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1.0 IHTRODUCCION 

1 • 1 ANTECEDENTES Y OBJETIVOS 

El hombre siempre ha dependido de los materiales para la solución 

de los problemas que sus necesidades le plantean, basa su juicio de selección 

principalmente en las características físicas, químicas y mecánicas del material 

que mejor se adecúe a la solución de un problema específico. Así cuando se tra­

ta de envas~ una bebida, se exigirá al material del recipiente que no altere su 

sabor, color, olor, que tenga buenas propiedades térmicas, que sea ligero para 

su transporte y que su costo sea reducido en comparación con otros materiales a.!, 

ternos. 

Desde el punto de vista de la ingeniería, los materiales ss divi­

den en tres familias: metálicos, cerámicos y poliméricos. Cada uno exhibe dife­

rentes características físicas, qu!micas y mecánicas, que los hacen atractivos 

para un uso determinado. 

La gran demanda de materiales nuevos y mejores, con una mayor di­

versidad de aplicaciones, ha provocado un crecimiento asombroso de los materia­

les poliméricos y de su industria, lo que ha propiciado la investigación de nue­

vas formulaciones de productos plásticos con el fin de que cumplan con requeri­

mientos muy espec!ficos. 

Puede decirse que la industria de los materiales polirnéricos em­

pezó con el descubrimiento de la nitrocelulosa por Henri Broconot en 1833. En 

1868, John w. Wyatt produjo el primer plSstico sintético al combinar la nitroc!. 

lulosa con el alcantor, lo llarn6 celuloide. Cuarenta años después el Dr. Leo H. 

Baekeland, sintetizó una resina a partir de fenol y fomaldehido, conocida como 

baque lita. 

En 1927 1 se introdujeron las resinas de acetato de celulosa y el 

cloruro de polivinilo, posteriormente los vinilos se multiplicaron considerabl~­

mente. En 1938, se sintetizó el poliestireno y el polietileno. En la década de 

1940 a 1950,.-se introdujeron nuevos materiales a la industria de los polímeros, 

como el nylon. Los poliésteres, el politetrafluoroetileno,· las resinas de mel!_ 

mina-fonnaldehido, los silicones, los furanos, el estireno, copolímeros, propi~·· 

nato de celulosa, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa y las resinas epóx,!_ 

cas. Posteriormente se sintetizaron las resinas alílicas y los uretanos (1 ). 

La mayoría de los materiales poliméricos son muy duros y quebra­

dizos en su forma no modificada, para poder moldearlos, calandrearlos o extrui!:_ 
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los, es necesario modificarlos, ya sea calentandolos o agregandoles un solvente 

o una sustancia de polaridad similar, tal como un plastificante. De este modo 

la flexibilidad y la trabajabilidad de estos materiales aumenta, mientras que su 

viscosidad en la fusión, ln temperatura de transición vítrea y su módulo de ela:?_ 

ticidad disminuyen. 

En el caso del plastificnnte.,. su uso propicj ."\ la disminnción de 

la rigidez del material, ya que reduce las fuerzas de interacción entre las molé­

culas del polímero. 

Generalmente los plastificantes se consideran como solventes de 

alto punto de ebullición (líquidos, sólidos o gomas de origen sintético o natu­

ral) que al ser agregados a una resina.natural o sintética mejoran su habilid~d 

para ser procesada y aumentan o crean propiedades beneficiosas que la resina or,! 

ginal no posee. 

Desde el principio de la industria de los materiales poliméricos 

se utilizare~ plastificantes, como fue el caso del alcanfor adicionado al nitra­

to de celulosa para mejorar sus propiedades, El desarrollo de la industria de 

los plastificantes fue en.el inicio muy lento, pues se desconocía, por completo 

cual era el mecanismo de plastificación. su elección se basaba s~lo en conoci­

mientos de tipo emplrico, con la aparación de gran cantidad de materiales poli­

méricos se propició el desarrollo e investigación de sustancias plastificantes, 

p•ra dar lugar a productos mas versátiles. Actualmente mas de 300 plastifican­

tes están disponibles. 

La mayor1a de :tos plastifican tes producidos son ésteres, el 75 \ 

de ellos contienen anillos bencénicos, Más de dos terceras partes del mercado 

de plastificantes se utiliza en la formulación de las resinas vinílicas. 

Los plastificantes más polares como el ftalato de dietilo se usan 

preferentemente en los pol!meros más pelaros, como el acetato de celulosa. Los 

ésteres de mayor peso molecular, como el ftalato de diisodecilo, son menos pola-

1 res y contribuyen a mejorar las propiedades de resistencia al agua, también mej_e, 

ran la flexibilidad a baja temperatura de los plásticos más polares. Los éste-' 

res orgánicos de H3Po
4 

contribuyen a disminuir la flamabilidad del polímero al 

que se adicionan, Los ésteres de peso molecular bajo también tienen aplicación. 

La elección de un plastificante depende del uso final que se qui_!!. 

ra dar al material pol"nérico. Para facilihar dicha elección hay tres criterios 

principalmente que se usan: 1) La determinación de la compatibilidad existente 

entre el polímero y el plastificante. 2) La permanencia que el plastif.icante 

tenga en el poHmero. 3) La eficiencia con la que el plastificante modifique 
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las propiedades de 1 polímero original ( 1 ) ( 2 ) • 

En la compatibilidad se determina, si se produjo unión química, 

una solución sólida/o una mezcla física en la adición del plastificante al polí­

mero. En este punto es importante establecer el porcentaje ideal de plastifican. 

te necesario para impartir las mejores características al material polimérico. 

Para el segundo criterio, se determina si el plastiflcante va a 

permanecer en la resina, o va a perderse por volatilización, o por migración o 

por extracción con algún disolvente. La !•ürrnanencia es una característica esen­

cial del plastificante, si ésta falla, se producirán efectos indeseables, como 

la pérdida de la flexibilidad del material. 

La eficiencia es otro criterio importante, ya que valora la efec­

tividad de un determinado plastificante, en base a la variación de las propieda­

des del polímero con respecto a las originales. La eficiencia se determina usan, 

do pruebas normalizadas. 

Antes de vealizar las pruebas normalizadas, es prudente examinar 

la complejidad de la combinación polímero-pleatificante, ya que para tener una 

buena formulación es necesario conocer las limitaciones de la resina y del plas­

tif icante usado. 

Debido a la gran versatilidad de propiedades de los materiales v.!_ 

n!licos, además de destinarles un porcentaje muy elevado de la producción total 

de plastificantes, es incesante la búsqueda de nuevos plastificantes para ellos. 

Los acr!licos que pertenecen a la familia de los materiales vin!­

licoe, gozan de una gran demanda, pues cubren un intervalo muy grande de propie­

dades f1sicas y pueden ser adaptados casi a cualquier aplicación. 

Dentro de los materiales acrílicos el PMMA, ocupa un lugar muy i_!!l 

portante sobre todo por su empleo en °láminas, las cuales polimerizadas en masa 

en una celd~ constituyen el mejor vidrio sintético, pues es rígido, tiene buena 

resistencia al impacto y a los efectos causados por el medio ambiente, acepta f~ 

cilmente pigmentos y colorantes, puede ser translúcido u opaco y se procesa con 

facilidad. El mayor defecto que presentan las láminas de acrílico es su baja 

resistencia a ser rayados, se agrietan al ser sometidos a ciertos esfuerzos y 

son afectados por disolventes orgánicos. Mucho trabajo se ha hecho para mejorar 

las propiedades de las laminas vaciadas • 

. Ya que las láminas de PMMA tienen buenas propiedades mecánicas, 

en general no se les adiciona plastificantes, sin embargo se le podría adicionar 

alguno en pequeñas cantidades para mejorar cierta propiedad o una serie de éstas. 
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en caso de usar las láminas para un fin especial, como por ejemplo_, a veces· s~ 

les adiciona un un 5% en peso de ftalato de dibutilo para mejorar sutdistorsión 

térmica (3 ) . 

En el presente trabajo se determin6 la factibilidad de usar al c!. 

clopentadieno y al diciclopentadieno, como plastificantes para láminas vaciadas 

de PMMA, con el objeto de mejorar ciertas propiedades mecánicas· y térrninas con 

respecto al material no modificado. 

No es nuevo el uso del ciclopentadieno y del diciclopentadieno en 

el área de polímeros, ya que se han utilizado para obtener compuestos parecidos 

al hule (4 ) , como comon6meros en copolímeros y multipolímeros (5 ) , (6 ) , (7 ) , 

(8 ), (9 ), (10 ), (11 ), (12 ), como recubrimientos (4 ), (5 ), (12 ), (13 ),· 

como adhesivos (5 ) , (7 ) , (14 ) , (15 ) , (16 ) y como modificadores en polímeros 
' (13), (14), (15), (17) .. (18). 

Especificamente se han utilizado con el MMA y otras sustancias 

cano comon6meros, para la producci6n ñe copol!meros y multipol!meros en presen­

cia de haluros orgánicos (5 ) , (6 ) , (8 ) , ( 10 ) , (21 ) • El ciclopentadieno 

con el MMA para síntesis del Aducto de oiels Alder (22 ), (23). Sin embargo no 

se ha reportado su uso como plastif icantes de lfuninas vaciadas a PMMA, por lo 

que se pensó sería interesante probar si funcionaban como tales. 

Dentro de los objetivos del trabajo se trat6 de determinar• 

1) Si el ciclopentadieno y el diciclopentadieno plastificaban al 

PMMA. 

2) Cuales son las variaciones con el comportamie~to térmico del 

PMMA modificada con estos dianos. " 
3) Como se modifican ciertas propiedades mec&nicas de interés co­

mo dureza, resifitencia a 18: tensión Y·•resistencia a la flexión. 

4) El grado de confiabilidad de dichas pruebas mecánicas, para·c.!!_ 

racterizar polimeros cuando se les adicionan modificadores en cantidades de 0.1\ 

y 1.0\ por ciento en peso. 

Para lograr los objetivos citados, se desarroll6 el siguiente 

plan de trabajo: 

1) Preparación de las_ placas de PMMA puro y de PMMA modificado con 

ciclopentadieno o diciclopentadieno en cantidades de 0.1% y 1.0\ por ciento 

de peso. 

2) Determinaci6n de la presencia de ciclopentadieno adiciclopent.!!_ 

dieno, de las muestras precipitadas y no precipitadas de PMMA modificad~ con di-
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chos dienos, por medio de esi:iectroscopía de infrarrojo y espectroscopía de reso-
.' 

nancia magnética nuclear. 

3) Caracterización térmica del PMMA puro y del PMMA modificado 

con ciclopentadieno o diciclopentadieno, utilizando dos técnicas del análisis 

térmico: calorimetría diferencial de barrido y ternh>:ravimetría. La primera té.E, 

nica se usó con el fin de poder determinar posibles cambios en las temperaturas 

de transición del PMMA modificado con respecto al puro. La termogravimetría pa­

ra determinar las regiones de pérdida de masa a la velocidad con que esta se 

pierda. 

4) Caracterización mec~nica del PMMA puro y del modificado, real!. 

zando las pruebas normalizadas de la A.S.T.M. para la determinación de dureza, 

resistencia a la tensión y resistencia a la flexión. 

1.2 ANALISIS BIBLIOGRAFICO 

Se realizó un estudio bibliográfico en el Chemical Abstracta desde 

1917 hasta 1979, con el objeto de investigar el uso del ciclopentadieno y del d!. ·. 

ciclopentadieno como plastificantes y comonómeros del polimetacrilato de metilo, 

así como usos generales de estos dienos en el área de polímeros. A continuación 

se da un breve resumen de las referencias encontradas. 

1.21 Sobre los usos generales del ciclopentadieno y del diciclopentadieno en el 

área de polímeros. 

1.211 Hule.de ciclopentadieno (4) 

El ciclopentandieno en cloroformo a o•c. en presencia de sncl4 
se polimariza dando lugar a un producto, que al ser precipitado con etanol abso­

luto se parece al hule natural, pero secado a 50ºC al vacío da lugar a una mesa 

esponjosa y quebradiza, con una composición intermedia entre (C
5
H

6
>

20 
Y C 5H6 ~ 100 

~1 producto es soluble en acetona, eter etílico, etanol y en los solventes ordi-

narios para el hule. Se descompone a 220ºC Puede ser vulcanizado con 

cloroformo dando lugar a productos de diversas propiedades físicas, que 

variar de geles suaves a productos de gran dureza y rigidez. 

1.212 Diciclopentadieno usado como aomonómero en diversos copol!meros y multi-

polímeros. .. 
1) Multipolímeros de etileno-propileno-diciclopentadieno-ésteres 

acrílicos (5 ). 

Este multipolímero es un elastómero transparente, que se utiliza , 
para adhesivos y revestimientos Se prepara mezclando 500 ml. de aceite mineral 
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con 1.3 g de diciclopentadieno, esta mezcla se satura a OºC con una mezcla ga-
' seosa de etileno y propileno, en presencia de Et

3
A1

2
c1

3 4
0.3 y de voc1

3
, agrega.!!. 

do al útlimo un complejo de Alc1
3
-acrilato de etilo y una mezcla de diciclopent!!_ 

dieno en aceite mineral. 

2) Multipolímeros elastomérico3 a base de dienos cíclicos-acrila­

tos-propileno-etileno (7 ) y (B ) • 

Mezclas de dienos cíclicos, acrilatos, anhídrido maleí.co o Ct-J 2;::; 

CllCN, se copolirnerizan facilmente con mezclas gaseosas de .olefinas en presencia 

de cloruros de alquilaluminio, voc1
3 

y opcionalmente Tic1
4 

y Et
3
N, dando lugar 

a elastómeros altamente adhesivos. Estos multipolímeros son útiles en la manu­

factura de vulcanizados de hule con mejores propiedades mecánicas. 

3) Copolímeros graft resistentes al impacto (9 ). 

Un copolímero de etileno-propileno-diciclopentadieno se disuelve 

en benceno y se calienta con estireno, acrilonitri10, peroxipivilato de tertbu­

tilo. Se evapora el solvente, dando lugar a un copolírnero graft en película. 

El acrilonitrilo se adiciona gota a gota a la solución de dicha película en es­

tireno y peróxido de dicumilo, luego se agrega una mezcla de mercaptanos tercia­

rios, la mezcla reaccionante se suspende en alcohol polivinílico, dejando que la 

polimeración continúe. El copolírnero a sí obtenido, presenta propiedades rnecán.!:, 

cas mejores que las de terpol!meros similares preparados por susp"ensión directa 

del pol!rnero. 

4) copolímeros de dienos no conjugados y olefinas (11 ) 

La co¡10limerizacil5n y .. polimerizacil5n 

de .. olefinas con dienos no corijugados, se:realiza en la presencia de un cata-

lizador preparado tratando alcohol vinílico con un derivado de un metal de tran­

sición y activado con un metal de los grupos I o 111. 

En el artículo se describe la preparación del siguiente multipolf 

mero: Se ponen a reflujar una hóra el cloruro y el acetato da vinilo, los cua­

les dan lugar a un producto, que luego es calentado con iso-au
3
Al, propileno, d! 

ciclopentadJeno y una corriente de etileno, por cuatro horas, dando lugar al mu.!. 

tipolÍmero. 

S) Copolímeros de dienos cíclicos y compuestos con insaturación 

de ti¡io etilénico ( 1 2 ) • 

Se prepararon copolímeros de compuestos con insaturación de tipo 

etilénico (estireno, acrilonitrilo y acetato de vl.nilo) y dienos cíclicos (dici­

clopentadieno o un 11omopolímero menor) en ausencia de catalizador. como ejemplo 

,, 
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se presenta la siguiente síntesis. Se mezclan estireno y diciclopentadieno y se 

introducen en un autoclave a 2SOºC por 3 h o hasta que se forme una goma, que 

endurece al enfriar. El producto es útil para recubrimientos 

1.213 Diciclopentadieno usado en esmaltes y barnices. 

1) Esmaltes y barnices de poliésteres modificados con diciclopen-

tadieno (13 ). 

Se calientan en un reactor glicerol, trimetiloletano, ác.ldo isof­

tál,ico, ácidos grasos y titanato de isopropilo, durante 2 h a dos diferentes. 

temperaturas. Luego se adiciona un copolímero de diciclopentadieno, continuando 

el calentamiento hasta adicionar un compuesto aromático de alto punto de ebulli­

ción, agitando la mezcla hasta la obtención de una solución clara a la que se 

adicion6 30% de xileno. 

Las propiedades de resistencia a la abrasión, al impacto térmico, 

estabilidad térmica y solubilidad en ciertos solventes result6 ser superior a 

otras formulaciones de tipo Oll.:lo resinosas 

2) Uso de diciclopentadieno en poli ésteres. (24) (25) • 

En estas referencias se hace una revisión de los métodos para in­

corporar diciclopentadieno a poliésteres insaturados. Se consideran para estos 

cuatro métodos: 1o. Método anhidro {utiliza el aducto de Diels Alder del dicicl.2, 

pentadieno y del anhídrido maleico) 2o. Método inicial (una mezcla de anhídrido 

maleico, diciclopentadieno y glicol son tratados a 160-80º y luego poliesterifi• 

cados a 200ºC) • Jo. Método del ester medio (se tratan a 160'C. el anhídrido ma­

leico y el glicol, adicionando posteriormente dioiclopontadieno a la mezcla, la 

cual es calentada a 170-SºC y poliesterificada a 200ºC.) 4o. El Método final 

(el anh!drido maleico y el glicol se poliesterifican a 2oo•c., adicionando luego 

a 150-170°C. el diciclopentadieno). 

Se observó que la reactividad del poliester, depende de las cond! 

clones empleadas durante la condensación, siendo el método de ester medio el que 

produce el poliester más reactivo y con la temperatura más alta de reblandeci­

miento, sin embargo después de someter a 250ºC. los polímeros sintetizados, se 

observó que el obtenido por el. método del anhídrido resultó tener la temperatura 

más alta de reblandecimiento. 

Se hizo además una comparación entre los poliésteres modificados 

con diciclopentadieno y los modificados con ftalatos, se observó que los prime­

ros tienen resistencia térmica y resistencia a las radiaciones ultravioleta sirni 

lares o superiores a la de los poliésteres modificados con ftalatos. 
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1.214 Uso del ciclopentadieno en plásticos reforzados·con fibra de vidrio. 

1) Plásticos reforzados con fibra de vidrio modificados con aduc­

to de ciclopentadieno y anhídrido maléico (18)). 

Se han preparado plásticos reforzados con fibra de vidrio a par­

tir de poliésteres insaturados y modificados con un aducto de anhídrido maleíco 

y ciclopentadieno, o con un aducto de anhídrido maleíco y antraceno. Se determi­

nó la variación de las propiedades mecánicas y la disminución de peso al someter 

los plásticos a 60, 100 y a 150ºC , se observó que la resistencia a la tensión y 

al impacto no se vieron afectadas y que la pérdida en peso no excedió al 2%. La 

resistencia a la compresión, a la flexión y al impacto disminuyen en un 6 a 14 \. 

al incrementarse la temperatura de 20 a GOºC. 

2) Plásticos reforzados con fibra de vidrio y·reticulados con es­

tireno modificados con ciclopentadieno (19)). 

Se fabricaron láminas con resinas de poliéster reticuladas con e!, 

tireno, modificadas con ciclopentadieno y antraceno. Se observó que la resistiv.!. 

dad eléctrica de estas láminas, disminuy5 con la temperatura, debido al debilita-. 

miento de las uniones intermoleculares y por la intensificación de la movilidad 

de los iones. Para temperaturas de SOºa lSOºC se recomienda usar resinas de po­

liester derivadas de etilenglicol y modificadas con ciclopentadieno. 

1.215 Uso de oiclopentadieno y diciclopentadieno en adhesivos. 

1) Adhesivos de Tsiakrin de curado en fr!o (14) (15) 

El adhesivo de Tsiakrin, es una mezcla de ésteres de f6rmula gen~ 

ral cn
2
• CC(CN)-co2R, el cual utiliza como plastificantes al ciclopentadieno y 

otras sustancias. El adhesivo se puede adquirir en varias modificaciones, no re­

quiere agente de curado temperatura o presión (salvo la requerida para un contac-' 
V 

to adecuado), la adhesi6n se incrementa con. .. 11:!\:Asi de humedad. Los tiempos de ad-

hesión dependen del material que se desee adherir, la fuerza de uni6n depende de 

R, de la preparación de la super~icie y de la presencia de plastificantes y otros 

modificadores. 

2) Uso de diciclopentadieno o ciclopentadieno en resinas epóxicas 

( 16) • 

Se describe un método para preparar adhesivos ep6xicos, basados 

en una resina epóxica y un compuesto cíclico (ciclopentadieno o diciclopentadieno) 

a una mezcla de varios compuestos cíclicos. 

1.22 Sobre el uso del ciclopentadieno y diciclopentadieno con metacrilato de me­

tilo o su polímero. 
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1.221 Multipolímero de etileno-propilcno-diciclopentadieno- ést.!!_ 

res acrílicos (6) • 

Los éster~s acrílicos se copolirnerizan con etileno, propileno y 

diciclopentadieno en presencia de Et
2
111c1 6 Et

3
111 Cl y VOCl ·, en una solución 

2 3 3 • 
al vacío o a 25°C. Se observó, que el metacrilato de metilo no copolimerizaba 

con las olefinas si se le adcionaba complejo de metacrilato de rnetilo-A1Cl
3 

a 

25°C si se realizaba la copolimerización. 

1.222 Copolímeros de compuestos conjugados e hidrocarburos insa-

turados ( 10). 

Esta patente trata de la síntesis de copolÍmeros alternados a pa,;: 

tir de un hidrocarburo no saturado (olefinas, polienos o acétilenos) con un com­

puesto conjugado (compuestos vinílicos conjugados o sus derivados sustituidos, 

que presenten grupos nitrilo, carbonilo, tiocarbonilo en posiciones conjugadas 

con enlaces dobles entre carbono y carbono) • 

La síntesis se realiza en general de la siguiente manera: 

Se ponen en contacto el hidrocarburo no saturado con un compues­

to conjugado y se les agrega un catalizador, que puede ser un hologenuro organo-
111 111 

métalico de la fórmula MR x
3 

(donde M es aluminio, R es un radical orgánico, 
n -n 

X ea un halógeno, n es un núrrero arbitrario entre ( 1 y 2) o un catalizador que 

consiste en la mezcla de dos compuestos de la siguiente fórmula: A) MR 1~XJ-n 
.JI 11 111 IV C) M X' (M,M'.M eon átomos de aluminio o boro, R y R son radica-

lee orgánicos,X y X'son átomos de halógeno y es un número arbitrario entre(1y2) 

o con un catalizador, bajo la forma (a) de un compuesto orgánico de un metal de 

los grupos II b, III b 6 IV b de la tabla per!odica y bajo la forma de un halog~ 

nuro de los metales de los grupos III b o IV b, el component~ metálico de a) ó 

b) debe ser aluminio ó boro. Además que a) debe ser puesto en contacto con b) 

en presencia por lo menos del compuesto ·conjugado. 

La reacción se debe efectuar en presencia ele oxígeno o de un per2, 

xido orgánico, se puede efectuar entre -150ºC y 100ºc., e.l catalizndor usado de­

be utilizarse de o.oos. a 10 moles por mol dui compueato conjuyudo.-. ctdemdtJ--li:i 

reacción <lt!be efect:uurse en un monÓmt.!ro l.J:quido, en un medio <le hidrocarburo o 

en un medio de hidrocarburo halogenado. 

Un ejemplo: 

En un' matraz con atmósfera de ni tr6geno, se vierten 20 ml. de n-

heptano ·4g. de acrílato de metilo y 25 rnmol de 

agregan 15 g de ciclopentadieno. La reacción 

Et
2

n1
2
c1

3
• Posteriormente, se 

de polimerización se efectúa a 

l 
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OºC durante 20 minutos. Se obtiene 0.42 g de un copolímero de consistencia 

pastosa y color amarillo. 

Dentro de los compuestos vinílicos conjugados o de sus derivados 

sustituídos se pueden utilizar: 

Acrilatos de: metilo, eti.lo, .. n-butilo bencilo, metacrilatos de: 

metilo, etilo, bencilo, octadecilo,tioacrilamida, tiocrilato de metilo, etc. 

Dentro de los hidrocarburos no saturados se puede utilizar: 

2-buteno, 2-penteno, a-metil estireno, ciclobuteno, ciclopentadi~ 

no, diciclopentadieno, etc. 

1.223 Copolímeros graft de metacrilato de metilo-dienos (20) 

Son copolímeros graft de manómeros etilénicos con un copolímero 

insaturado. 

Una mezcla gaseosa de etileno y propileno se hicieron pasar en 

benceno seco, después ce agrega el diciclopentadieno y el biciclo (2.2,1) hepta-

~ .. • 2,5,dieno con Et
2

111
2
c1

3 
y bisacetilacetonato de vanadio en benceno. Posterior­

mente se aurnent6 la cantidad de etileno y propileno en el flujo, y se volvió a 

agregar seis veces sucesivas el biciclo (2.2.1) :hepta-2,S,diono, el diciclopenta­

dieno y el benceno, dando un copolírnero de OCP-etileno-propileno. Luego se re­

flujo 1h. a 90'C, (una mezcla del copol!mero con metacrilato de metilo y nafta 

alifática) , en presencia de un mercaptano. 

El copolímero as! obtenido es útil para recubrimientos, presenta 

buena flexibilidad y resistencia al impacto. 

1. 3 NOMENCLATURI\ UTILIZllDll EN ESTE TRABAJO 

NOMBRE 

Are a 

Calorimetr!a diferencial de barrido 

Carga 

Ciclopentadi3no 

Claro (distancia entre apoyos) 

Coeficiente de variación 

De flexión 

l\BREVIllTURA 

11 

DSC 

p 

C.P 

L 



,. _______ _ .. ,, . .,,;··· 
~-····' 

Deformación unitaria 

Desviación estandar 

Diciclopentadieno 

Distancia del eje neutro a la fibra 

mS.s esforzada 

Esfuerzo a la tensión 

Espectroscop!a de infrarrojo 

Espectroscop!a de resonancia magnética 

nuclear 

Media aritmética 

Metacrilato de metilo 

Módulo de elasticidad 

Momento flexionante 

Momento de inercia 

11 

Modulo de rotura o esfuerzo a la flexión 

Polimetacrilato de metilo 

Polimetacrilato de metilo con un porcen­

taje en peso de 0.1 de ciclopentadieno 

Polimetacrilato de metilo con un porcen­

taje en peso de 1.0 de ciclopentadieno 

Polimetacrilato de metilo con un porcen­

taje en peso de 0.1 de diciclopentadieno 

Polimetacrilato de metilo con un porcen­

taje en peso de 1.0 de diciclopentadieno 

Termogravimetr!a 

Termogravimetr!a derivativa 

Temperatura de descomposición 

Temperatura de fusión 

Temperatura de transición v!trea 

Tiempo 

E 

s 
DCP 

y 

fJ 

I .. R.,. 

X 

MMA 

E 

M 

I 

MR 

PMMA 

CP 0.1% 

CP 1.0% 

DCP 0.1' 

DCP 1.0\ 
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2.0 GENERALIDllDES SOBRE PLl\STIFICl\NTES 

Existen una gran cantidad de definiciones sobre lo que es un pla.!!_ 

tificante (2) , es un reporte del Comité de Nomenclatura en el Campo de Macrornol-ª. 

culas de la Unión Inter11,1cional de Química Pura y 1\plicada (I.U.P.1\.C,), se def.!_ 

nen a los plastificantes de la siguiente forma: ºUn plastificante o suavizant~, 

es una sustancia o material incorporado a otro material (usualmente un plástico 

o elastómero) para. acrecentar su flexibill.dad, trabajabilidad o distensibilidad. 

Un plastificante puede reducir la.viscosidad del polímero fundido, abatir la te!!! 

peratura de la transición de segundo orden o disminuir el módulo de elasticidad 

del producto 11
• 

El concepto de lo que es plastificación no es reciente (2) (26), 

por ejemplo, se tiene que en épocas muy antiguas, se hacía una mezcla de aceite 

y alquitrán para calafatear barcos, el aceite actuaba como plastificante ya que 

aumentaba la flexibilidad del alquitrán. 

El primer material plástico fué fabricado por Wyatt en 1868, cuan. 

do usó alcanfor con nitrocelulosa, sustancia rígida, para producir un celuloide 

flexible. Después del descubrimiento del alcanfor como plastificante, un gran 

número de materiales trataron de sustituirlo, lo que se pudo lograr hasta 1912, 

en que apareció el fosfato trifenÍlico. Diez años después se empezaron a usar 

los fosfatos como plastificantes. 

Los plásticos de cloruro de poliv!nilo tuvieron una gran demanda 

durante la segunda querra mundial, lo que motivó una gran investigación en aspeg, 

tos científicos y técnicos de los plastificantes, este tipo de investigaciones 

han seguido acrecentándose hasta la actualidad. 

2.1 Clasificación de los plastificantes 

La variedad y complejidad de los plastificnntes ha alcanzado ta­

les proporciones, que es esencial el clasificarlos para su estudio. 

Una clasificación se hace en base a las propiedades físicas y las 

características de la función del plastificante, y otra se hace en base a su es­

tructura quimica (26). 

Según las propiedades físicas y las características de la función 

del plastificante se clasifica a su vez en los siguientes grupos. 

1.- Plastificantes primarios y secundarios 

2.- Plastificantes simples y poliméricos 

3.- Plastificantes inertes y convertibles 
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1.- Plastificantes primarios y secundarios 

tos plastificantes primarios conocidos también corno tipo solven­

\te, son miscibles en todas proporciones con el polímero, por lo que sus molécu­

las se dispersan totalmente en e.l sistema polimérico, restringiéndose la acción 

de cada molécula a una pequeña región local. 

El plastificante secundario o no 'solvente, tiene miscibilidad ll 

mitada con el polímero, por lo que debe mezclarse con un primario para que de 

un resultado satisfactorio. La naturaleza de la sustancia polimérica influye 

en la denominación de estos plastificantes como primarios o secundarios, por 

ejemplo: el acetilricinoleato de butiJ.o, es plastificante primario para la nitr2 

ce~ulosa y resulta ser secundario para las resinas de cloruro de vinilo. Una re­

gla importante para determinar si un plastificante es primario o secundario, es 

observar el grado de exudación de la composición plástica después de haber sufri 

do frecuentes dobleces o por acción del tiempo. 

2.- Plastificantes simples y poliméricos 

Los plastificantes simples tienen un peso molecular lo suficient~· 

mento pequeño para ser líquidos de viscosidad relativamente baja. Son aprecia­

dos por su alta eficiencia plastificante sobre to,-1ri a bajas temperaturas, sin e.fil 

bargo presenta la desventaja de ser muy volátiles. 

Los plastificantes poliméricos, exhiben una variación en~~so mo-
l 

lecular con respecto al polímero base que puede ser de un cien por ciento a pe-

queñas diferencias. Estos plastificantes de tener un peso molecular mayor que 

el de los de tipo simple son menos volátiles, tienen menor tendencia a migrar en 

materiales orgánicos y son más difíciles de extraer con solventes. 

3.- Plastificantes inertes y convertibles 

Un plastific«nte inerte no sufre alteración química al ser incor­

porado a la composición plástiCa. Un plastificante convertible reacciona y au­

menta el peso molecular, preferentemente en el curso de su coccion o curación 

después de haber sido formado el revestimiento o el objeto moldeado. 

En base a la estructura química se clasifican en (26): 

Esteres; Eteres, Formales, ComPuestos con azufre, Compuestos con nitrógeno, Com­

puestos halogenados, Compuestos polímericos e hidrocarburos. 

I Esteres 

A Monoésteres. 

Laura tos, miristatos, palmi tatos, estea·ratos, olea tos, ricinoleatos, 
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monoacetina. 

B. Diésteres. 

Acetilricirioleatos, ftalatos, adipatos, azelatos, sebacatos, poliglicoles 

c. Triésteres 

Acéticos, butíricos, cítricos, ricinoleicos. 

o. Esteres tetra y más elevados 

Acetilcitratos,tipo pentaeritritol, tipo poliacetilricinoleato y varios 

como acetilpolirricinoleato de n-butilo. 

E. Fosfatos. 

De n-butilo1 2-etilhexilo1 butilcelosolve1 fenilo1 cresilo1 tri-(p-terbu­

tilfenilo)'. Esteres mixtos 2-etil hexilo- difenilo; cresilo-difenilo; xe­

nilo - difenilo. 

II. Eteres. 

A. Dieter 

Eter bi- (dim••tilbencílico) 

B. Poliéter 

Mono -n-butílico de polipropilenglicol 

III.Formales 

Di(butilcarbitol)formal 

IV. compuestos con azufre 

v. 

A. Sulfonamidas 

Toluen-sulfonamidas 

B. Varios 

Tiodiauccinatotetra-n-but!lico. 

compuestos con nitrógeno. 

A. Compuestos de bifenilo. 

B. Esteres-amidas. 

c. Nitrilos. 

VI. Compuestos halogenados 

A. Parafinas clorados 

B. Bifenilos clorados 

c. Productos alifáticos varios clorados 

VII.Tipo polimérico 

A. Poliésteres lineales 

B. Polímeros de vinilo 



1VIII. Hidrocarburos 

A. Resinas de cumarona-indeno 

B. Aceites de alquitrán de hulla 

c. Resinas de a- metilestireno 
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D. Aceites nafténicos; fracciones de petróleo aromáticas alquiladas. 

E. Terfenilos isoméricos parcialmente hidrogenados. 

F. Producto de la reacci6n de dimetilnaftaleno y formaldehído. 

Dentro de esta clasificación los plastificantes de mayor uso en 

la actualidad son: 

En primer plano los ftalatos orgánicos y los fosfatos. Otros que 

están adquiriendo cada día mayor importancia son los glicolatos, sebacatos, adi­

patos, lauratos, estearatos, ésteres de polialcoholes como glicerol, glicol, y 

poliglocoles •. Las amidas, sufonamidas, nitrilos, hidrocarburos, particularmente 

aromáticos y otros productos derivados del petróleo, consti~uyel'l el grupo más r.!!. 

ciente de pl&stificantes. 

El fenómeno de la plastif icación se presenta generalmente asocia­

do con las resinas termoplásticas, aunque existen algunos casos de resinas term,g_ 

fijas que se flexibilizan por la incorporación do una "Resina plástificante" an­

tes de la cura, este es el caso de ciertos revestimientos fen5licos que son flex1 

bilizados con la resina de butiral v!nilico. 

Dentro de las resinas termoplásticas que requieren plastificación 

tenemos a las v!nilicas, como los polímeros y copol!meros de cloruro de v!nilo, y 

a las celul6aicas corno el acetato•propionato, acotato-butirato de celulosa, nitr_! 

to de celulo~a y etilcelulosa, principalmente. 

?,.2 Funci6n de los Plastificantes 

El papel de un plastificante es el de cambiar las propiedades fí­

sicas de las resinas y hules de tal modo que puedan ser moldcu.:lus, calandreadas 

o cxtruídas en productos terminados resis'tentes y flexibles. 

El cambio que producen en las propiedades mecánicas de los políme-, 

ros, es el resultado de la modificación en las uniones mecánicas o reticU1acionCs 
'1 ' 
secundarias de las cadenas del polímero; La acción del plastificante dependerá 

de su concentración molar, ya que cada una de BUS moléculas disolverá un punto de 

unión protencial ·o-un centro activo del polímero. 

2.3 Propiedades de J0oi plastificantes (1) (2) (26) 
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Los factores mSs importantes en la selección de un plastificante son 

su compatibilidad con el polímero, su permanenCia y su eficiencia. 

Otras propiedades como fla~abilidad, olor, color,propiedadcs eléctri­

cas y toxicidad se conSideran como secundarias· y~ que dependen del uso que se 

le da al polímero, de los otros ingredie.ntes presentes en el compuesto y de las 

impurezas presentes en e1. 

2.31 Compatibilidad 

se define la compatibilidad corno la cantidad de plastificante que se 

le debe atlicionar a un polímero antes que ocurra la separaci5n de fases. 

' La compatibilidad entre un pol1mero y un plastificante se ve influen-
' ciado por: el tamaño, pór el peso molecular, por la forma ~e la' molécula del 

plastificante, 'por los grupas' químicos que contenga., por lns atracCio.nes. lnter­

moleculares que causen lc;.is grupos polares, carga!.i rcslduaJ.es de· ú~omos, molécp­

las , grupos moleculares y- por las propiedades del polim~ro en cuestión. 
'' 

Hay tres intervalos conocidos de concentración en los cuales un.plas­

tificante puede modificar diferentes tipos de propiedades de un Roi!mero:· En el 

primero es posible adicionar hasta un 5 por ciento con el fin de dis~inuir la 

viscosidad del pol1rnero fundido, En el segundo se adicionan desde un 15-a un 20 

por ciento, con el fin de incrementar la elastic~dad, la resistencia y alterar 

alguna propiedad particular del pol1rnero a la temperatura ambiente, En el ter­

cero se adicionan de un 25 a un 50 por ciento, con el propósito de aumentar el 

intervalo de elasticidad del polirnero. 

Para poder determinar la compatibilidad entre un plastificante y un 

pol!mero, se preparan distintas composiciones del pol!rnero plastificado a las 

cuales se les determina su grado de exudación durante un cierto periodo a d.!_ 

versas temperaturas y grados de humedad (27). Uno puede darse una idea sobre 

la compatibilidad. existente entre los dos materiales, observando si el plas­

tificante es capaz de hinchar al polímero, si ocurro ésto último resulta que 

el pol!rnero y el plastificante son cornpat_ibles, si ocurre lo contrario son in­

compatibles o la compatibilidad es reducida (28) 

2.32 Eficiencia 

La eficiencia es la capacidad que tiene una cantidad espec!fica del 
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dr .Plastificante para~poder cambiar ciertas propiedades como transiciones de 
' -Segundo orden,· dureza, rigidez, punto de fragilidad, entre las más importantes • 
. 1 

La eficiencia es funciOn'del tamaño, peso molecular, 

fusi5n ~·de' la compatibi
0

lid~d ~xistente entre el polímero y el 

velocidad de di-

plastificante. 

Los materiales que exhiben gran eficiencia son los de bajo peso molecular y vi~ 

cosidad, los que tienen eficiencia media no son muy compatibles, los materiales 

de pes~ molecular y viscosidad alta son poco eficientes. 

Para poder determinar la eficiencia de un cierto plastificante con 

respecto a cierta propiedad, se realiza el ensaye según algunas normas estanda­

rizadas de alguna propiedad seleccionada para el polímero plastificado en dis­

tintas proporciones con el plastificante, construyéndose finalmente una gráfi­

ca de la variación de la propiedad en función a los distintos porcentajes en 

los que se encuentre el plastificante, o también construyendo una gráfica de 

. temperatura contra porcentaje en peso del plastificante para el tipo de medi­

ción que se realizó. 

Lo que siempre es necesario tener en cuenta es que para obtener la. 

eficiencia deseada, debe tenerse una mente abierta durante la formulación del 

pol!mero, lo que implica hacer los cambios que demanden las condiciones que va­

yan surgiencio. 

2.33 Permanencia 

La permanencia es la capacidad que tiene un polímero de retener un 

plastificante. 

~s un factor esencial ya que si el plastificante falla en impartir e!!_ 

ta cualidad, se producirán una serie de efectos indeseables, como por.ejemplo, 

la pGrdida del plastificante, provoca que la flexibilidad del material decrezca 

y por lo tanto aumente la temperatura en la que el material se hace quebradizo. 

La permanencia es función de la presión efectiva del plastificante ( 
\ ·I 

la presión efectiva se calcula multiplicando la presión de vapor del plastifi-

cante por su actividad en el polímero a una determinada concentración y temper!. 

tura) , de su velocidad de difusión desde el interior del espécimen, de la comp!_ 

tibilidad que tenga con el polímero y de la estabilidad química que tenga la 

composición polímero-plastificante. 

Los materiales que tienen la menor permanencia, son los que tienen 

presión de vapor alta, baja viscosidad y alta velocidad de difusión. 
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Para poder determinar la permanencia de un plastificante en un pol!m~ 
' 

ro se valoran: su volatilidad, exudación, resistencia a la extracción con agua 

Y aceite, migración y estabilidad a la luz y a las altas temperaturas. En el ca 

pítulo13, se hará una breve descripción de algunos de los métodos más usados 

para .determinar cada una de es tas propiedades. 

2.4 EL MECANISMO DE LA PIJ\STIFICACION 

El mecanismo de la plastif icación todavía no se ha comprendido total 

mente (3) (29), un método para la compresión de dicho fenómeno es la aplicación 

de teorías termodinámicas y cinéticas (3). 

D~ntro de la teoría ae la termodinámica aplicada a soluciones de pal.!_ 

meros, se tienen una serie de expresiones cuantitativas que rigen la conducta 
' ' de las mczclt"ls du los líquidos que solo son miscibles parcialmente a ciertas 

temperaturas. 

Para predecir la compatibilidad entre el polímero y el plastificant.e 

resulta conveniente el uso de la siguiente expresión de energía libre 

Donde: 

llF=cambio en energía libre de Gibbs. 

R= ·constante universal de los gases 

n1 Y n2= número de moles del disolvente y soluto respectivamente. 

<P 1 y <P 2= fracci6n volumen del disolvente y soluto resp~ctivamente. 
1 \ 1 1 -, '¡: f l . 

w ~ foeficiente de mezclado, el cual
1 

a ~u vez e~ igual~ ,v1 (5 1 -5~), 
· dpnde 5

1 
y 6

2 
sory los parámetros de solubilidad de Ílildebrand.~ 

En esta expresiéin ós de mezclado= R(n
1
lnlfi

1
+ n

2
ln<ji

2
) y el calor de 

mezclado 611= w
1
n

1
.p

2 

Esta SfZ:Uación representa satisfactoriamente la energía lJbre de mez­

clado de dos líquidos con moli)culas intercambiablt:?s y calor da mezclado mayor 

a cero bajo todas las circunstancias (soluciones regulares) y también se apli­

ca a sistemas de polímero y solvente que tengan un cal.ar de mezclado positivo, 

donde la entropía de mezclado queda definida correctamente por 

ós = -R(n
1

ln<P1 + n
2

ln<ji2) 

Para los demáS casos se introduce el factor de correción r3 debido 
. ' , .. 

a la divergencia entre valores teorices y experimentales, quedando la expresión 
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liF = RT(n1ln<f>1 + n2lnij>2 + an1<Ji2l. + Wn1</> 2 

la cual tambi~n se puede escribir como: 

ÓF = RT,=n1ln</>1 + n2ln</>2 + n1<Ji2 ( a+'· R~ 

Donde: 

a +_lll_ = X 
RT 

X = parámetro de interacción de Fluory 

Por lo que la ecuación puede reescribirse: 

ÓF = RT ( n
1

ln</>
1 

+ n
2

ln<j>
2

) + xn
1

</>
2 

2) 

-, ) _¡ 

3) 

Para ciertos pol~meros y solventes l1F es mayor a cero, lo que signif,!_ 

ca que no son miscibles, Como <f> 
1 

y </> 
2 

son cantidades menores a uno su loga­

ritmo es negativo, debido a esto, para que OF sea mayor a cero a 5 W tienen 

que tener tal valor numi?rico que el término ( 13+ tJJ ) n
1 

cti
2
sea mayor a 

RT 

Industrialmente para predecir la solubilidad entre el pol!mero y el 

disolvente (3) 1 se comparan los valores o
1 

y o
2 

para el disolvente y soluto 

respectivamente, cuando estos son iguales w =o, lo que quiere decir que al ca­

lor de mezclado es cero. Este criterio no os del todo suficiente, ya que aun­

que lo anterior se cumpla podría no haber compatibilidad y esto se debe a que 

el valor de B, puede ser lo suficientemente grande para hacer que 6 F sea mayor 

a cero, debido a esto el mejor criterio resulta el de conocer el valor de X , 

ya que scg~n se puede observar en la ecuaci5n 3), de este par~metro depende 

que AF sea mayor o no a Cero, el problema que presenta la determinación de X 

es que su determinación es indirecta y por lo tanto no es muy confiable. 

Esta teoría presenta una serie de limttaciones, por ejemplo, no pu! 

de esclarecer nada sobre el mecanismo del proceso de solución, ya que solo e!!_ 

tudia el estado inicial y final y no proporciona información de lo que pasa 

entre estas dos etapas. Otro serio inconveniente es que no puede explicar la 

temperatura de inversión del solvente. 

Estudio cinético o mecan'Ístico del mecanismo de la plastificación 

El estudio cinético o mecan!stico de la plastificación esclarece 

m~s algunos aspectos sobre este fenómeno@ 

Dos teor!as han sido propuestas para explicar el mecanismo de la 

•' .; 

' 
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plastificaci6n desde este punto de vista: la teor!a de la lubricaci6n y la teo 

r!a del gel. 

La teor!a de la lubricaci6n (3) fue desarrollada de 1940 a 1943, en 

es ta teoría se supone que el plastificante actúa como un lubricante que faci­

lita el movimiento de las moléculas una sobre otra, reduciendo la resistencia 

interna a la deformaci6no 

La teoría del gel (3) ha sido de las dos teorías, la mgs aceptada. 

Fué desarrollada de 1927 a 1947 .. En esta teor!a se considera que un políme~o 
termoplástico tiene la estructura de un gel tridimensional, semejante a la 

que tienen los polímeros termofijos, la diferencia entre estas dos estructuras 

consiste en que en el Polímero termóplástico las uniones de las reticulaciones 

son enlaces secundarios o fuerzas de Van der Waals y no enlaces qu!micos o pr_!, 

marias, que son el tipo de enlace que tienen las reticulaciones de un pol!mero 

termofijo. La teor!a considera que el papel.del plastificante, consiste en 

disminuir la estructura tridimensional del gel. El tratamiento que se hace no 

es del todo riguroso, pero permite explicar muchos de los fen61nenos que ocurr~n 

durante la plastificación. Los postulados en los que se basa son los siguien­

tes: 

1) :• Las fuer2as cohesivas que atraen a las mol~culas entre s:r:, se en-

cuentran localizadas en sitios espcc!ficos del polímero y de las moléculas del 

disolvente. Estos sitios se conocen comQ centros activos. 

2) El proceso de disolución de una sustancia macromolecular involucra el 

enmascaramiento o el volver inoperantes muchos de los ·sitios en donde se origi­

nan las uniones cohesivas. Al enmascaramiento de los centros activos por medio 
1 <• •,, 

de las mol~cuals del disolvente se le conoce como solvatación. La unión de las 

moléculas del pol!rnero entre sí se le llama agregación. 

3) Por lo menos dos tipos de equilibrio din5mico,,que son interdepen­

dientes se realizan ~imultáneamente, el.de solvatación-desolvatación y el de agr!!. 
' 

gacioqn,"lóil• cuales son ,fUnciéi1ide ·1a tempelátur;i debido a que la agitaci6n tGrmica 

separa las uniones de las moléculas. La solvatación y la a~regaci5n son funci~ 

nes de la concentraci6n y de la movilidad de las mol~culas. Sin enUiargo debido 

a que los dos equilibrios son interdependien~es y se realizan simultane~mente, 

la solvatación promueve la disgregación y la agregación promueve la deso~vata­

ciéin. 

4) La intensidad de las f'uerzas cohesivas que unen a las macromolécu-



21 

I 

las del termopl!istico es de menor grado que la de· las uniones qu!micas de las u-

nidades moleculares que forman a los pol!meros termofijos, por lo que las unio­

nes pol!mero-p:iltmero y pol!mero-solvente son temporales. 

La teoría del gel se encuentra respaldada por dos t~cnicas experimen­

tales principalmente la de cocientes de diluci5n y la de viscosidades (3). 

En la primera técnica se evalGa solo el equilibrio solvatación-desol­

vataci5n, lo que se hace fijando el equilibrio agregaci5n-disgregaci6n en un 

punto donde la agregaci6n es completa. En la segunda técnica ambos equilibrios 

se realizan simultáneamente, y las mediciones muestran la dependencia del grado 

de agregaci6n de la concentración del disolvente. 

En la técnica del cociente de diluci6n, se hacen soluciones de un 

cierto pol!mero en una serie hom5loga de plastificantes de peso molecular as­

cendente y se adiciona un no disolvente del pol!mero para que este precipite, 
,.\ . 

anot!indose la cantidad necesaria de no',solvente para que se inicie la separa-

d5n de fases, luego se calcula n0R (concentraci5n de moles de disolvente en 

el punto final del cociente de diluci5n) con la siguiente relaci5n: 

Donde: 

V= volumen molar del solvente (gmol/l) 

DR= cociente de diluci5n (cociente de la cantidad de diluyente y disol 

vente en el punto de separaci5n de fases) 

Se con1truya una gdtica de ln ,.DR va el peso molecular (M) de cada 

plastificante usado, obteni6ndose curvas como la presentada en la figura 2.41 

A partir de esta gráfica se obtiene la siguiente informaci5n: 

Los miembros de las series hom6logas ae menor peso molecular, tienen 

que estar presentes en mayor concentración que los miembros de peso molecular 

superior para poder iniciar el proceso de solución. 

. Los miembros de peso molecular ~uperior de cada serie hom6loga de 

disolventes requieren la misma concentración de disolvente para iniciar el , 

proceso de soluci6n. 

Conforme asciende la serie homóloga las curvas en cada· caso caen?y . 

se acercan a una as!ntota horizontal, a la concentración representada por 

esta as!ntota se le conoce como la clase de concentración inicial (nE)' se 
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Figura 2.4.1 Concentraciones iniciales de nitrocelulosa vs. M, para 
ftalatos de di-n-alquilo en tolueno, n-heptano y tetracloruro de 
carbono a 20 •c. 1)Ftalato de dimetilo.2) Ftalato de dietilo .. J)Fta 
lato de di-n-butilo.4) Ftalato de di-n-hexilo. 5) Ftalato de di-n-­
octilo 6) Ftalato de di-n-dodecilo. 
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Figura 2.42 Viscosidad relativa a 20 •e de una soluci6n de ni troce-
lusos a en ésteres acéticos y mezclas de acetato de n-octilo y tolue-
no, 
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considera la magnitud de nE como un criterio de la efectividad de un disolven 

te con cierto tipo de polímero, siendo este criterio mas realista que el cri­

terio termodinámico. 

TECNICA DE VISCOSIDAD 

El logaritmo de la viscosidad relativa In = n 1 I ndi 1 ) es u-r so n so v 
na medida del grado de agregación de las macromuléculas. Conforme aumenta la 

concentración del disolvente disminuye la agregación de las moléculas del pal!_ 

mero, lo cual se comprueba al construir una gráfica del ln n v.s. el rec!pro 
r -

ca de la concentración dado en !/mole, ya que se obtiene una relación lineal 

hasta valores cercanos a n
0

R , donde la curva tiende rápidamente a la asíntota 

vertical 1/nDR' como se puede observar en la gráfica 2.42 

Este comportamiento se puede explicar de la siguiente manera: 

Cuando la concentración del disolvente es alta, no es posible que dos 

centros activos del pol!mero se encuentren simultáneamente desprotegidos, en 

esta situación la agregación se puede realizar solo en una dimensión, sin em­

bargo conforme la concentración del disolvente se aproxima a n DR no hay su­

ficientes moléculas de disolvente presentes para mantener todos los centros 

activos solvatados, por lo que es posible encontrar tres centros activos por 

moléculh~. Tan pronto como haya un número apreciable de moléculas de pol!mero) 

conteniendo cada una tres centros activos,las condiciones son apropiadas para 

que se produzca agregación en tres dimensiones y la solución se convierte rá-

pidamente a gel. 

igual a nDRº 

Esto ocurre 
, di 

cuando la concentracion molar del solvente sea 

2.5 Plastificantes para acrílicos 

Con el fin de comprender mejor el comportamiento de los plastifican­

tes en los materiales acrílicos especialmente para el PMMA, se dará un resumen 

de las propiedades más importantes de los homopolímeros de los acrílicos, un 

planteamiento te5rico sobre los requerimentos de compatibilidad de plastifica!]_ 

tes para acrílicos, una lista de los plastificantes más conocidos para el PMMA 

y finalmente se revisaran algunas de las aplicaciones de acr1licos plastifica­

dos. 
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2.51 Propiedades f!sicas de los mon6meros acr!licos (3) 

Los mon6meros acrílicos son un grupo de compuestos per~enecientes al 

grupo de monómeros de tipo vinílico, los cuales al polimerizarse dan lugar a 

un grupo extenso de materiales termopl&sticos de gran usoa 

El ácido acr!lico (CH
2
= c(H 

COOH 

y el ácido metacr!lico 

son la base para s!ntesis de los plásticos acr!licos. 

CH 
(CH =C/ J ) 

2 'coo11 

Cuando se les E'.sterifica con diversos tipos de alcoholes, dan lugar 

a los ésteres acrílicosº La sustitución con halógenos da lugar a un grupo muy 

útil de acrilatos de los cuales los cloroacrilatos son los más .conocidos. 

Los acr!licos que contienen nitr6geno son de amplio uso, siendo el acrilonit.ri­

lo el mas usado. La acrilamida y el acrilaldeh1do y muchos otros derivados son 

también de gran uso comercial. 

Dependiendo de la finalidad que tenga el pol!mero sera la t~cnica de 

polimerizaci6n usada. Estos m~todos de polimerización pueden clasificarse en: 

Polimerización en masa 

Polimerización en solución 

Polimerización en sistemas heterogéneos polimerización en emulsión 

polimerización en suspen­

si6n 

polimerización granular 

El m~todo de polimerizaci6n en masa se usa para producir tubos, vari 

llas y laminas. 

Por medio de la polimerización en solución se producen lacas, adhe­

sivos y pel!culas resistentes al agua. 

Hules, pel!culas suaves y emulsiones para el tratamiento de texti­

les son producidos por medio de la polimerización en emulsiónº 

Con la polimerización en suspensión se pueden producir pequeñas cue!l 

tas facilmente manejables y procesables. 

La polimerización granular permite obtener partículas granulares y 

esponjosas. 

Debido a la gran divei:sidad en sus propiedades los polt:inCros acrS:licos 
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un intervalo muy amplio de propiedades físicas dependiendo de la selecci~n de 

los monómeros y e~ método de polimerizaci6n usado. Debido a esto los los acrí 

licos son adapatados casi a cualquier aplicación, 

Los acrílicos presentan una gran resistencia a los efectos causados 

por una larga exposición al sol, calor o intemperie. 

Las lSminas de PMMA producida~ por polimerización en masa tienen 

gran parecido al vidrio ya que son rígidas, tienen una buena resistencia al im­

pacto, resistencia a los efectos producidos a la intemperie y presentan una fá­

cil aceptación a pigmentos y colorantesº 

Los polvos acrílicos para moldeo poseen las mismas propiedades que 

las laminas acrílicas. 

Las fibras acrílicas especialmente las de acrilonitrilo, exhiben re­

sistencia al envejecimiento, ,.humedad y a la luz solar. Ademas el acrilonitrilo 

ha sido usado en la fabricación de materiales elastom~ricosu 

Los polímeros y copolímeros en emulsión, se usan para mejorar carac-:­

terísticas de textiles, como la de darles más cuerpo, suavidad y proporcionar­

les cierto grado de rigidez permanente, también se utilizan para recubrimien­

tos de papel y par~ pinturas. 

Los polímeros en solución se utilizan para la producción de lacas, 

de revestimientos, adhesivos, en materiales para renovación y protección de o­

bras de arte, 

Los acr!licos tienen usos muy diversos y actualmente se hacen muchos 

estudios para encontrarles nuevas aplicaciones, sin embargo por razones de cos­

to y con el objeto de mejorar las propiedades de una resina para un uso especí­

fico los homopolímeros acr!licos se usan en algunos casos, la mayoría de las 

veces se les usa como copolímeros de 2,3 o 4 monómeros, aún las láminas de PMMA 

contienen usualmente una pequeña porción de Scido metacrílico o de un agente 

reticulante. 

Ya que uno de los objetivos de este trabajo es el de investigar si.el 

efecto producido por el ciclopentadieno o el diciclopentadieno al ser adicion!!_ 

dos al PMMJ\ al final de su polimerización es el de un plastificante, es impor­

tante conocer las propiedades de este sin plastificar, por lo que a continua­

ción se'presenta la tabla tt2.51 con las propiedades m~s importantes del PMMI\ 

sin plastificar (30) 



PROPIEDAD 

1. Resistencia a la tensión, 
psi 

2. Elongación, \ 

3. Módulo de tensión, 10 3 psi 

4. Esfuerzo a la flexión,psi 

S. Resistencia al impacto, 
ft-lb/in 

7. Dureza Rockwell 

8, Modulo de flexión 

9. Módulo de compresión 

10, Conductividad t~rmica 
10-~ cal/cm seg 'C 

11, Calor espec!fico,cal/g ºC 

12, Expansión t~rmica 10- 8 ºC 

13, Gravedad específica 

14. Indice de refracción,n0 

15. Absorción de agua, 24 h 
1/8 in de grosor, % 

16, Flamabilidad, in/min 

17, Cualidades para el maquinado 

18. Efecto de la luz solar 

19, Efecto de Scidos d~biles 

20, Efecto de Scidos fuertes 

21. Efecto de álcalis débiles 

22. Efecto de álcalis fuertes 

23. Efecto de solventes orgá-

24, Claridad 
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METOOO l\STM POLIMETllCRILl\TO DE METILO 

VACIADO MOLDEADO 

O 638, D 651 0000-11000 7000-11000 

D 638 

D 638 

D 790 

D 256 

D 785 

D 790 

D 695 

c 177 

D 696 

D 792 

D 592 

D 570 

D 685 

D 543 

D 543 

D 543 

D 543 

D 543 

2-7 2-10 

3.5-5,0 4.5 

2000-17000 12000-17000 

0.4-0.5 0.3-0,5 

M 80- M 100 M 85-M 105 

3.9-4. 7x10 5 4.0-4,7x10 5 

3,9-4.6x10 5 3. 7-4,6x10 5 

4-6 4-6 

0,35 0.35' 

5-9 S-9 

1.11-1.20 1.11-1.20 

1.48-1.50 , ,49 

0,30-0,40 0.30-0.40 

lenta lenta 

regulares-excelentes regulares-excelentes 

ninguno ninguno 

ninguno ninguno 

Atacado solamente a altas concentraciones 
y ácidos oxidantes 

ninguno ninguno 

lo atacan lo atacan 

Soluble en cetonas, ésteres, hidrocarburos 
aromáticos y clorados. 

Transparente (transmisión de luz)>92% 
translúcido y opaco, oscurecimiento < 2 
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2.52 Química de los monómeros acrílicos 

SegGn se puede observar en la fórmula básica general de los acrílicos 

CH = C"' R , éste monómero de tipo vinílico es capaz p.e tener un gran número 
2 

'COO(R 1 ) 

de cambios moleculares. La doble ligadura permite que la sustancia sea capaz de po­

limerizarse para formar resinas termoplásticasu La R y R' pueden ser recmpla2adas 

por 11, la serie de alifáticos -CH
3

, -cu
2
- c¡¡

3 
etc., halóg~nos, grupo nitrilo (CN), 

grupo amida (NH
2

) para dar una serie extensa de materiales .. 

Reacciones químicas de los monómeros acrílicos .. 

Los acrílicos tienen dos grupos reactivos: 

( 
1) El grupo terminal que puede ser carboxilo, nitrilo, ester, al.dehl'.-

do, halógeno etc. 

2) La doble ligadura entre las dos carbonos. 

Entre las reacciones más importantes que pueden tener estos dos grupos 

reactivos tenemos: 

a) Esterificación del carboxilo con alcoholes superiores para formar 

~steres. 

b) Los ésteres acrílicos reaccionan con dienos para formar ~steres ci 

cloalifáticos segOn la reacción de Diels-Alder. 

c) La acrole!na reacciona con fenal, urea, etc., para formar resinas 

de condensación, tambi6n puede utilizarse corno sustituto del forrnaldeh!do para prod!!_ 

cir resinas fenólicas modificadas. 

d) La reacción especial de la doble ligadura en la cual el monómcro 

se combina cou:..;igo mismo a traves de este doble enlace se conoce como polimerizaci6n. 

El MMA tiene un peso molecular de 100.11, el polímero usado para placas puede llegar 

a tener un peso tan alto como de 1,000,000 

Según las condlcioncs usadas, el producto terminal puede tener peso 

molecular bajo o alto, como generalización se puede decir que los polímeros de peso 

bajo son materiales suaves y los de peso molecular alto son rígidos, 

Los polímeros formados por cadenas lineales son termoplásticos, ya 

que se les puede moldear varias veces calentándolos hasta el punto en donde se sua­

vizan, propiedad que no poseen los termofijos que son los polímeros reticuladosº 

Los monómeros acrílicos de menor peso molecular, se polimerizan es-
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pontáneamente a temperaturas normales, por lo que es necesario al almacenarlos o em­

barcarlos agregar un inhibidor de la polimerización. El inh.ihidor más comunmente u­

sado es la hidroquinona o su éter metílico, los cuales se agregan en porcentajes de 

0.001 a 0.1 según la actividad del monómero .. Antes de {Jolimerizar puede ser necesa­

rio remover el inhibidor, lo que puede hacerse lavando con álcali o destilando a 

presión reducida, pero en muchos casos puede ser superado el efecto del inhibidor 

con transferencia de energía en forma du calor o agregando mayor cantidad de catali­

zador. 

Para iniciar una polimerización es necesario proporcionar energía al 

sistema de alguna forma, como por ejemplo, por medio de: radición ultravioletJ, ra­

yos gama, calor y catalizadores, entre los métodos más comunes. 

Una v~z iniciada la polimerización tiende a continuar como una reac­

ción en cadena, a una velocidad que se va incrementado en el transcurso de la polim:_ 

rización por la produccjón de calor, por lo que es necesario controlar este factor • 

• 2.53 Compatibilidad de los plastificantes para Pol!meros acrílicos (3). 

Un pol!mero amorfo puede ser considerado desde el punto de vista de la 

termodinámica como un l!quido, por lo que la solubilidad de un plastificante con un 
~i\ c\dos 

polímero puede ser estudiado de la misma forma que se hace con los l!quidos9 ~uan o ', 
dos líquidos tienene valores mínimos de calor de mezclado,dcben tener densidades de 

energía cohesiva (DEC) similares para ser miscibles. El DEC, es la energía requer! 

da para separar a una distancia infinita todas las mol~culas contenidas en un cm3 de 

l!quido a pesar de la acci5n de las fuerzas intermoleculares. El DEC es igual al 

cociente del incremento de la energ!a de vaporizaci5n y dol volumen molar del l!quido. 

( 6 "vap /V), El parSmetro de solubilidad (6) es igual a / DEC 

Como ya se hab!a señalado antes, el par5metro de solubilidad no resul­

ta sor un criterio totalmente confiable para predecir la solubilidad de un polímero 

y .un plastificante, sin embargo es un criterio útil, ya que si las dos sustancias 

tienen los valores de sus parámotros de solubilidad parecidos tienen gran posibili­

dad de ser compatibles, según han comprobado varios investigadoresº 

2,531 Predicci5n de la compatibilidad a partir de los par~metros de solubilidad, 

En base a la correlación observada entrt la solubilidad y la diferen­

cia entre los par5metros de solubilidad del poHmero y el plastificante es posible 
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seleccionar plastificantes compatibles para varios ~steres acrílicos y metacrílicos. 

Se presenta la tabla # 2, 5311 con los valores de o para polínteros de 

ésteres acrílicos y metacrticos, .posteriormente se presenta la #2. 53l2 .mn valores de 

para algunos ~steres ft~licos(28), 

POLIMERO 

Poliacrilato de metilo 
Poliacrilato de etilo 
Poliacrilato de n-butilo 
Poliacrilato de isobornilo 
Polimetacrilato de metilo 
Polimetacrilato de etilo 
Polimetacrilato de n-propilo 
Polimetacrilato de n-butilo 
Polimetacrilato de t-butilo 
Polimetacrilato de n-octilo 
Polimetacrilato de laurilo 
Polimetacrilato de estearilo 
Polimetacrilato de isobornilo 

ESTERES FTALICl\S 

Ftalato de dime tilo 
Ftalato de di etilo 
Ftalato de di-n-butilo 
Ftalato de di-n-hexilo 
Ftalato de di (2•etilhexilo) 

TABLA # 2,5311 

3 1/2 ó ( cal/ cm ) 

TABLA # 2.53.12 

9,7 
9,2 
a.1 
a.2 
9,3 
9 .1 
a.a 
a.1 
a,3 
B.4 
a.2 
7.a 
a.1 

3 . 1/2 
ó ( cal/ cm ) 

30,5 
9,9 
9~3 
9, 1 
a.a 

A partir de estos datos es posible predecir cual es el mejor o los me­

plastificantes para cada polímero, El mejor plastificante para cada resina resulta 

ser el que tenga una menor diferencia entre su valor de O y el del polímero, por eje~ 

ple: para el poliacrilato de butilo, el polimetacrilato de propilo y el polimetacri­

lato de n-butilo, el plastificante mas compatible es el ftalato de di(2-etil hexilo), 

para el polimetacrilato de metilo el m~s compatible es el ftalato de dibutilo, Los po­

límeros de la tabla# 2,53f1con los valores de ó menores a a,7, son mas compatibles 

con plastificantes menos polares que los enlistados en la tabla # 2,5312 

Estas correlaciones solo son válidas para solventes y plastificantes 

con polaridad modcrada,o sea aquellos que incluyen grupos arom5ticos cetéinicos o és­

teres carbox!licos, no se incluyen compuestos m5s pelare~ que contengan nitrilos, car 
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bonatos cíclicos, etc., o grupos con puentes de hidrógeno. 

Se puede decir como conclusión, que como primera aproximación el con­

cepto del parámetro de solubilidad provee un rn~todo Útil para seleccionar plstifica~ 

• tes compatibles para polímeros de ésteres acrílicos y metacrílicas~ 

2,532 Plastificantes para polirnetacrilato de rn~til.o (3). 

Se presenta la tabla # 2,532 con una lista 

compatibles para el PMMA, 

TABLA # 2.532 

1 • ABIETATOS 
abietato de metilo 
abietato de metilo hidrogenado 

2. ADIPATOS 
adipato de di (n-hexilo) 
adipato de dicaprilo 
adipato de diisoctilo 
adipato de dinonilo 
adipato de dibutoxietilo 
adipato de diciclohexilo 

3. AZELATOS 
tioazelato de 4-di(2-etilhexilo) 
azelato de diisobutilo 

4. CITRATOS 
citrato de tribu tilo 

5. ESTERES DE GLICO!,ES Y POLIOLES 
dibenzoato de dietilenglicol 
dibenzoato de dipropilenglicol 
triacetato de glicerol 
tripropionato de glicerol 

,·", diacetato de trietilenglicol 
dipropionato de trietilenglicol 
di·2-etilbutirato de trietilenglicol 
di·2-etilhexoato de trietilenglicol 
di·2-etilhexoato de polietilenglicol · 

6. GLICOLATOS 
glicolato de metil·ftal.il·etilo 
glicolato de eti l·ftalil-etilo 
glicolato de butil·ftalil·butilo 

7. FOSFATOS 
fosfato de trie tilo 
fosfato de tributilo 
fosfato de tri· (butoxietilc) 

de plas tificantes 
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fosfato de trifenilo 
fosfato de t~icresilo 
fosfato de monofenil di-xenilo 
fosfato de difenil mono-xenilo 
fosfato de di-(t-butilfenil) m"no- (t-butilcresilo) 

B. FTALllTOS 
ftalato de dimetilo 
ftalato de dietilo 
ftalato de dl.butilo 
ftalato de diamilo 
ftalato de dihexilo 
ftalato de di-(metilisobutilcarbinilo) 
ftalato de butil-octilo 
ftalato de butil-J.sohexilo 
ftalato de di-(n-octilo) 
ftalato de diisooctilo 
ftalato de di-(2-etilhexilo) 
ftalato de n-octil-n-decilo 
ftalato de diciclohexilo 
ftalato de butil-ciclohexilo 
ftalato de di-(metoxietilo) 
ftalato de di-(butoxietilo) 
ftalato de metilciclohexil isobutilo 
ftalato de dibencilo 
ftalato de difenilo 
ftalato de butil-bancilo 
ftalato de 2-etilhexil-bencilo 
bis(2-etilhexil)ftalato de hexametileno 
4,5-epoxitetrahidroftalato de diisodecilo 

9. SEBl\CllTOS 
sebacato de dimetilo 
sebacato de dibutilo 
sebacato de dioctilo 
sebacato de diisoctilo 
isosebacato de di (2-etilhexilo) 
isosebacato de dibutilo 
sebacato de butil bencilo 
sebacato de dibencilo 

10. Sulfonatos y sulfonamidas 
p-toluensulfonato de etilo 
p-toluensulfonato de o-cresilo 
p-toluensulfonamida 

. p-toluensulfonamida de ciclohexilo 

. 11 Q Otros 
oleato de tetrahidrofurfurilo 
parafinas clora'tlas 
benzoato de bcncilo 
acetanilida de etilo 
guanidina de trifenilo 
eter difen:Ílico 
pentacloroestearato de metilo 
alcanfor 
tartrato de dibutilo 
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· 2.533 Principales aplicacioíles p.:ira polímros acrilicos plastificados (3) 

a) LiÍmimas acrílicas 

Generalmente las láminas de PMMA no contienen plastificantcs, pe­

pero es posible encontrar comercialmente 15minas plastificadas con ftalato de dibuti 

lo en un 5 porciento, con el objeto de que presenten una menor distorsión ténnica, 

b) Polvos para moldeo 

Cuando se tiene un intervalo de peso molecular y una distribución 

apropiada, las propiedades de flujo para el PMMA son excelentes, por lo que no es ne 

cesarlo agregarle plastificantes, de hecho en el cas9 de los materiales dentales es 

aconsejable no agregar plastificante, ya que éstos puedl~n causar una excesiva dete­

rioración al material. 

e) Soluciones de resinas para recubrimientos 

Las resinas acr!licas plastificadas, se usan en genernl como ingrE_ 

dientes de recubrimientos en solución, debido a su excelente resistencia a la deterio 

ración causada por las condiciones ambientales. 

Las resinas usadas con esta finalidad, pueden ser homopolímeros de 

ésteres acrílicos y rnetacrílicos, copol!meros de dos o más ésteres acrílicos o mcta­

crílicos, copolímeros de ésteres acrílicos o metacr~licos con cantidades menores de 

monOmero y mezclas de dos o más materiales resinosos. Todos estos materiales pueden 

presentarse como lacas acrílicas, mezclas de resinas acrílicas, resinas termofijas o 

resinas en emulsión, estando todas plastificadas en un mayor o menor grado. 

Los usos de estOs recubrimientos es muy variado, por ejemplos lacas 

resistentes al agrietamiento, recubrimientos luminiscentes, recubrimientos para aerO""" 

naves, etc., 

d) Otras aplicaciones de resinas acrílicas plastificadas. 

Hay algunos ejemplos de aplicaciones variadas de resinas acr!li­

cas plastificadas, existen ya vendas quirl1rgicas hecl~ con un polímero o copol!mcro 

de un ~ster acrílico y vinílico, con aceite vegetal y/O un ftalato o sebacnto, tam-­

bién se ha reportado un detergente no acuoso para piel humana, que consiste en sol.!:_ 

cienes de metacrilatos en solventes orggnicos y que contienen plastificantes cpmp 

el f talato de dihutilo. 

2,6 CICLOPENTADIENO Y DICICLOPENTADIENO (32) 

El ciclopentadieno y el diciclopentadieno, son compuestos de interés 
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en el área de polímeros, ya que a partir de ellos se obtienen productos parecidos al 

hule natural, se buscan continuamentes miembros de esta familia, que sirvan para me­

jorar las propiedades de nuevos hules y sean útiles en las síntesis de resinas. 

El ciclopentadieno es un dieno inuy reactiyo, a partir de él se han 

preparado un gran númrero de polímeros y derivados, algunos de los cuales ticnL·n gran 

valor comercial .. Puede producir compuestos parecidos al hule (4) al polimerizarse en 

presencia de catalizadores, desafortunadamente la producci6n de ciclopentadieno en va 

lumen es reducido como para ser usado en la producción de llantas, sin embargo es po­

sible usarlo como copolímero para modificar otros hules u 

El ciclopentadieno tiene básicamente dos tipos de reacción: la adición 

y la condensación. Las reacciones de adición se producen con una olefina, y estas 

reacciones son ·adiciones del tipo Diels-Alder(22) y (23). Esta reacci6n permi.te la ob 

tención de gran cantidad de compuestos como son los polímeros de ciclopentadieno, don 

de figura el diciclopentadieno, átros compuestos son los terpenos, el alcanfor, los 

derivados de benceno parcialmente hidrogcnados, complejos con quinonas de gran uso en 

la industria de los pigmentos y el anhídrido que se produce en la adici6n del ciclo,­

pentadieno al anhídrido maleico que puede ser usado para resinas alquidállcas, las 

reacciones de condensación con aldehídos y cetonas producen sustancias farmaceúticas 

de importancia, como los barbitúricos y los fulvenos. 

Todas estas reacciones hacen que el ciclopentadieno sea una materia 

prima de especial interés en el campo de los polímeros, de las sustancias farmacéu­

ticas y en el campo de la s!ntesis en química org§nica. 

' 2,61 Obtenci6n de ciclopentadicno y del diciclopentadieno. 

No existe un proceso industrial para la sola produccign de ciclopenta­

dieno. Se le obtiene como subproducto en las siguientes operaciones térmicas: 

1 D Carbonizaci6n o coquificación de la hulla .. 

2. Pirólisis de hidrocarburos, especialmente gasóleo y de la nafta en 

presencia de vapor de agua • 

. 3. Tambii!in se le obtiene durante la obtenci6n del etileno,a partir de 

la pirólisis del etano, propano y otras materias primas. Durante estas pirólisis se 

producen también benceno, naftaleno, isoprcno, piperileno, etileno, etc. 

Para separar 

total de la pir6lisis hasta 

el ciclopentadieno de esta mezcla se destila el producto 
' 

recoger un destilado constitu!do por hidrocarburos de cin 

co &tornos de petróleo y otros componentes rnG:s ligerosº Posteriormente se calienta es-
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te destilndo para obtener el diciclopentadieno, proceso que puede durar de 6 a 24 h. 

según sea la concentración y temperaturas empl~adas .. 

2.62 Propiedades f!sicas (32),(33). 

se presenta la tabla ~-2 .. 62, con las constantes físicas más importantes del ci­

clopentadieno y del diciclopentadieno. 

PROPIEDAD 

Estado físico 

Olor 

Densidad d 20 
4 

Punto de ebullición ºC 
(760 nun llg) 

Indice de refracción n"º 
D 

Calor de combustión 
(kcal/mol) 

Calor de vaporización 
(kcal/mol) 

Calor de formación(kcal/mol) 
(a partir del calor de 
combustión) 
(a partir de energ!a de 
enlaces) 

Calor de fusión 
(kcal/mol) 

2.63 Propiedades químicas 

TABLA # 2.62 

CICLOPENTADIENO 

l!quido incolm:o 

terp~nico agradable 

0.8024 

41.5 

1.4429 

847 ,8 (l.!quido) 
707±7 (gaseoso)· 

7 

1153±7 

1152±7 

DICICLOPENTl\DIENO(isómero. endo) 

cristales incolores 

alcanforado 

0,9770 

170 

1"5061 

1378. 4 

9.2 

1865 

510 

.A continuación se presentan las reacciones más importantes del ciclopen-

tadicno. 

2.631 Adición di~nica (33) 

Este tipo de adiciones se realizan según el mecanismo de Diels-Alder, 

con un dien5filo en las posiciones 1,4 del ciclopentadieno. La reacción se realiza 
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poniendo en contacto los dos reactivos con o sin solvente y a temperaturas que varían 

desde la ambiental a los 200 ºC, siendo las reacciones fuertemente exotérmicas ( 17 a 

18 kcal/gmol). Se pueden preparar gran cantid~d de derivados, muchos de los cuales 

se utilizan como intermediarios en la fabricación de plastificantes, medicamentos, 

pesticidas, resinas, secantes de pinturas y otros muchos productosº 

Por medio de este tipo de adición se realizan muchas reacciones como la 

polimerización del ciclopentadieno, reacciones con ácidos monobilsicos y dibásicos,ce­

tonas, aldehídos, cetenas, compuestos vinílicos, quinonas, etcº 

a) Polimerizaciónª 

El ciclopentadieno se polimeriza facilmente, puede dar lugar a dicicl2_ 

pentadieno que es el dímero y a polímeros de mayor peso molecularº La reacción de di 

merización es ·espontánea, y su velocidad aumenta con la temperaturav se han hecho in 

vestigacianes sobre la cinética de ésta dimerización siguiendo parámetros como el S:n­

dice de refracción, suceptibilidad magnética y curvas de presión de vapor contra com­

posición (32). según estos estudios las velocidades aproximadas de dimerización del 

ciclopentadieno líquido a las que se manipula son: (33) 

TEMPERATURA ºC 

DIMERIZACION % gmol/h 

-BO 

o 
-20 o 10 

o.os o.s 
15 20 25 30 

1.s 2.s 3.5 G 

35 

9 

40 

15 

La dimerización puede ser catalizada on ciertas condiciones, con pe­

róxido de benzoílo, con per6xido de difeniletileno, ácido tricloroacético y la ma• 

yoría de los sulfuros negros( sulfuro de plomo, sulfuro de cobre, sulfuro de plata, 

etc, ) 1 sin embargo existen grandes incógnitas del porqu~ en otras condiciones no ac 

tGan como catalizadores o lo hacen deficientementeo 

La estructura del diciclopentadieno De representa como: 

El diciclopentadieno, puede presentarse en dos formas estereoisoméri­

cas, la ende y la exo, que se pueden representarse!> 
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El estcreoisómero endo funde a 32 °C, el exo a 19 ºC. La estructura 

predominante es la ende hasta 75 °c, arriba de esta temperatura, aparece y empieza 

a aumentar la proporción del exo, ·a 130 ºC hay una mezcla al 50% de los dos estereo 

isómeros. I 

b) Otras reacciones de adici<Sn iniportantes se presentan en la tabla 

# 2.631 (33) 

2.632 Condensación (33) 

El grupo metillfoico - c11
2 

- es muy activo, da lugar a reacciones 

de condensación. Puede reaccionar con aldeh!dos y cetonas en presencia de agentes 

de condensación alcalinos, produciendo compuestos fulvénicos, que son colo~idoso 

Un ejemplo ser!a la condensación con una cetonao 

+ o=c~ 
íl 

+HO 
2. 

Otra reacción de condensación es la que se realiza con compuestos de 

diazonio, como ejemplo se tiene el cloruro de bencendiazonio en acetato de sodio 

que da lugar a cristales de color caf~ de ciclopentadienilazobenceno. 

+ 

2.633 Derivados metSlicos (33) 

Hay una gran cantidad de derivados mctálicoa de ciclopentadieno~ Los 

ciclopentedienuros de potasio y Grignard, fueron los primeros sintetizados, luego 

los sódicos, después siguió el descubrimiento del ferroceno (biciclopentadienuro de 

hierro) que despertó gran inter~s ya que después de él se sintetizaron todos los 

compuestos simples de ciclopentadieno y metales, de estos compuestos los de metales 

de transición han suscitado un gran interés por la gran estabilidad que presentan 

con respecto a la mayoría de los compuestos organomet5licoso 



DIENOFILO 

1) ACIDOS DIBASICOS Y DERIVADOS 

ANllIDRIDO MALEICO 

2) ACIDOS MONOBASICOS 

3) 

ACIDO ACRILICO Y SUS ESTERES 

ACIDO METACRILICO 

ALDEllIDOS 

ACROLEINA 

ALDEllIDO CROTONICO 
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TABLA # 2 ,63 1 

ESTRUCTURA DEL COMPUES'l'O 

R R1 

H H 

R 

-cooa-n 
,,.-.-R'' 

R 11' 

11 11 

CH3 11 

R 

H 
R R' 

H 

H 

R" 

11 

11 
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DIENOFILO 

4) CETONAS 

PROPENILMETILACETONA 

VINILFENILCETONA 

5) CETENAS 

CE TENA 

DIFENILCETENA 

6) COMPUES'!'OS VINILICOS 

ETILENO 

ES TI RENO 

... · ... _ 
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TABLA lt 2.631 
(Continuaci6n) 

ESTRUCTURA DEL COMPUESTO 

IH O 
11 

"1--C-¡::¡9 

-~ 

H 
R R' 

. .----,.--- íl 
P---'==0 

R R1 

H 

H 



DIENOFILO 

7) QUINONAS 

P-Benzoquinona 

J'J 
TABLll 11 2.631 

(Continuaci6n) ESTRUCTURA DEL COMPUESTO 

o 
11 

, , 
o 
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2.634 Derivados halogenados (32) 

Los halógenos y sus hidrácidos se adicionan fácilmente en las insatu 

raciones del ciclopentadieno, dando lugar a derivados halogenados, de los cuales so 

lo el hexaclo·.·ociclopentadieno es importante. Como ejemplo se da la reacción entre 

el cloruro de hidrógeno seco y el ciclopentadieno disuelto en una sustancia inerte, 

como tolueno y cloroformo, que da lugar a la formación de cloruro de ciclopentilo, 

compuesto de poca estabilidad. 

) 

2 • 64 PROPIEDADES QUIMICAS _DEL DICIC!.OPENTADIENO 

Aunque el diciclopentadieno es menos reactivo que el ciclopentadieno, 

se han sintetizado a partir de él gran número de derivados con aplicaciones útiles. 

2,641 Reacci5n con Scido sulfúrico 

El Scido sulfúrico carboniza al diciclopcntadieno. En presencia de !\. 
cidofo!f5rico siruposo o Scido sulfúrico al 50\ el diciclopentadieno polimeriza sin 

que se produzca desprendimiento de ciclopentadieno (51). 

Con ácido sulfúric.o dilu!do se logran productos resinosos que contie­

nen sulfonas c 20H22 so2, que es una masa quebradiza y dura. Con ácido sulfúrico ac§. 

tico produce derivados de color azul oscuro. 

2.642 Reacción con ácido nítrico y nitrocompuestos (52). 

El diciclopentadieno en cloroformo y Scido n!trico a -15 ºC da lugar 

al compuesto nitrosado. Con nitrito de amilo, ácido acótico y ácido clorh!drico en 

solución alcohólica al 10 % se produce nitrosocloruro, el nitrosobromuro se prepara 

de forma similar. 

2.643 Derivados de hal5gcno (53) 

El diciclopentadieno adiciona dos moléculas de cualquier hal69eno, 
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exceptuando al iodo, el cual adiciona sólo unou 

2.644 IU.drogenaci6n (54) 

Se hidrogena progresivamente el diciclopentadieno, pudiendo adicio­

narle de dos a cuatro hidrógenos, usando como catalizador niquelo La doble ligad_!! 

ra del anillo de biciclohepteno es el mas reactivo, tiene un calor' de hidrogenaci6n 

de 33.2 kcal/gmol, el doble enlace del anillo pentagonal 26.2 kcal/gmol. 

2.645 Oxidación (53) 

Se oxida con facilidad con permanganato de postasio. En el aire es 

resistente a la oxidaci6n abajo de 300 •c. ActGa como inhibidor de la combusti6n 

de hidrocarburos más facilmente oxidal¡les. 

2.646 Reacci6n con azufre (32) 

El azufre se disuelve en diciclopentadieno a temperaturas menores a 

105 ºC. La solubilidad vada de 1\ a 22 ~e··• 10• a 100 ° .c. Arriba de 100 •e, rea.s_ 

ciona liberando 112s. Arriba de los 105 ºC se realiza una reacci6n vigorosamente ex2. 

térmica, acompañada de formaci6n de espuma en la mezcla de reacci6n, debido a la rJ!. 

pida liberaci6n de H2s. Las caracter!sticas de los productos dependen de la compo­

sici6n de la mezcla, la temperatura y el tiempo de calentamiento, pudiendo variar 

desde aceites viscosos a s6lidos duros, quebradizos y no cristalinos. Por ejemplo 

las mezclas que contienen hasta 35\ de azufre, al ser calentadas menos de 3 h aba­

jo de 155 •e, dan aceites de viscosidad variable. Los productos plásticos se obti.'!_ 

nen cuando las mezclas contienen más de 50% de azufre y se calientan durante 30 o 

45 minutos. 

2.65 USOS DEL CICLOPENTADIENO Y DICICLOPENTADIENO COMO PLASTIFICANTES. 

En la sección 1e2 del capttulo 1, se hace una síntesis de laa refe­

rencias encontradas sobre los usos generales del ciclopentadieno y el diciclopent~ 

dieno como plastificantes y comon6meros en polímeros. 

Se encontraron 17 referencias, 8 de las cuales tratan soLre el uso 

de dichos dienos como plastificantes para políme1-os. No se encontró que se hayan !:!. 

sado como plastificantes para PMMll. 
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A continuación s6'.io se enuncian los casos en con t.rados sobre su uso 

como plastificantes. Remito al lector a la. sección anterionnente mencionada para 

mayores detalles. 

1) El diciclopentadieno se ha usado como modificador de varnices y 

esmaltes a base de poli~steres (13) (Ver secci5n 1.213 Nºl). 

2) El aducto.de ciclopentadieno con anhídrido maleico se ha usado 

en plásticos reforzados con fibra de vidrio ( 10) (Ver secci5n 1. 214 Nº 1) 

3) El ciclopentadieno se ha usado como modificador en plásticos 

reticulados con estireno y modificados con fibra de vidrio (19) (Ver secci5n 1.214 

N°2) 

4) En los adhesivos conocidos como Tsiakrin, que son una mezcla de 

varios cianoacrilatos, el ciclopentadieno se ha usado como plastificante (14), (15) 

(Ver secci5n 1.215 Nºl) 

5) El ciclopentadieno y / o el diciclopentadieno se usan como pla.!!. 

tificantes de resinas epóxicas (16) ( Ver sección 1 .215 Nº2) 

. ~··-··· ... ...,_ ... _._ .. _~·-". __ , 
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3.0 ~os Dll EVALUACION DE PLASTIFICANTES (2). (26). 

Para poder determinar la utilidad de un platificante, es necesario 

evaluarlo una vez que ya ha sido adicionado a la resina a la que se quiera modif i 

car ciertas propiedades. 

Los primeros métodos de evaluación de plastificantes se hicieron 

en conección a la industria de los revestimientos, donde tuvieron su primer gran a 

plicaci5n. Al aumentar la producci5n de nuevos pl6sticos con aplicaciones diver­

sas, se incrementó la demanda de plastificantes, ·10 que fomentó la diversificación 

en sus métodos de e~alu ación, los que han sido normalizadas por organizaciones de 

investigación industrial como la Sociedad Americana de Ensayos de Materiales 

(A.s.T.M,) y la Sociedad de PlGsticos Industriales (S.P.I) 

Una vez que ha sido determinada la con1natibilidad entre la resina y 

el plastificante, las características que· se evalúan son la permanencia y la efi­

ciencia de ~ste Gltimo en la composici5n polímcro-plastif icante. 

A continuación se presenta una síntesis. de los principales ensayos 

usados en la evaluaci5n de un plastificante. 

3,1 DETERMINACION DE LA COMPATIBILIDAD. 

Para poder evaluar al plastif icante es necesario de antemano deter­

minar si hay compatibilidad con el polímero que se pretende plastificar. Dicha 

determianci5n puede realizarse por medio de los métodos D 3291-74 y D 2383-69 de 

la A.S.T.M, 

En el primero método, se fabrican lgminas de material que son do­

bladas hasta formar un pequeño ángulo, ya dobladas se colocan dentro de un mont~ 

je con el objeto de mantenerlas dobladas, introduciéndose en una cámara a 23±2°C 

y 50±5 \ de humedad relativa.. Se saca el espécimen a intervalos fijos y se dobla 

en dirección opuesta, de manera c1uc la parte interna del doblez original quede a­

fuera. Se examina la superficie, para determinar si hubo exudaci5n del plastifi-

cante .. 

En el segundo método, se determina la compatibilidad en condiciones 

húmedas, se suspenden en un frasco cerrado, que contiene agua y se mantienen a 60 

u 80 °c, los espécimenes se sacan a intervalos fijos para determinar si se produjo 

exudación .. 
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3 • 2 EVALUCACION DJ¡ LA PERMANENCIA 

Como se cit6 en el cap~tulo 2, secci6n 2.33, la permanencia de un 

plastificante se evalGa por medio de su volatilidad, resistencia a la extracción 

por solventes, migraci6n, exudaci6n, estabilidad a la luz y a las temperaturas mo­

deradamente altasº 

Un plastificante tiene buena permanencia si tienen valores reduci­

dos de volatilidad, migraci6n y exudaci6n, alta resistencia a la extracci6n por 

solventes y sea estable a la luz y a las temperaturas moderadamente altas, 

3.21 Determinación de la volatilidad. 

La volatilidad se puede determinar por medio de varios m6todos, como 

el propuesto por Reed (34) y por el m6todo A.S.T.M D 1203-61T 

En el primero método, se cortan esp~cimenes en forma de discos con 

un diámetro de 3.5 in y 0,004 in de espesor, 

gados en un horno a 60±1 •e durante 10 d!as, 

se pesan, para ser posteriormente col 
/ -

al finalizar dicho per!"odo se pesan 

para calcular el porcentaje en peso perdido. Dicha p6rdida var!a inversamente con 

el grosor de la lámina y se duplica con un aumento de 7 ºde temperatura, por lo . 

que es importante controlar dichos factores. 

Esta prueba indica de una manera acelerada la cantidad de platifi­

cante perdido. Si se quiere conocer cual es la p6rdida de 6ste en concidiciones nor­

males de uso, se puede utilizar la siguiente relación, la cual da resultados mSs 

precisos para plastificantea de mayor volatilidad y cuando la velocidad del aire es 

equivalente a la que tiene el aire que para verticalmente a trav~s del horno, 

T = T W d (10°• 042 ) 60-n / w d 
.n 60 n n · 60 60 

T = tiempo 

n = temperatura a la que se desea conocer la volatilidad del plas-

tificimte 
W = porcentaje del platif icante perdido 

d = grosor de la lámina 

10°· 042 
= velocidad del aire en el horno 

En el segundo método se utiliza carbón activado 1 y se puede reali­

zar de dos maneras; a) La muestra se pone en contacto directo con el carbón acti­

vado y b) La muestra se pone en contacto con el carbon activado a través de una 
3 malla de alambre. De la primera forma se ponen 120 cm del carb5n activado en el 

fondo del recipiente r se coloca el esP~cimen sobre dicho carbÓn·y se cubre i..:con 



45 

otra capa de 120 cm
3 

de carbón activado, luego se coloca la tapa del frasco.de tal 

fuódo.que permita una ventilación adecuada, se introduce e1 recipiente en un baño de 

70 1 °C, 24 h., después de la cuales se vuelve a pesar el esp~cimen. En la segunda 

forma se coloca el espécimen sot1re el carbón activado, el cual se encuentra en una 

malla de alambre, este sistema se mantiene a 100± 1 ºC. 

La primera forma es más práctica, ya que permite comparar rápidamen­

te muchos espécimenes, sin embargoe el segundo resulta más recomendable, ya que mi­

nimiza la migración del platificante o de otros componentes, lo que permite que se 

determine más precisamente la pérdida por volatilización. 

3.22 Determinación de la migración 

La migraci6n es el fenómeno por el cual al poner en contacto dos o 

más composiciones plastificadas, las moléculas del plastificantes de una se difun­

de a la otra, este fenómeno se observa por ejemplo al poner en contacto PVC plast!_ 

ficado con plastificantes del tipo ester en contacto con lacas de nitrocelulosa. 

La migración es función directa de la velocidad de difusión del plastificante del 

plástico a las estructuras adyacentes. El método usado para determinar este fenó­

meno es el D 2199-63T de la A.S.T.M., el cual fue elaborado espe,c!ficamente para 

telas de vinilo en contacto con lacas, pero puede ser generalizado. En este ensayo 

se coloca el esp~cimen sobre una pel!cula de laca previamente acondicionada, asegu­

rando el contacto íntimo entre los doe materiales por modio de una pesa, el sistema 

se mantiene a 50 ºC por tres d!as, después de los cuales se observa si hubo algGn 

cambio en la laca que evidenc!e la migración. 

3.23 Resistencia a la extracción por disolventes. 

La resistencia a la extracción por disolventc·1 depende fundamental­

mente de la habilidad que tenga el plastificante para difundirse a la superficie 

de la resina, de la facilidad que tenga para escapar de dicha superficie y de los 

grupos funcionales que lo constituyan .. 

Se describen a continuación dos ensayos que se realizan para determ!_ 

nar la resistencia del plastificante a ser extra!do por agua y por aceite (2). 

En la primera determinación, se introduce el espécimen, previamente 

pesado en un recipiente con agua a 23±1ctcpor10 d{as, durantes los cuales el agua 

es cambiada cada 24 h., al término del periodo de inmersión el esp6cimen se seca a 

60 ±1ºC por 3 h, y se vuelve a pesar para poder determinar el porcentaje en peso 
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del plastificante extraído. 

El ensayo de ext~acción con aceite es análogo al anterior, solo que 

- aqu! se emplea· aceite mineral, el cual se cambia el tercer y enarto' d:í'.as .. 

3.24 Estabilidad del plastificante a la luz y n las altas temperaturas. 

La estabilidad que presenta un plastificante a la luz y a las altas 

temperaturas,no e:ólo es una propiedad inherente a su pureza y tipor sino que de­

pende la combinación específica entre plastificantes, cargas y estabilizadores. (2), 

(26). 

Cuando el polímero-plastificado absorve la suficiente energía t~rmi­

ca o la proveniente de ciertas radiaciones como la del ultravioleta, se puede.o pro­

ducir reacciones de degradación en el plastificante, lo que provoca que el plástico 

se opaque, cambio de color y /· o se vuelva rígido y pegajosoº 

Para determinar la estabilidad a temperaturas.moderadamente altas, 

el espécimen se coloca en un 

cual se quier.e determinar la 

nada cuando la .raflectancia 

lor oriyinal. 

horno de convección forzada, a la temperatufa a la 

estabilidau de la muestra, la prueba se,da por t<iot:!'!!~. 

del material se reduzca a cicrtb, ;orcl!~t.qje· de
1 
B~ v.;.. 

Otro ensayo prSctico (35) consiste en colocar la formulación no es­

tabilizada que so desea probar,en un molde de 6x6x0a075 in, qua se coloca en. un 

horno a 345 ºC, por espacio de 5 min., después de los cuales se determina· si hubo 

cariibio de color en el espécimen, variable con la que se determinará cualitativame!l 

te dicha estabilidad a altas temperaturas. 

3.3 EVALUACION DE Ll\ EFICIENCIA. 

La!~ resinas en general son duras y quebradizas en su forma no modifi 

cada, uno de los objetivos principal~s que se per!;ilguen al agregar un plastificantc 

a· una resina es el do optimizar sus propiedades para que sean fácilmente manejadas 

y proc~sadas ~ 

Para poder evaluar la modificación en las prÓpiedadcs de la composi­

ci6n del pol.ímero-plastificante se realizan una serie de ensayos estandarizadosu 

A continuación se presenta una breve descripción de las propiedades 

mas usadas en la determinación de la eficiencia de un plastificante, la variación 

de dichas propiedades en función del contenido de plastificante adicionado, as! co-

r. 



I 

' ' 

47 

mo los ensayos más usados para su determinaciónº 

3.31 Propiedades mecánicas (36). 

Debido al lugar prominente que disfrutan los pl!Ísticos en le actual!_ 

dad como materiales de diseño, es esencial que se determinen sus propiedades mecán.f 

cas, como su resistencia a la tensión, flexión, fuerza cortante, tensión y sus 

correspondientes combinaciones, que son las principales acciones mecánicas a las 

que se somete un material~ 

No tiene sentido comparar la eficiencia de los plastificantes en 

las composiciones pl!Ísticas si los ejemplares no son plastificados en grado equiva­

lente, diversas propiedades han sido propuestas como base en que fundamentar dicha 

equivalencia, entre estas propiedades se incluyen la tensión, flexión, rigidez, du­

reza y mÓdulo de elasticidad, sin embargo la equivalencia en alguna de esas propi~ 

dades no asegura la equivalencia en otras. Debido a su reproducibilidad y a la e­

xactitud de las mediciones en el ensayo por tensión, ~ste es el preferido. 

3,32 Resistencia a la tensión. 

Un espécimen se sujet~ a un ·esfuerzo por tensión, cu~ndo se aplica ~ 

na fuerza paralela a su eje más largo~ En este tipo de esfuerzo las moléculas que 

constituyen al espEcimen aumentan su distancia entre si hasta un l!mite en que se 

produce la fractura del material. La mayor!a de los materiales presentan dos tipos 

de comportamiento bajo este esfuerzo, uno es el comportamiento elgstico, en el cual 

el material al dejar de actuar la carga regresa a su estado original, el otro es el 

pl!Ístico en el cual la deformaci6n que se produce es perinanente. En el primer in­

tervalo las deformaciones son pequeñas y su comportamiento queda descrito por la 

ley de Hooke, en el segundo las deformaciones son grandes y ya no se puede aplicar 

~sta ley. 

Cuando se agrega a una resina un plastif icante la resistencia a la 

tensi6n disminuye, y la elasticidad y elongaci6n aumentan .. 

La resistencia a la tensión disn1inuye debido a que al agregar el Pl!:_s 

tificante awnentan el nGmero de grupos terminales que provocan la disminuci6n de 

las interacciones intermoleculares aumentando el número de fuentes que provocan la 

rotura tensil. La disminución de la resistencia a la tensión sigue la relaci6n: 
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T .. s. = a -tb/ i-i2> - (bw1 / ¡;¡1) ( 2) 

T .. S .. resistencia a la tensión 

H2 peso molecular del polímero 

r-i, peso molecular del plastificante 

w1 porcentaje en peso del plastificante 

Las propiedado..:A tcnsiles de la resina plastificada se pueden de term!. 

nar por el mGtodo D 638-76 de la A.S.T.M. En este método,el espécimen al cual se 

ha dado un pretratamiento se· coloca en una máquina de ensaye donde es sujeto a una 

fuerza de tensión axial a cierta velocidad y condiciones de temperatura y humedad. 

Con este ensayo además se pueden deterrntnar la resistencia a la tensión,, el pareen-
< 

taje de elongaci6n, la velocidad media de deformación, la velocidad media de esfue!. 

~ el m6dulo de Young. 

3.33 Resistencia a la flexi6n. 

Se dice que un material es flexible, cuando puede ser doblado sin 

romperse, sin embargo este concepto varía para diferentes industrias, por ejemplo 

en la industria del moldeo se dice que flexible es la sustancia cap~z de ser dobl.!!. 

da fScilmente, en la industria de los recubrimientos , flexiblidad es lo mismo que 

distensibilidad. 

Al agregar un plastificante a una resina, ésta se vuelve mas flexi­

ble, esto se debe a que el primero es atraído a la cadena polimGrica1 modtficando 
I 

las fuerzas de Van der waals, no sólo porque las uniones pol!mero-pol!mero son sus-

titu!das por pol!mero-p1 ·•atificante, sino por el volumen del plastificante 1 el .cual 

forma una fase continua que a altas concentraciones permite que el pol!mero solvat_! 

do se deslice más fácilmente, lo que provoca una disminución en su resistencia a la 

flexión. 

Cuando se agrega plastificante a la resina en una concentración del 

8 al 15\, se realiza una solvataci6n en que el plastificante se liga a una resina, 

y se produce una perdida ligera en la resistencia a la tensión, pero no hay incre­

mento en flexibilidad o elongación, a concentraciones mayores se produce un incre­

mento notable en la elongación y flexibilidad, mientras que la resistencia a la ten 

sión permanece casi constanteª 

Para poder estudiar el comportamiento del material en flexión •e pu~ 

de realizar el ensayo D 790-71 de la A.S.T.M., en el cual se coloca el espGcimen so 

bre dos soportes y se le aplica una carga en su parte central hasta provocar la 
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fracturaº En este ensayo se pueden evaluar el máximo esfuerzo resistido por la f.!_ 

bra mas externa, resistencia a la flexión o móctulo de rotura, módulo secante y mó­

dulo tangente de elasticidad. Si el material no se fractura bajo este tipo de es­

fuerzo, ·se calcula la resistencia en el punto de cedencia, esfuerzo a una defonna­

ción dada y máxima deformación. 

Si se desea determinar la flexibilidad de un revestimiento, hay un 

m6todo (37) en cual se determina el ntimero de dobleces de 180° que un espécimen 

soporta mediante el flexómctro Pfund .. En otro método (38), se emplea un ensayador 

en el cual se aplica una carga a una velocidad constante de 1000 psi en 74 segº 

Se dice que un ejemplar tiene una flexibilidad constante, cuando se elonga un 100% 

a 25 •e, con una carga de 1000 psi, lo que equivale a un módulo de elongación de 

1000 psi. 

3.34 M6dulo de elasticidad 

El vocablo módulo de elasticidad se aplica al cociente de cualquier 

tipo de esfuerzo aplicado entre su consecuente deformaciónº Las sustancias rígi­

das e inflexibles tienen módulos grandes, las suaves y flexibles tienen módulos 

más pequeños. 

. ' ' El módulo de elasticidad es función de la velocidad con que se a-

pliquen el esfuerzo y la temperatura. 

Las deformaciones que tiene un material se clasifican en1 elastici­

dad ordinaria, alta elasticidad y de flujo viscoso, El primer tipo de deformación 

es inetantS-neo, los otros requieren tiempo, esto provoca que materiales muy r!gi­

dos y quebradizos sean flexibles y tengan módulos pequeños cuando se aplican eafucr 

zas lentamente. 

El m6dulo de elasticl.dad es inversamente proporcional a la temperat.!!. 

ra .. y a •la concentración de plastificante adicionado, con respecto a Gsto lÍltimo, 

con concentraciones hasta de un 20\ casi no varía, con adiciones de 20 a 30% se r~ 

duce en dos órdenes de magnitud, con adiciones mayores de plastif icantc la elasti­

ci~ad aumenta en gran proporciónu 

Los módulos de elasticidad pueden ser determinados por pruebas 

A.SaT.M. en las que además se determina la resistencia a un cierto tipo de esfuer­

zo, como por ejemplo las ya mencionadas para tensión y flexión, o también por m~dio 

de ensayos diseñados especialntente para su determinación, como por ejemplo el mé-
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todo A.S.T,M. 0747-63, en el cual se determina la rigidez del material a la flexi6n 

por medio de un balancín para doblado. El ensayo se realiza colocando uno de los 

extremos libres del espécimen en una prensa de tornillo y el otro extremo sobre una 

platina, el material se dobla al girar la prensa alrededor de un punto~ Con este 
. . 2 

ensayo se puede calcular la rigidez del material en kg/cm • 

3.35 Dureza (36), (39) 

Hasta ahora sólo se han discutido las propiedades rnecánicns de los 

polímeros plastificados 'que involucran reia~iór; esfuerzo-deformación, que son a 'me­

nudo propiedaUes básicas para el diseñoº En ocasiones la selección del material · 

para un determinado uso puede estar basada en otro tlpo de propiedades como por e­

jemplo: dureza).. abrasión, desgaste, durabilidad, maleabilidad, resistencia al calor 

y coeficiente de dilatación t~rmica. De estas propiedades la determinación de la 

dureza ocupa un lugar preferencial debido a la rapidez, sencillez y bajo costo de 

·los ensayos. 

Vor dureza se entiende las diversas caracter!sticas do la resisten­

cia que ofrece un material a la deformacign local concentrada en un volumen reduci 

do,·en su superficie exterior o en la superficie del corte. 

La dureza es inyersamente proporcional a la concentración de plasti­

ficante agregado a una resina, esto se debe a que al disminuir las fuerzas de Van 

der Waals entre las moléculas del pol~mero por la presencia de las del plastifican-. 

te, disminuye la resistencia del material a soportar la deformaciGn ejercida en un 

cierto volumen. 

EKisten muchos métodos de determinaci6n de dureza, que difieren en­

tre si por la forma del cuerpo que penetra y el método de penetraciónü Los valo­

res que arrojan estas pruebas se llaman ntimeros de dureza y son diferentes para C!!, 

da prueba. 

Los métodos de determinación de dureza m~a usadas son el Rockwell, 

Shore, Brinell y Vickers, en el mátodo RocJtwell la dureza se determina por medio 

de la penetraCi6n estática de un cono, una pirámide o una esfera de diamante, en 

la Brinell se usa una esfera de acero, en el Shore del rebote de un martillo que 

se deja caer, en la Vickers una pirámide i.nvertida de cuatro caras que forman un 

ángulo de 136 a 

Lqs métodos A~S.T~MQ de determinación de dureza Rockwell y Shore, 

son el D 785-62 y D 1706-61 respectivamente. En el primer método la punta del cono 
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o de la esfera se presionan en el material con cargas consecutivas (una preliminar 

Po= 10 kgf Y otra general Pg formada por la preliminar y la principal). Durante 

la acción de la preliminar la punta penetra hasta h ,al añadir la carga principal la 
o 

profundidad aumenta, al retirar la carga la altura disminuye hasta h
1

• La profundi-

dad de la impronta obtenida es h=h -h y es este valor el que caractcri.za a la du-
1 o 

reza Rockwell. Conforme el valor del número obtenido sea mayor, menor la dureza& 

En el m~todo Shore se utiliza un martillo cil!ndrico con la punta de 

diamante un poco redondeada, el cual se deja caer de una altura estandard, el nllme­

ro de dureza Shore es equivalente a la altura de rebote del martillo. 

En el m~todo Vickers, la determinación de la dureza, se hace con u­

na pirámide cuadrada que se presiona contra el material, el nGmero de dureza se t!:!_ 
2 ma como el cociente de la carga (P) en kgf y el área de la impronta (A) en mm • 

En la determinación Brinell de dureza, se presiona contra la probe­

ta una esfera de acero templado, la cual se mantiene algún tiempo bajo la carga P, 

como resultado de lo cual queda la impronta sobre la superficie. El cociente de 

la carga (P) en kgf y el área de la impronta (A) en rnrn2, es la dureza Brinell. El 

área de la impronta se puede calcular con la siguiente fórmula : 

A=( TI/2)D(D- ¡ D2 - dz 

Donde: 

D= di&netro de la esfera 

d= difunetro de la impronta. 

De esta manera, el nGmero de dureza Brinell es función de la impron­

ta d que depende del valor de la carga P y del diámetro D de la bola. 

Todos estos métodos presentan simultáneamente ventajas y desventa­

jas por ejemplo: 

a) El método de dureza Brinell, permite calcular el valor aproxi­

mado de la resistencia de algunos aceros, porque para esto existen relaciones 

simples, por ejemplo: para el acero cromon!quel a p=0"34 tt8 

Sin embargo en la determinación de la dureza Brinell, no se pueden 

ensayar probetas con dureza parecida a la de la esfera, ya que ésta sufre defom2_ 

cienes de consideración que alteran los resultados obtenidos en el ensayoº Una s~ 

gunda desventaja, es que el ensayo consume mucho tiempo. Otra desventaja es que 

cuando se determinan las durezas máximas, si se utilizan esferas de acero corrie~ 

tes, es imposible determinar la dureza de una capa superficial especialmente tra­

tada, ya que la bola penetra a trav~s de esta capa a la parte interior más blanda. 
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b) La prueba de dureza Rockwell, tiene la ventaja de la automatiza­

ción de las operaciones del ensayo, lo que dá una gran velocjdad en los ensayos, !?.. 

tra ventaja es que el número de dureza se obtiene directamente en la escala del 

instrumento, además con ~ste método se puede determinar la dureza de materiales bas 

tante duros. 

c) La dureza 

son fáciles de medir, además 

Vickers, produce improntas tan bien perfiladas, 
1 

la forma de dichas impro•¡ tas es geométricamente 

que 

serna-

jante, por lo cual la dureza para un mismo material es constanteb otra ventaja es 

que la dureza Vickers coincide exactamente con la Brinell para materiales de dure­

za media. Este m~todo es aplicable con igual éxito a materiales blandos y duros y 

sobre todo, para los ensayos de las probetas delgadas y capas superficiales~ 

d) El método Shore sólo permite comparar la dureza de materiales 

con m6dulos de elasticidad iguales o muy semejantes, como ventaja permite determi­

nar además de la dureza del material, sus propiedades elásticas~ 

3. 36 DETERMINACION DEL COMPORTAMIENTO DE UN PLASTIFICANTE EN FUNCION DE LJ\ TEMPERro'URA ' 

Una de las características más importantes de la eficiencia de una 

composición plástica, es la dependencia marcada de sus propiedades con la tempera• 

tura. Debido a que la mayor!a de los art!culos de pl5stico, estfin sometidos en su 

uso diario a variaciones de temperatura, se busca su eficiencia én un extenso in­

tervalo de temperaturas, el plastificante que proporciona esta cualidad es el que 

se comporta uniformemente en un amplio intervalo de temperaturasº 

Los cambios m~s drásticos en propiedades ocurren en un intervalo muy 

pequeño de temperaturas, conocido como transición vitrea (tg)ª Generalmente la mayg_ 

r!a de los pol!meros abajo de su tg, son r!gidos, duros y quebradizos,volvi~ndose 

suaves y flexibles arriba de dicha temperatura. Cuando se agrega un plastificante 

a un polímero, disminuye la temperatura de transición vítrea, por lo que awnenta 

el intervalo de temperaturas en el que el pol!mero es útil" El plastificante más 

eficiente, es el que más disminuye la tg, dicha dis111inuci6n es funci5n linear de 

la fracción de volumen dé los dos componentes. 

La temperatura de transici5n vítrea, puedo ser determinada por medio 

de técnicas experimentales en las que se mida la variacióu de cualquier propiedad 

que dependa de la tg, como por ejemplo: !ndice de refracción, capacidad calor!fica, 

coeficiente de expansi6n té1·mica, m6dulo eHstico. De hecho hasta pruebas como la 

dureza pueden ayudar a detectar dichas transiciones. 
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Una manera adecuada de determinar la temperatura de transici5n ví­
• 

trea, as! como las temperaturas de otras transiciones, es usando alguna de las 

técnicas del análisis térmico, como calorimetría diferencial de barrido (DSC), an,! 

lisis térmico diferencial (DTA) o análisis termomecanico (TMA). si se desea de-

terminar el cambio de entalpía asociado a una tletermJ,:ada transici5n, o el valor 

de la capacidad calorífica de la sustancia en función de la temperatura, se puede 

realizar un ose o un DTA, de éstas dos técnicas, la primera es más exacta~ Si lo 

que se quiere determinar es la variaci5n de alguna propiedad mecánica en f unci5n de 

la temperatura realizar un TMA es lo más indicadou 

Las pruebas más titiles para caracterizar el comportamiento mecánico 

de un plástico en funci6n de la temperatura, son las pruebas mecánico-dinámicas, ya 

que además de determinar las transiciones v!treas y otro tipo de transiciones, pue­

den ser usadas para analizar la estructura y morfología de un polímero y para esti­

mar el intervalo de temperatura en el que ésta es Gtil. 

Estas pruebas miden la respuesta del material a esfuerzos periódicos 

o alternados, como son pruebas no destructivas, pueden ser repetidas a ~tras tempe7 

raturas hasta obtener un espectro completo. 

Uno de los instrumentos más vers~tiles utilizados en dichas pruebas 

es el p~ndulo de torsión, con el cual se determina la variaci5n del m5dulo de tor­

sión con la temperatura segGri el método A.S.T.M. D 2236•64T 

A pesar de la utilidad que presenta determin~r las propiedades me­

cánicas en función de la temperatura, estas técnicas presentan la gran desventaja 

de ser largas y costosas, por lo que se han desarrollado pruebas m~s simples pero 

arbitrarias, cuyo significado depende de todo el intervalo de respuestas que dG el 

pl~stico en funci5n de la temperatura, dentro de estas pruebas cabe mencionar, la 

de la determinacl6n de la temperatura de deflexi6n bajo una carga y la de la temp!!. 

ratura o punto de fragilidad. 

La primera prueba se realiza segGn el m6todo D 648-56 de la A,S.T.M. 

en el cual se aplica una carga a una barra, la cual se coloca inicialmente en un 

baño de aceite a temperatura ambiente, el aceite se va calentando a una velocidad 

de 2 ºC/min, hasta que la barra sufra cierta deflexión. 

El punto de fragilidad se determina segGn la norma A.S.T.M. 

D 746-64T, en este ensaye se golpea un extremo de una pequeña barra rectangular, 

con un martillo que cae con una velocidad específica, la prueba se va repitiendo a 

temperaturas menores hasta encontrar la temperatura en la cual el 50% de los espe­

címenes se rompan, a esta temperatura se le conoce como temperatura o pu11to de 
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fragilidad, Los plastificantes que exhiben un buen comportamiento a temperaturas 

bajas, se dice que tienen buena eficiencia a baja temperatura~ La eficiencia a ba­

jas temperaturas, es variable de unos plastificantes a otrosº Por lo general los 

plastificantes de estructura lineal y de pequeño gradiente viscosidad-temperatura, 

tienen mejores cualidades y dan excelentes resultados en el uso a temperaturas 

bajas, aunque algunas sustancias de estructura no lineal dan buenos resultadosº 

Las moléculas compactas, especialmente las que tienen sustituyentes c!clicos, son 

deficientes a temperaturas bajas. 
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4,0 FUNDAMENTO DE LllS TECNICAS DE CAPACTERIZACION UTILIZADAS 

En este cap!tulo se hace una breve revisión sobre las técnicas de 

caracterización usadas en este trabajo para el PMMJ\ modificado con ciclopenta­

dieno y diciclopentadieno, así como la aplicación de cada una de estas técnicas 

en el 5rea de polímeros, 

Las técnicas usadas fueron: espectroscopía de infrarrojo, espec­

troscop!a de resonancia magnética nuclear, análisis térmico ( calÓrimetría dife­

rencial de barrido y tennogravimetría), pruebas mecánicas (dureza, resistencia 

a la tensi6n y resistencia a la flexi6n ), 

4.1 Espectroscopfo de infrarrojo (40), (48), (49). 

Los espectros de absorción y emisión, se originan cuando las molé­

culas tienen transiciones energéticas entre. dos estados cuantizndos correspondieE, 

tes a dos estados diferentes de energía interna, esta diferencia de enertía se 

encuentra relacionada a la frecuencia de radiación emitida o Bbsorvida)según la 

siguiente relación ÓE= hV , donde ÓE es el cambio de energ!a interna, h es la 

constante de Plank, V es la frecuencia de radiaci6n incidente. La frecuencia de 

radiaci6n en longitud de onda es 1-50 µm (10000 cm-1 - 200 cm-1 ) • Estas longi­

tudes de onda estSn asociadas con la ·vibraci6n y rotaci6n de las moléculas, La Z!?_ 

na del infrarrojo es muy útil para la identificaci6n de una sustancia, ya que hay 

modos vibracionales que tienen que ver eon el movimiento de pequeñps grupos de S­

tornos que dan lugar a bandas de abSorción a frecuencias caracter!sticas para es­

tos grupos y el tipo de mcivimientos que tienen. 

El espectro de infra~rojlo un polímero, es con frecuencia sorpre­

sivamente simple tomando en cuenta el nú ero tan grande de átomos involucrados, 

esta simplicidad se debe a las siguien s razones: a) Muchos de los modos nornH1-

les de vibración ticnef) casi la mi.s1na ocuencia, por lo que aparecen en el es pe~ 

tro como un~- sola banda de·ab~otclón. b) Debido a las reglas de selección tan e!!_ 

trictas, muchas vibraciones nó causan absorción. 

'·Tales ~eglas Qe selección para espectros de vibración de polímeros 

se basan en dos suposiciones (41); 1) Que el polimero es infinitamente largo 2) 

Que las moléculas del polímero tienen arreglo regular en una estructura crist~ 

lina 3) Considerear las interacciones intermoleculares nulas. cualquier error 

introducido por estas suposiciones es fácilmente identificable. 

r 
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No es pos ihle dar reglas de selección para polímeros amorfos, d~ 

be esperarse. que sus espectros tengan mas bandas de absorci6n y ~ils difusas que 

las predichas para los polímeros con estructura cristalina, debido a un número 

extra de isómeros ausentes en la forma cristalina y por interacciones extras en 

tre, las rrolCculas del ·amorfo, sin embargo los espectros de dichos polímeros re­

sultan ser muy parecidos a los del polímero en estado cristalino. 

Para hacer la asignación de las frecuencias fu11Jamentales en un 

espectro de absorción hay una serie de métodos: 

a) Análisis aproximado de coorden~das normales. 

1) Los modos normales de un s610 grupo característico en la 

molécula del polímero, pueden ser determinados por analogía con los de una mo­

lécula pequeña s in1ilar. 

2) La estructura actual del polÍincro puede aproximarse a la 

de un modelo mas simple, por lo que las frecuencias asumidas para dicho mode­

lo son fuertemente sugestivas para la interpretaci.Sn del espectro del polímero .. 

3) Es posible calcular las frecuencias de vlbroción del esqu~ 

leto siempre que este se encuentre extendido. 

b) Se pueden asignar muchas frecuencias a ciertos grupos qu!mi­

cos presentes en el polímero, gracias al análisis tan completo que ya se ha he­

cho de las frecuencias a las que absorvcn los grupos químicas en la bjbliogra­

f!a, 

e) La sustitución de isótopos es muy Útil en la ide~tificaci6n 

de frecuencias hidro9ljnicas puras y cuando existen interacciones hidrogénicas y 

del esqueleto. 

d) En casos donde ciertos grupos produzcan puentes de hidr6gano, 

los desplazamientos en las frecuencias debidas a dichos puentes pueden usarse . .,, 
para confirmar la existencia de tales grupos .. 

e) La sustitución de un 5.tomo o grupo ele átomos en un pol.Ímero 

por otro diferente, es muy útil para idantificar frecuencias de grupos .. 

En el aspecto experimental, uno de los problemas mas graves con 

los que uno se tropieza al trabajar con polímeros, es el de presentar una mues­

tra lo suficientemente delgada, ya que en general los polímeros ubsorven inten­

samente en la región del infrarrojo.. Entre los métodos más usados para prepa -

rar las muestras, se tiene el de moldeo por compresión, el de disolución dul p~ 

l:Únero en un disolvente que no absorva o lo haga débilmente en la región donde 

absorva el polímero, otro método consiste en preparar películas delgadas, ya 

.. 



57 

por evaporación del disolvehte o por medio de cortes microsc6picos, y un Último 

método que· consi~;;te en presentarlo en pastilla. 

4. 2 Resonancia magnética nuclear (40) , (48) • 

La espectroscopía de resonancia magnética nuclear (NMR), es una h.2_ 

rramienta poderosa para determinar la estructura de moléculas .orgánicas. Esta té=. 

nica utiliza ~la propiedad del spi\:t.Xmomento angular y su momento magné!tico asocia­

do ) poseído por un núcleo cuyo número atómico y / o masa atómica sean impares , 

j 1 i - . - 13 17 19 . como por e emplo os sotopos de h1drogeno, e , o , F u cuando se aplica un 
' c.:.irnpo magni}tico intenso al material que contenga tales núcleos, éstos asumirán 

21+1 orientaciones relativas al campo aplicado, las cuales corresponden a un est~ 

do de energía para el núcleo, las transiciones entre estos estados conducen a la 

absorción o emisión.de energ!a, que se observa como una línea o pico de resonan­

cia. 

Lá ·posición de las 11'.neas en la escala de frecuencias o de campo 

magnético,.depende de los ca~pos locales, que a su vez son el resultado de la na­

turaleza y ubicaci6n de los grupos_ atómicos vecinos a los protones. como no hay ~ 

na· unidad de escala ni un cero de referencia en el cual basar dichos cambios, se 

/.utilizan las siguientes convenciones 1 a) El tamaño de la 11nidad de escala es de B. 

·'na parte, por mill<5n del canhio relativo en intensidad de campo b) Corno cero de r~ 

ferencia se utiliza la señal de resonancia del tetrameÜlsilano c) Hay dos escalas 

para medir el ~C.!;_~-~azal_l_\~-~-J)!:~ _ q~-~11_\~_«?<?.;~J?elB.tivas a la referencia, la esc~la· ó, dando 

la referencia aparece en cero y la escala T, donde la referencia aparece en diez. 

como en general loa espectros de resonancia magnética nuclear son 

muy complejos, se han implementado varias 100dificaciones experimentnles, una es 

la de usar campos magnéticos mas intensos, en el intervalo de 60,000 a 80,000 G, 

lo que aumenta la resoluci6n del espectro, otro desarrollo es la resonancia doble, 

la cual produce por medio de un segundo campo de radiofrecncncia el desacoplamie.!!, 

to y colapsamiento de multipletes a señales más simples, otro método consiste en 

deuterar parte de la molécual a analizar, lo que simplifica los espectros ya que 

se eliminan ciertas resonancias protónicas. 

En polímeros la mayor aplicaci6n de RMN es para estudiar el movi­

miento molecular en pol!1neros s6lidos (RMN de baja resoluci6n) y en el estudio de 

configuraciones de la cadena y n1icroestructuras (RMN de alta resolución) 

como es dificil formular reglas generales para relacionar el espe~ 

tro de RMN con la Configuración y conformación de la macromolécula en solución, e 

x.lsten diferentes métodos que se usan para interpretarlos, el procedimiento m~s 
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GJmplc ,,consiste en hacer comparaciones del espectro obtenido p~ra una muestra 

determinada, con la de polímeros de estereoregularidad ya conocida o de mezclas 

de ellos y también de espectros de compuestos modelo dímeros , tr!meros y o li-

gómerou ) , si esto no es posible se tendrá que hacer un análisis cuidadoso del 

espectro, aprovechando al máximo la información que este proporciona, adem~s re 

sulta conveniente utilizar todos los datos sobre el polímero investigado que o 

tras técnicas proporcionen. 

4.3 Arialisis térmico (42) • 

Una de las técnicas de análisis de pol!meros que mas se ha expand,!_ 

do en los Últimos años es el an5lisis térmico, desde la introducción de instru• 

mentación moderna en 1962 por las compañ!as Du Pont y Perkin Elmer su popular!; 

dad se ha incrementado tremendamente, lo que se debe a la gran diversidad de té.=_ 

nicas de análisis térmico existentes y al alcance que tiene cada una de ellas. 

Se define como analisis térmico, al conjunto de técnicas en las 

cuale~ una propiedad f~ica de una sustancia es medida en función de la temper! 

tura, mientras es sujeta a un programa controlado de calentamiento. 

Las técnicas englobadas bajo el término de Análisis Térmico se 
' 

clasifican, en el siguiente cuadro * 

PROPIEDAD MEDIDA 

Masa 

Tempera tura 

Entalpia 

Dimensiones 

caracterínticas mec~nicas 

'. ~··· ,_.; 

NOMBRE DE IJI TECNICA 

'Termogravirnetr1a 

Determinación isobárica del 
cambio de masa. 

ABREVIACION 

TG 

Detección de gases emitidos EGO 

Análisis térmico de emanacio 
nes 

AnS.lisis de t'ermopartículas 

Determinación de curvas de 
calentamiento 

EGA 

llnalisis térmico diferencial DTA 

Calorimetría diferencial de 
barrido 

Termodilatometr1a 

Análisis termomecánlco 

Terrnomecanometr!a dinámica 

ose 

TMA 



daracterís ticas acústicas 

Caracter!sticas ópticas 

Características elGctricas 

Características magnéticas 
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Termosonimetría 

Terrnoacústimetr1a 

TermoptometrS:a 

Termoelectrometr!a 

Termomagnetometría 

•La nomenclatura y abreviaciones usadas, son las aprobadas durante 

la cuarta conferencia de la confederación Internaclonal para anñlisis t~nnico 

(ICTll), celebrada en Hungrfa (1974). 

'l'odas estas ti!cnicas se pueden definir de la siguiente ferina: 

•••••••••••••••••(1) es una técnica en la cual •o••••••••••(2) de 

una sustancia y /o sus productos de reacción, es (son) medido (s) en función de 

·~la te~pe~atura, mientras que la sustancia está sujeta a un programa de tempera-
~ 

·tura controlada. 

(1) Nombre de la técnica. 

(2) Nombre de +a propiedad medida 

De las técnicas citadas en la tabla anterior las ma'.s usadas en po­

límeros son: el análisis térmico diferencial (DTA), la calorimetr1a diferencial 

de barrido (DSC), la ·terrrogravimetr!a (TGh) y el anlilisis termomec5nico ('IMA¡'. 

A continuación se da una breve explicaci5n de lo que trata cada 

técnica. 

., El aná:l:,~s is térmico diferencial, es una técnica en la cual se mide 

· 11a ai·ferencia' de temperaturas entre una sustancia y un material de preferencia !_ 
· ~ ner:te ;~dicha diferencia se mide en f~nción. de la temperatura, mientras que éstos 

son sujetos a uq. programa controlado de calentamiento. 

El aparato usado se conoce como ir'!strumanto de DTA, y lo que reg.!_s 

tra se llama curva térmica diferencial o curva de DTA, la diferencia de tempera­

turas flT que queda registrada en la ordenada, el tiempo (t) o la temperatura (T) 

en las abciaas, por convenci6n c'uando hay absorción de calor el pico que regis .... · 

tra tal even"to debe apuntar hacia abajo. 

En el aparato de D'l'A (43) la rcforcncia y la muc~stra son calenta­

das por la misma fuente, las· temperaturas son rncdidas por sansores que se intro 

ducen dentro de la muestra y el material de referencia. 

La magnitud del flT en un tiempo dado, es proporcional a 1) el 
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cambio de entalpía 2) capacidades caloríficas 3) resistencia térmica al flujo de 

calor (!\). 

Una gran sensibilidad, requiere valores grandes de R, pero desafor 

tunadamente R es función d~ la naturaleza de la muestra, de su manera de empaque 

en la cápsula, del grado de contacto entre la cápsula y el portamuestras y de la 

temperatura1 debido a ésto no es fácil hacer una conversión del área del pico de 

la gráfica de ~T vs. T, en unidades energéticas, debido a que se deben conocer 

las capacidades caloríficas, la variación de R y por lo tanto la constante de e~ 

libración con la temperatura, por lo que consecuentemente se puede concluir que 

los sistemas de DTA no son muy convenientes para mediciones calorin1étricas. 

La calorimetría diferencial de barrido (42) es una técnica en la 

cual la diferencia de enert_¡Ía entre una muestra y la referenci.a se miden como 

función de la temperatura, mientras que ~stas son sujetas a un programa contr~ 

lado de calentamiento. 

El aparato usado con tal propósito se conoce como calor!mctro di-

. ferencial de barrido, en éste (43) tanto la muestra como la referencia son ca­

lentadas individualmente, lo que hace posible el uso del principio de balance n!!_ 

lo, con este fin el sistema se encuentra dividido en dos circuitos, uno de elloa 

controla la temperatura promedio, de modo que pueda variarse con una velocidad 

predeterminada que es registrada; el otro circuito elimina cualquier diferencia 

de temperatura que se pueda producir entre la muestra y la referencia, registrá!!. 

dose en ese momento una señal que es proporcional a dicha diferencia y que es i 

gual al valor de dH/dt en mcal/seg. 

Esta técnica tiene una serie de. ventajas de diseño con respecto al 

DTA, por ejemplo la ntasa térmica del soporte para la muestra y la referencia es 

ml'.nima, las resistencias térmicas están reducidas lo rnás posible, además posee 

un circuito de alta ganancia que permite la rápida respuesta del sistc1u:; 1 por é:!_ 

to la suposición de que la muestra y la referencia están siempre a la misma tem 

peratura es válida. Como la respuesta del sistema depende de la resistencia tér 

mica entre los alrededores y los soportes de la muestra y la referencia, no se 

va a ver afectada al cambiar la muestra. Tedas estas ventajas permiten que la 

ose sea una técnica conveniente para hacer mediciones calorimétricas. 

La termogravimetr'Ía (42) es una técnica en la cual, la masa o pe­

so de una sustancia se mide en función de la temperatura, mientras que ésta es 

sujeta a un programa controlado de calentamiento. 
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lJJ que registra se conoce corno curva termogravimétrica o curva de 

TG. El aparato usado es la termobalanza, siendo sus componentes esenciales (44) 

a) balanza b) h<..1rno con su mecanismo de control e) cámara de reacción y d) re­

gistrador. Hay varios sistemas de balanza que se han usado, pero pueden reducir 

se básicamente en dos tipos: balanza de punto nulo y balanza de deflexión. 

La TG es una técnica esencialmente cuantitativa, ya que registra 

exactamente cainbios en peso de la muestra, presentando las siguientes ventajas 

a) Se puede usnr par11 ~lcterminar la cinética de·- una reacci.6n en todo el inter­

valo de temperaturas b) En dichas determinaciones se ahorra mucho tiempo ya que 

se necesita hacer una sola determinación por muestra, mientras que en estudios 

isotérmicos se tienen que hacer muchas determinaciones por muestra. 

El análisis termomccánico (TMA) , es una técnica en la cual la da 

formación de la sustancia se mido bajo la acción de una carga no oscilatoria "!!. 
rno función de la temperatura, mientras que ~sta es sujeta a un programa contro­

lado de calentamiento. 

Usos del análisis térmico en Pol!rncros (45). 

Por medio de las técnicas del análisis térmico, es posible obtener 

una gran cantidad de información valiosa para pol~meros, cotTO por ejemplo so pu!. 

den conocer las temperaturas de transición vítrea, fusi5n, los cambios de ental­

p1a asociados con diferentes eventos qu!micos, resistencia a la oxidaci6n, esta­

bilidad térmica, efectos causados en las propiedades térmicas del pol!mero por 

adición de un modificador ( plastificante, antioxidante, etc., ), determinación 

de cinéticas de reacción etc •. 

4. 4 Propiedades mecánicas. 

El uso y producción de algunos materiales, puede depender de sus 

propiedades mecánicas, tales como resistencia, dureza y ductilidad .. Es posible 

obtener val.dres numéricos que describan estas propiedades ntediante el uso ele 

pruebas patrón de tracción, dureza, impa~to, fluidez y fatiga. 

Es importante conocer algunas de ellas y saber interpretar la in 

formación que proporcionan. La realización de las pruebas rnec5nicas no sólo pe!,. 

mite conocer la magnitud del valor que tenga una determinada propiedad de un m~ 

terial, sino que en caso de adicionarla alguna sustancia, someterlo a un cierto 

tratamiento físico o químico u obtenerlo por un nuevo proceso, nos revela cómo, 

cuánto y porqué se han modificado los valores con respecto a los originales. 
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este rapítulo se describe la síntesis y la caracterización del 

PMMA modificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno en concentraciones de 0.1\ 

y 1 .oi. 

con respecto a las técnicas de caracterización usadas se da la Si­

guiente información: aparato usado, material analizado, presentación de las mues­

tras, condiciones en las que se realizó la caracterización y la técnica usada. 

En el capítulo siguiente se hace la discusión de los resultados obtenidos en ca­

da una de las técnicas de caracterización realizadas. 

5.1 síntesis 

5.11 Reactivos 

Nombre del reactivo 

Monómcro de MMA 

Oiciclopcntadieno 

Peróxico de benzoílo 

5.12 Purificaci6n 

Monómero de MMJ\. 

Grado de pureza 

Industrial 

Industrial 

Q.P. 

Distribuidor 

Rohm and Haas 

&lso Mexicana 

Eastman Organic Chen1icals 

Se destil6 el mon5mero de MMA, con el fin de eliminar el inhibidor y otras 

posibles impurezas ( Temperatura de ebullici6n= 100-101•c. a 760 mm de Hg) 

Ciclopentadieno y Diciclopentadieno 

como el ciclopentadieno es muy reactivo, no se le ~ncuentra como tal, sino 

en su forma dimérica conocida cama diciclopentadieno. Para obtenerlo fué necea!!_ 

rio destilarlo a partir de este Último ( Temperatura de ebullición=41.5-42ªC a 

presi6n de 586 '"" de llg). 

Al volumen de ciclopentadieno destilado se le dividió en dos partes, una 

de ellas se· almacenó· en hielo seco para evitar su dimerización y la otra parte 

se puso a calentar a 100ºC durante 8 h para reobtener diciclopentadieno de mayor 

grado de pureza. 

5.13 Preparaci6n del PMMA modificado con ciclopefttadi.eno y diciclopentadieno. 
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La caracterización mecánica de un material también puede ayudar a investigar ia 
presencia de impurezas, fallas en el material o si este se ha degradado, etc. 

La caracterización mecánica puede ser un arma muy poderosa, pues 

no solamente puede coadyuvar a otras técnicas de caracterización, sino hasta en 

ciertas circunstancias, puede llegar a suplir a aquellas que por las limitacio­

nes impuestas durante la experimentación o no sean lo suficientemente precisas 

o no puedan realizarse 

En este ttabajo se caracterizó mecánicamente al polímero rnodific~ 

do con ciclopentadieno o diciclopentadieno, por medio de tres tipos de propied.!!. 

des mecánicas: dureza, resistencia a la flexión y resistencia a la tensión, pr~ 

piedades de las que ya se habl6 en el capítulo 3, secci6n 3,3 por lo que remito 

al lector a dicha parte, donde además de discutir corno y porqué var1an estos ~ 

r5rnetros al ser plastificado un polímero, se definen y se describen brevemente 

las pruebas patrón mSs comunmente usadas para determ.i narlas. 
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En un baño Mar!a mantenido a 60ºC, se colocó un ma.traz Pyrex de 10 

l de capacidad, el cwl conten!a 5 kg de monórnero de MMl\ y 12.5 g de peróxido de 

benzoílo como iniciador. Se tapó el matraz, y se le colocó un agitador mecánico 

y un refrigerante de agua. Se dejó que el material empezara a polimerizar-hasta 

que adquirió el aspecto de una miel, momento en el cual se bajó la temperatura 

del sistema hasta 10°C, con el objeto de disminuir al m5xirno la velocidad de po­

limerización y proceder así a la adición del ciclopentadieno y diciclopentadieno. 
I 

Para dsto el prepolímero contenido en el matraz se virtió en 5 vasos de precipit!!_ 

do de 1.8 1 hasta tener 1 kg de material en cada uno, a dos de ellos se les agre­

gó 1.0 y 10 g de ciclopentadieno, a otros de los dos vasos se les agregó 1.0 y 10 

g de diciclopentadieno, y al vaso restante no se le adicionó nada. Las mezclas se 

agitaron hasta quedar bien homogeneizadas, para después verterlas en cinco mol­

des de vidrio, fabricados y etiquetados previamente {ver sección 5.14), los cua 

les se taparon con cordón de PVC, forrado con papel de aluminio, para evitar al 

máximo cualquier pérdida del material. Dlchos moldes se colocaron en un baño a 

40°C hasta que el material que conten!an se polimerizara completamente, después 

se metieron en un baño de agua a temperatura de ebullición por una hora, luego se 

sacaron y se dejaron enfriar hasta poder extraer las placas que habían quedado 

formadas en su interior. De estas placas se obtuvieron las muestras utilizadas P!!., 

ra las diferentes caracterizaciones que se realizaron al PMMA roodifi.cado con ci­

clopentadieno y diciclopentadicno. 

5.14 Fabricaci6n de los moldes. 

se usaron 10 moldes de vidrio, dos por cada composición. Para cons­

truir cada rrolde fué necesario el siguiente material: dos placas de vidrio retem­

plado de 22x22 cm y 0.4 cm de espesor, dos tiras de vidrio de 22x1 cm y 0.5 cm de 

espesor, una tira de vidrio de 20x1.0 cm y o.s cm de espesor, y silicón como ad­

hesivo y sellador. 

Las placas de vidrio se rctemplaron con el fin de mejorar sus pro­

piedades térmicas y mec~nicas durante la experimentacióne El retemplado se real! 

zó usando un horno eléctrico dentro del cual se colocaron de canto las placas de 

vidrio, las cuales fueron llevadas lentamente hasta sooºc., temperatura a la que 

se mantuvieron durante una hora, después de la cual se desconectó el horno dejan­

do que las placas de vidrio se enfriaran lentamente en su interior. 

Ya retempladas las placas de vidrio se construyeron los moldes con 

el siguiente procedimiento: 
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En tres de los lados de una placa de vidrio ya retemplada, se peg~ 

ron tiras de vidrio con silicón, luego sobre la cara opuesta de dichas tiras se 

puso más de esta sustancia, colocando encima de ellas otra placa de vidrio, so­

bre la cual se ejerció una presión ligera para propiciar una adhesi6n más unifor 

me. Cuando las dos placas hab!an quedado pegadas a las tiras de vidrio, se sell~ 

ron los tres bordes del molde resultante con más silicón y para que ~ste fragua­

ra se metió dicho nx:>lde en un horno a 40ºC, durante 24 h quedando· as{ el molde 

listo para usarse. 

5.2 Caracterizaci6n 

Con el fin de determinar el comportamiento que tienen el ciclopen­

tadieno y el diciclopentadieno al ser agregados durante la polimerizaci6n del po­

limetacrilato de metilo, se caracteriz6 el material resultante por medio de espe:_ 

troscop!a de infrarrojo, espectroscop!a de resonancia magn~tica nuclear, anglisis 

térmico y pruebas mec~nicas como la determinación de su dureza, resistencia a la 

tensi6n y resistencia a la flexión. 

En esta sección se explicarán las razones por las cuales se escogió 

cada técnica de las anteriormente mencionadas para caracterizar al PMMA m:>difica­

do con dichos dienos, as! como una breve descripción del procedimiento seguido en 

cada caso. 

s.21 Espectroscopia de infrarrojo. 

Esta técnica se usó para determinar si era posible detectar alguna 

diferencia entre los espectros del PMMJ\ puro y del PMMI\ tr0dificado con ciclopen­

tadieno y diciclopentadieno, de manera que pudiera ayudar a determinar como ha­

bían actuado estas sustancias al ser agregadas durante la polimerización del 

PMMll. 

a) Aparato usado 

Se utilizó el espectrofotómetro de infrarrojo de la Perkin Elmer, 

modelo 337. 

b) Material analizado. 

Se corrieron los espectros de: ciclopentadieno, diciclopentadieno, 

PMMI\ puro y PMMA modificado con ciclopentadieno y diciclopentadieno en distintas 

proporciones. 
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e) PresentaciéSn de las muestras (origen, purificaci6n) 

El ciclopentadieno se us6 recién destilado. 

Se utilizó diciclopentadieno dimerizado a partir de ciclopentadieno 

destilado, 

Las muestras de PMMA y PMMA modificado con los dienos ya menciona­

dos, se obtuvieron a partir de las placas preparadas de estos materiales (ver 

sección 5.14), de las cuales se cortaron secciones cuadradas de 3 cm de lado por 

medio de una sierra cinta .. De dichas secciones se obtuvo un polvo fino mediante 

el uso de una lima, el polvo resultante se dividió en dos partes, una s'e disol­

vió en cloroformo para correr espectros en pell'.cula y la otra p.lcte se mezcló 

con KBr para espectros en pastilla. 

d) condiciones 

I.tJs espectros se corrieron en condiciones ambientales, utili::ando 

como referencia aire, se usó la rendija normal. En los espectros en película la 

velocidad de barrido fué lenta en las frecuencias de 4000 a 1200 cm-1 
y r5pida en 

-1 las de 1350 a 400 cm • En los espectros en pastilla so corrieron con velocidad 
-1 . 

lenta las frecuenci.as de 4000 a 1200 cm y con velocidad media las frecuencias 

de 1350 a 400 cm-1 

e) Técnica 

F.spectros corridos en película 

El ciclopentadieno, el diciclopentadieno y las muestras de PMM/\ y 

PMMA modificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno se corrieron en película, 

Para formar las pel!culas de PMM/\ y PMMA modificado con dichos dionos, se di.sol 

vieron las muestras en cloroformo, Se vertieron unas gotas de coda solución s~ 

bre la superficie de un cristal de KBr, las cuales fueron dispersadas de tal mo­

do que se pudiera formar ura capauniforme sobre el cristal, pernlitiendo en el ca­

so de las soluciones con cloroformo, que este se evaporara lo más posible. Poste­

riormente se coloc6 el cristal con la película resultante en el aparato para 

correr el espectro. 

·Espectros corridos en pastilla 

Tanbién se corrieron espectros del PMMl\ puro y del PMMJ\ modificado 

en pastilla, para lo cual el polvo obtenido para cada muestra se mezcló homogene!_ 

mente con Kar, dicha mezcla se prensó a alta presión para formar discos transpa­

rentes que fueron colocados en l·, l portamuestras especial para es te tipo de preso!!. 

tación. 
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En el caso de cualquiera de las dos técnicas, antes de realizar el 

espectro, se calibró el aparato de manera que las bandas se observaran en sus 

respectivas frecuencias o longitudes de onda, para lo cual se utilizó una pelÍc.!:!_ 

la de poliestireno 

5.22 Resonancia magnetica nuclear. 

Con el fin de observar si el cicloperitadieno y el diciclopentadieno 

que fueron agregado~ durante la polimerización del PMMA, se hab!an integrado a su 

mol~cula o solo habían quedado formando una mezcla física, se corrieron espectros 
' 

de dichas muestras después de haber sido disueltas en benceno y precipitadas en 

metano!. ~ 

a) Aparato usado 

Se utilizÓ~'espectrofotómetro de resonancia magnética nuclear, mar 

ca Varian de 90 MHz. 

b) Material analizado 

Se corrieron los espectros de las siguientes sustancias: MMA, PMMA, 

ciclopentadieno, diciclopentadieno y las muestras de PMMA modificado con ciclope.!! 

tadieno o diciclopentadieno en distintos porcentajes. 

c) Presentación de las muestras (origen y purificación) 

Se utilizó .ciclopentadieno reci!Sn destilado, el cual fue disuelto 

en cloroformo deutcrado para correr su espectro. 

El diciclopentodieno usado, fuo el dimerizado a partJ.r del ciclopen_ 

tadieno reci~n destilado, para correr su espectro fuC disuelto en cloroformo deu­

terado. 

Las muestras de PMMA y dé PMMA modificado con ciclopentadieno o di­

ciclopentadieno, fueron disueltas en benceno, luego precipitadas con metanol y 

filtradas en un buchner, el procedimiento se repitió dos veces por cada muestra , 

para después secar perfectamente todas las.muestras, las cuales una vez listas 

fueron disueltas en cloroformo deuterado para correr su respl' ~tivo espectro. 

d) condiciones 

Los espectros se corrieron en condiciones ambientales, con un tiem­

po de barrido de 5 min, el campo barrido fue de 10 ppm, se utilizó un filtro de 

o.os seg, se usó una amplitud de 55 para el MllA, PMMA, ciclopentadieno y diclcl~ 
pentadieno, de 2000 para las muestras de PMMI\ modificadas con diciclopentadieno 
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al 1.0% y 1.0% y ciclopentadieno al 1 \y la de 4000 para el PMMA modificado con 

el ciclopentadieno al 0.1%, la radiofrecuencia fué de o.os mG para todas las mue=._ 

tras, exceptuando al PMM/\ modificado con ciclopentadieno al 1.0% y 0.1% en las 

cuales se usó las radiofrecuencias de 0.07 y 0.1 mG respectivamente. Se disolvie 

ron 50 mg de cada muestra en 0.4 ml de CDC13, empleándose TMS cuino referencia in 

terna. 

S.23 Análisis Térmico. 

Se utilizó esta técnica, para investigar cualquier diferencia en el 

comportamiento y en la estabilidad t~rmica del PMMA modificado con ciclopentadie­

no o diciclopentadieno con respecto al PMMA purea 

Se usó el aparato de an5lisis térmica de la Dupont, modelo 990, el 

cual está constituido por una consola básica, una base o soporte para celdas y de 

cuatro m5dulos diferentes que son: un calor'.Ímetro diferencial de barrido, un apa­

rato de DTA, una tennobalanza y un aparato de TMA. 

La consola tiene dos funciones, controlar los diferentes módulos y 

registrar los resultados obtenidos en cada técnica. 

La base o soporte para celdas, que se conecta a la consola básica, , 
se usa para dar sopote a las celdas de ose y OTA, ajustar la ganancia del ampli-

ficador de 6•r, seleccionar la conexi6n electrónica de enfriamiento para el terire. 

par usado as! como la conexión del compensador de referencia, minimizar desvia­

ciones de la lrnea base y la de permitir por medio de un selector que se opere el 

ose o el DTA. 

canfe1 fin de realizar la investigación mencionada se realizaron 

dos técnicas: la calorimetría diferencial de barrido y la termogravimetr!a .. 

A continuación se hace una breve descripción de cada una de estas 

técnicas usadas. 

5.231 calorimetría diferencial de barrido. 

de transición 

La ose se realizó para determinar la variación en las temperaturas 

temperatura de transición v1trea, temperatura de fusión ) del 

PMMA modificado con el ciclopentadieno o el diciclopentadieno con respecto al 

PMMA puro, ya que determinando la forma como se realiza dicha variaci6n y con la 

informacióñ proporcionada por otras técnicas de caracterización, se puede inves 



69 

tigar como actúan estas sustancias adicionadas al PMMA rlurante su polimerización. 

a) Descripci6n del ~parata usado. (56) • 

Se usó el calorímetro diferencial de barrido, con la celda que tra­

baja a presi6n ambiental. El calorímetro diferencial de barrido, tiene como medio 

de transferencia de calor a la muestra y a la ·~·ez como elemento del termopar un 

disco de constatan, las temperaturas de la muestra y de la refencia son registr~ 

das con termopares de cromel-constatan, conectados individualmente a las plata­

formas de la muestra y la referencia. 

La diferencia de señales entre los dos termopares es alimentada al 

amplificador del soporte de celdas, de donde es mandada a las ordenadas del regi;!_ 

trador. r-,1 ta sefial es proporcional a dH/dt. 

El calorímetro trabaja desde temperatura ambiental has ta 600ºC, si 

se quiere alcanzar temperaturas inferiores a la ambiental, hasta un máximo de 

-100°c, debe contarse con un accesorio de enfriamiento. 

Si se desea tr~ajar a presiones bajas, hasta de 0.01 torr, o altas 

hasta de 1000 psig, puede utilizarse una celda de acero inoxidable, especialmente 

diseñada para este fin. 

b) Material analizado 

se realizo la ose de las siguientes muestras, PMM!\ puro, PMMA modi­

ficado con ciclo¡ientadieno o diciclopentadieno en porcentajes de O. n y 1 .0% 

e) Presentación de las muestras (origen, purificación) 

Para esta t~cnica es un requisito indispensable, que la muestra ten­

ga una presentaci5n homogénea, para propiciar el mayor contacto posible con los 

dispositivos de calentamiento y detección, por lo que resultó conveniente presen­

tar la muestra en polvo, el cual se obtuvo con una lima metalica a partir de sec­

ciones cuadradas de 3 cm, cortadas con sierra cinta de las placas ya preparadas 

(ver sección 5.14) 

Para r.ealizar la calorimetr1a, se pesó de 1 2 a 5 mg de polvo de cada 

muestra dentro de cáp~ulas de aluminio, que fueron selladas hermeticamentc con u­

na cncapsuladora especialmente diseñada para este fin. 
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d) Condiciones 

La ose se realizó desde la temperatura anbiental hasta SOOºC, la ve 

locidad de calentamiento fu~ de 20ªc/min, la buse de tiempo de 2 min/pulg y el 

Aqs (dH/dt) de 2 {mcal/seg)/pulg. 

e) Técnica 

En el 

luego se accionó el 

soporte para celdas, se colocó la celda 
~ 

interruptor de soporte para que operara 

de ose en posición, 

el DSC, se ajustaron 

los controles del programa de calentamiento y del panel de registro y se activa­

ron los controles de admisión de N
2 

anhidro que se usó como gas de purga. 

Las cápsulas de la muestra y referencia se colocaron sobre las pla 

taformas salientes de la celda de ose, la cual se cerró con una tapa de plata y 
una campana de Vidrio, que quedó sellada con un anillo de acero. 

Tenninado todo •esto, se presionó el bot6n de calentamiento para la 

iniciación de la corrida, 

Al finalizar la corrida, se dej5 enfriar la celda para retirar la 

muestra, evit~ndose de este modo contaminar la celda. 

5,232 Termogravimetda 

Esta técnica se realizó, para poder deter1ninar cualquier alteración 

en lae variaciones del peso en funci6n de la temperatura, del PMMA puro y del mo­

dificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno, 

a) Aparato usado 

Se utilizó una termobalanza, modelo 951 de la .Dupont, módulo que so 

conecta directamente a la consola básica del anali.zador térmico. Debido al discfio 

horizontal de la termobalanza, puede ser acoplada a un c~pectrofotómetro de masas 

o a un crom'atógrafo de gases. 

La termobalanza consta de tres unidades básicas: horno, balanza y 

vitrina donde se encuentran alojados los controles y circuitos electrónicos de la 

termobalanza. 

El horno de r&pido calentamiento y enfriamiento, opera desde la tem 

peratura arruiental hasta 12oo•c. 
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La armadura de la balanza, está montada en soportes horizontales, 

tiene dos cubiertas de vidrio en cada extremo, alojando la cubierta mas larga al 

eontrol de la balanza. En la parte interna se encuentra el portamuestras, que 

es una charola de platino, la cual se suspende de una varilla de cuarzo. 

b) Material analizado 

Se realiz6 la termogravimetrfa del PMMA puro y del PMMA modificado 

con ciclopentadieno y diciclopentadieno en porcentajes de 0.1% y 1i. 

e) Presentación de las muestras 

:r..as muestras se presentaron en polvo, el cual se Óbtuvo limando se.e:. 

cienes cuadradas de 3 cm de lado cortadas con sierra cinta a partir de las placas 

preparadas anteriormente ( ver sección 5 .14 ) 

d) Condiciones 

Se pes6 un promedio de 7 mg de cada muestra, se utiliz6 N
2 

anhidro 

como gas acarreador, en las abcisas se utilizó una escala de SOºC/in, la veloci­

dad programada fué de 20ºC/min, no hubo corrimiento, en las ordenadas se utilizó 

la escala de 1.0 rng/l.n y para medir la curva de la termogravimetr!a derivativa 

(DTG), es decir la derivada de la curva termogravimétrica can respecto al tiempQ, 

so utilizó la escala de 0.2 (mg/min)/pulg que qued6 registrada tambi~n en las or­

denadas. 

e) Técnica (56) 

Primeramente se dejó calentar media hora la termobalanza, despu~s se 

hicieron las calibraciones necesarias con los controles del registrador y se B<?le.=_ 

cionó el programa de calentamiento ( temperatura de inicio, temperatura límite, V!l 

locidad de calentamiento), luego se activaron los controles del ~~A ( deseonexión 

del ventilador, ajuste del cero de la balanza, derivada del peso con respecto al 

tiempo), se seleccionó la velocidad de flujo del gas de purga y se checó que la 

varilla de cuarzo estuviera en posición, colocando luego en su extremo libre la 

charola portamues tras. Se taró la varilla y la charola s i111ultáneamente y se cerró 

la cámara de la balanza, que se deslizó al interior del horno, luego se quitó el 

tubo que alberga la balanza y con una microespátula se depositó aproximadamente 
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7 m9 de la muestra en polvo sobre la charola, volviéndo:;e a colocar el tubo en su 

sitio. Terminado todo este procedimiento, se estabilizó la temperatura, se encen­

dió el ventilador del horno y se empezó el programa de call!ntamiento, colocando 

al mismo tiempo las dos pltunillas para registrar la curva del TGA y del DTG, 

5.24 caracterización mecánicau 

Se realizó la caracterización mecánica con dos finalidades:1) De­

terminar si se producía una variación en las propiedudes mecánicas del PMMA modi­

ficado con ras pecto al PMMA puro. 2) Una vez conocido el comportamiento mecánico 

del PMMA n10dificado con el ciclopentadieno o diciclopentadieno, determinar corno 

actiian éstos en el polímero. 

Por su rapidez, facilidad de realización, grado de exactitud, cal!_ 

dad de la informacl.ón obtenida, precisi5n del aparato para realizar la prueba y 

bajo costo, se realizaron los siguientes ensayes: dureza, resistencia a la ten­

sión y resistencia a J.a flexión. 

A continuación sa da una breve explicación del procedimiento segui­

do en la realización de cada una de estas pruebas. 

5. 241 Dureza 

Ademas de que la determinación de este tipo de propiedad, puede ser 

importante para seleccionar un material, la informaci6n que su evaluación propor­

ciona, ayuda a investigar cual es la modificación que provocan el ciclop~ntadio­
no o diciclopentadicno al ser agregados en ciertos porcentajes al PMMA durante su 

polimerización. 

a) Método de ensaye 

Se realizó la determinación de dureza tipo Rockwell según la norma 

de la AS'fM D 705-62, Procedimiento B. Se escogió este método de determinación de 

dureza, porque la real~zación del ensaye es r8pido, las operaciones estún automat!, 

zadas y porque se obtiene directamente de la carátula dal instrumento el número de 

dureza del material ensayado. 

b) Aparato usado 

Se utilizó el durómetro Rockwell, marca Reicherter modelo Briro UVn~ 
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La estructura del aparato, se funda en el método de penetración de un cono de dia 

mante o una bola de acero de diámetro pequeño en la superficie del material al que 

se quiere determinar su dureza. 

El instrumento consta de: una carátula donde se registra la dureza 

del material, un punzón, un cabezal que sostiene al punzón, una platina sobre la 

cual se coloca a la muestra, un tornillo vertical en cuya parte superior se en­

cuentra la platina, y en su parte inferior se encuentra un volante que al girar 

sube o baja a la platina, un tornillo de ajuste fino, una palanca para cargar o 

des cargar la muestra a ensayar y un compartimento de pesas. 

c) Material ensayado. 

Se determin5 la dureza del PMMA puro y del PMMA modificado con ci­

clopentadieno o dicl.clopentadieno en porcentajes de 1i y O. li. 

d) Presentació11 de las probetas de ensaye ( origen y puriflcación, corte ) 

Se cortaron las probetas a partir de las placas ya preparadas ante­

riormente ( ver sección 5.14 ). Para realizar el corte, de antemano se cortó una 

probeta gu!a en aluminio con l'"a forma y dimensiones requeridas en la norma. 

Una vez lista la probeta gu!a, se coloc5 sobre la placa en tal pos!_ 

ción que se permitiera el aprovechamiento máximo de la misma, con un lápiz de ce­

ra se deline5 el contorno de la probeta guía sobre la placa, silueta alrededor de 

la cual se cortó con una sierra cinta, quedando el eep~cimon todav!a con algunas 

imperfecciones, las cuales fueron eliminadas posteriormente. 

e) Condiciones 

IJ:>s ensayes se realizaron bajo las siguientes condiciones: 

1. Prueba normalizada: Prueba de dureza Rockwell ASTM D 785-65, procedimiento 

B. 

2. condiciones de la sup~rficie: Ya cortados los esp~címenes, se pulieron los 

bordos y la superficie con un rauter y una lija de agua. 

3. Direcci5n del ensaye: Perpendicular al eje de vaciado 

4. Escala Rockwell: R ( carga mínima de 10 kg, carga máximü. de 100 kg, diáme­

tro de la punta o.5 in) 
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S. Dimensiones promedio de los espec!menes. 

iD íl 
6, 

7. 

8, 

A (ancho): 25,4 nun 

L (largo): 25,4 nun 

E (espesor): 3,5 mm 

Nºde especímenes ensayados 

Acondicionamiento: 40 h. a 

Condiciones del ensaye: 20 

por cada composici6n: 30 
+ + 23 - 1 ºe y 50 - 5 i de humedad relativa, 

+ + - 2ºC y 45 - 5% de humedad relativa, 

9. Fecha de realizaci6n del ensaye: ciclopentadieno 0.1% (11-IX-79), ciclopenta­

dieno 1,0\ (10-IX-79), diciclopentadieno 0.1 % (11-IX-79), diciclopentadieno 

1.0% (11-IX-79), PMMJ\ (13-IX-79) 

f) Procedimiento 

Para realizar el ensaye de dureza, fué necesario de antemano a) haber selec­

cionado la prueba adecuada al material que se quiere probar, para poder colocar 

en el dur6metro e 1 punzón y las pes as requeridas y b) haber acondicionado las pr2. 

betas por lo menos 40 h a 23 :!" 1 •e y 50 !: 5 i de humedad relativa, Satisfechos 

estos dos puntos se realizó el ensaye de la siguiente forma: Se jaló la palanca 

del punzón hacia adelante para que actuara la carga inicial (10 kg), se colocó la 

probeta sobre la platina y por medio del volante y el tornillO vertical se subi6 

hasta que su superficie tocara la bola de acero del punzón, momento en el cual se 

afianz6 la probeta girando el volante de 60'a 90'de modo que en la carátula se l!!_ 

yera 100, luego se giró el tornillo de ajuste fino hasta tener una lectura de 130, 

momento en el cual se jalS la palanca hacia atrús para aplicar sobre la probeta 

la carga máxima (100 kg), para después regresarla a la posición anterior, momento 

en el cual se tom5 la lectura en la carátula, valor que restado de 150, dio un nG­
mero a do dureza Rockwell. 

Se efectuaron JO ensayes por cada campos ición, por lo que se utiliza 

ron 3 probetas sobre las cuales se efcctuaran.5 ensayes por cada cara. 

5.242 Resistencia a la tensión 

Se realizó este ensaye, por su alta reproducibilidad y exactitud en 

sus mediciones, lo que resultó muy adecuado para los fines perseguidos de determ.!. 

nación del canbio sufrido en ciertas propiedades mecánicas, as! como de caracter.!_ 

zación del PMMJ\ modificado con el ciclopentadieno y el diciclopentadieno. 



a) Método de ensaye 

Prueba ASTM D 638-76 

b) Aparato usado 

.. , .,, 
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Aparato universal de pruebas, marca Baldwin-Tate-Emery. Este apara­

to consta de las siguientes partes: 

1) Miembro fijo, miembro estacionario que sostiene a una de las dos mordazas 

a las que se afianza la probeta 2) Mienbro móvil 3) Mordazas, las cuales sirven 

para fijar al esp~cimen entre los mien'IJros fijo y rnlivil 4) Indicador de carga, el 

cual registra las cargas soportadas por el especimen en la prueba. 

c) Material ensayado 

se determini5 la resistencia a la tensilin del PMMA puro y del modifl.­

cado con ciclopentadieno o diciclopentadieno en porcentajes de 1.0t y 0@1%. 

d) Presentación de las probetas para el ensaye (origen, purificación, corte ). 

Las probetas se cortaron a partir de las placas ya probadas anterior 

mente ver sección 5.14 ). Primero fué necesario cortar una probeta gu!a con la 

forma y dimensiones pedidas en la norma ASTM, luego se coloci5 dicha probeta sobre 

la placa, deliné~ridosc su contorno con la ayuda de un lápiz de cera para cortar 

posteriormente su silueta con una sierra cinta. A la probeta resultante, se le e­

liminaron todas las imperfecciones que le quedaron durante el corte con un rauter, 

dandole un acabado final con una lija de agua, este paso es importante, ya que al 

eliminar dichas imperfecciones, se evitan concentraciones de esfuerzos indeseables 

que provoquen que la probeta falle indebidamente. 

e) Condiciones de realizaci5n del ensaye. 

1. Prueba normalizada: Prueba ASTM D 638-76 

2. Acondicionamiento: 40 h. a 23± 1 'C y 50±5 \ de humedad relativa. 

3. Condiciones del ensaye: 19±2'C y 45±5 \ de humedad relativa, 

4. Velocidad de separaci6n entre las nordazas: 5 mm/min 

s. Número de espécimenes ensayados por composición: PMMA (O espécimenes.), e!_ 

clopentadieno o. 1 \ ( 12 especímenes ) , ciclopentaclieno 1 .oi ( 10 espécime­

nes), diciclopentadieno o.1i ( 12 espécimenes), diciclopentadieno 1.oi ( 10 
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especimenes ) • 

6. Método de preparación de espec1menes: Se cortaron las probetas con una sie 

rra cinta y se les dió un acabado con un rauter y una lija de agua. 

7, Fecha de ensaye: (10-IX-79), 

B. Dimensiones promedio: 

W (ancho de la seccilin mSs estrecha): 9 ,5 mm 

Wo (ancho total del especlmen): 24 mm 

T (espesor del especimen): 3.5 mm 

L {longitud de la sección más estrecha): 85 mm 

D (distancia entre las mordazas): 115 mm 

LO (longitud del especimen) : . 143 imo 

f) Procedimiento 

Para realizar el ensaye fué necesario de antemano: a) Haber acondi­

cionado las probetas por 40 h a 23±1 •e y a 50±5 \ de humedad relativa. b) Haber 

escogido la velocidad de realizaci5n de la prueba, es decir la velocidad de sep!!. 

ración de las mordazas. 

Posteriormente so midió el ancho y el espesor de la sección mSa ª! 
trecha del espec!men, el cual luego se fijó entre las 1nordazas, óstas deben col~ 

caree de modo que su extremo final quedo por lo menos a 0.25 in de los hombros 

de la angostura del espectmeno Ya listo todo lo anterior se procedió a reali7.ar 

la prueba 

El módulo de elasticidad, se determinó de la gr~fica esfuorzo-defo!. 

mación obtenida en el registrador del aparato, tomando la pendl.ente de la curva · 

en el punto donde el material tenía una deformación de 0.02 in, valo~ que se en­

cuentra en el intervalo donde la relación -esfuerzo-deformación es directamente 

vroporcional, 

La resistencia a la tcnsii5n, se determi.n5 dividiendo la carga mlixi­

rna resistida por la probeta entre el Orea de la sección m~s angosta del especimonu 
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5.243 Resistencia a la tensión por flexión. 

Se realizo el ensaye por flexión, para poder determinar alguna dife­

rencia en el comportamiento bajo este tipo de esfuerzo entre el PMMA puro y el 

PMMI\ modificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno en porcentaje de 0.1% y 

1.0%. 

a) Método de ensaye 

Se realizo la prueba AS~ D 790-71, mctodo 1 (barra apoyada en dos 

soportes, con aplicación central de la carga), procedimiento A (para materiales 

que rompen con deflexiones relativamente pequeñas). 

b) Aparato usado 

Equipo Soiltest, con aproximación de lectura de 0.25 kg. 

e) Material ensayado 

Se determinó la resistencia a la flexión del PMMA puro y del PMMA 

modificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno en porcentajes de 1.0 y 0.1 

d) Presentación de las probetas de ensaye (origen, purificación, corte) 

Se cortaron las probetas a partir 'ae las placas ya preparadas ante­

riormente (ver sección S.14). El corte se realizó, siguiendo la silueta de la pr~ 

beta de aluminio, trazada con un lápiz de cerau Se quitaron las imperfecciones 

que quedaron en el corte con un rauter y una lija de agua. 

e) Condiciones de realización del ensaye 

Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: 

1. Prueba normalizada; Prueba ASTM D 790-71, método 1, procedimiento Au 

2. Dirección de la carga apll.cada: carga perpendicular al eja longitudinal de 

la probeta, aplicada en el centro, siendo el claro entre los dos apoyos de 

ea.e mm , la carga se aplicó en el centro de la probeta (55.5 mm), y la 

dl.stancia entre los apoyos y el extremo final de 11.1 mm 
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3. Dimensiones promedio de los especímenes 

Wo ancho): 9,6 nm 

LO largo): 111 mm 

D (espesor): 3,6 mm 

4, (L/D): 25, donde L: claro entre los apoyos, D: espesor del especírnen. 

5, Velocidad de movimiento del cabezal: 4.1 mm/min. 

6, Radio de los soportes y del cuerpo de carga: 7.5 mm, 

7. Acondicionamiento: 40 h a 23±1'C y 50±5 \ de humedad relativa, 

8, Fecha de ensaye: 17-IX-79, 

f) Procedimiento, 

Antes de realizar las pruebas de flexión, se acondicionaron los es~ 

pecimencs 40 h a 23±1 'C y 50±5% de hurno.1 .. J relativa y se seleccionó la velocidad 

de roovimiento del cabezal, post.eriormente se colocó la probeta sobre los dos apo ... 

yos separados a una distancia equivalente a 16 veces el grueso de la placa, ade­

más con el fin de que ésta no se resbalase se dejó una parte de su superficie (e ... 

quivalente a no menos del 10\ de la separación entre los apoyos) fuera do ellos, 

Tanto el cuerpo usado para aplicar la carga, como el de los apoyos se escogieron 

con superficies cil1ndricas, de cierto radio, para no dañar a la probeta y as1 e• 

vitar concentraciSn de los esfuerzos en ciertos puntos. Ei ensaye consist!S on a­

plicar una carga central a la probeta hasta provocar su ruptura. Al terminar· cada 

ensaye se revisó li probeta, Si esta hab!a roto en mSs de dos partes o lejos de 

la parte media, se descartaba, ya que la fractura del material había ocurrido por 

causas ajenas a la flexión. 

5,25 Determinación de la solubilidad del PMMA en ciclopentadiono y diciclopenta• 

dieno. 

. . 
a) Material usado. 

Dos tubos de ensaye con tapón, gradilla. 

2•/ 
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b) Material analizado 

PMMA en ciclopentadieno, PMMA en diciclopentadieno 

e) Presentación de las muestras 

Se utilizó PMMA en polvo, el cual se obtuvo limando una sección cua­

drada de 3 cm de lado, cortada con una cierra cinta, a partir de una placa de PMMA 

ya preparada (ver sección So14) 

El ciclopentadieno se us6 recien destilado. 

El diciclopentadieno usado, fue dimerizado a partir de ciclopentadi!!, 

no ya destilado. 

d) condiciones 

La prueba se realizó en las siguientes condiciones: 

1. condiciones: ambientales 

2. Período de observación: 72 h. 

e) Procedimiento 

En dos tubos de en~aye can tapOn, se vertieron 10 g de ciclopentadif:_ 

no y 10 g de diciclopentadieno respectivamente, luego se agreg5 g de PMMA en pol 

va a cada tubo, los cuales después se taparon, para despuGs observarlos durante 

72 h. 

··i:.,I 

"'"" 
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6.0 RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

A continuación se presentan" los resultados y conclusiones de cada 

una de las técnicas utilizadas para determinar la modificación que causan én las 

propiedades del polimetacrilato de metilo las adiciones hechas de ciclopentadieno 

y diciclopentadieno. 

6.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

Se presentan en esta sección una serie de tablas en donde se propo::_ 

ciona la siguiente información obtenida de los espectros de infrarrojo realizados a 
-1 

las muestras: frecuencia de absorción de las bandas, en cm , su intensidad l' el 

grupo funcional al que se debe dicha absorción ( Ver tablas adjuntas 11 6.11 y llG.12) 

6. n CONCLUSIONES 

Las ventajas que se observaron al correr los espectros del PMMA 

puro y del PMMA nodificado con CPo DCP en pel!cula y en pastilla, fueron las si­

guientes: 

a) Los espectros corridos en pel!cula, tuvieron una mejor resolución que los 

corridos en pastilla. 

b) La película y la pastilla, son f~ciles de preparar. 

Las desventajas fueron1 

a) El cloroformo usado para producir la película, no logr6 evaporarse por 

completo, ya que es muy común que algunas mol~culaa de dicho disolvente queden o­

clu!das en las del pol!mero, por lo que se produjeron interferencias· en las zonas 

de absorción de algunos grupos funcionales del PMMA modificado con CP 1o DCP y la 
-1 -1 

región donde absorbe el cloroformo ( 750 cm y 670 cm ) 

b) El KDr usado en la elaboración de las pastillas, se humedeció 
CA. -1 

por lo que se presentaron una banda ancho de 3650 a 3225 cm y otra 

debido a la humedad presente. 

rápidamente, 
-1 en 16~0 cm 

En el análisis realizado a los espectros se observó lo siguiente: 

1) El PMMA puro, el CP y el DCP tienen grupos funcionales que absorven prác­

ticamente a las mismaa frecuencias.,·· 

2) Los espectros del PMMA modificado con ciclopent.adieno o diciclopentadicno 

son idénticos al de PMM,\ puro., 
', ·\. 
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De. lo anterior se pueden hacer las siguientes conclusiones: : 

1) Por las condiciones de síntesis del PMMA Il()dificado con CP o DCP , lo que 
V 

persiguió fué que J.as mollS:culas de estos dienos quedaran atrapadas simplemente en-

tre las del PMMll. 

2) Debido a que el CP y el OCP, fueron agregados en cantidades muy pequeñas 

y ya que sus grupas funcionales absorhen prácticamente a las mismas frecuencias que 

los del PMMA, no fué posible detectar su presencia en el polím~ro por medio de in­

frarrojo, ya que las bando$ de absorción de dichos dienos quedaron interferidas con 

las del PMMJ\, de la siguiente manera: 
-1 

a) Las bandas de vibraci5n del grupo =en- a 3040 cm del CP y DCP, 

no se observaron debido a la interferencia con las bandas da vibi·ación simétrica y 
. ·,,. _, 

asimetrica del -cH
3 

del PMMll en 2990 y 2940 cm 1 
-1 

b) Las bandas de vibración C=C a 1645-1620 cm del CP y DCP queda-

ron interferidas con la intensa banda de vibración del -e- del ester del PMMll en 

1740 cm- 1• O _, 
c) Las bandas en 1450 y 1430 cm , debidas a la deformación simé­

trien del cn
2
-e=c en el CP y a la deformación en el plano del en del R, /R' 

':'.c=c._: 
¡( 11 

del DCP respectivamente, no se observaron por las interferencias 

producidas con la deformacit5n si111~trica y asimétrica. del -cn
2

- del PMMA .. 

d) Las bandas de-~eformación fuera del plano cbl CII del. :):=e(' 

del CP y del DCP en 800 y 680 cm , no se observaron en las muestras 
-1 

corridas en película, por la interferencia con las bandas en 750 y 670 cm del 

cloroformo ocluído y en las 
-1 

cm 

muestras en pastilla por la interferencia con la banda 

Si el CP o el DCP hubieran reaccionado con el prepol!mcro del MMll 

vS'.n radicales libres, o el CP .hubiera reaccionado con monómero de MMA dando su a­

ducto por Diels-Alder, -reacoioncs muy poco probables por las condiciones manteni­

das, tampoCo la espectroscopía de infrarrojo hubiera $ido de gran ayuda para po-· 

derlos detectar, ya que nuevamen"t"e los compuestos rcsul tan tes se encontrariln en 

proporciones reducldas y sus grupos funcionales absorv~rían a las mismas frecuen­

cias que los del PMMJI. 



PMMA ( Curva # 1) 

FRECUENCIA INTENSIDAD 

(crn- 1) 

3410 baja 

2990 

2940 

alta } alta 

2828 moderada 

2830 
N 

baja 
Q) 1740 alta 

1460 

1430 

moderada } moderada 

1370 alta 

1270-1240 alta 

1200-1150 alta 

910 baja 

750 

663 

alta } moderada 

·TABLA # 6, 11 

MUESTRAS PRESENTADAS EN PELICULA 

GRUPO FUNCTONAL 

sobre tono del C=O (1740 cm 

Vas CH3 

sobre tono del O CH
3

(1430 -1 cm ) 

V en CH30R s 
vs de -T- en -w-o 

o o 
o CH

3 
y o

5 
CH2 as 

o s CH3 
v c-o 

as 
o.!.!...!..c.!..!.!..c 

W -CH2 

CHC1 3 (disolvente) 

FRECUENCIA 

(cm- 1 ) 

3600-3200 

3040 

2925 

2848 

1645 

1620 

1460 

1450 

910 

760 

730 

708 

680 

CICLOPENTADIENO ( curva # 2) 

INTENSIDAD 

moderada 

moderada 

alta 

moderada 

baja 

baja 

moderada 

moderada 

moderada 

moderada 

::;:rada l 
moderada f 

GRUPO FUNCIONAL 

OH (contaminación con H
2
0J 

v de Cll en ~cH-

V -CH -
as 2 

V9 -cH
2
-

V de C=C para die no conjugado 

V de C=C en un ciclo de 5 
miembros 

os de -c112-c=c­
w de -CH2-

p de -c112-
o fuera del plano del 

CH dol R R' 

'c=é" 
/ ...... 

H H 
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FRECUENCIA 
( cm-1) 

3040 

2925 

2890 

2840 

"' ., 
1640 

i45o 

1430 

1310 

915 

755 

725 
705 
675 

TABLA # 6,11 

(CONTINUACION) 

DICICLOPENTADIENO ( curva# 3) 

INTENSIDAD GRUPO FUNCIONAL 

moderada V de CH en =CH-

alta V CH 
as 2 

moderada " CH del -c-H 

m::>derada " -CHr 

baja V de C=C 

moderada d de -CH2-

baja d en el plano del CH 

en R, R' ,, 
~c=c.... 

H H 
baja W y-1 -CH2-

baja w de -CHr 

alta P de -cH2-

alta d fuera del ~lano 
baja del R, /R 
moderada c=c...... 

¡(' H 
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CP 0.1 \ (Curva # 4) 

TABLA# 6.11 

(CONTINUACION) 

CP 1.0 \ (Curva # 5) 

FRECUENCIA 

(cm-1) 

3410 

2990 

2940 

2870 

2830 

1740 

1465 

1435 

1385 

1265-1240 

1195-1150 

910 

750 

663 

INTENSIDAD 

baja 

ooderada 

moderada 

moderada 

baja 

alta 

moderada 

moderada 

baja 

alta 

alta 

baja 

alta 

mqderado 

DCP 0.1 ' (Curva# 6) 

GRUPO FUNCIONAL 

sobretono del C=O (1740 cm- 1) 

"as CH3 

sobretono (Ó CH
3 

1430 cm-1). 

\1
5 

en CH3oa 

\15 de -~- en -~-o 
o o 

w de -CHr 

CHC13 (disolvente) 

DCP 1.0 \ (Curva# 7) 

Ya que los espectros del PM}tA modificado con CP o DCP en porcentajes de 0.1 y 1.0, fueron idénticos se 

resumió en una sola tabla la información obtenida para los cuatro casos~ 
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PMMA ( curva # 8) 

FRECUENCIA INTENSIDAD. 

(cm- 1) 

3650-3225 moderada 

3410 baja 

2990 moderada } 
2950 moderada · 

2840 baja 

1730 alta 

1640 baja 

1480 moderada } 1450 moderada 

1390 moderada 

1240-1270 alta 

1190-1145 alta 

910 baja 

748 moderada 

TABLA # 6, 12 

I¡ 

" ¡, 
R 
~ 
;; 
1: 
:! 
' MUESTRAS PRESENTADAS EN PASTILLA· 

GRUPO FUNCIONAL 

humedad debida a KBr 
-1 sobretono del C=0(1730 cm ) 

(banda sobrepuesta con la 

anterior banda) 

. " s 

" s 

en CH
3
0R 

de -c- en -e-o 
8 6 

humedad debida al KBr 

Ó CH
3 

y Ó CH
2 as s 

v o~c.:..:..:..c 
as 

w -CH
2

-

. p - (CH2) n 

CP 0,1%(Curva#9),CP 1.0%(Curva#10),DCP 0,1\(~urva#11) 

FRECUENCIA 
-1 (cm ) 

DCP 1,0\(Curva#12) *** 
INTENSIDAD GRUPO FUNCIONAL. 

humedad debida a KBr 

f 

' ¡ 
1 
i 
1 

3650-3225 

3410 

moderada 

baja 
_J 

sobretono del C=O ( 1730 cm \ 

2990 moderada ]> 
2950 moderada 

2840 baja 

1730 alta 

1640 baja 

1480 moderada } 

1450 moderada 

1390 moderada 

1240-1270 alta 

1190-1145 alta 

910 baja 

748 moderada 

(banda sobrepuesta con la ' 

anterior banda) 

de -e- en -e-o 
6 6 

humedad debida al KBr 

v o .:.!.:... e .!.!.!. e 
as 

W -CH
2
-

' 
1· 

ID ¡: 
"' !· 
. -:ll; 

" 

1 

' l 
! 
i 
1 
1 

1 
i 
1 

1 
i 
i 
! 
t 

••• Los espectros del PMMA modificado con CP y 
DCP al O, 1% y 1. O % fueron id<inticos. ..) 

1 
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6.2 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA Ml\GNETICA NUCLEAR. 

I 

Como por la naturaleza de las muestras la espectroscop!a de in-

frarrojo no result6 de utilidad para los fines perseguidos, se utiliz6 la espec­

troscopia de resonancia magnética nuclear con el fin de poder investigar que ha­

b!a sucedido al agregar el CP y el DCP en distintas provorciones al PMMA" 

Para lograr tal objetivo hab!a dos procedimientos posibles: 

a) Disolver las muestras directamente en cloroformo deuterado y 

correr su espectro. 

b) Precipitar las muestras una vez disueltas en benceno con meta­

no!, secarlas , para posteriormente disolverlas en cloroformo deuterado y correr 

su espectro 

De estos dos procedimientos se eligió el segundo, ya que en caso 

de que no hubieran reaccionado los dienos adicionados con el PMMA durante su po­

~imerización, éstos se eliminarían facilmente con la precipitaci5n , quedando el 

PMMA puro, lo que se identificaría sencillamente en el espectro. Si hubiera o-. 

currido una reacción entre los dienos y el pol!mero citado, el espectro resultan. 

te ser!a bastante complejo. 

El haber utilizado la primera tGcnica, hubiera arrojado los mismos 

resultados, nada mas que en caso de no haber ocurrido reacci6n alguna, aparecerían 

en los espectros los picos del PMMA y de los dienos usados para cada caso, siendo 

el espectro más complejo que aquel en que se hubieran eliminado los dienos por no 

haber reaccionado. 

Se presentan una serie de tablas con los resultados obtenidos al 

correr los espectros, dichas tablas traen la siguiente informaci6n1 nombre y f5r­

mula de la sustancia analizada, los desplazamientos de los picos obtenidos, así 

como su multiplicidad y su integraci6n. ( ver tabla adjunta '¡(,6.21) 

6.21 CONCLUSIONES 

Como puede observarse en los resultados de los espectros de las 

muestras a las que se había adicionado CP o DCP en distintas proporciones, y que 

habían sido precipitadas en benceno con mctanol, eliminaron con este proceso 

~t los dienos mencionados, lo que permite aseverar con gran-seguridad que no hubo 

reacci5n entre el prepolímero del MMA y el CP o el DCP adicionados. 
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FORMULA 
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(b) CH3 

- - CH2-{ 

C-OCH3 
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(a)H H(a) , 

(b)H -o- H(b) 

(b)ll- -. H(b) 

(e) CDC1
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d1 ,,,-l·u 
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d '-..Ve e 
e 

e 

TABLA # 6.21 

VARIABLES USADAS 

Amplitud: SS 
Filtro: O.OS seg 
Rf. ::i.os mG 
Tiempo de barrido: 
S min. 
Campo barrido:10 ppm 
Disolvente:CDC13 

Amplitud: SS 
Filtro:O.OS seg 

' Rf. :O.OS mG 
Tiempo de barrido: 
S min. 
Campo de barrido: 
10 ppm 
Disolvente:CDC1

3 

Amplitud:SS 
Filtro:O .OS seg 
Rf.:0.1 mG 
Tiempo de barrido: 
S min 
Campo barrido: 
10 ppm 
Disolvente:CDC13 

Amplitud:SS 
Filtro:O.OS seg 
Rf. :0.1mG 
Tiempo de barrida·: 
Campo barrido: 
10 ppm 
Disolvente:CDC13 

DESPLAZAMIENTO 6•--m MULTIPLICIDAD 

a=0.90 Multiplete 
b=1. 82 Multiplete 
c=3.S2 Singulete 
d=7.33 

a=1. 98 Multiplete 
b=3. 7S Singulete 
c=S.60 Multiplete 
d=6. 70 Multiplete 
e=7 .33 Singulete 

a=2.92. Multiplete 
b=G.SO Mult1plete 
c=7.33 Singulete 

.. 

a o b= 1.27 Triplete 
a o b= 1. so Multiplete 
c=1, so Multiplete 
c=J,40. Singulete 
d=S.41 (ca) Singulete 
e=S.90 (ca) Singulete 
f=7. 33 Singulete 

.. 

INTEGRACION 
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1 
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SUSTANCIA ASIGNACION DEL ll!CO 

CP l ,0\ (a) -CH3 
(b) -CH -2 

! ' (e) -CH de -g-OCH 3 ' 3 

(d) r contaminación. 
posiblemente 

(e) DCP. remanente 
(f) CDC1 3 

cp o. n (a) -CH 
(b) 3 

-CH -2 (e) -CH de -g-ocH 3 3 

(d) CDClJ 

DCP 1.0\ (a) -CH3 (b) -CH -2 
(e) -CH3 de -c-OCH o 3 
(d) contaminación, 

posiblemente 
DCP remanente 

(f) CDC1 3 

DCP O .1' (a) -CH 
(b) 

3 
-CH -2 (e) -CH

3 
de -C-OCH .. 3 o 

(d) CDC13 

TASIA # 6.21 

· (CQn:tinuaciOh) .. 

VARIABLES USADAS . DESPIAZAMIENTO 6 (ppm) 

Amplitud: 2000 a=0.98 

Filtro O.OS seg b=1.90 
Rf. :0.07 mG c=J,60 
Tiempo de barrido: d=S,SO 
5 min e=S.90 
Campo barrido: 10 ppm f=7.80 
Disolvente: CDC1

3 

Amplitud:4000 a=0.85 
Filtro:O.jQ seg b=1.82 
Rf.: 0.1 mG c=3.S2 
Tiempo de barrido: d=7.33 
5 min 
campo barrido:10 ppm 
Disolvente: CDC13 

Amplitud: 2000 a=1.00 
Filtro: O.OS seg b=1.90 
Rf.: 0,05 mG c=J,6S 
Tiempo de barrido: d=S.60 
5 rnin e=6.09 
campo barrido: 10 ppm f=7. 4S 
Disolvente: CDC13 

Amplitud:2000 a=O ,90 
Filtro: O.OS seg b=1 .90 
Rf.: O.OS mG c=J,63 
Tiempo de barrido: d=7.38 
5 min 
campo )?arrido: 10 ppm 
Disolvente: CDC1

3 

MULTIPLICIDAD 

Multiplete 

Multiplete 
Singulete 
Singulete 
Singulete 
Singulete 

Multiplete 
Multiplete 
singulete 
Singulete 

Multiplete 
Multiplete 
Singulete 
singulete 
Singulete 

Multiplete 
Multiplete 
singulete 
Singulete 

INTEGRACION N'ESPECTRO 

3 17 

2 
3 

3 18 
2 
3 

3 19 
2 
3 

3 20 
2 
3 

§ 

r 
:.1 

i 
1 
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6. 3 TJBTERMINJ\CION DE Lll SOLUDILIDl\D DEL PMMA EN CP Y DCP 

El PMMll no fue soluble en diciclopentadieno ni en ciclopentadieno. 

En la determinación de la solubilidad en ciclopentadieno, se tomaron en cuenta s~ 

bre todo las observaciones hechas durante las primeras cuatro horas, ya que dicho 

dieno se dirneriza rápidamente. 

6.31 CONCLUSIONES 

Ademíis de la importancia que implica el determinar la solubilidad 

del PMMA en estos dienos, el conocer dicho eomportamiento es Útil, pues una vez que 

se determina el papel desempeñado por el CP y el DCP al ser adicionados al PMMA, se 

pueden predecir ciertos aspectos sobre su corn¡x>rtamiento, por ejemplo, si dichos 

dienos actúan como plastificantes, se podrá tener una idea sobre la eompatibilidad 

que tienen con el PMMA, que tipo de plastificantes son para dicho pol!mcro, etc. 

6.4 llNALISIS TERMICO. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos por medio de 

las técnicas del análisis térmico usadas. 

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO. 

Las temperaturas de transición determinadas a todas las muestras fu.! 

ron: la temperatura de transici6n v!trea, la temperatura de fusi6n y la de deseo~ 

sicit5n. 

El criterio seguido para la designaci6n de dichas transiciones t~rmi 

cas fué el del inicio de cambio de pendiente de la curva al empezar el proceso tér­

mico ( punto de intcrsecci5n de las tangentes correspondientes a la extropolación 

de la línea base y la del punto donde la pendiente de la curva es m5xima, en su pr!_ 

mera mitad) • 

Se presenta una tabla con las temperaturas obtenidas en las curvas 

de DSC. ( Ver taba 6.41) 

6.41 CONCLUSIONES 

Se observ5 que las muestras del polimetacrilato de metilo modifica­

das en distintas proporciones con CP o OCP, presentaron sus t·g, t'f y t'd a tempera­

turas menores que el PMMA puro. como la cantidad agregada de dichos dienos fué re­

ducida, el decremento en las trancisiones térmicas, también lo fué, no obstante se 
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•••• TABLA # 6.41 

SUSTANCIA TEMPERATURA DE TRAllSICION TEMPERATURA DE FUSION TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION CURVA N ° 
VITREA (OC) ( ºc) (ºC) 

( tg ) ( tf ) td ) 
, 

PfU'1A 104 .... . .... REPORTADA(50) 

PMMA 101.5 22,23 265.5 351 24,25 

CP O. 1\ 99 250 340 26,27 
28 

CP 1 .O\ 95 242.5 340 29 

DCP o. a 94 245 343 JO, 31 

DCP 1 .O\ 92 230 351 32 

**** Los resultados que aparecen en esta tabla, son valores promedio de varias curvas térmicas corridas para 

cada mues tr a. 

' ' - ,. - ' -
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observ6 que conforme se agregó más CP y OCP al polímero, el decremento en las 

transiciones fué mayor. 

6.50 TERMOGRAVIMETRIA 

Se realizó termogravimetr!a de las muestras del PMMll puro y del mod.!_ 

ficado con CP o DCP con el fin de poder obtener la siguiente información: 

sustancia. 

a) Intervalos de temperatura en los que se modifica el peso de la 

b) Por ciento en peso de la modificación sufrida por la sustancia. 

e) La variación del peso en función ~el tiempo (dw/dT) 

En cada corrida se obtuvieron simultáneamente dos tipos de curvas, 

la termogravimétrica ( curva superior) y la derivada de la curva termogravimétrica 

(curva inferior), conocida como curva termogravim~trica derivativa (42). 

La primera permite determinar en que transiciones térmicas hay va­

riación de peso, la segunda, la variación del peso en función del tiempo a una cier­

ta temperatura, esta curva también puede coadyuvar a la determinación de los inte·r­

valos de.temperatura en los que var!á el peso de la muestra. Si para determinar 

la variaci6n de peso se utiliza la curva termogravimetrica, simplemente se locali­

za la región donde empieza a variar la pendiente de dicha curva, leyéndose la tem­

peratura donde se inicia dicho cambio en •e, en las abcisas. Si se utiliza la cur­

va de la termogravimetr!a derivativa, se registran las temperaturas en donde dicha 

curva tiene puntos de inflexi6n y un máximo, leyéndose nuevamente la temperatura en 

las abe is as • 

El porciento de perdida en peso de la rnodificaci6n sufrida por la 

sustancia se determina midiendo la distancia en pulgadas (in) entre las abcisas y 

la curva tcrnv:>gravimétrica, distancia que luego se multiplica por la escala usada 

en mg/in, para post'eriormente compararla con el valor inicial del peso. , 
" La variación del peso en función Cléltiempo se determina midiendo a 

una cierta temperatura, la altura en pulgadas de la curva termogravimétrica deriva­

tiva, la cual se multiplica por el valor de la escala usada en (mg/min). 

Se presentan··. en .. las tablas 6.52 y 6.53 los resultados obteni­

dos. En la tabla 6.51 se presentan los valores de algunas de las temperaturas de 

trancisión de las sustancias utilizadas en este trabajo, pero puras. 

6.51 CONCLUSIONES 

DISCUSION DE LA TABLA 6.52 
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Se reporta en la bibliografía (55), la curva de Tq y la curva de DTG 

del PMMll, curvas realizadas con una velocidad de calentamiento de 1 'C/min (Ver cur­

vas superior e inferior N º33) 

En la curva de TG se observan dos zonas de variación de peso, una de 

1~0 a 280'C y otra de 280 a 420'C. Por medio del acoplamiento de un espectrógrafo de 

masas a la termobalanza, se ha podido determinar, que ambas zonas corresponden a la 

degradación del PMMA, donde el principal producto de degradación es el MMA. 

En la curva curva de DTG se obsevan máximos en 170 ºC y 368 °c, estos 

mgximos correspon~en a las temperaturas en donde la velocidad de pérdida del peso es 

mayor. 

' En la curva de TG obtenida para el PMMA sintetizado en el laboratorio 

(Ver curva superior N' 34), se produjo un decremento en el peso del PMMll, prScti­

camente continuo, en el intervalo de 110 a 440 ºC. 

En su curva de DTG (Ver curva inferior N ' 34) se observan mSximos 

a 290 •e y otro en 387 •c. 

La diferencia en el comportamiento t~rmico entre el PMMA reportado y 

el sintetizado, puede deberse a que la curva de TG y la de DTG se realizaron a una 

velocidad de calentamiento de 1 ºC/ min, mientras que el que .se sintetizó, se co­

rrió con una velocidad de calentamiento de 20 'C/min. Como se cit~ en la bibliogra­

f!a (44), la velocidad de calentamiento afecta la temperatura a la cual empieza y 

termina cualquier evento tGrmico, así como la velocidad con la que el fenómeno se 

realiza, por ejemplo, para Una reacción endot~rmica, si t 1 es la temperatura con la 

que se inicia una transición y tf es la temperatura con la que se completa 

(tflr > (tf)l (a) 

<ti>r > <ti>1 (b) 

ttf-ti)r > (tf-till (c) 
donde los subíndices r y 1, se refieren a velocidades de calentamiento rSpidas y 

lentas, respectivamente. 
' 

La f5rmula (b) muestra que para una reacción a una velocidad muy len­

ta ·ae calentamiento, ti tendr~ un valor mucho menor que el observado si se realiza 

a una velocidad mayor. 

Si se analiza la tabla 6.52, se podrS observar, que los valores de 

las temperaturas .donde una transición térmica se inicia y termina son menores cuan­

do la velocidad de calentamiento es de 1 'C/min (reportado) que cuando se usa la 

velocidad de calentamiento de 20 'C/ min. 



En las curvas termogravimetricas de CP0.1% (curva superior N °35) y 

de CP 1.0\ (curva superior N º36), se observó 

una temperatura inferior al PMMA puro, que como 

mente continua hasta la completa descomposición 

que la 

~b 

perdida de peso se inicia a 

, dicha perdida es práctic.!!_ 

del material a 440 •c. 

En las curvas de DTG de CP 0.1% (curva inferior N º35) y de CP 1.0\ 

(curva inferior N °36), se distinguieron cuatro intervalos, el primero ( de 37 a 
110 •e para el CP 1.0\ y de 45 a 120 •e para el CP 0.1\) se desprende el ciclopenta­

dieno y el monómero residual de MMA. En el segundo intervalo ( de 122 a 225 •e para 

CP 1.0% y 135 a 223 •e para, el CP 0.1%), se produce un máximo alrededor de 160 •e 

que probablemente se deba 4! deprendimiento de una contaminación ligera de DCP, ade­

mSs el PMMA se empieza a descomponer, descomposiciél¡l que continúa en el tercer in­

valo ( 225 a 316 ºC para CP 1.0\ y 221 a 320 •e) y termina en el cuarto ( 326 a 

440 •e para CP 0.1\. y 316 a 440 ºC para CP 1.0%) 

En las curvas de TG correspondientes al DCP 1.0\ (curva superior N • 

36) y al DCP 0.1\ (curva superior N º37) se observó un comportamiento similar al 

de las muestras con ciclopentadieno, ya que se produce una perdida de peso que se i­

nicia desde 32.5° e para el DCP 1.0\ y 49 •e para el DCP 0.1%, pGrdida que es prácti­

camente continua hasta 440 •e, que es donde se produce la completa descomposición 

del material. 

En las curvas de DTG del DCP 1.0\ y 0.1% (curva inferior N °36 y 37 

respectivamente), se observaron nuevamente cuatro intervalos, en el primero (32.5 a 

12o•c para DCP 1.0\ y 49 a )OS ºC para DCP 0.1\) se produce la liberación de monóme­

ro residual, ademSs hay desprendimiento de CP que se encuentra como contaminación, 

en el segundo intervalo (130 a 225 •e para DCP 1.0\ y 125 a 210 •e para DCP 0.1\) 

se desprende a 180 •e diciclopentadieno, donde se observa un mgximo y continúa el 

PMMA descomponiéndose, en el tercer intervalo (230 a 321 •e para el DCP 1.0, y 215 

a 305 •e para DCP 0.1 \) el PMMA continúa descomponiéndose, descomposición que se 

completa durante el cuarto intervalo (321 a 430 •e para el DCP 1.0\ y 3oS·a 440 •e 

para el DCP 0.1 \) 

DISCUSION DE LA TABLA 6,53 

En la tabla se hace una comparación de los porcentajes de perdida en 

peso y de la dw/dT obtenidos para todas las muestras a una misma temperatura, obs~r 

vándose lo siguiente1 

A 70 •e, el PMMA no tiene ningún cambio, a diferencia de las otras 

muestras de PMMA modificado can los dienos, en las cuales ya se produce un decrem~n-
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to en el peso, que es directamente proporcional a la cantidad del dieno adicionado, 

La dw/dT, en este caso tienen valores muy similares para las muestras del PMMA mo­

dificado con CP o DCP, 

Para las otras temperaturas ( 180, 285 y 370 •e), tanto el PMMA P.!:!. 

ro como el PMMA modificado con dichos dienos, presentaron pérdidas de peso que 

fueron mayores conforme aumentó la temperatura. Con respecto a la dw/dt, se obse!. 

vó que aumentó de una manera directamente proporcional con la temperatura. 

Comparando los valores de cada grupo a una cierta temperatura, se 

observó que tanto el porcentaje de pérdida en peso así como dw/dt variaron direc­

tamente proporcional con la. cantidad de dieno adicionado, 
' 

Resumiendo se puede decir, que se observó que el porcentaje de pgrdida 

en peso y la dw/dt varían dé una manera directamente proporcional con la temperatura 

y con la cantidad de ciclopcntadieno y diciclopentadieno adicionados en cada caso, 

SUSTANCIA 
' 

Ciclopentadieno 

Diciclopentadieno 

Metacrilato de 
metilo 

Polimetacrilato 
de metilo 

TABLA # 6, 511(50), (57) 
! 

tq ( •e > tf( •e ) 

-97.2 

32,0 

-48,0 
' 

115 :.200.0 

teb ( •e > 

40 (760) 

170(760) 

100-101 <760 > 



TABLA # 6.52 

, SUSTANCIA . N ºDJl INTERVALO INl'ERVALOS DE PERDIDA DE PESO ( ºC N' DE CURVA 

ti •· tm•• tf••• 

PMMA 1º 100 170 280 Reportada (44) 
2º 280 368 420 33 

PMMA 1' 110 290 3,¡ 
2•, 290 387 440 

CP 0.1' 1' 45 70 120 35 
2º 135 170 223 

--"····· 3' 221 285 320 
4' 320 383 440 

"' "' ~ CP 1.0\ 1º 37 60 110 36 
2º 122 180 225 
3º 225 287 318 
4º .· 318 376 440 

DCP 0.1' 1' ' 49 65 105 37 
2º 125 186 210 
3' 215 282 305 

··•" 4º 305 380 440 

DCP 1.0\ 1º 32.5 52.5 120 38 

.•-. 2º 130 172 225 
3' 230 290 321 

:···· 4º 321 373 430 

ti* : temperatura donde se inicia la variación de peso 
trn** : temperatura donde dw/dT es máxima 
tf*** : temperatura donde finaliza la variación de peso. 



TABLA #,6,53 

TEMPERATURA ( ºC ) SUSTANCIA \ EN PERDIDA DE PESO TOTAL dw/dT (rng/rnin) 

70 PMMA o o:· 
CP 0.1' 0.13 0.030 
CP 1.0\ 0.49 0,030 
OCP 0, 1% 0.13 0.030 
OCP 1.0\ o ,27 0.076 

180 
, 

PMMA 0.75 0.002 
CP 0.1' 1. 39 0,060 
CP 1,0\ 1,98 0,080 
DCP 0.1' 1.52 o.oso 
OCP 1.0\ 1.91 0.090 ,... 

N 
~ 285 PMMA 14.66 0.302 

CP 0.1' 23.07 . 1.000 
CP 1.0\ 28.80 1.100 
DCP 0.1\ 22,33 1.020 
OCP 1,0\ 23,28 1,500 

370 PMMA 69,65 0,840 
CP 0.1' 72.02 1.470 
CP 1.0\ 86.75 1.210 
DCP 0, 1\ 79.19 1,860 
OCP 1,0\ 82.19 1.360 
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TEMPERATURA ° C 
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280 320 360 400 
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SHIFT, 1n _ ___ _9 __ ~. -·· 
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SCALE, 'C/in -----
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WEIGHT, mg_. __ 
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·.-
-@"' ~ 
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!to!!_,_.t_._._,,,~·~·-----,--·----------,----------¡------·--"'_· ___ ~----------~---------~ 
' 

RUN No.}~oATE.~.:...i....lf ~ 
OPERATOR------ SCALE, ºC/1n Jg;::__ 
SAMPL.F.~ • PROG. RAT!!. ºClmin_2.Q.:" CP.1 

1 • . 
ATfv1.1'2-~t- _ -·.-­
FLOW RATE5 •• cc:/niin •. 

HEAT-=::coo1.._1so_ •.. 
SHIFT, 1n ___ · _JL_~ 

DTA-DSC 

SCALE, ºC/in ------ SCALE,mg/lni •. o.:_· __ 
Cmc.1t/aocl/1n_ -·-·· 

WEIGl·iT,mg. ·-·-·-··· 

REFERENCE-Ñ2 •. -· _ 

SUPPRESSION, m~..:-­

WEIGHT, mg7 0 15·-· •. -·-­
Tl~E _i:oNsT .• soc .. -: . . 

CIY,(rn¡¡lmin)/in. O:~··-
\ . . 

TEMPEFIATURE. ·e e CH~OfV':'·L./ALUM~L 1 

~ ·------
SCALE.mila/ln ____ .. , ____ _ 

Mace_·-----·---·- _____________ .. __ _ 

SAMPLE srze. ·-···-·· -··-----------
LOAO, g. . _ .• --· 

dY, (10X J, lni119/m.nJ/tn 

--····- - ... -i--· :-:.::. :::-::::_ ·.::·. :. ':::=: .;.:. . -··- . - --- ---- ··--

·-

·------···-'·-.; . ..;. 
-- - ---+---+-_..,-

. .. --··· -. ¡ ...... 

~---1---+-->----r-~ 

--+-->---·:. _.....:..~ 

-w 
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PAR1 HO. 990011 . 

AUN N0.36 OATEJ_.fi_:J.J T·AX/S DTA·DSO 

OPl!AATOA_. -·- SCALE. 'C/1n JO.!--~ SCALE, ºC/in -··-_; __ 
SAIVl~LE: CP 1 PROG, AATE, "C/min_2Q,."' 

HEAT~ COCL •. _1sc_. 
ATM_.~·-· ~·-··· -- SHrFT,ln .. -. •··· -º·-1":' __ 
FLOW RATL.~CQ/mir - --···-·· --·--· --

lmc:r.l/t.;1'9CJ/i!1-··- -

Vv'EIGHT, mg_ ... ti .:_ .. _ 
FUiFEAENCE .•• , 2-- . ·-

. --· ·-··--- - - ....... ----

.. 
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OPEl"IATOR ____ _ 
SAMPLE: 

N ,DCP.1 
ATM_.2·-ÍI-·--·--· 
FLO~ RATE.5 .ce/miD.. 

" SCALE. •c¡.n ~·~·~---
PROG. RATE, "C/miri •. 20: 

DTA-DSC 

SCALE, •c¡in ----·· 
tmcuJ/1utcJ/in_. ·--· 

HEAT-!'.:.COOL .••• ISO_ WEIGHT, m;1 ••• ···--- ••• _ 

·, 

SHIFT, In ______ et. :!". ....... REfERENCE •. ______ T ME CONST .. llf'C .• :'° 

Y, l n _,min l/in . O ,;2. · 

TEMPERATURE. 'C CCHFIOl'..'lEl./ALUMí:LJ 

Th')e, 
SCALE, mil&/ln-----
MOOE _______ _ 

SAMPLE SIZE----·-·-

LOAQ,g._ 

dY,tiOXJ,lmile/m•nl/in _ 

_r.,...;.:~'"'·''-------1 
_rbi :.-lcU~-----­
-1'.~ !~~-------1 

----------

1 

. 
i 
1 
' 
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R.UN NO 3_8cATE:C$°\~;\ ~ 
OPERATOR .. ···- ==r SCALE,ºC/in.2L..__ 
SAMPl.E: 

DCP 
PROG. RATE, "C/min_.2Q 

HEAT.-:...cooL --150 __ -

f ·--. 

DTA·DSC 
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SUPPRESSION, mg _:; -­

"" 1! 1GHT, nig .7•3 ·-··-·­
TIMlf CONST., aec- •. : .... 

J.,~·¡trn\,l/m1nJ/in --·O_~_? __ _ 

MODE-----------
SAMPLE SIZE •.•• __ .• 

t.OAO,a •.•.. ____ •. ~---

dY, ("\CXJ. [mi!!1/m.n)fin __ 

-- __________ , 
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6.6 PRUEBAS MECANICAS 

En esta sección se presenta un análisis de los resultados obtenidos 

por medio de los ensayes de tensión, flexión y dureza, pruebas que ademas de deteE_ 

minar la variación del comportamiento mecánico del PMMA modificado con el CP y DCP 

con respecto al PMMA puro, contribuyeron a esclarecer el papel que estos desempeñan 

al ser adicionados a dichos polímeros. 

6.61 ENSAYE DE DUREZA 

Se presenta la tabla 6.61, con los resultados obtenidos en el ensaye 

de dureza. La tabla proporciona la siguiente informa~ión: 

Nº DE COLUMNA 

2,3,4,5,6 .. 

TIPO DE INFORMACION 

Nºde ensayes realizados por cada composición 

Se dan los valores de penetración y dureza ( esta expresa­

da en el número a de dureza pra cada composición ensayada. 

En los últimos tres renglones de cada columna, se encuentran los val2_ 

res de la media (X), desviación estandard (S) y del coeficiente de variación(c.v.) 

para cada grupo de resultados experimentales obtenidos. 

METODO DE CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LA TABLA 

PARAMETRO 

Penetraci5n 

N ° a de dureza Rockwell 

Media ( X ) 
Desviaci6n estandaro (S) 

METODO DE CALCULO 

Directamente del aparato 

a = 150 - Penetración 

X = ,!;_( XiNi)/ N 
s = 1 ¡; ( .Xi - X. )2 ]· 

N-1 

6,612 DISCUSION DE RESULTADOS. 

1/2 

Como puede observarse, tanto los valores de desviación estanda~ como 

los valores del coeficiente de variación, oon raQucidos, para el primer caso este 

resultado significa que no hay casi dispersión de valores con respecto a la media, 

en el segundo implica que los valores experimentales se controlaron durante todo 

el desarrollo de las pruebas, por lo que los resultados son confiables. 
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El PMMA puro resultó ser el material más duro (a =20), dureza que 

disminuyó de una manera directamente proporcional con la cantidad del dieno agre­

gado en cada composición ( CP 0.1\ a =15, CP 1.0\ a =10, DCP 0.1\ a=15, DCP 1.0\ 

a = 9). 

Este comportamiento se puede explicar de la siguiente manera: 

La resistencia a la deformación local concentrada en un volumen muy 

reducido, está directamente relacionada con la magnitud de las fuerzas de Van der 

Waals, que existen entre .las molGculas del material. El P!!MA puro presenta una 

cierta resistencia a esa deformación, lo que refleja la magnitud de las fuerzas de 

Van der Waals existentes entre sus mol~culas. Al agregar CP o OCP estas fuerzas 

disminuyen, debido a que las mol6culas de estos dierrcs aumentan la distancia en• 

tre las mol6culas del polímero al acomodars~, por lo que entre mayor sea la cant!_ 

dad del diana agregado, mayor ser' el distanciamiento intermolecular y por lo ta!!. 

to mayor será la disminuci5n en la dureza, con respecto al material original • 

. ·~-



TABLA * 6.61 

TABLAS DE DUREZA ROCKWELL 

(ASTM D 785-65) 

PROCEDIMIENTO B 

No DE PMMA 
' 

CP 0.1\ CP LO\ DCP O.l\ DCP l.O• 
· ENSAYOS PENETRACION #a DE DUREZA•PENETRACION #a DE DUREZA•PENETRACION #a DE DUREZA•PENETRACION #a DE DUREZA•PENETRA~.12Ji #a DURE 

1 138 22 130 20 136 14 136 14 132 18 
_2 128 22 135 15 141 9 143 7 136 14 
3 128 22 130 20 138 12 134 16 143 7 
4 132 18 132 18 144 6 134 16 139 11 
5 131 19 135 15 135 15 130 20 139 11 

'G 136 14 135 15 . 134 16 132 18 139 11 
7 128 22 134 16 134 16 132 18 139 11 
8 135 15 135 15 135 15 132 18 140 10 
9 130 20 133 17 130 20 139 11 139 11 

10 128 22 137 13 135 15 127 23 137 13 
11 128 22 131 19 136 14 140 10 139 11 
12 126 24 132 18 142 8 132 18 138 12 ~ 

w 
13 128 22 138 12 142 a 136 14 136 14 "' 
14 128 22 137 13 135 15 139 11 139 11 
15 130 20 136 14 136 14 136 14 141 9 
16 135 15 136 14 141 9 136 14 144 6 
17 126 24 136 14 140 10 140 10 143 7 
18 132 18 135 15 144. 6 p7 13 134 6 
19 127 23 135 15 140 10 136 14 150 o 
20 128 22 134 16 141 9 134 16 144 6 
21 133 17 134 16 141 9 133 17 138 12 
22 131 19 130 20 ' 142 a 137 13 143 7 
23 128 22 138 12 142 a 136 14 153 -3 
24 128 22 138 12. 139 11 134 16 148 2 
25 134 16 134 16 142 a 131 19 144 6 
26 128 22 133 17 138 12 131 19 135 15 
27 132 18 137 13 136 14 139 11 147 3 
28 131 19 133 17 136 14 142 8 148 2 
29 130 20 133 17· 142 a ' 137 13 147 3 
30 130 20 137 .• 13 139 11 137. 13 136 14 

X 130 20 135 "• 15 • 140 10 135 .•. · 15 141 9 
s 3.3 3.3 3.2 . 3.2 3.9 . 3.9 ,3. 7 3.7 5 .1 5.1 
c.v. 2.6 2.6 2.4 '2.4 •. 2.8 2.8 2.7 2.7 3.6 3.6 
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" 
6,62 ENSAYE POR TENSION, 

A continuación se da la tabla #6.62, con los resultados obtenidos en 

el ensaye por tensión, Esta tabla proporciona la siguiente información1 

N ºDE COLUMNA 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

TIPO DE INFORMACION 

Especifica la composición y número de probetas 

ensayadas. 

Ancho (w) inicial de la sección m5s estrecha, 

Espesor (T) inicial de la sección mas estrecha. 

Area (A) de la sección más estrecha. 
' Carga (P)m&xima resistida por el espEcimen 

Esfuerzo o resistencia a la tensión (O) 

Módulo de elasticidad (E) 

En los Últimos tres 

lores de la media (X), desviación 

(C,V,) para cada variable, 

renglones de 'cada columna, se encuentran los va­

estandard (S) y del coeficiente de variación 

METODO DE CALCULO DE LOS PARAMETROS EN LA TABLA 

PARAMETRO 

Area(A) 

Carga (P) 

Esfuerzo (a) 

Módulo de elastici­

dad (E) 

Media (X) 

Desviación estan-

dard (S) 

Coeficiente de 

variación 

' 

METODO DE CALCULO 

A"'WXT 

Registrada directamente de la car&tula del aparato 

O =P/A 

Del diagrama esfuerzo-deformación, obtenida por medio del 

graficador del aparato, se tomó el valor de la pendiente 

de la curva a un valor constante de deformaci5n, dentro 

del intervalo donde el esfuc<"o y la deformaci?n son dire=. 

tamente proporcionales. 

X= EXiN/N 

S= _1_ E( 

N-1 

c.v. = S/ X 

2 
X - X) 
i 

1/ 2 
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Con el anSlisis estadístico realizado a los datos, obtenidos con esta 

prueba, se puede observar que hay una dispersión muy pequeña en los resultados ob-· 

tenidos con respecto a la media, ya que los valores de desviación estandard son re­

ducidbs!, además los valores del coeficiente de variación son bajos, lo que implica 

que los resultados son confiables. 

De los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente: 

1) Los valores de Srea de todos los especímenes son prácticamente i-

guales debido al control que se 
2 CP 0,1\:0,33 cm, CP 1,0\:0,33 

tuvo al cortar los especímenes ( PMM.•;0.30 
2 2 2 cm, DCP 0,1\:0.31 c~, DCP 1.0\: 0,33 cm) 

2 cm , 

2) El PMMA puro, fu~ el que soport6 la carga m5xima (223 kg), disminu­

yendo la carga soportada con las otras muestras, de una manera directamente propor­

cional a la cantidad de dieno adicionado, CP 0,1\ (219 kg), CP 1.0\ (1_76 kg), 
I I 

DCP 0,1\ (208 kg), DCP 1.0\ (180 kg) • . 
3) Debido a la homogeneidad en los valores de las Sreas de todos los 

es pecímene.s y 

lor máximo de 

a la máxima carga soportada por las muestras, el PMMA presentó el va-
. 2 

esfuerzo a la tensi6n (758 kg/cm ) , valor que disminuyó propcrcional-

mente con la cantidad de dieno agregado, CP 0,1\ 
2 ? 

(673. kg/cm ), CP 1,0\ (540 kg/cm-) 
2 2 DCP 0.1\ (610 kg/cm ), DCP 1,0\ (543 kg/cm ), 

4) El PMMA fuG el material más rigido, (E= 31396 kg/cm2), rigidez que 

disminuyó proporcionalmente con la cantidad de dieno agregado, CP 0.1\(E=29965 
. 2 2 

kg/cm ), CP 1.0\ (E=25321 kg/cm ), DCP O .1\. (28840 kg/cm2), DCP 1,0\ (E=25692 kg/cm2) 

6.622 

6. 622 IN1'ERPRETACION DE RESULTADOS 

Se puede concluir que el PMMA modificados con CP o DCP, es menos r!g,!. 

do que el PM.MA puro, ya que al agregar cualquiera dé los dienos, aumentan el nrtmero 

de fuentes que provocan la rotura tensil, ya que hay m~s grupos terminales que die-

minuyen las interacciones intermoleculares. 

! 



PMMA 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

X 
s 
c. v. 

cP o. a 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

X 
s 
c.v. 

ANCHO 

(cm) 

1.02 
o.ea 
0.86 
0.92 
o. 92 
0.92 
0.92 
0.92 

0.92 
o.os 
5.43 

ANCHO 

(cm) 

o. 92 
0.94 
0.99 
0.95 
0.95 
0.93 
0.93 
0.98 
0.99. 
0.95 
0.95 
0.94 

0.95 
0.02 
2.11 

TABLA # 6,62 

TENSION (PRUEBA ASTM D 638-76) 

ESPESOR 

(cm) 

0.33 
0.33 
0.31 
0.33 
0.32 
0.32 
0.32 
0.32 

0.32 
0.01 
3 .13 

ESPESOR 

(cm) 

0.34 
0.29 
0.27 
0.30 
0.29 
0.29 
0.29 
0.29 

0.30 
0.02 
6.67 

AREA 
2 

(cm,) 

0.35 0.32 
o.33 o.31 
0.33 0.33 
o.34 o.32 
0.34 0.32 

':':1 ·-
0.36 -,, ., ·,.0'.33' 

~;;¡.' . ,; ' 0.33 

.· ·· Y;!~i!IÍlf ~j¡¡¡; 
. --· . ·/~ ~-i-~{'i''PD . ·º: 3 3 

·o:ó1 :: .• ~ · .. 0.01 
2.94:' ','', '3.03 

CARGA 

(Kg) 

235 
220 
210 
225 
225 
225 
225 
220 

223 
7.03 
3.15 

CARGA 

(Kg ) 

225 
200 
215 
220 
220 
230 
200 
210 
21,5 
235 
230 
230 

219 
12 

5.48 

ESFUERZO 

(Kg/cm
2

) 

691 
759 
778 
750 
776 
776 
776 
759 

758 
3.5 
o. 46 

ESFUERZO 
2 

(Kg/cm ) 

703 
645 
652 
688 
688 
697 
606 
636 
652 
712 
697 
697 

673 
33 

4.9 

, 

MODULO DE ELASTICIDAD 

(Kg I c:m2
) 

31590 
30900 
30700 
32000 
31600 
31550 
31200 
31630 

31396 
430 

1. 36 

MODULO DE ELASTICIDAD 

(Kg / cm
2

) 

29155 
29155 
29155 
29155 
29155 
32394 
29155 
29155 
32396 
29155 
29155 
32394 

29965 
1465 
4.89 
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TABLA # 6,62 

(Continuación) 

ANCHO ESPESOR AREA CARGA ESFUERZO MODULO DE ELASTICIDAD 

CP1 .O, (cm) (cm) (cm) (Kg) (Kg/cm2) (Kg/cm
2

) 

1 0.92 0.36 0.33 165 500 23641 
2 0.94 0.35 0.33 170 515 23641 
3 0.99 0.33 0,33 180 545 23641 
4 0.95 0.34 0.32 165 516 23641 
5 0,95 0.33 0.31 165 532 27000 
6 0.93 0,35 0,33. 185 561 27000 
7 0.94 0.36 0.34 190 559 23641 
8 0.95 o. 34 0.32 175 547 27000 
9 0.98 0.33 0.32 170 531 27000 

10 0.95 0.34 0.32 190 594 27000 

X 0.95 0.34 0.33 176 540 25321 
s 0.02 0.01 0.01 10 27 1770 

c.v. 2. 11 2.94 3.03 5,68 5.0 6.99 

ANCHO ESPESOR AREA CARGA ESFUERZO MODULO DE ELASTICIDAD 

DCP0.1' (cm) (cm) (cm) (Kg) 
2 (Kg/cm ) 2 (Kg/cm ) 

1 0.91 0.35 0.32 215 672 32787 
2 0,87 0.35 195 650 

, 
25501 0.30 

3 0.83 o. 36 0.30 215 717 29144 

I' 4 0.90 0.34 0.31 205 661 29144 
5 0.90 0.34 0.31 210 677 29144 1 
6 0.94 0.34 0.32 210 656 25501 

1 7 0,90 0.35 0.32 205 641 . 29144 
8 o.as . Q.35 0.30 215 717 30601 1 

9 0.94 0.34 0,32 225 703 29144 
10 o.a7 0.36 0.31 200 645 29144 
11 0.94 0 .• 34 0,32 205 641 276a7 
12 o.as 0.35 0.30 200 667 29144 

X o.a9 0.35 o. 31 2oa 670 2aa40 
s 0.04 0.01 0.01 a 2a 1976 

c.v. 4.49 2.a6 3.23 3.a5 4.18 7.00 



TABLA # 6,62 

(ConÜnuaci5n) 

TENSION (PRUEBA ASTM D 638-76) 

ANCHO ESPESOR AREA CARGA ESFUERZO MODULO DE ELASTICIDAD 

DCP l.O\ (cm) (cm) 2 
(cm ) (Kg) (Kg/cm

2) (Kg / cm
2) 

. ' 
' 

1 0.97 0.35 0.34 185 ·545 26693 
2 0.94 0.35 0.33 165 500 26693 
3 0.95 0.35 0.33 165 500 23357 

~ 

4 0.96 0.36 o.35 195 560 23357 ,.. 
~ 

5 0.90 0.35 0.32 168 525 26693 ........ ·,·, 
6 0.95 0.34 0.32 168 525 26693 
7 0.93 0.36 0.33 190 575 26693 
8 0.95 0.35 0.33 185 560 26693 
9 0.97 0.35 0.34 195 570 , 23357 

10 0.95 0.35 0.33 188 570 26693 
' 

X 0.95 0.35 0.33 180 
I• 

543 25692 1 

s 0.02 0.01 0.01 12 29 1611 ¡; 
c.v. 2.11 2.86 3.03 6.67 5.34 6.00 

.. 
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6.63 ENSAYE POR FLEXION 

A continuaci6n se da la tabla #6.63, con los resultados obtenidos en el 

ensaye por flexión se obtiene la siguiente información. 

N ° DE COLUMNA 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

B 

TIPO DE INFORMACION 

Espec!fica la composici6n y nlimero de probetas ensa­

yadas. 

Ancho de la probeta (W0) 

Espesor de la probeta (D) 

Momento de inercia (I) 

Carga maxima resistida por el esp~cimen (P) 

Momento flexionante (My) 

Es fuerzo a la fle><iÓn o módulo de rotura (MR) 

DefleKi6n (o) 

En los Últimos tres renglones de cada columna se encuentran, los val.e, 

res de la media (X), desviación estandard (S) y coeficiente de variación (C.V.) para 

cada grupo de valores 

METODO DE CALCULO DE LOS PAR!IMETROS DE LA TABLA 

PARAMETRO 

Momento de inercia (I) 

Carga ma><ima (P) 

Momento flexionante (My) 

Esfuerzo a la flexión (MR) 

Distancia entre el eje neutro 

y la fibra mas esforzada (C) 

Mlídulo de Tensión (E) 

Deflexión (Ó) 

6.631 DISCUSlON CE RESULTADOS 

METODO DE CALCULO 

(a) 

Registrada directamente de la car5tula del aparato 

M = PL/ 4 
y 

(b) 

MR= M C/I 
y 

(e) 

C = D/2 (d) 

E= ó/rc (e) 

ó = 1 PL~ 
(f) 

46 EI 

Con el análisis estad!stico de los datos de cada grupo de variables, 

se calcularon los valores de desviación estandard y dol coeficiente de variación, 
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los cuales fueron reducidos, lo que quiere decir que hay una dispersión pequeña 

de valores con respecto a los valores medios cbtenidos y que fueron mínimos los 

errores introducidos por parámetros experimentales, por lo que los resultados 

obtenidos son confiables. 

Se observó el siguiente comportamiento: 

1)Las dimensiones de todos los especimenes ensayados(ancho y espesor) 

fueron muy uniformes, por lo que el valor del momento de inercia, que está en 

función de dichas dimensiones ( ver fórmula "a") es muy semejante para todas 
4 4 4 las muestras: PMMA (0.0041 cm), CP 0.1\ (0.0035 cm), CP1.0\ (0.0032 cm), 

4 4 DCP 0.1\ (0.0040 cm), DCP 1.0\ (0.0037 cm) 

2) El PMMA soport6 la carga maxima (11.705 kg), valor que disminuy6 

de una forma directamente proporcional con la cantidad de dieno adicionado: 

CP 0.1% (12.296 kg),CP 1.0% (9.520 kg), DCP O.H (13.152 kg), DCP 1.0\ (11.993 

kg) 

3) La mayor resistencia a la flexi6n la present6 el PMMA (1262 kg/c*) 

valor que disminuye proporcionalmente con la cantidad de dieno adicionado: 
2 2 2 . 

CP 0.1\ (1235 kg/cm ) 1 CP 1.0\ (1017 kg/cm ), DCP 0.1\ (1231 kg/cm ) 1 DCP 1.0\ 

( 1157 kg/cm2) 

4) Los valores de deflexi6n aumentaron proporcionalmente con la can­

tidad de CP y DCP agregados: PMMA (1.17 crn),CP o.1i (1.24 cm), CP 1.0\ (1.27 

cm), DCP 0.1\ (1.23 cm), DCP 1.oi (1.35 cm). 

INTERPRETACION DE RESULTADOS 

Al agregar CP o DCP al PMMll, cote se vuelve mfis flexible, comporta­

miento .que se ve reflejado en la disminuci6n en la resistencia a la flexi~n y 

en el aumento en los valores de la deflexi6n. 1?•1 to puede deberse, a que las 

mol6culas del dicno adicionado aumentan la distancia entre las macromolGculas, 

lo que provoca que disminuyan las fuerzas de Van der Waals, permitiendo as! 

que las cadenas del pol!mero se deslicen m5s facilmente unas sobre otras bajo 

este tipo de esfuerzo. 



t'ABJ:.A ff 6,63 

FLEXION (PRUEBA ASTM D 790• 71) 

ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION 

PMMA (cm) (cm) (cm 4) (Kg) (kg-cm) (Kg/cm
2) (cm) 

1 0.94' 0.38 0.0043 14.600 29.200 1270 1.19 
2 0.95 o. 36 0.0031 13.400 26.800 1355 1.26 
3 0.94 0.36 0.0037 13.400 26.800 1355 1.26 ¡: 
4 0.97 0.37 0.0041 13.820 27.640 1261 1.17 
5 0,95 0.37 0.0048 13.820 27.640 1077 1.00 
6 0.93 0.36 0.0036 12.000 24.000 1247 1.16 
7 0,94 0.36 0.0037 13.366 27.320 1381 1.26 
8 0.90 0.37 0.0038 12.372 24.744 1218 1 • 14 
9 0.91 0.37 0.0038 14.274 28.548 1405 1 • 31 

10 0.92 0.42 0.0057 16.000 32.000 1050 0.98 

X 0.93 0.37 o .0041 13.705 27.469 1262 1 • 17 
s 0.02 0.02 0.0001 l. 125 2.23 122 0.11 

c.v. 2.22 4,9 17.00 0.21 8.15 9.64 9.45 ~ .. .. 
ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION -· -

CPO. 1\ (cm) (cm) (cm4) (Kg) (Kg-cm) (Kg/cm
2J (cm) 

1 0.98 0.33 0.0029 11.804 23.608 1343 1.25 
2 0.95 0.36 o .0037 12.712 25.424 , 1237 1. 22 
3 l.00 0.35 0.0036 12.112 25.712 1250 1.26 
4 0.99 0.35 o. 0035 11. 804 23.608 1180 1.20 
5 0.97 0.36 0.0038 11. 804 23. 608 1118 1 • 11 
6 0.94 0.34 o .0031 1 1 • 804 23.608 1295 1. 36 

7 0.98 0,35 0.0035 11.804 23 .608 1180 1.20 
8 1.00 0.35 0.0036 . 11. 804 23 .608 1148 1.20 

9 0.99 0.36 0.0038 12. 712 25.712 1218 1 • 1 7 

10 1.00 0,35 0.0036 12.712 25.712 1250 1.26 
11 0.99 0,35 o. 0035 12.712 25.712 1286 1.29 

12 0,98 0.35 0.0035 13. 166 26. 332 1317 1.34 

x 0,98 0.35 0.0035 12. 296 24.850 1235 1.24 

s 0.02 0.01 0.00026 o.529 1.120 6.9 0,07 

c.v. 2.04 2.86 7.43 4.30· 4 .51 5.59 5,65 



Tl\BLA #6,63 

(Continuaci6n) 

ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO OEFLEXION 

CP1 .o .. (cm) (cm) 
4 

(cm ) (Kg) (Kg-cm) 
2 

(Kg/cm ) (cm) 

1 0.96• 0.33 0.0029 8.853 17. 706 1007 1.30 
2 0,99 0,34 0.0032 9,999 19.996 1062 1.33 
3 0.99 0.34 0.0032 10.000 20.000 1063 l.33 
4 0.94 0.34 0.0031 9.080 18.160 996 1.24 
5 0.94 0.34 o.0031 a.112 16.344 896 1.12 
6 0,91 0.35 0.0033 9.998 19.996 1060 1.30 
7 0,96 0.35 0.0034 10.296 20.592 1060 l.30 
8 0,96 0.34 0.0031 a. 725 17.450 957 1.20 
9 0,99 0.34 0.0032 9,730 19.460 1034 1.30 

10 0.98 0.35 0.0035 10.305 20.610 1031 1.25 

X 0.96 0,34 0.0032 9.520 19.031 1017 1.27 
s 0.03 0.01 0.0002 0.750 l.496 55 0.07 

c.v. 3,13 2.94 6.25 7.880 7 .861 S.408 5.512 
~ ... 
UI 

ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION 

DCPO, 1\ (cm) (cm) 
4 

(cm ) (Kg) (Kg-cm) 
2 

(Kg/cm ) (cm) 

1 0.94 0.36 0.0037 . ll.804 23.608 1148 1.18 
2 0.94 0.36 0.0037 ll.804 23.608, 1148 l. 18 
3 0.93 0.36 0.0036 11. 804 23.608 llBO 1.21 
4 0.91 0.37 0.0038 14.074 28. 148 1370 1.37 

5 0.95 0.37 0.0048 13.620 27.240 1260 l.26 

6 0.97 0.37 0.0041 13.620 27.620 1246 1.23 
7 0.94 0.36 0.0037 13.166 26.332 1281 1.32 
8 0.92 0.42 0.0057 15.890 31.780 1171 1.03 
9 0.95 0.36 0.0037 13. 166 26.332 1281 l.32 

10 0,94 0.38 0.0043 14.528 29.056 1284 l. 25 
11 0.90 o. 37 . o.0038 12.172 24.344 1185 1.18 
12 0.93 0.36 o.0036 · 12. 172 24.344 1217 1.25 

X 0.94 0.37 0.0040 13. 152 26.335 1231 l.23 
s 0.02 0.02 0.0006 1.201 2.577 68 0.09 

c.v. 2. 13 S.41 15.0000 9,74 9,79 6 7.32 



ANCHO ESPESOR 

DCP 1.0\ (cm) (cm) 

1 1.02 0.35 
2 0.98 0.35 
3 0.98 0.36 
4 0.96 o.36 
5 1.02 0.36 
6 0.98 0.35 
7 0.99 0.36 
8 1.01 0.36 
9 0.92 o. 36 

10 0.98 0.35 

X 0.98 0.36 

s 0.03 0.01 

c.v. 3.06 2.78 

Tl\BLA • 6.'63 

(Continuaci6n) 

FLEXION 

MOMENTO DE INERCIA ··CARGA 

(cm4) (Kc;¡) 

0.0036 12.172 
0.0035 l0.442 
0.0038 12.712 
0.0037 ll.350 
0.0040 13 .166 
0.0035 12.172 
0.0038 ll.804 
0.0039 12.712 
0.0036 ll.350 
0.0035 12.050 

0.0037 11.993 

0.0002 0.799 

5.41 6.66 

MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION 

(Kc;¡-cm) (Kc;¡/cm2) (cm) 

' 
24.344 1183 1 .40 ' i 
20.884 1044 1 .24 .J 
25.424 1204 1.39 

1 22. 700 1104 1.27 
26.332 1185 1.37 
24.344 1217 1.44 
23.608 lll8 1.29 ~ 

25.424 1173 1.35 
... ... 

22. 700 1135 1 .31 
24.100 1205 1.43 ... :·c't::.r.;: 

23.986 1157 1.35 

1.598 
' 

55 0.01 

6.66 s.oo 5.19 

\ 
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6.64 CONCLUSION FINAL SOBRE EL COMPORTAMIENTO MECANICO OBSERVADO EN EL PMMA 

MODIFICADO CON CP Y DCP. 

La deterrninaci6n del cambio de ciertas propiedades mecánicas del PMMA 

debido a la presencia de aditivos corno CP y DCP puede resumirse en la tabla # 

6.64. 

Con la información proporcionada en esta tabla, puede concluirse que 

tanto el CP como el DCP al ser agregados al PMMA, provocaron una disminución en 

las fuerzas intermoleCulares a lo largo de la cadena polimérica, lo que provocó 

una alteración en las propiedades mecánicas de e'lilte material, como una disminu­

ci6n en la dureza y aumento en BU flexibilidad, dando lugar a un material mas 

suave y flexible. 

TABLA 6.64 

MUESTRA ESFUERZO. MODULO DE ESFUERZO A DEFLEXION DUREZA 
A FLElÜON ELASTICIDAD ~'LEXION 

(kgicrn 2) ( kg /cm2 ) ( kg/ cm"> (cm) et 

PMMA 680 31396 · 1270. 1.17 20 

CP 0.1\ _673 29965 1235. 1. 24 15 

CP 1 ·º' 540 25321 1017 1 ;27. 10 

DCP o. a 670 28840 1231 1.23 15 

DCP 1.0, 543 25692 1157 1.~5 9 

i 

. ··-··-. 
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6,7, CONCLUSIONES FINALES 

COMPORTllMIENTO DEL CICLOPENTllDIENO Y DEL DICICLOPENTllDIENO COMO 

PLASTIFICANTES DEL POLIMETllCRILllTO DE METILO. 

Al hacer uri análisis de la información obtenida en todas las pruebas 

de caracterización realizadas al PMMJ\ modificado con CP y DCP, se pudo inferir 

que ambas sustancias se comportaron como plastificantes por las siguientes ra­

zones: 

1) No se produjol"""'una reacción química entre el PMMA y cualquiera 

de los dos dienos agregados durante su polimerización, simplemente las molécu­

las de la sustancia adicionada quedaron atrapadas entre las del polímero. Esto 

se pudo concluir porque a) Tanto el CP como el DCP, pudieron ser eliminados 

~t facilmente del polímero al precipitarlo en soluci6n de benceno, con metano!, 

pues en los espectros de RMN del pol!mero ya precipitado, no se detectó ia pre-
;'.\ 

sencia de ninguna de las dos sustancias b) En la termogravimetría del PMMll no 

precipitado, se observó que hubo desprendimiento de material a temperaturas 

que corresponden a las de ebullición de los dienos adicionados, 

2) Hubo un decremento en las temperaturas Ue transición v~trea y de 

fusión del PMMA modificado con dichos dienos con respecto a: los valores exhi ... 

bidos por el PMMA puro, dicho decremento resultó ser directamente proporcional 

a la cantidad de dieno adicionado, 

Este comportamiento se debe a que al agregar dichas sustancias al po-­

l!mero se produce un aumento en la movilidad local de sus macromoléculas y una 

disminu?i.ón de las fuerzas intcrmolecul~res, factores relacionados directamente 

con la conducta térmica del material, y que al ser modificados en esta forma 

propician el abatimiento en temperatura de dichas transiciones. 

El abatimiento de las temperaturas de transición vítrea y ~e fusión 

do un pol!mero, son uno de los objetivos primordiales que se persiguen al agre• 

garle un plastificante, este fenómeno, ya ha sido estudiado cualitativamente 

sin embargo todavía se sigue estudiando, 11~1ra encontrar una mejor formulación 

cuantitativa para entenderlo (29) 

3) El CP y el DCP, provocaron variaciones en el comportamiento mecáni­

co del· PMMA modificado con respecto al puro, por ejemplo, se observó que en 

los ensayes realizados se produjo una disminución en la dureza,9 ·en el tñódulo·.-de 

ruptura' y hubo un aumento en flexibilidad. Estos cambios se deben, a la dismi­

nución causada en las fuerzas de Van der Waals por las moléculas de los dienos 

·.·"•'. ...... 



adicionados al quedar atrapados entre las moléculas del PMMA, por lo que éstas Úl­

tima• adquieren mayor libertad de movimiento, lo que m:>difica su conducta bajo cua.!_ 

quier tipo de esfuerzo • 
• 

Ade~s de detcrtl}inar que el CP y el D('P habían actuado cerno plastifi­

cantes, con los resultados obtenidos se pudieron hacer las siguientes observaciones: 

1) Para darse una idea de la compatibilidad entre el PMM/I y cualquie­

ra de los dos dienos que le fueron adicionados, se determinó la sólubilidad del PMMA 

en dichas sustancias, prueba ya descrita en la sección de técnicas de caracterización 

en la que se observ6 que el PMMa no es soluble en' el CP ni en el DCP, por lo que la 

compatibilidad pebe ser o muy baja o.-mrl:a. 

2)' Por la baja baja o ntrl:a compatibilidad existente, se puede cen­

cluir que dichos dienos se cemportan como plastificantes secundarios para el PMMA, 

por lo que para aumentar su efectividad plastificante, es cenveniente mezclarlos cen 

un plastificante primario para el PMMA. 

3) Por su bajo peso molecular son plastificantes simples, 

4) El DCP
0 

deberá presentar mayor permanencia que 
.\-<?/<O/("' 

nos volátil yl~ner menor tendencia a migrar hacia la superficie 

tific~ ya que sus m:iléculas son las de mayor tamaño. 

el CP, por ser me­

del polímero que pl.!!_s 

5) Por tener el menor peso molecular el CP debe ser el mlis· eficiente, 

pero debido a su baja temperatura de ebullición, sólo seda aconsejable' su uso a ba-

jas temperaturas. 

6) Por la facilidad con que se dimeriza el ciclopentadieno, se obser­

v6 por' medio de TG y DTG, que las muestras en las que sólo se había adicionado éste 

Último, en realidad estaban plastificadas con una mezcla de CP y DCP, Debido a ésto, 
·)étn.,i{O '-\e\ 

ninguna diferencia apreciable se observó en el comportamiento~mecfinic0 del PMMA pla!!_ 

tificado con cualquiera de estas dos sustancias. 

7) Por lo anterior resulta más práctico, si se desea plastificar al 

PMMA en condiciones similares a las usadas en este trabajo, utilizar DCP cem:> plast.!_ 

ficante. 

8) Como el CP o el DCP no reaccionaron en las condiciones utilizadas 

cen el PMMA, se les claeifica como platificantes de tipo inerte para éste palímero. 

Sobre el COll'l?ortnmiento del CP y DCP como plastificantes para el PMMA, 

quedan muchos aspectos intercscntas por investigar, por ejemplo sería interesante d~ 

terminar su eompatibilJ.dad de una manera más exacta, así como la determinación de su 
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pern\anécia; la cual se espera no sea alta. Sobre su eficiencia sería .interesante 

plastificar al PMMA con una variedad más amplia de concentraciones de CP o DCP, 

para poder determinar aquella en la que el comportamiento térmico o mecánico pre­

senta el mayor cambio, 

También sería interesante investigar si estos dienos pueden plasti­

ficar a otros ésteres acr!licos, o inclusive a otro tipo de polímeros. 

Otro aspecto ser!a el de hacer una comparación entre estos dienos y 

otras sustancias usadas como plastificantes secundarios para PMMA. 

Sería también de gran interés hacer una comparaci6n entre las propie­

dades térmicas y mecánicas del PMMA plastificado co~ CP o DCP y de los copol!meros 

de PMMA con dichos dienos. 

En fin, se podrían seguir citando otros aspectos de interés relacio­

nados con este tema, ojala se estudien algunos de los ya citados,:con el objeto de 

hacer un estudio más completo sobre el uso de dichos dianas con el PMMA, uso que 

resulta ser muy novedoso. 

. / .. 
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