero en crecimiento. Por estudios 

de fotopolímerizacíón de PX a bajas temperaturas se obtuvieron valores de Ea mucho 

menores para este paso de 1.5 kcal/mol en la región de -143·C a -173·C. 

Es conveniente hacer notar que controlando la temperatura de deposición o la 

presión parcial del monómero, el consumo del mismo durante esta etapa puede ser 

mucho mayor que en la etapa de iniciación con lo que se obtienen pOlímeros de peso 

molecular más alto. Por tanto estos dos son los parámetros que se usan para controlar las 

propiedades del polímero sintetizado. 

Terminación 

No hay datos publicados acerca del mecanismo de terminación. Se considera que 

la polimerización en fase sólida impide las recombinaciones inter e intramoleculares de los 

centros activos, por tanto las cadenas terminan con centros aún activos y la terminación 

de la polimerización se debe a que estos centros activos ya no pueden entrar en contacto 

con el monómero lo que provoca que la fase en crecimiento desaparezca. Esto se ha 

corroborado por datos que indican la existencia de centros paramagnéticos en polímeros 

recién preparados, 0.5-0.1 E-03 mol radical/mol de unídades repetidas en el polímero. 

1.3.4 Procesos de cristalización y polimerización. 

Dada la dificultad que hay para distinguir los procesos de absorción, polimerización 

y cristalización durante la obtención de polímeros cristalinos ha llamado mucho la 

atención y se han fomentado diversos estudios para entender el fenómeno y proponer un 

mecanismo que lo explique. 
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Kubo y Wunderlich [13] estudiaron el proceso de cristalización durante la 

polimerización 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 podrían 

explicar las estructuras encontradas en los PPX del proceso de Gorham. El primero era 

que la polimerización ocurría antes de la cristalización y el segundo que estos son 

procesos simultáneos. De sus experimentos pudieron llegar a proponer el mecanismo: 

1. En primer lugar el monómero se adsorbe en el sustrato. 

2. Rápida iniciación de la polimerización debido a la alta disponibilidad del 

monómero. 

3. Antes de terminar la polimerización la cristalización da comienzo, vía 

nucleación intramolecular en cadenas dobladas. 

4. El crecimiento de los cristales ocurre a una velocidad determinada por la 

temperatura superficial del sustrato. 

Se observé también que al exceder la temperatura de transición vitrea (Tg) de 

estos polímeros, la velocidad del proceso de cristalización aumenta y la del proceso de 

polimerización disminuye. A temperaturas cercanas a -190°C, se tiene que el monómero 

que se deposita sobre el sustrato no polimeriza y es adsorbido como tal, al comenzar a 

calentar el sustrato los procesos de polimerización y cristalización que llegan a ser 

simultáneos. 

1.4 Estructura y Modificaciones Cristalinas 

Los PPX representan a una de las familias mas interesantes de los polímeros 

aromáticos, además de las caracteñsticas únicas que presentan en términos de su 

síntesis, también por el polimorfismo que presentan algunos de estos, comportamiento del 

cual ya se hizo mención anteriormente. 

Estos polímeros son reconocidos por su alto nivel de cristalinidad, pero esta 

cristalinidad va a estar en función del grupo sustituyente que presente el 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 el poli

butil-p-xilileno que a temperatura ambiente es amaño. 
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Los PPX pueden presentar dos tipos de arreglos cristalinos, una celda monocHnica 

reconocida como modificación cristalina a y una celda unitaria hexagonal conocida como 

modificación cristalina p. 

Por estudio ténnico de estos arreglos cristalinos y caracterización por difracción de 

Rayos X CNAXS} [241, se ha encontrado una relación entre estas fases, el poli mero puede 

presentar una transición de la fase a a la fase p cuando se calienta a 230°C, pero esta 

transición es irreversible, a continuación se muestran los espectros de WAXS 

correspondientes para cada modificación. 

230"C 

10 lS 20 2j 

Angulo de Barrido 28 ['] 
Figura 1.17,- Espectro de DifcaclOmetria de Rayos X para las Fases a. y 1:1. 
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En el caso de la estructura monocJínica a, sus dimensiones correspondientes son 

a = 5.92A. b = 1O.64A. e = 6.55A Y P = 134.7". Cada una de estas celdas se encuentra 

fonnada por dos unidades de repetición centradas en la base y presenta una densidad de 

1.18g/em' [23J. los anillos se encuentran paralelos entre si y el ángulo entre planos de 

anillos y el grupo metilo es de 90·. 

Celda Uaitaria a 

¡ *· .. ···r··*·······¡ 
~ ..... _ ......... + ... _____ ...... j .-.. "A 

=4=._~ .. _+ ... ~ ........ J 
a-I0..&4A 

Gruoo de Celdas C'oncdad" a 

• 
• Figura 1.18.· Esquema de las Celdas (l·ppx. 

". ~ 

.. ' - :.~ 

los cristales p presentan una estructura diferente a la fase (l. esta es trigonal con 

las dimensiones de celda a = 20.52 A. e (correspondiente al eje de la cadena) = 6.58 A. y 

un ángulo 1 = 1200. la celda esta constituida par 16 unidades de repetición y presenta una 

densidad de 1.158 g/cm' [23]. 

Para la fonna p además hay evidencia de presentar polimorfismo, existen una 

forma p, y otra p", estas transiciones siguen el orden p->p,->p, y ocurren por una rotación 

en las cadenas sobre su propio eje provocadas por un aumento en la temperatura. A 

diferencia de la transición a4-f3 que es irreversible, estas transiciones son reversibles. 
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También se puede observar estas transiciones por medio de Calorimetría 

Diferencial de Barrido (OSe), existen resultados de grupos de investigación al respecto 

observando lo mostrado en el espectro de la siguiente página. 

edda UaiWi.a ~ 

.-1O.5l A 

Grupo de eddas Cooeáadu ~ 

Figura 1.19.- Esquema de Estructura B-PI'X. 

Las ftguras que se mostnron antertormente, fueron generadas en un sbnulador de moléculas, utilizando 

los par6metros de las celdas corno ángulos y longitudes de enlace que se encuentran reportados en la literatura 

123)· 
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(a) 

Exotérmico 

1 

(b) 

Exotérmico 

1 

F-..a 

lla:alcatado • 396 'C 
F ...... O 

223 "C 

200 

PPXC 

lla:alcatado • 235 'C 

100 150 

292 "C 

300 
Temperatur~ oC 

200 

400 

250 

Tm=430 "C 

Tm=284 "C 

300 

Figura 1.20.- Análisis DSe; (a) PPX cambio de a-a p-PPX; (b) PPX e no existe transición. 
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Este estudio de OSC realizado por Isoda [15) revela dos comportamientos 

diferentes para el polímero, en el primer caso al partir de una estructura inicial (1, se 

observa una transición a 285°C que se concluyó representaba una transición de la fase a. 

a la fase ~2, esta fase ~2 se reveló en el segundo análisis donde a partir de un polímero 

con la fase ~ que se consiguió con un calentamiento previo arriba de 39S'C presenta dos 

transiciones, una a 223°C que se identificó como transición p a P1 y una segunda 

transición a 292'C que se identificó como una transición ~, a P2, al presentarse esta 

transición a un valor de temperatura semejante a la del primer experimento se consideró 

la primera como una transición (1 a P2. 
La última transición observada es provocada por la fusión del polímero. En 

resumen las transiciones que se observan y Sus valores termodinámicos se presentan a 

continuación: 

Cristal a a baja temperatura 

AH = 6.5 kJ I mol 

671 K 

AS = 12.6 J I K mol 

Cristal ~ a alta temperatura 

AH = 10.0 kJ I mol 

733 K 

AS= 14.3J/Kmol 

Fusión seguida de descomposición 

1.5 Copolimeros. 

Cristal p a baja temperatura 

AH = 5.0 kJ I mol 

496 K 

AS = 9.9 J I K mol 

Cristal p, a alta temperatura 

AH=1.5kJ/mol 

565 K 

AS = 2.7 J I K mol 

Cristal P2 a alta temperatura 

AH = 10.0 kJ Imol 

733 K 

AS = 14.3 J I K mol 

Fusión seguida de descomposición 

Existen diversos ejemplos en la literatura de copolímeros de PX, pero éstos se 

pueden clasificar en copolímeros sintetizados a partir de OPX con diferentes sustituyentes 

yen copolimerización de monómeros vinílicos. 
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1.5.1 Copolímerización a partir de DPX. 

Cuando se habla de la síntesis de copolímeros a partir de OPX se refiere a la 

obtención de copolímeros a partir de monómeros que se pirolizan por separado o juntos, 

ademas del caso de partir de DPX asimétricos, y en casos especiales obtener un 

copolímero diferente con tan solo variar la temperatura de deposición. 

Como principales características de estos, se ha observado que los copolímeros 

obtenidos de tal manera son lineales y que presentan buena solubilidad en solventes 

orgánicos, además de tener una alta transparencia y ser amorfos con puntos de fusión 

bajos. 

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

continuación: 

H,c-O-CH, C,H, { Cl C,H, } 
I F\ I Il,cVCH2 ,,'c H2C--O-~ CHJ-CIl M CH')CH, M -CH, 

H2C~CH2 - - - \~ 2~ 

Cl Piroli,,', H,c=OCH, N'C {C'H' al' 
Hr9-r H'C=O=CH'- H,c-Ó-cH,-cHrÓ-cHI 
H2C-o-CH2 CI n 

Cl 
Figura 1.21.·Esquema de síntesis de copolímeros. 

1.5.2 Copolimerizaci6n de Mon6meros Vinllicos. 

La manera de producir este tipo de copolímeros tiene como tarea principal la 

adición de los monómeros vinílicos en fase gaseosa en la zona de deposición, esto hace 

que la obtención de estos copolímeros sea difícil debido a la alta reactividad de 105 

intermediarios en la reacción de propagación, impidiendo que la composición del 

comonómero sea alta. Con todo esto existen ejemplos de este tipo de copolimerización 
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donde se han resueHo estos problemas por la elección del comonómero adecuado y por 

el control de la temperatura de deposición. 

El mejor ejemplo de copolimerización por este método es el que presenta el 

anhídrido maleico, en el cual se ha encontrado por estudios [14), una concentración de 

monómeros vinílícos del 3S% a temperaturas de deposición de 2SoC a 30°C, 

obteniéndose una estructura de un copolímero en bloques, por otro lado se observó que 

este copolímero aumenta su volumen en acetona, doroformo y soluciones alcalinas. LB 

temperatura de transición vitrea reportada para este copolimero fue de 9SoC. 

8 esquema de obtención se presenta a continuadón: 

-o- [11} H,C ~.b CH, .... I _ : I pirobst: H1C=OCUl ~ n,c-Q-cl ~H-~l-~i-I}-o-CH 
H,C ·_/\··~·CHl .. , * m 

~ / 00 O 

HC=CII 
, I 
e e 

o~ "o' "'0 

Figura 1,22.· Esquemadeoblcnciónde co¡xIlimerosde PPX'scon moDÓmeros vinilioos. 

En citrci caso cuando se utilizó de comonómero estireno la temperatura de 

deposíción registrada fue menor de -sooC, obteniéndose películas frágiles y opacas. Los 

copolímeros sintetizados presentaron un carácter amorfo. 

1.6 Aplicaciones. 

Entra los polimeros que se utilizan para generar recubrimientos están las 

poliamidas, 'las poliimidas y los silicones, que pueden llegar a presentar problemas de 

cobertura uniforme en superficies complicadas. La Fogura 1.23 esquematiza mejor la 

ventaja de cobertura de la generación de películas poliméricas por deposición de vapores: 

RtwbrimieDlo por DeposidóD 
Quimica de Vaporn Rec:ubrimieDlo Normal 

Flj!llra 1.23.- Esquema de comparaáón de difen:nles procesos de rocubrimicntos. 
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Esta imagen representa daramente las ventajas de la generación de películas 

poliméricas por deposición de vapores, este proceso presenta condiciones especiales de 

trabajo, las cuales serán mas fáciles de explicar después de presentar el esquema del 

proceso [14], el cual se encuentra en la Figura 1.24. 

25°C 

Zona de deoosición 

140·C-200·C 

Zona de pirólisis 

Todo el proceso se encuentra a vacío P~13.3 Pascales 

12.21-p-Ciclofano PX PPX 

Figura 1.24. Esquema del proceso de producción y deposición del PPX 

Como se puede observar en el esquema de la Figura 1.24, el proceso de 

producción se realiza en una cámara a condiciones de alto vacío y manejándose las 

diferentes temperaturas en cada zona del reactor mencionadas anterionnente, siendo 

también de mucha importancia las condiciones en que se debe de encontrar el substrato 

donde se deposita la película para obtener los resultados deseados y realizar la 

caracterización requerida, de estos detalles se hablará mas adelante. 

A continuación se presentan unas tablas comparativas de algunas propiedades del 

poli·~xilileno con otros polímeros que también son aplicables como recubrimientos [21]. 
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curado 

4.5-6.5 

4-5 

0.25 

350.000 

3.5-5.0 
3.5-4.5 
3.3-4.0 

Siliconas 

curado 

25-30 

3.5-7.5 

900 

1.05-1.23 

0.12 

2.7-3.1 
2.6-2.7 
2.6-2.7 

Antecedentes 

Uretanos 

-170 

10-20 

5.0 

0.42 

1.000-10.000 

175-10.000 

1.50-1.60 

1.10-2.50 

0.02-1.50 

5.3-7.8 
5.4-7.6 
4.2-5.2 

Las propiedades de barrera para recubrimientos son de gran importancia y puede 

ser un criterio de selección del material por el uso que se le vaya a dar al recubrimiento. 

Tabla 7. Propiedades de Barrera de Materiales Utilizados para Recubrimiento 

Nz o, co, Hz 
Pollmero (cm' (STPrmil)/(100in'/dia"a1m) 

Vapor de Agua a 90% HR Y 37"C 

(g"miU100 i .... dia) 

?~:' <~ '\(: :, .~'~;~ .'" >~' ,:~~~1~~~ ';'~~:~~ ,i~i> ii : ~·-.~I~l;~~ ;~~i~~ ;':\', < }~i::;j::~_;!ii~;,: '.'::: .: :'<~:~: 
.pólJ.P-Jdldeno ...• 7.7,. '~' .... 39 .... ", .·214' .• , .. 540 , ....... ". < "' ••. ·.1.5.·.· ...... , .•.. 
·-ti,j~!.:~ ;'.~,~'~'~.~ ,v '~:.~~'::j,!~ ¡~:~i:..~,_.;;<'~!.~,::'~.t"':'·;':f;1,;:~ .. ;--(M,::'J:",;':t.':' ~'_;~I"';;';"-5 ':'&':~.~;:~f..:" :.. ,~~~/::. 

EpóJtidos 4 5-10 8 110 1.79-2.38 

Siliconas 

Uretanos 60 

50.000 300.000 45.000 

200 3.000 
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1.7 Cúmulo metálico 

Es obVio pensar que las propiedades que se les exigen a los materiales, son cada 

vez más específicas y extremas conforme pasan los años, los polímeros son un claro 

ejemplo. Es por eso que se buscan día a día nuevos materiales o modificaciones de los 

existentes, para encontrar nuevas y mejores características. El trabajo presente es un 

claro ejemplo de esto, este trabajo propone la modificación del pol~p-xilileno, al cual se le 

busca cambiar sus propiedades, mediante la adición de cúmulos metálicos. 

Los cúmulos son agregaciones de átomos de un metal en específico con 

propiedades diferentes a las que presenlaria el melal como identidad o como un solo 

átomo del mismo. Algunas de las aplicaciones de estos son como catalizadores por las 

propiedades que presenlan o también en la electrónica y la óptica. 

la obtención de cúmulos metálicos se hace por dos grandes rulas, por dispersión 

del melal o por la agregación de átomos, siendo de nuestro interés el método de 

agregación de átomos. 

la técnica consiste básicamente en la vaporización del melal a alias temperaturas, 

los vapores se alimentan por una boquilla a una cámara a vacío, donde por medio del 

método de deposición de vapores metálicos, los vapores al salir se deposilan en el 

sustrato formando los cúmulos, ellamaño del cúmulo dependerá del tiempo de exposición 

del sustrato a los vapores, esto es importante pues se cree que las propiedades del 

cúmulo varían de acuerdo a su tamaño. 

Se puede hablar de dos métodos para la obtención de cúmulos metálicos en 

matrices poliméricas, el primero es el método de introducción del melal en la fase 

polimérica y el segundo y el cual es el que se utiliza en el presente trabajo es el método 

de introducción del melal en el monómero seguido de la polimerización. 

El método empleado consiste básicamente en polimerizaciones en estado sólido, 

es decir que el cúmulo se deposita en el sustrato cuando el monómero todavía no 

polimeriza, para esto se enfria el sustralo a lemperatura de nitrógeno liquido y cuando se 

deposilan se polimeriza por los dos métodos citados anteriormente, por radiación UV o se 

deja que la temperatura aumente gradualmente y asi el monómero polimerice y esle 

forme la matriz polimérica con el cúmulo 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 pasó no fue pero está siendo 

y silenciosamente desemboca 
En otro instante que se desvanece, 
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1. Sistema de polimerización 

2. Reactivos y material empleado 

3. Descripción de la síntesis 

4. Caracterización 

En el ámbito internacional se han realizado diversos estudios de polímeros con 

agregados fonnando las conocidas aleaciones de polímeros, en este trabajo se mostrarán 

los resultados que se obtuvieron al agregar metales predetenninados al polímero PPX. 

2.1 Sístema de Polimerización 

El equipo con el que se trabajó fue diseñado con las características necesarias 

para desarrollar el método de síntesis de Gorham (mencionado anterionnente), con la 

novedad de una parte nueva para la sublimación del metal seleccionado. 

El reactor debe presentar características tales como un diseño cerrado para 

trabajar en condiciones de vacío, lo cual se logró utilizando conexiones esmeríladas. En 

los lugares donde se colocaban las ventanas para la caracterización, al tener que ser 

estas desmontables para utilizar las ventanas para trabajar con UV-Visible y con Infrarrojo 

respectivamente, el sello se obtenía con un material semejante a una resina que no dejara 

libre algún tipo de vapor que interfiriera con el vacío del sistema. 

La zona de deposición donde tenemos el substrato, fue desarrollada 

simultáneamente para análisis de UV-Visible y otra para Infrarrojo, para UV-Visible se 

diseño un contenedor de cuarzo que nos pennitiera realizar el análisis en toda la región 

del ultravioleta-visible con una parte plana adecuada para la obtención de las películas y 

donde cruzara el haz, se mencionó como un contenedor porque para los análisis del 

monómero, se deposita este en el substrato conteniendo N2 liq. para detener la 

polimerización. 
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• 

Substrato 

Vacío 

Sublimación del 
metal 

TrabaJo ¡';'r~rimental 

Zona de pirdHsis Sublimación 
lit .. 

Figura 2.1.- Esquema geam¡I del reactor do slnu:sis 

Para los análisis por Infrarrojo se construyo un contenedor de vidrio con una üga a 

metal (parte gris obscura de la Figura 2.1) que sirviera de marco para colocar el substrato 

invisible en toda la región de Infrarrojo, este es un crislal de KR5-S de PIKE 

TECHNOLOGIES, mismo material que se utilizo para las ventanas del reactor cuando 

fueran necesarias. 

La zona de piralisis y sublimación de metal, están construidos a partir de cuarzo 

con el fin de que puedan soportar las drásticas condiciones a las que son sometidas. Las 

dos zonas de sublimación y la zona de piralisis son calentadas por resistencias eléctricas 

estructuradas en cerámica y grafito para evitar al máximo la perdida de energía, estas tres 

resistencias son controladas independientemente por medio de controladores digitales del 
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tipo CN9000 de OMEGA con relevadores de potencia, y el registro de la temperatura se 

realiza con tennopares del tipo K con rango de temperaturas de -100 a 1200 ·C. 

El vació del reactor se logra con la operación de una bomba mecánica modelo 

OME255 de ALCA TEL junto con una bomba de difusión para alto vacio del modelo 

PDR250 DIFFUS/ON PUMP de INTERCOVAMEX y controladas por un GAUGE937 

Controller con sensores de presión del tipo pirani y cátodo frió respectivamente, se 

utilizan dos trampas de vapores entre la conexión de la bomba y el reactor que se 

mantienen con nitrógeno liquido. 

2.2 Reactivos y Material Empleado 

Para la sintesis del polimero se parte como reactivo del dimero cidico del PPX que 

se desee obtener, a continuación se encuentra la tabla con las características de los 

materiales usados. 

Tabla 8. Propiedades Generales de los Reactivos a Utilizar 

Peso 

Reactivo Función Fórmula molecular Producto Pu ..... 

(gIgmoI) 

di"1'""úlileno Reactivo CI~I. 208.30 Poli-p-úlileno =98% 
inicial 

2-clofO-p-Dlileno Reactivo C1&HI"Cl1 277.19 Poli-cloro-p- =98% 
inicial Dlileno 

2-ciano-p-:dliIeno Reactivo CI1H15N 233.31 Poli-ciano-p- =980/0 
inicial úlileno 

En la síntesis del polímero no se utiliza ningún tipo de solvente o de iniciador como 

se mencionó en los antecedentes, la pureza necesaria del reactivo inicial para desarrollar 

la sintesis no es detenninante, se puede hablar de una sintesis del 100% de conversión, 

debido a que el monómero obtenido después de la pirolisis polimerizará completamente. 

El 2-doro-p-xilileno y el 2-ciano-p-xilileno se utilizaron para producir peliculas de 

poli-cloro-p-xilileno y poli~ciano-p-xilileno que sirvierón tan solo para corroborar resultados 

obtenidos para el poli-p-xilileno que es el poli mero del cual se trata el trabajo. 
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Los metales con los que se realizó el trabajó fueron seleccionados principalmente 

por su temperatura de evaporación, porque hasta el momento se puede evaporar con el 

sistema, metales a temperaturas máximas de 110QoC. para metales con mayor 

temperatura de fusión es necesario la construcción de otro sistema de evaporación u 

obtención de cúmulos. 

Con este intervalo de temperaturas fue sencillo trabajar con diferentes tipos de 

metales como los alcalinotérreos en el caso de magnesio o con un típico metal de 

transición como el manganeso y un buen conductor eléctrico como la plata. Cúmulos 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, Mn y 

Ag, a continuación se muestra una tabla con propiedades características de cada uno. 

Tabla 9. Propiedades Generales de los Metales a Utilizar 

Radio atómico Á 
Estados de Masa Atómica Estructura 

Metal Punto de fusióo oC 
o:lidación cristalina 

Mg 650 1.16 2 24.3 Hexagonal cp 

Mn 1244 1.188 2,3,4,6,7 54.9 Cúbica 

Ag 962 1.548 107.8 Cúbica cc 

Más adelante se discutirá la trascendencia de saber como interactúan estos 

metales con el monómero (PX) y después con la matriz polimérica(PPX). 

2.3 Descripción de la Sintesis 

Como se explica en los antecedentes, la reacción de síntesis es la siguiente y con 

ella se puede describir el proceso. Lo que se tiene es un proceso que se inicia con una 

zona de sublimación que será un factor en la rapidez de producción del monómero que es 

H,e~eH, =0= IX 1650·1~.~ H,e eH, 100%' 

H,¿~¿H, -

DPX PX PPX 
Figura 2.2.- Reacción de Síntesis 
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básica para la rapidez de crecimiento de la película. Esto se menciona para remarcar lo 

trascendental que es el obtener las condiciones de trabajo óptimas de cada sistema, ya 

que la rapidez de crecimiento de la pelicula afectará a la cantidad de metal que se 

introducirá en la película, tanto como la cantidad de metal sublimado. Con esto se están 

definiendo dos de las variables más importantes a encontrar en la síntesis y que será 

necesario optimizar para lograr obtener los resultados deseados. 

2.4 Caracterización 

Una de las herramientas con la cual se puede conocer la composición química de 

una muestra poliménca y por ende de su estructura molecular es la espectroscopia. Otra 

herramienta es el análisis ténnico que consiste en el monitoreo de los cambios físicos que 

sufren los materiales ante el efecto de la temperatura. 

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo 

Dentro de las técnicas espectroscópicas vibracionales se encuentran la infrarroja y 

la Raman, cuyos espectros proporcionan infonnación sobre la composición y en muchos 

casos, sobre la estructura de la cadena, grado de ramificación, stereoregulandad, 

cristalinidad y el tipo de grupos finales presentes. El espectro de absorción de infrarrojo 

surge, cuando de la radiación que atraviesa un material, son absorbidas ciertas 

frecuencias, que corresponden a la diferencia entre estados cuánticos vibracionales, de 

acuerdo a la relación L1E = hv. El patrón de vibraciones es único para una molécula dada 

y la intensidad de absorción está relacionada a la cantidad de energía que se necesita 

para cada uno de los componentes o bien para grupos de átomos. 

Todos los análisis se realizaron en un equipo EQUINOX 55 de BRUKER de 

transformada de Founer en el intervalo de longitudes de onda de 400 a 4000 cm", 

realizándose todos estos directamente a películas sintetizadas, en el caso de la 

caracterización del monómero la caracterización se realizó directamente sobre el reactor 

con las ventanas y el sustrato adecuado de KRS-5 de PIKE TECHNOLOGIES del que ya 

se había hecho mención y manteniendo la temperatura del sustrato en aproximadamente 

-190 OC, manteniendo el vacio con el que se trabajó en el reactor. 
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Se realizaron diversas síntesis con el reactor a temperatura ambiente a vacío, a 

temperatura ambiente a presión atmosférica y a temperaturas arriba de 50 oC, las 

condiciones se mencionaran en el momento adecuado en el trabajo. 

2.4.2 Espectroscopia de UV-Visible 

La espectrofotometría de Ultravioleta y Visible es una técnica de medición 

ampliamenle utilizada en el área tecnológica y científica para la determinación de 

elementos químicos, esta técnica instrumental se basa en la absorción de radiación por la 

materia, provocando en ésta una serie de alteraciones a escala molecular. Esta absorción 

involucra transiciones de tipo electrónico en átomos y moléculas. acompañados de 

cambios vibracionales y rotacionales. Estos cambios de energía electrónica involucran 

transiciones de electrones de la última capa de valencia. 

Al igual que para la caracterización del monómero por Infrarrojo. para la 

caracterización por UV-Visible la muestra se mantuvo a -190 oC a vacío, todos los 

análisis se realizaron en un equipo CARY 400 de VARIAN de doble haz. El procedimiento 

a seguir para esta caracterización consistía en el trabajo en el contenedor de cuarzo con 

sus ventanas respectivas del mismo material colocadas en el reactor. 

2.4.3 Análisis Térmico 

En la calorimetría diferencial por banrido DSC. una pequeña muestra y un material 

de referencia son calentados por separado a una razón de temperatura constante. El 

consumo o el flujo de calor es medido por un circuito como función 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 transición térmica, 

la potencia de los dos calentadores es ajustada para mantener sus temperaturas. El termo 

grama DSC es una gráfica del flujo de calor diferencial contra la temperatura o el tiempo. 

Para determinar las transiciones del polímero se realizaron las pruebas en un ose 
2910 de TA INSTRUMENTS con rango de trabajo de -150 a 725 ·C. las muestras fueron 

analizadas en atmósfera de nitrógeno y con una velocidad de banrido de 20 'C/min. la 

cantidad de muestra empleada para cada análisis fue de 10 a 20 mg. el intervalo de 

banrido fue de 20 a 500 'C. las transiciones observadas fueron las esperadas. 
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Capitulo II Trabajo Experimental 

El análisis tennogravimétrico 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, confonne varía la temperatura. Mediante un estudio 

tennogravimétrico es posible obtener infonnación sobre; la temperatura de degradación 

(muy importante para el acabado de polímeros), la detenminación de volátiles, aditivos y 

solventes, así como de la cinética de reacción de cada componente polimérico. 

También se realizaron los análisis de TGA de las mue~s para evaluar la 

temperatura máxima de trabajo del material que se le asigno a la temperatura necesaria 

para la descomposición del material en un 5%, para el análisis se utilizo una velocidad de 

barrido de 10 ·C/min con un intervalo de barrido de 20 a 600 OC, todos los análisis 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 tenmo cúpula de PLA TlNEL 11. 

2.4.4 Análísis por Microscopia 

Para el análisis de las muestras por microscopia, se trabajo en primer lugar para la 

muestra obtenida con nano-cristales de plata, por microscopia electrónica de transmisión 

TEM de EG&G de ORTEC, se preparó la muestra en un micrótomo criogénico con un 

espesor de 50 nm, después se trató por teñido quimico a la muestra el contraste 

necesario para hacer visibles las diferencias de la estructura polimérica. Este tipo de 

análisis penmite observar las características de las posibles fases involucradas, desde 

tamaño o forma. A diferencia de la microscopia de barrido, en esta técnica el haz de 

ek!ctrones atraviesa a la muestra, a esto se debe el poco espesor que se necesita en la 

muestra para trabajar. 

Para el análisis superficial de las muestras de magnesio, se utilizó la técnica de 

microscopia electrónica de barrido SEM trabajando en un equipo STEREOSCAN 440 de 

PENTAFET LINK OXFORD, este tipo de análisis microscópico penmite la observación y 

caracterización de superficies de materiales tanto orgánicos como inorgánicos 

heterogéneos a escala local. El área del material a ser examinada es irradiada con un haz 

de electrones finamente afocado, el cual barre un sector de la superficie. Del efecto de la 

superficie es posible observar electrones secundarios, retrodispersados y de Auger, rayos 

X característicos y fotones de varias energías. Con estas señales se pueden examinar 

características como composición, topografía de la superficie etc. 
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Capitulo 11/ Resultados y Analisis de Resultados 

El esquema del presente capítulo de resultados, se encuentra organizado en tres 

secciones en las que se describe individualmente y se analiza cada sistema polímero

metal con sus respectivos comentarios. 

1. Sistema PPX con Magnesio 

2. Sistema PPX con Plata 

3. Sistema PPX con Manganeso 

Se desarrollaron formas alternativas a las existentes para lograr una buena 

caracterización del material. 

Experimentalmente se comenzó por encontrar las condiciones óptimas de 

operación, se sabe que el punto de fusión del Mg es de 6S0'C, asi que se comenzó por 

suponer una temperatura de trabajo por encima de la mitad de este punto de fusión, es 

importante señalar que lo que se buscaba era una temperatura idónea para alcanzar un 

alto nivel de evaporación del metal. 

Las condiciones de trabajo iniciales se establecieron en una temperatura de 

sublimación del [2,21 ciclófano o di-p-xileno de 100'C, una temperatura de pirólisis del 

dimero de 6S0'C, una temperatura inicial de sublimación del metal de 3S0'C y una 

presión de vacío de 5.00 E-04 torrs. 

44 



Capitulo 1/1 Resultados y Análisis de Resultados 

Para corroborar la existencia del metal en la película y para comenzar su 

caracterización se realizó un análisis de los resultados de cada corrida en un equipo 

infrarrojo Equinox 55 de Bruker, donde se analizaron las diferentes bandas del metal asi 

como las del mon6mero, esto se logra trabajando en condiciones criogénicas, es decir la 

parte del sustrato del reactor donde se depositó el monómero que se mantuvo 

aproximadamente a -196"C con nitrógeno líquido, con el fin de detener la polimerización 

que se activa hasta con temperaturas de -1 OO"C corno se mencionó anteriormente. 

El espectro de infrarrojo del monómero deposttado con el metal se mantuvo a las 

condiciones de vacio (tanto para evitar condensación de agua de la atmósfera corno para 

evitar la oxidación del monómero altamente reactivo). 

El espectro mostró la señal del monómero que se conoce, además aparecieron 

nuevos picos correspondientes al agregado, se comenzaron a manipular las condiciones 

de trabajo hasta conseguir un máximo en la razón de las bandas conocidas del monómero 

y las bandas nuevas. 

Los picos que se observan además de los del monómero indican la presencia de 

complejos, es decir una de las nuevas bandas que se encontró a 149Ocrn" asignada en 

la literatura a anillos bencénicos con fuertes sustituyentes electrodonantes fue el 

parámetro para medir la cantidad de metal en el material al compara~a en intensidad con 

una banda clásica del monómero a 1590cm", posteriormente se procedió a manipular las 

condiciones para aumentar la señal que indica la presencia de este complejo. 

Ya con las películas obtenidas se permitió la polimerización del monómero para 

continuar con la caracterización. 

En los siguientes espectros se puede observar en primer término el espectro del 

monómero puro obtenido anteriormente y los dos siguientes espectros que corresponden 

a los experimentos de monómero con metal, con la respectiva descripción y asignación de 

bandas. 
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Capítulo 111 Resultados y Análisis de Resultados 

Ya a esta última muestra obtenida se le logró caracterizar por espectroscopia de 

UV-Visible en un equipo Cary 400 Conc donde se obtuvieron los espectros de la Figura 

3.5. En éstos se puede observar una banda ancha con un máximo en 345 nm, esta banda 

ocultaba las bandas del monómero y solamente permitían observar las bandas residuales 

del monómero por debajo de 300nm. Según estudios de Arest y Ebel [2,3] esta banda es 

un resultado conocido para compuestos organo-metálicos de magnesio en interacción 

como un d~benci~magnesio y para varios derivados de di-fenil-metil-magnesio, mostrando 

el carácter covalente de los enlaces Mg-C pero estas presentan sus absorciones máximas 

alrededor de los 270-300 nm antes de sufrir considerables degradaciones del carácter 

covalente de los enlaces de Mg-C en estos compuestos, esto a diferencia de estudios 

realizados para compuestos organo-metálicos a partir de elementos alcalinos como el Na 

y el U o incluso de un alcalinotérreo como elCa en donde los enlaces M-C son puramente 

iónicos y presentan sus absorciones máximas entre los 420-470 nm [2]. 

Es decir que no se puede asegurar que la banda con máximo a 345 nm muestre 

una transferencia de carga que presenta una banda usualmente manifestada en la región 

visible. La no-formación de estructuras iónicas o covalentes se ha demostrado para 

compuestos ricos en electrones por grupos de investigación, Bogdanovic [4] presenta 

estudios para complejos de antraceno-Mg donde explica las interacciones de éstos como 

la formación de pares iónicos con fuertes interacciones entre el Mg y los átomos 9 y 10 

del antraceno, es decir que siguiendo esta teoría se puede explicar el compuesto obtenido 

como una molécula PX de forma bencénica radical (-2) estabilizada por las interacciones 

con el centro metálico. Asi concluir con los datos de IR y UV-Vis que los complejos 

obtenidos de PX-Mg se pueden explicar como una especie moderadamente iónica 

envuelta por las fuertes interacdones entre el metal y los carbonos CH2 como lo muestra 

la siguiente figura. 

Figura 3.4.- Coexistencia de las especies iónicas en pares. 
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Capítulo 111 Resultados y Análisis de Resultados 

Las condiciones finales de trabajo fueron conseguidas con los experimentos de 

prueba y se estabtecieron en 90'C para la sublimación del DPX, 650'C para la pirólisis del 

DPX, una temperatura de sublimación del metal de 500'C y un~ presión de vació de 5.00 

E-04 mmHg, el esquema del proceso se puede observar a continuación. 

DPX 

• 

923 K 
Paso 1

1 

PX 

Polimerización de la 
Película con Metal por 
VV o Calentamiento 

PPX-M 

Mg 

M,77~2 =0= .... 
Paso 2 

298 K • 
Pa~4 

PX-M 

Película Final de 
Polímero con Mg 

PPX-M 
Figura 3.6.- Esquema de síntesis de películas con cúmulos de magnesio. 

VV,77K 
Paso 3 • 

Con estas condiciones de trabajo se realizaron dos deposiciones con metal, con la 

primera se dejó evaporar el nitrógeno para que se activara la polimerización por 

temperatura del monómero y se intercalara éste con el metal, y segundo se realizó la 

polimerización por radiación UV a temperaturas criogénicas, no se observaron diferencias 

entre ambos resultados para discutir. 

Se procedió entonces a obtener un espectro de infrarrojo para el polímero todavía 

a condiciones de vacío y después expuesto al ambiente, donde se observaron cambios 

muy marcados además de la completa desaparición de las bandas del monómero, los 

espectros se pueden observar en las siguientes páginas. 

Posterionnente se realizó un tratamiento ténnico a la película, que consistió en un 

calentamiento de la muestra a 280°C. Con esto se buscaba observar algún 

comportamiento especial debido a que pudiera existir una degradación o acomodamiento 

de la estructura por la energía proporcionada al sistema. 
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Capitulo /JI Resultados y Análisis de Resultados 

En la Figura 3.8 se tiene el espectro de IR para la pelicula sometida a 

calentamiento, como se observa en la misma no existe cambio en la señal por lo que se 

abandonó esta teoría, solamente se observa el desdoblamiento de las bandas a 1513cm-1 

y 1610cm-1 que ya existian y que corresponden en el primer caso a una banda 

caracteristica del polímero y en el segundo se trata de una banda importante, esta banda 

refleja la existencia de típicos bencenos para-di-substituidos, y que según estudios de 

English y Katrizky [5] demuestran dos diferentes substituciones correspondientes a (-CH,

CH,- y -CH,-Mg- en este caso). 

Con estos resultados se preparó la muestra para llevarla a un análisis 

termogravimétrico (TGA) para evaluar su estabilidad térmica, la cual no cambió, este 

análisis se realizó en atmósfera inerte y la gráfica de análisis se muestra a continuación: 

%w 

TGA 
ATMdeN2 vel.decaL IO"C/min 12. ,-______________________ ~ __________________________ ;; 

100 

60. 

479.~ 
71.95% ' 

w_ / __ ----------------------~ 

100 

a. 

20a 100 

Temneratura oC 

Figura 3.9.- Análisis Tennogravimétrico de la Película. 
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Capitulo 111 Resultados y Análisis de Resultados 

Interpretando las señales obtenidas se puede identificar primero una especie de 

coexistencia de enlaces covalentes entre el Mg y el PX, lo que permite asumir una 

mezda como se muestra en la Figura 3.10, pero después de un tiempo se observa que 

disminuye esta señal y aumenta la del polímero, lo que nos hace suponer que el Mg es 

expulsado de la cadena y el polímero lo captura en la matriz polimérica, es decir pasa de 

un estado metaestable a uno de menor energía que es ocasionado por un 

encapsulamiento de los cúmulos del metal. 

Hv-f.-Mt H-o-H 
m k 

Figura 3.10.- Componentes del copolímero 

El almacenaje a temperatura ambiente de las películas después de 36 hrs. 

provoca el rompimiento de los enlaces de Mg-C en el polímero y la desaparición de todas 

las bandas que se le atribuyen, esto se denota más por el crecimiento de la banda de 

absorción del anillo bencénico del polímero a 1510 cm-1 y la disminución de la banda a 

1485 cm-'. Después de la destrucción de los enlaces quimicos del polímero-Mg el Mg 

queda atrapado en la matriz del polimero en la forma de particulas que formarán cúmulos 

por una coagulación limitada por la matriz polimérica. Cabe señalar que el estudio de las 

posibles bandas provocadas por estos cúmulos 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 realizó un estudio de 

determinación de concentración de metal por el método de análisis quimico de 

microscopia electrónica de barrido (SEM) y donde se observó además la topografia de la 

muestra, se observa una diferencia notoria entre la película normal y la película que 

contiene los cúmulos del metal, estas fotografias corresponden a las pelíCUlas después de 

estar almacenadas 36 hrs. a continuación se muestran las fotografías. 
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Cap/rulo /11 Hesullados y Análisis de Re.tultadc.f 

(a) 

(b) 

Figura 3.11.- Fotografias Superficiales por SEM de (a) Película sin metal; lb) Pelicula cal metal. 
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Capitulo 111 Resultados y Análisis de Resultados 

Se puede determinar directamente el tamaño del cúmulo con el análisis, y 

realizando diferentes películas se pudo obselVar que el tamaño del cúmulo era una 

variable en la película, es decir que el cúmulo determina su tamaño dependiendo de la 

concentración del metal evaporado que se deposita en la película. 

También se realizó un análisis químico de composición de la película con 

cúmulos en la superficie del material mostrado en las fotos de la Figura 3.11 en la 

acumulación observada, obteniendo una diferencia considerable en la señal de la 

relación de picos entre carbono y magnesio, a continuación se presentan los 

resultados: 

e 

Mg 

• 

e 

Mg 

Figura 3.12.- Análisis de Composición Química de; (a) Acwnulación en Superficie; (b) Superficie Común. 

Este análisis más que cuantitativo solamente se tomó en cuenta para poder hacer 

una comparación cualitativa entre las dos partes para poder comprobar que había 

diferencias de concentración del metal entre las acumulaciones que se obselVaban en la 

película y el resto de la superficie de ésta. 
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Capitulo /11 Resultados y Análisis de Resultados 

Por último se caracterizó 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 transición de segundo orden y la temperatura de fusión del poli mero que 

presenta normalmente. 

La plata es un conocido metal de transición de la familia lB, se consideró trabajar 

con este metal tanto por la accesibilidad de su temperatura de sublimación y por sus 

interesantes propiedades mostradas en otros trabajos de cúmulos, su temperatura de 

fusión pennitió seguir trabajando con el mismo sistema de evaporación 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 síntesis se muestra a 

continuación junto con las condiciones de operación. 

Sublimación del DPX 

PX 

Metal 
Ag 

M, 77K 
~ 

PX-M 

Sublimación 
de la Plata 

1,273 K 

Pirólisis del OPX Cámara de Deposición e 
Introducción del Metal 

Figura 3.13.- Esquema de sintesis de películas con plata. 
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Capitulo llf Resultados y Análisis de Resultados 

Las condiciones de operación se encontraron experimentalmente, al comenzar a 

caracterizar las películas por infrarrojo a temperaturas criogénicas, al igual que en la 

sección pasada se observaban los posibles cambios que pudieran existir en la señal del 

monómero. 

Se encontró que el espectro del sustrato a temperatura de N, líquido era similar al 

del monómero puro, es decir que no se detectó ninguna nueva banda en el rango de 400 

a 4000 CJll,1 que delatara la existencia de algún complejo o un compuesto organometálico. 

la CCH:Ondensación de los p-xiliJenos substituidos en los anillos bencénicos con 

grupos cloro- y ciano- junto con el metal Ag nos mostraron igualmente el espectro del 

monómero correspondiente, es decir tampoco presenta interaccion la plata con estos dos 

monómeros. 

El espectro de UV-Vis de la muestra PX-Ag nos muestra una nueva banda de baja 

intensidad con una absorción máxima en 430 nm, ver Figura 3.16. Esta nueva banda no 

corresponde a la que presenta el monómero a 310nm. 

También se obtuvieron películas con los p-xililenos cloro y ciano substituidos con 

plata, donde se encontró la misma banda a 430 nm permite suponer que esta señal se 

debe de asignar a posibles nano-cristales de plata atrapados en la matriz polimérica y que 

no interactuan con el poli mero. 

Después de polimerizar la película, tanto por temperatura como por radiación UV, 

desaparecen las bandas del monómero y aparecen las del polímero, tanto para la región 

del Infrarroja como para la región UV-Vis, pero esta banda tenue a 430 nm no cambia en 

ninguna de sus caracteñsticas durante el proceso de polimerización. 

Tabla 10.- Características Espectrales de los nano-cristales en el Sistema Sólido. 

Sistema "~(nm) A," (nm) D(a 1..",.,J x.u 
.. ('lo) 

PX-Ag a 77 K 430 93 0.24 4.2 

PPX-Ag a 77 K 430 93 0.25 4.2 

PPX-Ag a 298 K 435 96 0.28 5.0 

PPX-Ag a 320 K 443 98 1.10 16.3 

PPX-Ag a 373 K 443 98 1.22 18.0 
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Capitulo III Resultados y Análisis de Resultados 

Las características espectrales mostradas en la última tabla corresponden en cada 

caso a; A_ (nm) (la longitud de onda máxima de la banda); A,o (nm) (ancho de banda 

promedio); O (a ~) (intensidad); y como sé mencionó no se observa algún cambio 

drástico que indique una modificación en el nano-cristal provocado por la polimerización. 

Solamente se puede observar un ligero incremento en la absorción 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 cúmulos, esto 

porque la banda caraderistica que debieran presentar los cúmulos se tendría que poder 

observar aproximadamente por debajo de los 300nm. Se encuentra reportado el análisis 

del difradómetro de Rayos-X de la pelicula [11, el cuál no esta reportado en este trabajo 

pero de donde se puede obtener la confirmación de la existencia de estos agregados de 

Ag al obtener los valores espaciales d; 2.36 '0.02,2.08 A 0.02,1.44 A 0.02 Y 1.23 '0.02 

A que coinciden con los reflejos de la plata metálica, no de cúmulos. 

Al concluir que los agregados de plata que se están generando en la matriz del 

polimero se encuentran como una estrudura cristalina correspondiente al arreglo del tipo 

metálico lo que se hizo fue calcular el tamaño promedio de estos cristales utilizando la 

señal del reflejo (111) y la ecuación de Scherrer [7]. 

Con los datos obtenidos y utilizando la fórmula se obtiene un valor de 60 A, existen 

resultados reportados para el sistema cloro-p-xilileno - Ag [71 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 provocan una precisión no muy buena en 

los cálculos. 

La muestra entonces fue tratada para poder ser analizada por medio de 

microscopia electrónica de transmisión (TEM) con un micrótomo criogénico y una 

pigmentación orgánica, la fotografía se puede observar a continuación. 
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Capitulo 11l 

Figura 3.17.- Fotografla delsistema PPX-Ag en TEM. 

Resullados y Análisis de ResuJrados 

Particulas 
deAg 

En la foto se puede observar directamente partlculas que van desde las decena. 

de A hasta de 120 A dispersa. homogéneamente en la matriz pollmérica que se observa 

en un color más obscuro. 

Después de lograr observar directamente los agregados de plata en la pellcula, 

entonces se procedió a raalizar a la muestra un análisis tennogravimétrico (TGA) donde 

no se observo ningún cambio en su eslabHidad térmica comparándolo con una muestra de 

pollmero normal. 
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Figura 3.18.- Espectro TGA de nuestro sistema PPX-Ag. 

Como se puede observar en el espectro, la descomposición de la película es 

semejante a la del polímero solo y se presenta en este caso aproximadamente a una 

temperatura de 442 ·C. 
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El esquema de síntesis de las películas del sistema PPX-Mn no varia físicamente 

al del magnesio y la plata, solamente existen cambios en las condiciones de trabajo para 

la sublimación del metal en cuestión, a continuación se representa el proceso de 

obtención: 

Sublimación del DPX 

PX 

Cámara del Metal 
Mn 

M, 77K 
~ 

PX-M 

Sublimación 
delMn 
1,373 K 

Pírólisis del Cámara de Deposición e 
DPX ln1roclucción del Matal 

Figura 3.19.- Proceso de Síntesis del Sistema PPX-Mn. 

UV,77K 
Paso 3' 

Bomba 
de Vacío 

Después de haber encontrado las condiciones óptimas de operación, que se 

obtuvieron al igual que en el caso del Mg al obtener el máximo reflejo en la relación de la 

banda del monómero a 1590 cm,1 con la nueva banda a 1480 cm'1 (Figura 3.20), se 

encontró que la diferencia en que para este metal, la intensidad obtenida en los picos es 

menor y además un nuevo juego de bandas a 1160 cm'1 y 1570 cm'1 del cual se hablará 

después. Se continuó con el trabajo generando películas de polímero con el metal para 

poder comenzar a caracterizar el material. A continuación se muestran los espectros 

obtenidos por FTIR para el sistema PX-Mn. 
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Capítulo /1/ Resultados y Anális;s de Resultados 

Al igual que para el sistema PX-Mg el primer juego de bandas permiten considerar 

una coexistencia de complejos iónicos nuevamente entre el metal y el PX, y que ésta se 

debe al fuerte carácter rico en electrones que se le atribuye al núcleo de metal, se han 

encontrado en la literatura datos de la facultad del Mn de formar compuestos iónicos con 

hidrocarburos insaturados y que presentan señales en la región de infrarrojo [10,111, pero 

además hay una diferencia con el Mg, el Mn es un metal de transición 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 comparación 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 

energía y que se explica cuando estas bandas desaparecen con radiación como se 

observa en la figura 4.4. 

La banda a 1570 cm·1 se puede asignar a las vibraciones del esqueleto del anillo 

quinónico en los complejos " que es diferente a la banda que muestra normalmente la 

señal del PX libre a 1590 cm-1 [121, la banda a 1160 cm·' se puede asignar a las 

vibraciones de deformación que presentaria el anillo quinónico tanto en el esqueleto del 

anillo como en los enlaces C-H y que se puede suponer que son mayores en el PX-Mn 

formando los complejos" que en el PX libre. 

Evidentemente el complejo" formado entre el Mn y la molécula de PX en la forma 

quinónica debe desaparecer cuando se active la polimerización debido a la conversión del 

PX quinónico a la forma bencénica, esto Sil detecta cuando se irradia el depós~o, solo 

que para este caso se observó que para realizar la polimerización total del PX se le tuvo 

que dar- una mayor cantidad de energía a la muestra, es decjr la muestra tuvo que ser 

sometida mas tiempo a radiación que a las anteriores, es decir la banda del PX a 1590 

cm" desapareció 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 

absorción en la región entre 300 y 350 nm. la cual es muy similar a la que muestra el 

espectro del sistema PX-Mg, el máximo de absorción de esta señal no se puede 

detenninar debido a una saturación que presenta en la lectura el análisis y que no se 
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Figura 3.23.- Espectro de UV-Visible del sistema PPX-Mn. 
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logra remediar con las variaciones de concentración cualitativas generadas en el material. 

Al caracterizar la muestra ya irradiada, se observa una disminución en la 

intensidad de la banda a 420 nm hasta que desaparece, pero también comienza a crecer 

una banda en la región de los 510 a 520 nm, la absorción a 420 nm se le atribuye a los 

complejos ~, y la banda 520 nm se atribuye a la fonnación de los complejos del Mn con 

los radicales poliméricos. Por analogía con el sistema PX-Mg se asume que los complejos 

iónicos PX-Mn se transfonnan a enlaces organo-manganeso es del tipo de compuestos 

CH,-CoH,-CHrMn,,- que refiere una incorporación del Mn dentro de la cadena polimérica 

y que debiera dar una señal entre los 460-480 cm", la cual no se tiene posiblemente por 

la baja concentración del metal. 

Para este caso a diferencia del sistema PPX-Mg cuando se inicia la polimerización 

el único cambio que se observa es la desaparición de las bandas del monómero y de los 

complejos, y el crecimiento de las bandas del polímero, pero no se observa alguna nueva 

banda que indique algún tipo de interacción con el polímero, es decir que además de no 

haber señal de la fonnación de los enlaces es C-H no hay señal de ningún otro tipo de 

compuesto o complejo, lo cual pennite concluir que el Mn se encuentra en la fonna de 

cúmulo. 

Esta idea es comprobada por medio de un análisis de difracción de Rayos X, este 

análisis de la muestra no se incluye en el presente trabajo, pero se encuentra reportado 

[1], y se hace referencia a él para demostrar la existencia de los nano-cristales con las 

Siguientes dimensiones espaciales d; 4.00 A 0,03·A, el cual coincide con el reflejo en (111) 

del Mn metálíco, es importante señalar que los picos encontrados en el difractograma de 

Rayos X son de baja intensidad y anchos, lo cual evita su análisis cuantitativo. 

Por último se realizó un análisis tennogravimétrico a la muestra para conocer su 

estabilidad, la cual no presenta ningún cambio, ver figura 3.24. 
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Análisis de TGA del Sistema PPX-Mn 
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Figura 3.24.- Análisis de TGA para el sistema PPX-Mn. 
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Capítulo IV Conclusiones 

Se consiguió reproducir satisfactoriamente la obtención de películas de PPX con el 

método de síntesis de Gorham W. F., el sistema se presentó en el trabajo. Este sistema 

además modificado para poder soportar las nuevas condiciones de operación 

experimentales es un gran logro, aun más, para la caracterización se diseñó un equipo 

con ventanas especiales y desmontables y requiriendo el manejo de substratos también 

específicos. 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 partir de una matriz polimérica con 

cúmulos metálicos constituyen una nueva alternativa para cambiar principalmente 

propiedades de polímeros conocidos y crear materiales con propiedades distintas a las ya 

existentes, en el presente trabajo se logra comprobar como un buen camino para la 

obtención de estos materiales el método de polimerización de monómeros en presencia 

de metales. 

Los datos obtenidos para cada uno de los tres metales estudiados además 

demuestran una respuesta diferente de interacción con el PX a temperaturas por debajo 

de los 190'C [77 K), y una respuesta particular durante la criopolimerización. 

Después de la caracterización de las películas obtenidas se puede concluir para 

cada caso en particular. 

En el caso del Mg: 

Este metal mostró fuertes interacciones con el PX formando complejos iónicos con 

el monómero, al polimerizar el PX con estos complejos se obtuvo un polímero que 

presentaba interacciones entre el metal y el polímero, finalmente atribuidas a que el Mg 

entraba a formar parte de la cadena del polímero con enlaces quimicos del tipo C1 con el 

carbono, pero con el tiempo se degradaban y tendían a desaparecer las señales de estas 
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formaciones, obteniendo finalmente el agregado de metal atrapado en la matriz 

polimérica. Es importante señalar que la ventaja principal que se buscaba al agrega~e el 

metal al polimero, era que el metal quedara encapsulada en la matriz del polimero para 

evitar la pérdida de estos agregados de metal por la coagulación de las mismas y perder 

las características de cúmulos. 

En el caso de la Ag: 

Desde que se comenzó a caracterizar el monómero con metal depositado no se 

observó ningún tipo de interacción entre éstos, lo cual se continuó presentando al 

caracterizar el polimero y obtener un espectro que hacia evidente la agregación del metal 

al no presentar interacciones con el polímero, es decir que desde el principia los 

pequeños cristales de plata quedaron atrapados en la pelicula siendo un éxito la 

obtención de la película con los agregados de Ag. 

En el caso del Mn: 

Para el caso del manganeso al ígual que el magnesio se obtiene un estado 

intermedío para la obtención del metal encapsulado, que consiste en la aparición de los 

mismos complejos iónicos que se obtuvieron con el magnesio y otro tipo de interacciones 

generadas por los orbitales d del manganeso, de los cuales se pierde señal de existencia 

al polimerizar la pelicula y almacenar por tres días, período que es suficiente para que el 

metal deje de interactuar con el polimero y quede encapsulado en la matriz, esto fue 

comprobado por análisis de difractomema de RX y pUblicado en la revista Polymer [1]. 

El análisis termogravimétrico dejó ver que las muestras mantienen su buena 

estabilidad térmica a aHas temperaturas en atmósfera inerte, después de haber sufrido 

estas agregaciones de metales. 

La caracterización de películas arroja los resultados necesarios para considerar 

que se obtuvieron buenos resultados en los tres casos que se presentaron en este 

trabajo. 

Los cúmulos que se forman con átomos metálicos además de ser un puente entre 

el estado atómico y el macroscópico de la substancia exhiben propiedades características 

y manifiestan propiedades físico-químicas únicas. Con el presente trabajo se puede 

concluir que el método de síntesis implementado es viable para obtener materiales con 

cúmulos, al obtenerlos satisfactoriamente para nuestros metales. Ahora se debe continuar 
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el trabajo analizando las propiedades fisico-químicas, así como las posibles 

características catalíticas específicas que pueda presentar el material. 

Además se puede evaluar la posibilidad de obtener materiales con agregados de 

metales con un mayor punto de fusión, utilizando la técnica de polimerización de 

monómeros en presencia de metales desarrollada en este trabajo y que propició buenos 

resultados, se propone en este trabajo la utilización de otros métodos de producción de 

vapores de metal como la técnica de arco eléctrico para elementos con temperaturas de 

fusión dificiles de alcanzar (arriba de 2,000 ·C). 

77 





Referencias 

[1] Alexandrova L, Espinosa ROdríguez E. Polymer 2001;42(2001)27~0. 

[2] Arest-Yakubovich AA, Basova RV, Birman EA. Vysokomolek Soed B 1979; 21(3):226-

9. 

[3] Ebel HF, Wagner BO. Chem Ver 1971; 104(1):307-19. 

[4] Bogdanovie B, Uao S, Mynolt R, Schlichte K, Westeppe U. Chem Ver 

1984;117(4):1376-92 

[5] English PJQ, Katrizky AR, Tidwel! TI, Topson R. J Am Chem Soe 1968;90(7):1767-74. 

[6] Gorham, WF. (Union Carbide COr.), U.S. Patent 3 342 754, September 19,1967. 

[7] Gerasimov GN, Sochilin VA, Chvalun SN, Volkova LV, Kardash 1. Macromol Chem 

Phys 1996;197(4):1387-93. 

[8] Szwarc, M.J. Polym. Sei. 1954,13,3. 

[9] Gorham, WF. J. Polym. Sci. 1966,A-l;4(2),3027, and relerences in tt. 

[10] Wilkinson G, Colton FA, Birmingham JM. J Inorg Nuel Chem 1956; 2:95-113. 

[11] Billups WE, Moorehead AW, Ko PJ, Margrave JL, Bel! JP, McCormie FB. 

Organometallics 1988;7(10):2230-1. 

[12] Nakamoto K. Inlrared and Raman spectra 01 inorganie and coordination compounds. 

4~ ed .. New York: Wiley, 1986 (chap. 4). 

[13] Kubo S, Wunde~ich B. J. Polym. Sci., 1972;10 (1972)1949-66. 

[14] Alexandrova L, Vera-Graziano R. In: Salamone JC, editor. Polymerie Materials 

Eneyclopedia, vo1.9. Boca Raton, FL:CRC Press,1996.p.7180-9. 

[15] Kardash lE, Pebalk, AV,Pravednikov AN. Chemistry and Application 01 Poly(p

xylylenes). SSSR,1984,l19,66. 

[16] Yang GR, Ganguli S. J. 01 Crysl. Growth; 183 (1998) 385-90. 

[17] Douglas AL, Roger AA. Maeromoleeules; 1995 (28) 5799-803. 

[18] Nikolaeva EV, Ozerin AE. Mal. Sci. & Eng. C8-9 (1999) 217-23. 

[19] Gleb S, Vyaeheslav Z. J. Mater. Chem.,1995, 5(1), 31-4. 

[20] Krasovsky AM, Tolstopyatov EM. J. Appied Polym. Sci., voI.57(1995). 

80 



Objetivos 

[21[ www.scsalpha.comlparylene 

[22[ Beaeh WF, Lee C, Bassel! DR, Austin TM. Union Cartlide Corporation (1992). 

[23[ Scmidt C, Stümpflen V, Wendorff H. Acta Polymer, 49, 232-235 (1998). 

[24[ Bemd S, Friedel B, Oliver S. Macromol. Chem. Phys. 200, 714-718 (1999). 

[25[ Structure Determination 01 Organic Compounds, Pretsch E, Bühlmann. Springer 

(2000). 

[26[ Octallio Paz. Águila o Sol. Fragmentos de portadas de capítUlOS 

81 





INDICE DE FIGURAS 

1.1 Mecanismo propuesto para el proceso de Zwarc .. 

1.2 Esquema general para diferentes di·p·xililenos substituidos ............. . .............. . 

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

1.4 Polimerización por método de Wurtz .................. . 

1.5 Obtención del di·p-xilileno por pirolisis de p·xileno ........ . 

1.6 Smtesisdel DPX por eliminación de Hoffmann 

1.7 Molécula de di-p-xilileno .. 

1.8 Polimerización de DPX's asimétricos 

1.9 Estructura quimica del PX en estado basal y excitado 

1.10 Espectro de IR de p-xilileno. 

1. 11 Gráfica de rapidez de crecimiento de cubrimiento contra presión de sistema a 20 y -20 "C ... 

1. 12 Gráfica de crecimiento de recubrimiento contra tempcratura de sustrato 

1.13 Primera reacción de iniciación ... 

1.14 Representación del esquema de la etapa de iniciación. 

1.15 Representaci6n de la etapa de propag¡lCi6n .................... . 

1. 16 Reacción de propagación........... .... . .................... . 

1.17 Espectro de difractometria de Rayos X parn las fases '" y ~ ............... . 

1.18 Esquema de las celdas "'-PPX. .. . 

1. 19 Esquema de la celda ~-PPX .... . 

1.20 Espectro de Calorimetria Diferencial de Barrido con cambio de (l.·PPX a f3-PPX ...... . 

1.21 Esquema de sintesis de diversos copolímeros .......... . 

1.22 Esquema de obtención decopolímeros de PPX's con monómeros vüúlicos .. 

1.23 Esquema de comparación de diferentes procesos de recubrimientos ...... . 

1.24 Esquema del proceso de producción y deposición del PPX ... 

3.1 Espectro de Infrarrojo del PX puro con asignaciones ... 

3.2 Espectro de Infrarrojo del sistema PX-Mg inicial 

3.3 Espectro de Infrarrojo del sistema PX-Mg final.. 

3.4 Coexistencia de las especies iónicas en pares ..... 

3.5 Espcctrode UV-Visibte PX-Mg. 

3.6 Esquema de síntesis de pclículas con cúmulos de magnesio ................. . 

3.7 Espectro de Infrarrojo del sistema PPX-Mg ........ . 

Anexos 

pago 

7 

10 

12 

13 

!3 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

21 

22 

22 

25 

26 

27 

28 

30 

31 

31 

32 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

it 



Anexos 

53 

3.8 Espectro de Infrarrojo del sistema PPX-Mg después de un tratamiento térmico . ............... . 

3.9 Análisis Termogravimétrico de la peUcuIa........ .. .............. . 54 

3.10 Componentes del COJXllímero... ....................... ................. ........ 55 

3.11 Fotograflassuperficiales por SEM de; <a) Película; (b)PeIícu1a con metal.... ...................... 56 

3.12 Análisis de composición quimica de; (a) Acumulación en superficie; (b) Superficie común... 57 

3.13 Esquema de síntesis de películas oon plata........ .................. ......................... 58 

3.14 Espectro de Infrarrojo del sistema PX-Ag...... .......................... 60 

3.15 Espectro de Infrarrojo del sistema PPX -Ag. ........................ ............ .. .... ... ..... .... .... ...... 61 

3.16 Espectro de UV -Visible del sistema PPX -Ag. ......................... . ............................. 62 

3.17 Fotografiadel sistema PPX-Agen TEM ......... , ................................................................ . 64 

3.18 Espectro TGA de nuostro sistema PPX-Ag. .......... . ................................................. 65 

3.19 Proceso de síntesis del sistema PPX -Mn......... ................ ..... ....... ..... ....... ....... 66 

3.20 Espectro de Infrarrojo del sistema PX-Mo con asignaci6n del primer jnego de bandas........... 67 

3.21 Espectro de Infranojo del sistema PX -Mn con asignación del segundo juego de bandas......... 68 

3.22 Espectro de Infrarrojo del sistema PX -Mo después de radiaci6n. 70 

3.23 Espectro de UV-Visible del sistema PX-Mo ............................................ . 

3.24 Análisis de TGAparael sistemaPPX-Mo ...................................................................... . 

71 

73 



INDICE DE TABLAS 

l. Temperaturas de deposición para diferentes DPX 

2. Propiedades eléctricas para diferentes poli-p-xililenos 

3. Propiedades de superficie para diferentes poli-p-xililenos 

4. Propiedades mecánicas para dife.-.ntes poli-p-xililenos 

5. Disolvontes para distintos poli-p-xililenos en función del sustituyeote 

6. Propiedades generales de materiales para recubrimiento 

7. Propiedades de barrera de materiales para recubrimiento 

8. Propiedades generales de los reactivos a utilizar 

9. Propiedades generales de los metales a utilizar 

10. Características espectrales de los nanCH::ristales en el sistema sólido 

Anexos 

pago 

8 

9 

9 

10 

II 

38 

39 

38 

39 

59 


	Portada
	Índice General
	Introducción
	Objetivos
	Antecedentes
	Desarrollo Experimental
	Resultados y Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Referencias
	Anexos

