UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

AET

P o S G
.,

EXPERIENCIAS DE CATEDRA
Y
PRACTICAS DE LABORATORIO
PARA EL PAQUETE TERMINAL DE PDLIMEROS
DE LA CARRERA DE INGE ﬁg\lA QUIMICA

)

T E S 1 8

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
I NGENIERDO auiMiICoO

JUAN  RODRIGOD PLATA DEHMER

MEXICO, D. f. 1991

FALLA % CRIGER




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



1I

III

iv

vl

CONTENIDO

INTRODUCCION. . . i iirivianiavienninanasnnns ceaeran

OBIETIVOS, . ., ittt it ar s aar s earmares

PLAN DE ESTUDIOS DEL PAQUETE TERMINAL DE POLIMEROS

DE LA CRRERA DE INGENIERIA QUIMICA

1) Programa de Polimeros I.... ... ... .. iiiitnienannn 4
2) Programa de Polimeros II.............. [P .. 11
RELACION DE PRACTICAS
12 Policondensacion interfacial de hexametilen

diamina ¥y cloruroe de sebacilo, v, iverieinreeses .19
2) Polimerizacidn en masa de metilmetacrilato........... 22
3) Polimerizacidn en emulsidn de metilmetacrilato, .. 29
43 Copolimerizacidn de estireno y

metilmetacrilate por radicales iibres.......... .. 37
5) Analisis de grupos terminales..... e PPN 42
B2 Determinacidn de viscosidades de

soluciones diluidas. ...... ... ... i et irenenannn 46
RELACION DE EXPERIENCIAS DE CATEDRA
7> Cromatografia de permeacién en gel CGPCO,..,... ..54
8) Calorimetria diferencial de barrido CDSCY...... ... 84
COMENTARIOS FINALES, ... . cicrvetntrearnstorenrsvnsnss 73
BIBLIOGRAFIA. . .. tir it ireneanearrornurronesroasons T4



INTRODUCCION:

Las aplicaciones industriales de los polimeros
Cmacromoléculasd).incluyen plastices , textiles , elastémeros ,
adhesivos , pinturas , recubrimientos . etc.Entre ellas 1la

industria de los plasticos ha registrado los mayores indices de
crecimiento en los ultimos affos a nivel mundial.

Esta industria tiene en México excelentes condiciones para su
desarrollo ya que contamos con los recursos naturales
necasarios,como el petrdleo,fuente importante de monameros. Estas
industrias demandan recursos humanos dentro del Aarea de 1la
ingenieria quimica para la operacién de los procescs y el
desarrollo de nuevas tecnologias,

‘La Universidad Nacional Auténema de México <(U.N.A M. 3,a
traves de la Facultad de Quimica,ha tenido una contribucién muy
importante en la formacidn de estos recursos,tante a nivel
licenciatura como a nivel posgrado.la integracién de un pagquete
terminal de pelimeros en @l nuevo plan de estudios de la carrera
de Ingeniero Quimico es un ejemplo del interéds que tiene la
Facultad de Quimica en atender las necesidades de la industria y
del desarrollo tecnoldgice del pais,

Para el desarrollo de este paquete terminal se requiere
integrar los aspectos tedricos de la clencia de los polimeres con
el trabajo experimental en ol laboratorio.En especial estas
practicas de laboratorioc ofrecen la oportunidad de reunir las
habilidades de los alumnos adquiridas durante los semestres
anteriores en sus materias tedrico practicas,aplicandolas al
campo de los materiales poliméricos. Ademss de su importancia
cientifica este laboratorio debe encauzarse a 1los aspectos
tecnelégiceos de aplicacidn industrial.de ahi nuestro interés de
incluir ejemplos de sintesis utilizando procedimientos en
emulsiédn,solucion y masa empleados a nivel industrial. Los
materiales con que se irabaja reunen dos condiciones:

- Los reactivos deben de ser de facil acceso en México



—~ Los productos obtenidos deben de ser de gran importancia a
nivel industrial.

Ademas el proceso permitira al alumno comprender los
fundamentos tedricos de la polimerizacion.También se incluysn
practicas sobre caracterizacién de polimeros.muchas de ellas a
nivel de experiencias demostrativas,que tienen come objetiveo
familiarizar al estudiante con los modernos equi pes de
investigacion.

L3 ocrientacidén de los curses tedrico practices de les
polimeras es dar a los alumnos la formacién necesaria gue les
permita después desarrollar su actividad profesional en este
campo © bien alentarlo bacia la realizacién de estudios de
posgrado para dedicarse a la investigacién ¥y al dearrollo

tecnol bgico.



OBJETIYOS:

- Elaborar un cuaderno de trabaje que incluya las pricticas
de laboratorio y las experiencias de catedra para el
pagquete terminal de polimercs de la carrera de Ingenieria
Quimica.

- Escoger para las practicas materiales , equipos y reactives

que facilmente se puedan conseguir en la U.N.AM,

~ Describir brevemente los fundamentos tLtedricos de las
practicas y experiencias de catedra incluidas en el

cuaderno de trabajo.

- Hacer énfasis en los aspectos de seguridad que se deben de

sequir al realizar las diferentes practicas.



PLAN DE ESTUDIOS DEL PAQUETE TERMINAL DE POLIMEROS DE LA CARRERA
DE INGENIERIA QUIMICA

PROGRAMA DE POLIMEROS 1.
Introduccidn:

En este curso tedrico-practico se estudia la importancia de
fermas de obtencién de polimeros y sus aplicaciones , analizande
también diversos aspectos acondmicos realacionados con la
producciodn , importacion y exportacion de los mismos.

Objetivos generales de aprendizaje:

Al finalizar el curso , los alumnes :
Explicaran los procescos de sintesis de macromoléculas
incluyendo mecanismes de reaccidén per etapas ¥y por adicidn
en reacteres intermitentes , continuos y semicontinuos,
Analizaran aplicaciones . manejo y formulacidén de los

polimercs en el campe de pliasticos , fibras , elastémeros

,» recubrimienteos y adhesivos.
UNIDAD 1. CLASTIFICACION DE MACROMOLECULAS.
Ob jativos:
Al finmalizar esta unidad ., los alumncs :
Analizaran los diferentes criterios para clasificar los

polimeros.

Explicaran la aplicaciédn de las practicas.
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Contenido:
Clasificacidén de macromoléculas: origen , estructura ',
sintesis. Comportamiento frente al calor.Usos.

UNIDAD 2. POLIMERIZACICON POR ETAPAS

Objetivos:

Al finalizar esta unidad , los alumnos :

Explicaran el proceso de obtencidn de los polimeros mas

comunes ; nylon ., ponéster‘. poliuretanos , etec,

Describirdn las reaccicones cinéticas de polimerizacidédn por
etapas.

Describiran las evaluaciones tecnoldgicas de los

diferentes procesos.

Contenido:
Reactividad de grupos funcionales. Cindtica de
polimerizacién por etapas . Control estequiométrice

Distribucién de pesos moleculares.Condicicones generales de
procesos (resinas lineales) : poliésteres , poliamidas y
poliuretanos.Polimerizacidn interfacial.Polimerizacién
multicadena: entrecruzamiento y gelificacidn, Tecnologia de

termofijos:nylon . polidéster. Uretanos.



UNIDAD 3, POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

Objetivos:

Al finalizar esta unidad , los alumnos:

Analizaran el mecanismo de polimerizacidn por radicales
libres tomando como antecedantes los conocimientos de

Quimica Organica y Fisicogquimica correspondientes al tema.

Sealaran la fimportancia de &estos polimeros usando
indicadores econdmicos como produccidn anual,importaciones

y exportaciones.
Centenido?
Mecanismo y cinética de reaccidn.Distribucién de pesos

moleculares. Reacciones de transferencia - Aspectos

termodinamicos. Autoaceleracidn, Copolimerizacidén: ecuacidn

de copolimerizacidén . reactividad de monémaros .
microestructura de copelimeros , efecto del proceso de
sintesis,

UNIDAD 4. TECNICAS DE POLIMERIZACION

Objetivos:

Al finalizar esta unidad , los alumncs

Basindose en 1os ceonocimientos de Ingenierfa Quimica y de
cindtica , manejaradn algunos aspectos relevanies de la
tecnologla de diferentes procesos de polimerizacién.



Sintetizaran en el laborateorio diferentes polimercs
vinilicos.
Contenido:
Polimerizacidn en masa homogénea Y heterocgeénea
Reactores continuos para PS.Polimerizacién en suspensién
PVYC y PS.Balances de energia.Reactores no isotérmicos.
UNIDAD S. POLINMERIZACION ESTEREOESPECIFICA
Objetivos:

Al fipalizar esta unidad , los alumnes :

Describiran algunos aspecltos bisicos sobre la obtencién de

policlefinas.

Destacaran mediante un analisis econémico , la gran
importancia mundial del PE y del PP.

Contenido:
Tacticidad. Polimerizacidén de alquenos y dienos . LDPE
Catalizadores de Zieglier-Natta.Descripecidn de los procescs
para la obtencidn del PP y HDPE.

UNIDAD 6. INDUSTRIA DE LOS PLASTICOS

Objetivos:

Al término de esta unidad , los alumnos



Describiran las aplicaciopes , manejo y formulacidn de lecs
polimeros mas relevantes en el éampo de los

termopldsticos . termofi jos , elastdmeros , recubrimientos

y adhesivos.
Analizaran diversos aspeclos econdmicos : produccidn ,

importacidéh y exportacion de los principales plasticos.

Contenido:
PVC:Feormulaciones . aplicaciones e importancia, Resinas
fendlicas: formul aciones ’ aplicaciones » aspectos
econdmicos. Fibras textiles sintéticas: proceso
industrial.Hilado. Acabado, Elastémeros: polibutadieno y
SBR. Vulcanizacién. Importancia econodmica. Pinturas y
adhesivos: Caracteristicas y formulaciones.

UNIDAD 7. ANALISIS INTEGRAL DE PROCESOS DPE POLIMERIZACION

Objetivos:
Al finalizar esta unidad , los alumnos:

Describiran los aspectos basicos necesarios en la sintesis

de un procesc de polimerizacidn,

Contenido:

Analisis de procesos de polimerizacién integrales:
sintesis de mondmeros . Procesos de polimerizacidn .
Purificacidén y recuperacion de materias primas b
productos. Formulacicones y equipes de mezclado, Equipos de

procesamiento, Moldes.



Bibliografia:

Odian G.- Principles of Polymerization.- Ed. J.Wiley.- 1981.
Billmeyer,F. W, - Ciencia de los Polimeros. - Ed. Reverté. - 1978..
Rodriguez,F. - Principles of Polymers Systems.~- Mc Graw Hill.-
1882,

Metodologlia de la esefanza:

Dada la importancia industrial de los procesos de sintesis
de polimeros es conveniente realizar frecuentemente anidlisis

econdmicos sobre:

Disponibilidad de materias primas.
Tipo de procesos mas convenientes en funcidén de la

produccidn necesaria.

La asignatura requiere de una integracién culidadosa de
conocimientos sobre Quimica Organica , Fisicoquimica , Ingenieria
Quimica y Econdmica para lograr un analisis completo sobre
procesos de polimerizacion.

Procurar la participacién activa del grupo realizando

trabajos de investigacidén individuales o por grupo de alumnos.

Las practicas de laboratorio deben de reforzar la habilidad de
los alumnos para ol manejo de los procesos de obtencién de

plasticos.
Evaluacidn:

Se tomara un promedio ponderado de los siguientes factores:

Trabajos de investigacién desarrollados . Laboratorio

g



Examenes. Participacién en clasejque contaran como un S0% de la

calificacidn final.
El 50% restante de la calificacién consistira en un proyecto
de investigacidén en grupos de 2 a 4 alumnos,socbre procesos

integrales de obtencién o de transformacién de resinas.

Para tener derechoc a examen final se requiere haber cumplido

con el 80X de las practicas de labeoraterio,
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PROGRAMA DE POLIMEROS It

Introduccions

En este curso tedrico-practico se estudian aspectos sobre
caracterizacién de polimeros , esto es , se proporciona
informacidn acerca de la estructura quimica,el peso molecular .,
la distribucidén en pesos moleculares , el ‘tamafe de las
macromoléculas , la forma que toman los polimeros en secluciones y

en el ostado sélido.

El objetivo terminal de un procesc de caracterizacién de
materiales debe ser el correlacionar las propiedades
microscépicas con las macroscdpicas y con los parametros
fisicoquimicos empleados en el disefic de ingenieria y en el

procesado de los materiales.
Objetivos generales de aprendizaje:

Al finalizar el curso , los alumnos :

Obtendran las propiedades fisicogquimicas de los .
materiales poliméricos.

Seleccionaran técnicas de caracterizacién y podran
interpretar los resultados en relacién a las propiedades

deseadas en un polimera.

Desarrollaran habllidades en cuanto a la seleccion y
aplicacidén de técnicas analiticas para medir propiedades
fisicoquimiecas.

Explicaran los aspectes fundamentales de las principales

11



técnicas de procesamiento de polimeros: moldee por
inyeccién , extrusién ., precesamiento de termefijos .

termoformado ., moldeo por soplado y calandreado.
Discutiradn brevemente aspectos come el analisis de
maquinaria y equipo.meldes o datos,as! come algupas
variables especificas del procesado y su control.

UNIDAD 1. MACROMOLECULAS EN SOLUCION

Objetivos:

Al fipalizar esta unidad , los alumnos
Predeciran las propiedades de las soluciones poliméricis.

basandose en sus conocimientos de termodinamica de las

soluciones reales.

Contenidos

Macromoléculas en solucién.Propiedades termedinidmicas en
las solucicnes poliméricas.Confeormacicones de polimerocs en
solucién ¥ en estado sélido. Parametros de
solubilidad,Equilbrie de fases.

UNIDAD 2. PESO MOLECULAR Y SU DISTRIBUCION
Objetivo:
Al finalizar esta unidad , los alumnos

Distinguiran entre los diferentes pesos moleculares que

describen a un sistema polidisperse y relacionaran los

12



pesos moleculares Mﬂ.Mw,Mz con las taécnicas analiticas

empleadas para obtenerlo.

Contenideo:

Sistemas polidispersos.Funcicnes de distribucidn. Medidas
de dispersién. Momentos de la distribucién. Pescs
moleculares promedio: nAmero ., peso . viscosidad ,
zeta. Métodos experimentales para medir cada uno de loes
pesos moleculares: Mn. Mv . Mz‘ Métodos quimices . métodos
fisicos (termodipamices).Criocscopla . ebulloscopia N
osmometria <Cvapor,membrana2 R dispersién luminosa N
ultracentrifugacion , cromatograffa de permeaciéon en gel
CGPC) , viscosidad.

UNIDAD 3. DETERMINACION DE LA MICROESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS
Objetivos:
Al finalizar esta unidad , los alumnos

Aplicaran los conceptos de separacidén y purificaciédn de
compuestos poliméricos al analisis de polimeros y mezclas
de polimeros o polimeros formulados.

Aplicaran los conceptos de la espectroscopia de absoreién

para elucidar la microestructura de los polimeros.
Contenido:

Técnicas de separacién y purificacidn de compuestos
poliméricos . Analisis elemental corganico e inorgénico
Métodos espectroscopices , especiroscopia de absorcidon

infrarroja , visible , ultraviocleta , resonancia magnética
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nuclear , cromatografia de gases , pirolisis.

UNIDAD 4. PROPIEDADES TERMICAS
Ojetlivos:
Al finalizar esta unidad ( los alumnos

Aplicaran los conocimientos sobre las propiedades Lérmicas
de los polimeros al seleccionar materiales para usos
especificos bajo condiciocnes de trabajo determdnadas.

Cilasificaran polimeras deacuerdo a sUs propiedades

térmicas en elastomeros ., fibras , plasticos.

Contenido:

Estado cristalino,mecanismo de cristalizaciédn.Cinédtica de
cristalizacidn.Efecto de la temperatura.Fusién.Parimetros
termodinamicos. Arreglo cristaline en polimeros. Factores
que afectan a la cristalinidad,E]l estado amorfo.Movimiento

molecular. Temperatura de transicién vitrea.
UNIDAD 5. RECLOGIA DE POLIMEROS , PROPIEDADES VISCGELASTICAS
Objetivos:
Al fipalizar esta unidad , los alumnos

Explicaran el papel de la reologia en el procesamienio de

polimeros.
Describiran las diferentes respuestas do los

14



termoplasticos a la deformacioén.

Contenido:

Comportamiento viscoelastico.Regidn viscosa.Relacidn entre
viscosidad-temperatura. Temperatura de transicidn vitrea
Tg.Factores que modifican a Tg. Caractorizacidén
reoldégica . Mediciones viscosimétricas . Respuestas

visecoelasticas lineales. Modelos viscoelasticos simples.

UNIDAD 6. PROCESAMYENTO DE POLIMEROS @
EXTRUSION , INYECCION Y
TERMOFORMADO.

Cb jetivaos:

Al finalizar esta unidad , los alumnos :
Explicaran las diferentes ténicas de procesamiento de los
termoplasticos. Propondrdn condiciones de operacion para
los materiales mas comunes,

Contenido:
Pricipales técnicas de preocesamiento de polimercs. Aspectos
reoldgicos .Extrusion . Inyecciédn . Termoformado . Soplado.
Cal andreado. Hilado.

UNIDAD 7. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS POLIMEROS

Objetivos:

Al finalizar esta unidad , los alumnos
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Seleccionaran materiales poliméricos en base a sus

propiedades eléctricas.

Contenida:

Propiedades dieléctricas.Polarizabilidad. Comportamiento de
un campo eléctrico alternante. Formacidn de cargas
estaticas. Pérdida de carga sobre la

superficie,conductividad electrdnica.

UNIDAD 8. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS POLIMEROS

Objetivos:

Al fimalizar esta unidad , los alumnos :
Seleccicnarin materlales para usos practices en base a sus
propi edades mecanicas.
Propondrin técnicas analiticas para medir
propiedades mecanicas de un material.

Contenido:

El estado viscoelastico.Modulo de Young.Relacidn de
Polsson.Esfuerzo a la tensién simple.Esfuerzo a la
compresian. Deformacién al ceder.Elongacién a la ruptura.
Algunos métodas ASTM.

Bibliografia basicas

Rodriguez F. - Principles of Polymer Systems.- Mc Graw Hill.~ New
York, - 1982,
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Middeleman and Stanley, - Fundamentals of Pelymer Processing. -
Mac Graw Hill.-~ 1877

N. M. Bikales. - Characterization of Polymers, = Wiley. -
Interscience. - 1971.

A. Elliott.- Infrared Spectra and Structure of Organic Long Chain
Polymers. ~ Eduardo Arnold. - 1969.

Metodologia de la enseffanza.

Curso tedrico-practico.Se pretende presentar los aspectos
tedricos de la materia para su coprobacidn en el laboratorio.Es
importante favorecer las habilidades psicomotrices del alumno en
sus experiencias de laboratoric,de cdtedra,en sus actividades

extraescolares y de investigacidn en el medio ambiente.

Dada la importancia industrial que reviste esta asignatura,es
conveniente realizar varias visitas comentadas a diversas

empresas transformadoras de polimeros.

Evaluacién:

Se tomaran en cuenta les siguientes criterjios: trabajos de
investigacion desarrollados.Participacién en clase . Examenes
Trabajos de laboratorio.la calificacién de ¢ste Gliimo contara
como 40% de la calificacién final.Se requiere haber cubierto al

menos 80% de las practicas.
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RELACION DE PRACTICAS




EXPERIMENTO 1. POLICONDESACION INTERFACIAL DE HEXAMETILEN
DIAMINA Y CLORURO DE SEBACILC.

A. Introduccidén

En este experimento se formarid nylon B610.poliChexametilen
sebacamidad ,por el rapido método de policondensacién interfacial
a temperatura ambiente.El experimento requiere aproximadamente

1.5 heras.

B. Principio.

"En la pol icondensacién interfacial,dos mondémeros
complementarios Ccomo por ejemplo , una diamina y un cloruro de
diacido, come en este experimentod se disuelven en dos
disolventes inmiscibles.de los cuales ninguno de los dos es un
disolvente para el pelimero resultante.Cuande se mezeclan las
soluciones,se forma inmediatamente una pelicula de polimerc en la
interfase. Esta puede seor removida come unpa fibra continua;o,si
las soluciones se mezclan con agitacidn violenta para producir
una gran superficie de contacto,se puede formar pelimerc
rapidamente con altos rendimientos.Este método de ne equilibrio
elimina tres de las desventajas de la policondensacidn en masa:
la necesidad de altas temperaturas,largos tiempos de reaccidn,y

equivalencia estequiométrica exacta.

C. Aplicabilidad

Este método es aplicable virtualmente a teodos los pares
complementarios de monémercs para policondensacién.y ha sido
utilizado para producir poliamidas , poliuretanos , poliureas ,

polisul fonamidas N y poliCfenil esteres) entre otros.Es

18



particularmente <til para preparar palimeros gue sSon inestables a
las elevadas bLemperaturas requeridas para la policondensacién en

masa.
D, Precisién y Exactitud

E. Consideraciones de Seguridad.

- CADA UNO DE LOS REACTIVOS EN ESTE EXPERIMENTO ES UN
IRRITANTE CAFPAZ DE CAUSAR QUEMADURAS EN LA PIEL.

- EE DEBERAN TOMAR FPRECAUCIONES PARA EVITAR EL CONTACTO DE LA
PIEL CON LOS REACTIVOS Y LAS SOLUCIONES.

- LOS DISOLVENTES USADOS TAMBIEN SON PELIGROSOS DEBIDO A SU
TOXICIDAD O FLAMABILIDAD, PRECAUCIONES APROPLADAS SON REQUERIDAS.

- EL AGITADOR UTILIZADG DEBERA DE TEMER UN MOTCR A PRUEBA DE
EXPLOSICNES O EL COMPARTIMENTO DEL MOTOR DEBERA ESTAR PURGADO CON
NITROGENQ,

~ USAR LENTES DE PROTECCION,

F. Aparatos

13 Agitador de seguridad,a prueba de explosiocnes o equipado
coh purga de nitrogeno.

2> Embudo de separacion de 300 ml.

3> Filtros de vidrio de 4-5 pulgads de diametro,

G. Reactivos

1) Hexamelilen diamina,grado reactivo.
2) Clorurc de sebacile,grade reactivo,
3) Hidréxido de sodio,grado reactivo.
43 Tetracloroetileno,grade reactivo.

8) Acetona,grado reactivo.
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82 Metanol ,grado reactivo.

H. Preparacion

I. Procedimiente

1.~ Disclver 0.02 nmoles (2.32 g) de hexametilen diamina y
0.0¢ moles (1.6 g) de hidroxido de sodiec en 330 mi de agua
destilada.y colocar en agitacidén.

2.- Disclver 0.02 moles (4.78 g) de clorursc de sebacilo en
250 m! de tetracloroetileno y colocarlo en un embudo de separacion.

2, - Encender el agitador a maxima velocidad y agregar el
contenido del embuda de separacidn rapidamente (¢ 18 seg
2.Continte la agitacidn por 2 min mas.

4. - Detener ol agitador y colectar el polimero en un filtro.

S5, ~ Regrese @i polimero al agitader.,y lavar <on 500 ml de
agua-metanol 1:1 por un intervalo de 2 a 5 min. Despues repelir el
paso 4,

6. -~ Repetir el! paso § usando una mezcla de agua-acetona.

7.~ Secar el pelimero en un horno a vacio por 24 hr a 80°c.
J. Ecuaclones Fundamentales
xHaNCCHzD oNHz + xClOCCCHzD8COCL ——————~ »
H[ HNCCH:DOHHCOCCH:)DCO]XCL + ax~1 HCL
K. cCalculos
L. Reporte
1.-Describa el experimento y e} equipo en sus proplas
palabras.

2.-Calcular la cantidad del polimero recuperado.

20



3. =-Conteste las siguientes preguntas.
a) iCual es el objeto de agregar hidréxide de sodio?
b) Porqué se utilizan mezclas de disclventes para lavar

el polimere?

M. Comentarios

1,~ El tetracloruro de carbone puede utilizarse en lugar del
tetracloroetileno.

2. - El nylen 810 se produce comercialmente por
peolicondensacion en masa y no interfacial por motivos econdmicos
asociados con los disolventes y su recuperaciodn.Este polimero es
ampliamente utilizado en forma de monofilamento para brochas y

cerdas y en equipo deportivo.
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EXPERIMENTO 2. POLIMERIZACION EN MASA DE METILMETACRILATO

A: Introduccion

El metilmetacrilato se polimeriza en masa con la presencia o
ausencia de un agente de transferencia de cadena.En  la
polimerizacidn se observaria la dependencia de la conversidn con
el Ltiempo sin agregar agente de transferencia de cadena.lLa
dependencia del peso melecular con la concentracidn del agente de
transferencia se determina con la medicién de la viscosidad de
soluciones diluidas como en el experimento 6.La polimerizacidén

del experimento 2 requiere de tres horas.

B. Principio.

La polimerizacidén por radicales libres de metilmetacrilato es
iniciada por azobisisobutironitrilo < AIBN 3 .El grado de
conversidn se determina por refractometria .Se wusa n-Butil
mercaptano como agente de transferencia de cadena,y su efecto en
el peso melecular del polimero se determina midiendo 1la
viscosidad de socluciones diluidas de polimetilmetacrilate y
calculande el peso molecular por medlo de la ecuacién de
Mark -Houwink.

Ce Aplicabilidad
Este experimentc es aplicable a wuna gran cantidad de

mondmeres gque se polimerizan por el mecanismo de radicales
libres.
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D. Precisién y Exactitud

E. Consideraciones de Seguridad

- AGENTES QUIMICOS PELIGROSOS SON UTILIZADOS EN ESIE
EXPERIMENTO.

-EL AIBMN ES ALTAMENTE TOXICO.IRRITANTE.Y NOCIVO;Y EL HEXANO O
ELL ETER DE PETROLEO SON ALTAMENTE INFLAMABLES.

- ES ESENCIAL TENER UNA VENTILACION ADECUADA,INCLUYENDO EL
USO DE UNA CAMPANA,

- LA POLIMERIZACION ES ALTAMENTE EXOTERMICA.PARA MAYOR
PROTECCION,EN CASO DE QUE LA POLIMERIZACION SE SALGA DE
CONTROL ,ES NECESARIO QUE LOS TUBOS QUE CONTIENEN EL MONOMERO SEAN
PROTEGIDOS CON UNA PANTALLA DE ALAMBRE.

~ USAR LENTES DE PROTECCION.

F. Aparatos

1> Baffo a temperatura constante regulado a 70°%¢c.

2) Suministro de vacio y de nitrédgeno seco a baja
presién.

3> Refractémetro tipo Abbe con recirculacién de agua para
mantener los prismas a 25°C,

4) Filtro para colectar polimero.

S) Jeringa de 20 ml.

83 Jeringa microlitro.
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G. Reactivos y Material
1> Metilmetacrilato redestilado,

2) 2.2-Azobisiscobutironitrilo,recristalizado como se indica
el paso H-2.
3) n-Butilmercaptano,grado reactivo.

4) Hexano © eter de petrdleo,

H. Preparacion

1.-Preparar el metilmetacrilato de la manera siguiente:

ad) Lavar para remover el inhibidor:El inibidor,usualmente
un compuesto aromatico como la hidroguinona o el
t-butilpirocatecol.se elimina lavando el monémero con una
solucidn de NaOH al 10%, Partes iguales de la solucidn de NaOH y
del mondmero se colocan en un embudo de separacidén y se mezclan
por agitacidn.la fase acuosa que es la mids pesada se drena.El
procedimiento se repite una o varias veces hasta que el ligquido
permanece completamente claro.Posteriormente el mondmero se lava
con agua deionizada hasta que el papel pH muestre que toda la
base ha sido eliminada.

b)) Secado:Un agente para secado tal como el NazSQ‘ anhidro
se debe de agregar al monomerc €100 g~-12.El secado se lleva a
cabo,con agitacién cocasional,en aproximadamente media heora.

c) Destilacién: Agregar 1grl de CuCl estabilizador al
monémere y destilar bajo atmésfera inerte de Nz seco a 60 torr y
33-35°C.

d) Comprobar la presencia de polimero en el monédmero
redestilado antes de utilizarlo agregands una gota de metancl.la
aparicién de una turbidez indica la presencia de polimero.

2.- Recristalizar AIBN preparande una solucidn saturada en

metanol y dejando enfriar en bafic de hielo.
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I. Procedimiento

1.~ Colocar 110 mg de AIBN en un matraz de 2850 ml.Cerrar el
matraz con un tapén e insertarle las agujas.Llenar el matraz con
Nz e introducirle 110 ml do mondmero con una jeringa (ver pasos
M-1 y M-22.Agitar ccasionalmente para diselver el AIBN.

2.=- Preoparar 10 tubos pequefios de prueba y S5 grandes
sellandoles con tapones y evacuandoles el aire para después
llenarlos con Nz'

3.- Coleocar 0.09.0.18,0.27,y .36 ml ¢ 0.5,1.0,1.8,y 2.0% en
mo: 3 de n-butil mercaptano,con la jeringa de microlitro,en
cuatro de los tubos de muestra grandes.

4.-Con la jeringa colocar 20 ml de la mezcla de AIBN-~mondémero
en cada uno de los tubos grandes y 1 ml en cada uno de los tubos
pequeios.

5. - Celocar al mismo tiempo todos los tubos en un balo a
temperatura constante a 70°¢,

6.~ Quitar los tubos pequefflos a intervales de § min. ¥y
enfriarlos rapidamente Canotar el tiempo),colocar una gota de su
contenido en el prisma del refractémetro,y medir el indice de
refraccion, CPRECAUCION: Lavar el prisma perfectamente con
cloroformo para eliminar toda traga de polimero.3

7.- Quitar simultaneamente los cinco tubos grandes del bafio
después de media hora.Enfriarlos rapidamente,de ser necesaric
diluir su contenido con un poco de cleoroformo para obtener
fluidéz,y verter su contenido cuantitativamente en 200-300 ml de
hexano o éter de petrdleo.Colectar el peolimere precipitado
cuantitativamente en filtros de vidrio ¢ wver pasc M-3),y secar en
un herne a vacio a 90°C para después utilizarle en el Exp.

6. Pesar el poli{mero cuando este seco.
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J. Ecuaciones Fundamentales

1. Reaccicones Quimicas
-ALRN,  com -cCeH >
2 3 x

xCH _=CCCH >
2 3
COOCH
a

COOCH
1}
M. # CHSH ----» MH + . CHS.
4 n [

~~-—=) 'C HSM. , etc.
+ 9

CHS. + M
4 P

2. Refractometria

p = 1.0884 Cnp - 1.41400-(0.28137 np - 0,238%

Donde:
= grado de conversioén

p =
n indice de refraccidn

3. Cinética

1/x“ = Cx/xnnn + C_[s] 7 (M]

2>



Donde:
x = grado de polimerizacién
C.-"- constante de transferencia de cadena
{Sl= concentracidn del agente de transferencia de
cadena

{Ml= concentracién de mondmera

XK. <Calculos

1.~ Calcular el grado de conversidn p y graficarlo en funcién
del tiempo de polimerizacidn.

2.~ Determinar C_.La constante de transferencia de cadena,de
la pondiente de la grafica de la eq, <2>,.Ver el paso M5,y
calcular x, de la determinacidén de las viscosidades deo las

soluciones diluidas determinados en el Exp. 6.

L. Reporte

1) Describa el el experimento y @l equipo en sus propias
palabras.

2) Prepare una tabla de indices de refraccidn y conversiones
contra tiempo,

3> Incluya la grafica del paso K-1.

4) Preparar una tabla de rendimiento de polimero {ver paso
M-4) , [S] . [SHIM] . funciones apropladas de viscosidad del
Exp. B.Hv.y X .

53 Incluya la gr&fica del paso K-2.

8) Dar el valor determinado de C- y compararlo con el valor
de 0.66 reportado en la literatura.Comentar las posibles causas

de cualquier diferencia.
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M. Comentarios

1.~ Se debe tener precaucidén al utilizar Jjeringas en
recipientes sellados o© que estén bajo presidon positiva o
negativa. Presion positiva forzara el émbolo hacia afuera.mientras
que sacar liquide de un recipiente sellade crearid uyna presién
negativa.permitiendo la entrada de aire y contaminandose el
contenido. Cuando se agregue o retire algun liquido.es
recomendable mantener el recipiente en la linea de nitrdgeno.con
tubos de entrada ¥y de salida.

2.- Mo horadar los tapones de hule mas de una vez en ol mismo
sitio,ya gque se forman grietas.y pedazos de hule pueden caer y
contaminar ol reactivo.No usar la misma aguja para diferentes
reactives,

3.- Asegurese que los filtros de vidrio estén limpios.y
remueva el polimero cuidadosamente cuando esté seco para evitar
cualquier contaminacién con particulas de vidrie o de otra
fuente.Una contaminacién de este tipo puede causar graves
problemas de imprecisidn.

4.~ Notese que la ecuacidn (2) aplica sclamente para muy
bajas conversiones., Aseglrese que sSus muestras estén a mencos del
10% de conversion,

5.- El procedimiento del experimento & incluye la estimacidn
de la viscosidad intrinseca a una clerta concentracién,para el
polimetilmetacrilato. Subsecuentemente se deberan usar las
constante de Mark-Houwink que se muestran en la tabla 7-7 del
libro Experiments in Polymer Sclence de Edward A. Collins,para
calcular Hv;y para este polimero a bajas conversiones tome
Mh=Mv/1.85.

6. - Comercialmente el polimetilmetacrilato es polimerizade en
masa en forma de laminas.varillas,y tubos.Para su usoc como
plastico moldeable se polimeriza tanto en masa como en

suspensidén.
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EXPERIMENTO 3. POLIMERIZACION EN EKULSION DE METILMETACRILATO

A. Intreduccién

El polimetilmetacrilate es preparado por polimerizacion en
emulsion. Se estudiara la dependencia de la rapidéz de
polimerizacion con respecto a la concentracién de emulsificante,y
el polimero se guardara para su uso en experimentos
posteriores. La polimerizaciédn requiere de 3 horas.En el pase M se
muestra otra opcidn para realiTar una polimerizacion en emulsidn

de metilmetacrilato en un reactocr por lotes.

B. Principio

En el comienzo de una polimerizacién en emulsidn se
encuentran tres fases presentes:una fase acuosa continua que
contiene el iniciador;gotas suspendidas de mondmerc (fase
organica).que se mantienen sin coagular debido a la agitacidén,y
micelas de emulsificante que contienen una pequefia cantidad de
monomero. E1 iniciador entra a las micelas en donde la
polimerizacién se lleva a cabe,abastecida por monémero que
penetra de las gotas de monémero a las micelas por
difusidén, Mientras estas micelas crecen,son estabilizadas por mas
emulsificante proveniente de las micelas en las que no ha
iniciado la pelimerizacidén . las cuales desaparecen
eventualmente.La rapidéz de polimerizacién depende del némero de

micelas,y éste a su vez de la concentracidn del emulsificante.
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€. Aplicabilidad

Los sistemas en emulsidn pueden ser aplicados a una gran
variedad de mendmeros vinilicos.acrlilicos,y diénicos con
solubilidades en agua dentro de intervalos adecuados.usualmente
0.001 1%,

D. Precisién y Exactitud

E. Cosideraciones de Seguridad

- EL PERSULFATO DE POTASIO , LA HIDROQUINONA . EL
METILMETACRILATO , Y EL METANCL SON SUSTANCIAS QUIMICAS TOXICAS Y
DEBEN DE SER MANEJADAS CON LAS PRECAUCIONES APROFPIADAS,

- ES IMPORTANTE TENER UNA VENTXLACI ON ADECUADA.

- A PESAR DE LAS PEQUENAS CANTIDADES DE  MONOMERO
UTILIZADAS,LA TEMPERATURA Y LA PRESION PUEDEN AUMENTAR Y SE CORRE
EL RIESGO DE UNA EXPLOSION SI LA RAPIDEZ DE POLIMERIZACION
AUMENTA DESENFRENADAMENTE. ES ESENCIAL QUE EL BANO ESTE PROTEGIDO
CON UNA MALLA DE SEGURIDAD.

- DESPUES DE SACAR LOS RECIPIENTES SE DEBEN DE ENVOLVER EN
UNA TOALLA Y ABRIR INMEDIATAMENTE.

-~ SE DEBEN DE USAR LENTES DE SEGURIDAD EN TODO MOMENTO.

F. Aparatos
1) BaNeo agitadeo mantenido a 70°C.

2) Recipientes con tapa .
33 Fuente de nitrégeno de baja presidén.
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G. Reactivos y Material

12 Metilmetacrilato grado reactivo,redestilado como so
describe en el paso H-1,

2) Persulfato de potasio grado reactive,recristalizado como
se describe en el paso H-2,de ser necesario.

3) Fosfato disddico grado reactivo.

4> Lauril sulfato de sodio.

5) Sulfato de aluminio grado reactivo.

6> Metanol grado reactivo.

7) Agua deionizada.

H. Preparacitn

1.~ Preparar el metilmetacrilato de la manera siguiente:

ad Lavar para eliminar al inhibidor;:EL
inhibidor,.usualmente hidreoquinocna o t=butilpirocatecol,es
elimlnado lavando el monédmero con NaOH al 10%.Se colocan partes
iguales de la base y del mondmero en un embudo de separacién,y se
mezclan por agitacidén.la fase acuosa mas pesada es drenada.la
operacion se repite dos o tres veces.Posteriormente se lava el
monémero con agua deionizada hasta que el papel pH muestre que
toda la base ha sido eliminada.

b> Secado: Agregar sulfato de sodic anhidro para secar el
mondmero (100g9-1).Con agitacidén ocasional el secado so completa
en aproximadamente media hora.

c) Destilacidn: Agregar al mondmero aproximadamente 1g-l
de CuCl estabilizador y destilar bajo atmdsfera inerte de N2 a 20
torr y 40-43°C.

(Nota: Si ol monémero va a ser utilizado solamente para
polimerizaciones en emulsidn.,no es necesario qu'e el mondmeroc sea
secado y destilade despuéds del paso Cad;perc deberid burbujearse

nitrégeno a travées de ¢l para eliminar todo el oxigeno.El
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monémero al gue se le de este tratamiento,deberad de ser guardado
en un refrigerador por no mas de 24 hrs antes de usarse.?

2.~ Recristalizar el persulfato de potasio de una solucion
saturada en agua destilada a 0°C.de ser necesario. Recolectar los
eristales en un filtro de vidrio cuando aproximadamente el 60-70%

del agua haya sido evaporada.
1. Procedimiento

1.~ Dentro de cada uno de los 10 recipientes colecar 60 ml
de agua deionizada,0.03g de KZSZOB.O. 03g de NazHPO‘.y 20 ml de
metilmetacrilato.

2.- Colocar en los recipientes las siguientes cantidades de
lautril sulfato de sodio: 0.06 , 0.08 , O0.312 , 0.18 , 0.20 . 0.25
s 0.30 , 0.40 . 0.50 , y 0.80 g.

3. - Burbujear nitrégene dentro del contenido de cada
recipiente para dispersar el mondmero ¥ sacar el aire.Cerrar
rapidamente el recipiente.

4.~ Colocar los recipientes en el bafc agitador a 70°¢C y
agitando a una frecuencia no menor de S Hz,

5. - Preparar una solucidn de AlzCSO‘)s con 2.5 g en 100 ml de
agua deiocnizada.

6.- Despudés de 1.8 hrs de polimerizacidén,quitar los
recipientes del bafio.abrirlos (ver seccion E para precaucicnes) y
agregar a cada unc 10 ml de la solucidn de sulfate de aluminio
{un coagulante para el latex).

7.~ Transferir el polimereo coagulado a vasos y lavarlo dos
veces con metanol,y dos veces con agua destilada.No agitar
violentamente ya que puede ocurrir reemulsificacidn.Secar el
polimero en un horno a vacio a 80°C.y pesarlo para determinar

rendimiento,
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J. Ecuaciones Fundamentales

i. Reaciones Quimicas

50°  ———o » 250,
28
CH,
' SO_. + CH_ =CHCCH) e Hzc——J:H. ,etc.
J i |
COOCH SO 7 COOCH
3 + K

2. Cinética

v = (3"
P

K. Calculos

1.~ Calcular 8l rendimiento para cada muestra,

2.~ Calcular el exponente n de la ecuacién cinética,como la
pendiente de la linea recta que se obtiene al graficar log ([E)
contra log C(rendimientol.

CNota: Para una buena aproximacidn,la tapidez de
polimerizacion es constante para el periodo de tiempo de esta
polimerizacion, por lo que la rapidez es proporcional al

rendimiento, >
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L. Reporte

1.~ Describa el equipo y el experimente con sus propias
palabras.

2.~ Tabule los valores del rendimiente y de [E],

3.- Incluya 1la grafica de 1log de I[E) contra leg
Crondimiented,

4.- Comparar al valor cbtenide de n con el valor

de,0.5-0.8,que se reporta en la literatura.

M. Comentarios

*1) Guardar las muestras de polimero para su uso posterior en
otros experimentos.
22 Junto con aste experimento puede hacerse una
polimerizacidén por lotes de metilmetacrilate en emulsion
aprovechando los reactores que se tienen en el laboratorio.La

formulacidn a utilizar es la siguiente:

Metilmetacrilato.......... e tee e 60g
Persulfateo de Potasio.................. 0,99
Lauril Sulfato de Sodio...........cu... 2. 065g
Bicarbonato de Sedio. ... .- vt vee. . 1,89

& 0 O 535.23mt

Para la preparacién ver el paso H.

Procedimientot

1> Pesar todas las cantidades de la formulacién anterior y
colocar los S35.23ml de agua dentro del reactor.

2) Abrir la vAlvula de alimentacién de nitrégenc al reactor y
encender ol termostate para que regule la temperatura de la
chaqueta a B0O°C.Dejar que la temperatura se estabilice.

3) Tomando el agua del reactor , disolver el Lauril Sulfato
de Sodic en i100ml de~HzO ,» el Bicarbonato Ae Sodi¢ en 100ml de
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HZO ¥ el Persulfato de Potasio en S0ml de H;l

43 Encender el agitador a 250 rpm y agregar el lauril sulfato
de sodio , el bicarbonato de sedic y el metilmetacrilate al
reactor.Dejar agitando hasta que la temperatura se estabilice.

S) Agregar al reactor el persulfato de potasic y tomar el
tiempo.

62 Tomar muestras del reactor cada 5 min.Las muestras deben
de ser de aproximadamente de 10ml y se les debe de. poner una gota
de hidreoquinona al 1% en pesc de concentracién.Detener la
reaccion después de una hera.

7Y Determinar rendimiento por gravimetria y hacer la grafica
de ccnversion contra tiempo.

8) El esquema del reacter por lotes se muestra la figura.

35



Agitadot é‘iﬂl
___L_}

My =

. fAgua de
117 Erfricmiento

Termdmetro

| Agua de
T Calentamiento

Esquema General del Reactor por Lotes

36



EXPERIMENTO 4, COPOLIMERIZACION DE ESTERINO Y HMETILMETACRILATO
POR RADICALES LIBRES.

A.  Introduccioén

Por nedio de la polimerizacidn en masa por radicales con
azobisisobutironitrile ¢ AIBN 2 se prepara el homopolimero de
metilmetacrilato y cuatro copolimeros de
estirenc-metilmetacrilato.las relaciones de reactividad para esta
copolimerizacién puede ser determinada analizando el centenido de
mondmeros por espectroscopia de absorcién IR.La polimerizacidn

del experimento 4 requiere 3 hr.
B. Principio

El estireno y el metilmetacrilate forman un copolimero casi
aleatorio en el cual cada uno de los dos tipos de extrenos en las
cadenas crecientes prefiere anexarse al otro mondmero en una
relacién aproximada de 2:1.Las relaciones de reactividad que
explican estos hechos ,son determinadas a partir de la
composicién de polimero formado a bajas conversiones siempre que

se conczca la composicidn de las mezclas de mondmeros.
C. Aplicabilidad
Se pueden llevar a cabo copclimerizaciones similares usando
una gran variedad de pares de mondmeros vinilicos,acrilicos y
diénicos.El analisis por espectroscopia IR es especifico.,sin
embargo.no es posible encontrar una técnica de analisis similar

para todos los pares de mondmeros.

D. Precisién y Exactitud
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E. Consideraciones de Seguriidad

- EN ESTE EXPERIMENTO SE EMPLEAN AGENTES QUIMICOS
PELIGROSOS, EL AIBN ES ALTAMENTE TOXICO.Y TANTO LOS MONOMEROS COMO
LOS DISOLVENTES SCM TOXICOS E IRRITANTES ASI CCMO ALTAMENTE
INFLAMABLES.

- UNA VENTILACIOM ADECUADA E£ ESENCIAL.

- LA POLIMERIZACION ES ALTAMENTE EXOTERMICA.POR LO QUE ST
LLEGARA A ESTAR FUERA DE CONTROL,SE RECOMIENDA PROTEGER LOS TUBOS
CON “PANTALLAS DE SEGURIDAD"

- DURANTE TODO EL EXPERIMENTO SE DEBERAN USAR LENTES DE
SEGURIDAD.

F. 'Aparatos

1> Baffo a temperatura constante regulado a 70°C
22 Jeringa de 20 ml. R
3) Dispositivo para crear vacio y alimentacién de nitrdgeno

a baja presion.
G, Reactivos y Material

13 Estireno,grado reactivo,redestilado Cver paso H-1J.

2) Metilmetacrilato.grade reactivo,redestilado Cver paso
H=a>.

3) 2,2"'-Azcobisisobutironitrilo,recristalizado (ver paso H-3).

4) Benceno,grado reactivo.

S) Cleoroformo,grado reactive.

6) Eter de petréleoc,hexanc o metancl,grado reactivo.
H. Preparacién

1) Preparar estireno como se describe en el Exp. 3,paso H-i.

2) Preparar metilmetacrilato como se descrbe en el Exp.
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2,pasc H-1.
3) De ser necesario recristalizar AIBN,como se describe en

el Exp. 2.pasc H-2.
I. Procedimiento

1.~ Pesar 20 mg de AIBN en cada uno de los cuatro tubos
largos para prueba y 10 mg en el guinto Ltubo.Sellar los tubes con
cera.hacerles vacio y después hacerles pasar nitrégeno seco.lver
pasoes M-1 y M-2).

2.~ Inyectar por medio cde la jeringa las siguientes
cantidades de mondmero a los tubos:Epn les primeros cuatro tubes,4
ml de MMA v 16 ml de 3;8 ml de MMA ¥ 12 ml de S;12 ml MMA y 8 ml
de S;14 ml do MMA y 6 ml de S;y on el Gliimo tubo 10 ml MMA,

3 - Celocar los tubos, protegidos por pantallas de
seguridad,en el bafe a temperatura constante de 70°C Y
calentarios por los siguientes tiempes ( en el mnismo orden
anterior > :10,10,20,20, y 20 minutos,

4.- A cada respectivo tiempo,sacar 1os tubos del bake y
enfriarlos rapidamente bajo el chorro de agua.Abrir los tubos y
de ser necesarjo,.diluir la mezcla con benceno o cloroforme a fin
de obtener mejor fluidéz.

S, - Precipitar cada copolimero cuantitativamente vertiéndolos
sobre aproximadamente 100 ml de eter de petroleo,hexano o
metanol.Filtrar el precipitado y secar hasta pesc constante en un
horno a vacio a 80°C.Determinar ol rendimiento ¥ checar gque no se

exceda de 10% para los copolimeres.
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J. Ecuacjones Fundamentales

1> Quimica

CH_=CCCH)  + CH = 212%  copolimero
]
CoocH cH
] R- -3
23 Cinética
., = rle/h + HCL-h)/h €13

r= relacidén de reactividad al mondmero 1
r,= relacién de reactividad al monémero 2
H=1(MI/IM 1

1 2
h = diM 1/d(M]

1 2

La ecuacidn es correcta solamente a bajas conversiones.

F, Calculos

1) Nota: Para poder realizar los siguientes cdlculos es

necesario mandar las muestras a analisis por espectrometria de

absorcién IR , por lo que estos calculos son opcicnales.

Obtener valores de h por espectrometria de absorcién IR, y

hacer uso de la ecuacidn Cid.Cver el libro Experiments in Polymer
Science de Edward A. Collins pag,488).

2> Graficar H*°/h wvs. HCi-mdh y determinar r’y r, de la

pendiente e intercepcidn de la linea recta resultante.
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L. Reporte

13 Describa con sus propias palabras el aparate y el
experimento.

2> Preparar umpa tabla listando,las cantidades calculadas con
la ecuacién €1) y el rendimiento para cada polimerizacion.

3> Incluir la grafica del paso K-2.

4) Comparar y discutir los valores de r,y r, con aqueiios
del capituleo iF del libro Experiments in Polymer Science de
Edward A, Collins.

M. Comentarios

12 Se requiere ser precavido al usar Jeringas en reciplentes
los cuales estan sellados b4 bajo presion positiva o
negativa.Presién positiva,forzara el émbolo hacia afuera,mientras
que extraer liquido de un recipiente sellado creariA una presién
negativa.permitiendose la entrada de aire y por lo tanto se
contamina el contenido. Es aconsejable conservar el recipliente
conectado a la linea de nitrégeno,con tubos de entrada y salida
yal adicionar y extraer liquido.

22 No perforar mas de una vez los sellos de hule ya que se
puedon proveocar fugas o pedazos de hule pueden caer ¥ contaminar

el reactivo.No use la misma jeringa para cada reactivo.
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EXPERIMENTO 5. ANALISIS DE GRUPOS TERMINALES

A.  Introduccidn

Este experimento provee de un procedimientes para 1la
determinacion del peso molecular prcomedio por el analisis de
grupos funcionales.lLa titulacion de grupos amino con acido es
utilizada para determinar el grade de reaccion y el peso
molecular promedio de poliamidas preparadas a partir de w-amno
acidos. .

El procedimiento requiere de tres heras,

O

B. Principio

La determinacién de M" por el ani&lisis de grupos termuinales
esta basada en el principio de que,por definicién,el peso
molecular promendio esta inversamente relacionado al ndmero de
moléculas por unidad de peso de muestra.Si el numero de grupos
terminales que se pueden determinar quimicamente por molécula es

conocido,la aplicacidn del método es integra.
C.  Aplicabilidad

En general el analisis de grupos termipales requiere que las
moléculas en cuestion sean lineales.con grupos terminales que
puedan ser delterminados,Y que se sepa si tales grupos se
encuentran en un extremo de la molécula o en ambos.

D. Precisidén y Exactitud

El método es preciso en I22. de la concentracién del grupeo
terminal.
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E. Consideraciones de Seguridad

- AGENTEE QUIMICOS PELIGROSOS SCN UTILIZADOS EN ESIE
EXPERIMENTO.

- EL METANOL ES TOXICO Y INFLAMABLE

- EL FENCL,PARTICULARMENTE.ES ALTAMENTE TOXICO,Y SE ABSORBE
RAPIDAMENTE A TRAVES DE LA PIEL CAUSANDO SEVERAS QUEMADURAS.

- SE DEBEN DE TOMAR PRECAUCIONES PaRA EVITAR EL CONTACTO CON
EL FENOL.Y EN CASC DE ALGUNA SALPICADURA EMN LA PIEL ESTA DEBE SER
LAVADA INMEDI ATAMENTE.

- USAR EL FENOL PREFERENTEMENTE COMO SOLIDO PARA REDUCIR SU
PRESION DE VAPOR Y DISMINUIR LA PCSIBILIDAD DE SALPICADURAS.

- SE REQUIERE DE UNA VENTILACION ADECUADA,

- USAR LENTES DE SEGURIDAD EN TODO MOMENTO.

F. Aparatos

1) Frascos de 3 cuellos de 100 ml con parrilla de
calentamiento y contreles.

2) Condensadores.

3) Microburetas de 5 ml con graduacién de 0.01 ml.

4) Motores para agitacién y agitadores magnéticos,

8) Puente de conductancia Copcional) y celda conductimétrica
con electrodos de negro de platino.

G. Reactivos y Material

1) PoliCicide w-aminoundecanédice? (nylon 112 u otra poliamida
preparada a partir de w-amino acido.

2) Fenol grado reactivo.

3) Metanol grado reactivo.

42 Acido clorhidrico estandarizade en una o mas de las
siguientes concentraciones: 0.05,0.1,0.2,0.5,1.0 N.

5) Azul de timol como indicador,0.1% en agua destilada.
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H. Preparacién

1.~ En este procedimiento .la poliamida debe sear
rota en
pedazos no mayores a lnm,o de lo contrarie la dilucién sera
demasiado lenta para el tiempo asignado.lome las poliamidas son
fexibles wes recomendable enfriarlas a la temperatura del
nitrégeno liquido y romperlas en un pequefio molino de
laboratorio.

2.- Acido clorhidriceo estandarizade puede adquirirse con

algua proveedor © preparado coh las técnicas analiticas usuales.
1. Procedimienteo
1.~ Colocar 35 g de fenol y 158 g (19 ml> de metanocl en cada

uno de los 3 frascos de tres cuellos de 100 ml.

2.- Agregar 1.5-2 g de poliamida finamente pulverizada a cada

frasco.
3.- Colocar en cada frasco dos Lapones y el condensador.y
calentar a reflujo hasta disolucidn completa de la

muestra.Enfriar a temperatura ambiente.

4. - Quitar el condensadeor y colocar un agitador,quitar un
tapon y agregar 0.2 ml de solucidn de azul de timol.

S.~ Titular hasta el punto rosa de vire.Usar incrementos de
0.2 ml de HCl estandar.

B.- Para titulaciones conductimétricas no utilizar azul de
timol. Agregar ©§ ml de agua destilada y titular con HCl usando
incrementos de 0.5 ml.
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J.

Ecuaciones Fundamentales

Hn=Cpeso muestra x 10003/Cml para-titulacidn x normalidad)

en donde M° es el peso mclecular de la unidad que se repite

{monomerc mencs agual) . x es el grado de polimerizacidn , ¥y Mn

es el pesc meolecular por numero promedio.

|

L.

Calculos

Calcular Mh y X_ para cada muestra.

Reporte
1.~ Describa el experimento en sus propias palabras.
2.- Tabular para cada muestra valores de peso de

muestra,normalidad del acido usado,LiLulacién.Mh.y x“.Agregar

comentarios.

M.

Comentarios
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EXPERIMENTO G. DETERMINACION DE YISCOSIDADES DE SOLUCIONES
DILVIDAS

A. Introduccicn

Zste experimentc abarca la determinacidon de las viscosidades

de solucicnes diluidas de polimeros. Se incluyen dos
procedimentes: £n el procedimientoe I.se determinan ias
viscosidades reducidas e inherentes a una determinada

concentracion utilizando un viscosimetro Ostwald-Fenske;y en el
precedimiento Il.se determina la viscosidad :intrinssca por
medicién a diferentes concentracicnes utilizando un viscosimelro
Ubbelohde de dilucidn. Los resultados obtenidoes en el
procedimiento I son utilizados en el exgerimento Z.El
procedaimiento 1 requiere de aproximadamente 1 hr.y el

procedimiento II requiere de 2 a 3 horas.

B. Principlo

El arrastre viscoso creado por la presencia de polimeros de
tamalo aleatorio dentro de una soclucién fluyente es una medicidn
del tamafo,y no de la masa.de las moléculas del polimeroc.la
medicién de la viscosidad de soluciones dijuidas de polimeros es
uno de los métodos mas faciles y ampliamente usados que proveen
informacidn acerca de la estructura molecular de las muestras.
.En este experimento usamos nombres comunes y g-/100 ml (g-/dl)
como la unidad de concentracion.Como la viscosidad de soluciones
diluidas depende del disoclvente utilizado y de la temperatura de
la medicidn,es necesario que para todas las las mediciones se
espacifiquen las dos.

Como se sabe que el polimero es lineal ¥y no ramificado,se
pueden desarrollar correlaciones empiricas entre la viscosidad
intrinseca y el peso molecular de la muestra.Estas correlaciones

son ampliamente usadas,por ejemplo en el tratamiento de los datos
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obtenidos en el experimento 2.

Se abarcard el uso de dos diferentes viscosimetros.Uno,el
viscosimetro Ostwald-Fenske usado an el procedimiento I,es un
instrumento que trabaja a volumen constante.,mientras que el
otro,un viscosimetro Ubbelchde usado en el procedimiento II,opera
de manera independiente al volumen total de la solucién dentro de
un rangoe c¢onsiderable,Por lo tanto es wGtil un viscosimetro de
dilucién en donde soluciones con diferentes concentraciones
puedan ser preparadas y medidas in situ.Esta facilidad resulta de
su construccién en donde la solucién que emerge de 1a parte
inferior del capilar fluye a través de las paredes del bulbo A de
una manera que es independiente del nivel del liquido al
recipiente principal B.Este modo de actuar es conocido como un
nivel suspendido.

.Both Pinner €1961) en el Exp. C.1.1 y McCaffery (18700 en el
Exp. 2 describen las mediciones de visgosidades en soluciones
diluidas.

C. Aplicabilidad

La medicidén de la viscosidad para socluciones diluidas es
aplicable a todos los polimeros que se disuelvan para dar lugar a
soluciones estables a una temperatura entre la temperatura
amblente y 150°C. Técnicas especiales se reqguieren para las
mediciones y tratamiento de datos de polielectrolitos,o para
pelimeres con pesc melecular lo suficientemente alto para que la
viscosidad de sus soluciones dependa de la rapidéz de corte en el
viscosimetro,

D. Precisién y Exactitud
Para muchos sistemas polimero-disol vente,la viscosidad

reducida,inherente.e intrinseca pueden ser bien determinadas
dentro del rango = ©.01 dl-g.
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E. Consideraciones de Sequridad

- SE DEBE DE TEMER CUIDADO EN EL USO DE DISOLVENTES
ORGANICOS COMO EL CLOROFORMO Y EL TOLUENO.YA QUE LOS DOS SON
ALTAMENTE TOXICOS; EL TOLUENO ES INFLAMABLE.

= USAR ESTCE DISOLVENTES SOLO EN PEQUENAS CANTIDADES Y EN
AREAS BIEN VENTILADAS,

- EVITE EL USO DE FLAMAS

- USE SIEMPRE LENTES DE SEGURIDAD.

F. Aparatos

1) Baflo a temperatura constante de 25°c con precision de :
0.01°c.

2) Viscosimetro Ostwald-Fenske para el procedimiento I y
Ubbelohde para el procedimiente 1I1,Con tiempos de flujo mayores
de 100 seg para el disolvente.

3> Cronometreo.

4) Matraces de 25 ml con tapén.

S) Pipetas.

B) Fuente de nitrégeno seco a baja presiédn.

7) Papel filtro de 1.0 um.
G, Reactivos y Material
Procedimiento I
1) Muestras de polimetilmetacrilato preparadas en el Exp. 2
&) Cloroforme grado reactive
Procedimento II

13 Muestras de poliestirenc preparadas en el Exp. 3

22 Tolueno grado reactivo.
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H, - Preparacién

1) Preparar con tiempo soluciones de polimetilmetacrilate en

clorofermo a una concentracién de 0.5 grsdl,o soluciones de
poliestirens en Lolueno a una concentracien de 1.0 gsdl.
I. Procedimiento

Procedimiento I. Viscesimetro de Ostwald-Fenske

12 Limpie el viscosimetro cen disolvente b4 déjelo
drenar.luego coloque el viscosimetro en el bafio a temperatura
constante,sujeételo bien y asegurese de que los tubos estén en
posicion vertical.Verificar que el bafio este regul ando
adecuadamente a la temperatura deseada.

2) Transferir.con una pipeta o una jeringa,exactamente 10.0
ml de disclvente filtrade al viscosimetro.

3) Después de que se haya equilibradc la temperatura (10 min
como minimol.llevar el nivel del liquido en el viscosimetro
arriba de la marca superior usando una ceorriente de nitrégeno a
baja presién que se aplica en el tubo opuesto al capilar.Permita
que el liquido se drene por el capilar.Arranque el cronémetro
justo cuando el liquido pase por la marca supericr y deténgalo
cuando pase por la marca inferior.

43 Determine el tiempo de flujo por lo mencs tres veces.las
lecturas deben de concordar en Q.1 seg o el 1.0% de su media.De
no ser asi repetir las mediciones.Si no se puede lograr 1lo
antericr.se debe a un control inadecuado de la temperatura © a
que el capilar no estaba limpio.

53 Quite el viscosimetro del balNo.vacielo y séquelo con
nitrégeno.

8) Repetir los pasos 2-4 con cada una de las soluciones de

polimero.
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7) Después de la medicién de cada. solucion,quite el
viscosimetro del bafio.vacielo.lavela varias veces con

disclvente,y séquelo con nitrégeno.
Procedimiento II. Viscosimetro Ubbelcohde

13 Limpie el viscosimetro con disol vente y dejelo
drenar. Luego col oque el viscosimetro dentro del bafio a
temperatura constante,sujételo bien y asegurese de que leos Lubos
estén verticales.Yerificar que el bafe este regulando la
temperatura de la manera deseada.

2 Ccn una pipeta o una jeringa,transf{iera exactamente 10 mt
de disolvente filtrado al viscosimetro.

30 Despues de que se haya leogrado al equilibrio
térmico.llevar el nivel del liquido en el viscosimetro arriba de
la marca superior del bulbe C de la manera siguiente:Cierre el
tubo 3 con un dedo.y por el tube 1 haga pasar nitrégeno de baja
presién hasta alcanzar el nivel deseado en el bulbo D. Abra el
tubo 1 y el 3,el bulbo A se drenara.estableciendo un flujo
suspendido en el fond> del capilar.Permita que el liquido fluya
por el capilar. Arranque el cronémetro cuando el menisco pase por
la marca superior,y deténgalo cuandoc pase por la marca inferior.

4) Determine el tiempc de flujo por lo menos tres veces.lLas
lecturas deben de concordar en 0.1 seg o el 0.1% de la media.De
no ser asi{ repetir las mediciones.Si no se puede lograr lo
anterior,se debe a un control inadecuado de la temperatura o a
que no estaba limpic el capilar.

5) Agregue exaclamente S.0 ml de solucién de polimero
filtrada al bulbo B a través del tubo !.Mezcle bien la solucidn
cerrando el tubo B y aplicande nitrdégene por los tubes 1 y 3 de
manera alternante,

6) Repita los pasos 2-4.Agregue otra alicusta de soclucién
com® en el paso 5.y repita hasta que por lo menos cuatro
seluciones hayan sido medidas.(ver pase M-1D,

7) Quite el viscosimetro del bafio,vacielo,y lave todas sus
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partes con disolvente filtrado.Seque el | viscosimetro con

nitrogenc.
J. Ecuaciones Fundamentales
n = t,/Lo <1d
n = Ct=t Dt e
&p o &
nmh = Cln nr)/c [&ch]
", Je = In) +k tni¥ e C4d .-
Cin nr)/c =[nl + % "(n]z c ¢sy
Donde:

nr= viscosidad relativa

n-p= viscosidad especifica
= viscosidad jinherente

wnh

[nl= viscosidad intrinseca

=~

¢ = concentracidn
k '= constante de Huggins

k ''= constante de Kraemer
K. Calculos
Procedimiento I

1> De las ecuaciones 1 y 3 calcular nymn ..

Procedimiento II

1) De las ecuaciones 1.2 y 3 calcule n,n_ ,y n ..
r ep inh

2) Graficar,en la misma grafica.n.p contra c ¥y Pion contra c.
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De la mejor linea recta,leer [y] en el punto ¢=0,
3) Calcular,de la ecuacidn 4,la constante de Huggins k',y de
la ecuacidén 5,la constante de Kraemer k°'',Come prueba adicional

de la exactitud de su trabajo,compruebe gque k'-k.''=0.5.

L. Reporte

1.- Describa el aparato y el experimento en sSus propias
palabras.
2.- Si se usé el procedimienta I,reporte nn Y la

concentracion de la solucidn.el disclvente.y la temperatura de la
medicidn, para cada muestira.
3.- S1 se ustd el procedimiento II,incluir wuna tabla de

valores de c.nr.n.p.n ‘S,¥0 'Y la grafica del paso

.p nh
K-2,Reportar [7n).kx",k'’.el diselvente,y la temperatura de 1la

medicidn,
M. Comentarios

1.- Algunas variaciones son posibles en las concentraciones a
ser medidas en los pases S y 6 de procedimiento I1I1.Por ejemplo,en
lugar de afiadir cuatro alicuotas de S ml a 10 ml de disolvente,se
sugieren las siguientes alternativas:

a) Agregar 10 ml de solucidn patrén a 10 ml  de
disolvente,y posteriormente diluirlas sucesivamente con mas
disolvente.

b) Comenzar con la solucién patrén,y sucesivamente
diluirla con disolvente.Determinar el tiempo de elucion del

disclvente separadamente.



D
Marca Superior
Marca c
Superior
Pe Marca Inferior
Marca
Inferior
Capilar
A

(a)

(2]
Viscosimetros capilares usados para la medicion de viscosidades de soluciones diluidas:

a~Cannon—Fenske

b—Ubbelohde
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EXPERIMENTO 7. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

A. Introducecidédn

En este experimento se usa la Cromatograflia de Permeacidn en
Gel CGPC) para determinar la distribucién del peso molecular de
un poliestirenc.usando toluenc como disolvente. Aunque la GPC es
una teécnica de separacion basada en las diferencias de tamafio
molecular.en esta determunacidn se considera una relacidn de 1:1
entre el tamafio y la masa para los polirares lineales de un séle
tipo quimico.Esta experimento requiere de tres horas de trabajo

en el labeoraterio.

B. Principio

La Cromatografi{a de Permeacién en Gel es una separacion
cromatografica liquido-liquido en la cual las columnas son
empacadas con particulas de gel poroso,siendo el tamafio del poro
del mismo orden de magnitud que el tamafio de las moléculas del
polimero disuelto.los geles comunmente usados en GPC consisten en
peliCestireno-co-divinilbencene) o vidrio;en este experimento se
usa el primero.La fase mdvil,tolueno,es bombeada a través de la
columna y subsecuentemente a través de un detector refractdmetre
diferencial.lLa fase estacicnaria es el disclvente dentro de las
particulas de gel porose.Cuando una solucién de poliestirenc en
toluenc se inyecta como muestra.las moléculas de polimero tienden
a difundirse de la fase médvil hacia la fase estacionaria,de tal
manera que las moléculas que son suficientemente pequefias para
ser alojadas dentro del gel,reducen el gradiente de comcentracidn
del poliestireno entre las dos fases.lLas moleculas de mayor peso
molecular saldran primero que las de pesas molecul ares
menores;esto se debe a que las moléculas pequefias quedan ocluidas
en ©l gel de la columna momentaneamente.,mientras que las

moléculas grandes pasan por la columna sin ser retenidas por las
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particulas de gel permaneciends un menor tiempo en la fase
estacionaria.Por consiguiente las moléculas de polimero maycres
tienen los mencres wvolUmenes de relencidn y contrariamente las
molécul as pequefias,mayores volumenes de retencién.

Se¢ acostumbra medir leos volumenes de retencién de una serie
de polimercs de distribucién estrecha.tales como poliestirencs
anidnicos,para obtener una curva de calibracidén de volumen de
retencidén contra peso molecular.Si el poliestireno es utilizado
come muestra.como en este experimento,la curva de calibracidn asi
obtenida se aplica directamente;de otro medo debe de ser tomado
en cuenta el hecho de que la separacion esta basada en el tamafio

molecular mas que en la masa.

€. Aplicabilidad

La GPC es aplicable a2 una amplia variedad de especies.tanto
de bajo peso molecular como poliméricas.disueltas en muchos
disolventes diferentes,de polaridad variable.La seleccion del
tipo de gel , tamafio de poro del gel , disclvente , y temperatura
Chasta 150 sobre la temperatura ambiented deben de hacerse
aproptadamente para cada soluto,y también clertas limitacieones
son impuestas por la necesidad de evitar adsorcién e igualar
tazeonablemente bien las polaridades.Cambios de un disolvente a
otro neo son facilmente realizados con los aparatos existentes.

La interpretacién directa de 1los resultados de GPC en
terminos de distribucidén de peso molecular es aplicable sélo a
homopeolimeros lineales en donde los materiales de calibracién y
las muestras de prueba son del mismo tipe quimico.En otras
situacicnes,la interpretacidn primaria debe de ser hecha en
términos de la distribucidn de tamafio molecular,y ésta puede o no
ser directamente relaciopado a la distribucién de pesos
meleculares,

El uso del detector refractémetro diferencial.es aplicable a
todos los polimeros que tienen indices de refractividad

diferentes a lcs del disolvente.Una correccién debe de hacerse si

55



el fIndice de refraccién del polimero depende del tamafo
molecular.como por ejenplo a muy bajos pesos moleculares.Otros
detectiores incluyendo infrarrojo,ultravisleta Yy tipos da

ionizacion de flama.pueden utilizarse.

D. Precision y Exactitud

La repeticidn de 1los cromalogramas en GPC  usualmente
concuerda dentro de 1-2% . pero el cromatograma es sensitivo a
detalles experimentales semejantes comoe la resolucidén de las
columnas usadas,la velocidad de flujo,tipos de peorosidades de los
empaques de la columna,etc.bLa extensién de un acderde absolutoc de
un laboratorio a otro es incierta y variable en este trabajo.Bajo
circunstancias favorables,los resultados de la GPC concuerdan
satisfactoriamente con los de otros métodos dentro del error

expeorimental.

E. Consideraciones de Seguridad

- SE DEBE DE TENER EL CUIDADO DE USAR LOS DISOLVENTES
CRGANICOS EN AREAS BIEN VENTILADAS Y EN PEQUERAS CANTIDADES.

-~ EVITAR RESPIRAR LOS GASES . Y EL CONTACTO EXCESIVO CON LA
PIEL ¥ LOS 0JCS,

- EVITAR EL USO DE FLAMAS O FUENTES DE CHISPAS ELECTRICAS,

~ EL INSTRUMENTO DE GPC DEBE DE ESTAR PROVISTO DE UNA SaLIDA
DE GASES © SISTEMA DE ESCAPE DE SEGURIDAD.

- LENTES DE SEGURIDAD DEBEN DE SER USADOS TODO EL TIEMPO EN
EL LABORATORIO.

F. Aparatos

1) Cromatégrafo de Permeacién en Gel . con columnas
apropiadas para el anAlisis de polimeros de altoc pesc molecular.,y
empleando tolueno como disolvente.(Nota: El procedimiento esta

descrito para un cromatégrafo modelo Waters 100 =}
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200, probablemente el mas ampliamente usado en este tiempo.ElL  uso
de otros instrumentos puede requerir pequeflas modificaciones en
el procedimiento de operacioén.?

22 Matraces volumélricos aforades de 10 y 25 ml.

3D Un vidrio finc o un filtre miliporo de 1.0 um.
G. Material y Reactivos

13 Poliestireno.peolidisperso,preparado en el experimento 3.
2) Poliestirenos.aniodnicos.de distribucién estrecha.algunos
con Mv de 10,000 a 1,000,000,

30 Tolueno.

42 O-Diclorobenceno grado reactivo.
He .Preparacidn

Preparar con anticipacidn,en matraces volumétricos,soluciones
de poliestireno y o-diclorcbencenc en toluenc.a concentraciones
conocidas;para las muestras de poliestireno apoximadamente 1.2g-1
Yy para las muestras de distribucién estrecha 0.8 as/1.El
procedimiento es el siguiente:

12 Tarar los matraces limpios y secos,

2) Pesar aproximadamente 30 mg de o-diclorcbenceno y de
poliestirenc polidisperse finamente dividido.dentro de matraces
de 10 ml.

3> Llenar £ del matraz con lolueno recientemente extralde de
la wvalvula de extraccion de diseclvente del cromatdgrafo. Tapar los
matraces y agitar suavemente;no sacudir,ya que las particulas de
pelimero pueden adherirse a las paredes sobre el nivel del
liquido y no disolverse.

43 Repetir una y otra vez la agitacién hasta gque el polimero
se haya disuelto completamente.Dejar reposar 24 nrs.

5D Mantener los matraces a 25°C y llenar a la marca del aforo
con disolvente recientemente extraido del cromatografo.Mezclar

bien.
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B) Filtrar la soclucidn antes de usarla a través de un filtro
de vidric o un filtro milipore de 1 um.

I - Procedimiento

Dispesicién del Instrumento

1.- Verificar que los interruptores de la fuente de poder .
la bomba , el registrador , el wventilador , el calentador del
degasificador y del refractémetre , esten encendides . La

temperatura de la chaqueta del refractémetro debe ser
aproximadamente de 357°C.y la del disclvente en el degasificador
de aproximadamente 90°C. Los interrupteres de calentaniento para
el sifon,entrada de muestra,y horne deben de estar apagados .Las
valvulas de la columna para la muestra,de la columna de
referencia.y de la bomba deben de estar abiertas,y todas las
demas wvalvulas cerradas.La valvula de inyeccidn se hace
funcionar,y @l selector de espacios debe colocarse en 2X.

2.- Verificar la razén de flujo entre las marcas sucesivas en
la carta de registro.Estas marcas ceoinciden con 1la marca del
sifén a intervalos nominales de S ml del velumen de retencidn.la
razoén de flujo debe ser de aproximadamente 1 ml/min.

3.~ Observar que la linea base este fija y libre de impulso.

Inyeccidén de la Muestra

4.~ Inyectar la sclucién de poliestireno polidisperso
de acuerdo <on el procedimiento que se muestra en el paso
5. Numerar conteos sucesivos en la carta de conteo.comenzando con
0 en el momento de la inyeccidn.

5.~ ad Sacar 40-50 ml de disoclvente del cromatdgrafo.y
colocarlos en un recipiente para propositos de enjuague.

b) Quitar la jeringa del puerto de inyeccién,fijar una

aguja limpia a ésLa.); enjuagarla una vez con
disol vente,desechandol o posteriormente.
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c) Colocar 10 ml de la solucién de polimero.Quitar la
aguja y sacar cuidadosamente todo el aire de la jeringa,y
reinsertar la Jjeringa en el puerto de inyecciédn,

d2> Inyectar toda la soclucidn dentro del conducto de
inyeccion. (PRECAUCION: Asegurarse de gue la valvula de inyeccién
esté en la posicién de correr ., ho en la posicién de
inyectar).Permitir gque la solucidn excedente corra por el
conducto hasta un recipiente de deseches.Dejar la jeringa en su
lugar.

e) Al mismo momento en que la cuenta especificada es
marcada,girar la valvula de inyeccidn a la posicidn de inyeccién
.Dejarla en esta posicion mas de =4 min,para permitir
completamente que los dos ml del orificio entren al flujo de la
muestra.perc en menes de S min.Después regresar la valvula a la
posicién de correr.

6.~ Llenar ‘el conducto de inyeccidén con la scluclén de
o-diclobenceno antes de tiempo.e inyectar esta soclucién en la
cuenta MNo.2.Usar el procedimienteo del paseo S.

7.- Separar las soluciones de calibracién del poliestireno de
distribucién estrecha en pares,de tal forma que los valoresde Mv
difieran por factores de por lo menos 10 entre los miembros de un
par.por ejemplo: Mv nomi nal de 10000 acoplado con 100000,etc.
CNota; Si queda una soclucidn sin par,ésta se acopla con el
disolvented.Previo a la iyeccidn mezclar los miembros de un par e
inyectar la mezcla.lnyectar la primera de estas mezclas siguiendo
el procedimiento del paso S,hasta la cuenta 11,la segunda hasta
la cuenta 19,y las demds a intervalos de 8 conteos.(Nota: El usc
de mas de dos pares puede extender el experimenta por encima de
un periode de 3 hrs).

8.~ Observar el cromatograma del poliestirenoc conforme este
aparece.empezando alrededor de la cuenta 10.5i el trazo parece ir
hacia afuera de la sascala.coloque el sealector de espacios en
1X.El pico agude del o-diclorobenceno,seguird cercanamente el

traze del poliestirenao.
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8. -~ Después de que todas las muestras han eluido y el plumin
ha regresado a la linea base,arrastrar la muestra con diselvente
(pero no inyectar).Retirar la jeringa del lugar.

10.- Apagar los interruptores del registrador ,ventilador
scalentador del degasificador y del refractémetro ,pero siempre

dejar el interruptor principal ¥y la bomba encendides,
J. Ec¢uaciones Fundamentales

Mn =L NiM'\ -~ L N\

M =L NM - L NM

v LI Y LoL
K. Calculos

1.~ Leer el volumen de retencién Vr en los picos del
cromatograma para cada uno de los poliestirenos de distribucién
estrecha.Estimar estos lo mAs cercanc en cuentas de decimales.

2. - Graficar Vr contra log Hv y unir los puntos por medic de
una linea.Esta es la curva de calibracién.

3.~ Leer la defleccidén del registrador sobre la linea base
para el poliestireno polidisperso por lo menos a intervalos de
uma cuenta y preferiblemente a intervales de media cuenta de
Vr.Tabular estos datos.,

4.~ Llenar las columnas de pesos moleculares de su tabla con
referencia de la curva de calibracioén.

5. - Complete su tabla con valores calculados de N‘ y N_‘M:.y
calecular Mn y Mv y la polidispersidad Mv s Mn,

B.~- Tratar los datos como en 1la tabla 7-10 de 1libro
EXPERIMENTS IN POLYMER SCIENCE,E.Collins J.Bares ¥
F.Billmeyer.Caleular y graficar las curvas de distribucién
acumulativa y diferencial como en las figuras 7-25 y 7-26 del
mismo libro,
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7.~ Leer del cromatograma el volumen de retencion Vr Y el
ancho de la base del pico del o-diclorobencene.Calcular el plateo
total y los platos por pie de los sistemas,como se indica en la
figura 7-21 del libro antes mencionado.Se usan tres columnas de 4

ples.Comparar el resultado con el valor estimado en el texto.
L. Reperte

1.~ Describir el experimento y el aparato en sus propias
palabras. :

2,- Incluir todas las graficas y tablas,los cromategramas,y
los valeores calculados de M‘_'.M“.MV My los platos por pie.

3. - Contestar las siguientes preguntas:

a) Anotar 2 diferentes procedimientos para determinar la
distribucién de pesos meleculares de un polimerc quimicamente
diferente,usando la calibracidén del poliestireno.Comentar sus
ventajas relativas.

b) De la resolucién de un cromatégrafo comentar (1D sobre
la cuenta de platos (23 acerca de la separacidén entre los
miembros de uh par de muesiras de distribucidén estrecha.

M. Comentarios

1.~ La cuenta de pPlatos con geles de
poliCestireno-co-divinilbencenol parece estar determinada
principalmente por efectos de la fase mévil.Entre éstos ,los mas
importantes son el efecto de perfil de velocidad determinado por
la razén del tamafio de la particula de gel y el diametro de la
columna:y el efecto de difusién en remolino.La difusién molecular
no es importante en liquidos para la determinacién de la
resolucién,como en la cromatografia de gases.Ver Kelley 1970.Se
encontré que la cuenta de platos mejora disminuyando la rapidéz
de flujolcon la consecuencia de un tiempo de analisis mayord y

disminuyendo el tamafo de particula del gel Ccon la consecuencia
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de mayores caidas de presidn dentro de la columnad.

2.- Si la viscesidad de la solucidn de pelimero en la columna
es alta.comparada con la del disolvente.puede resultar un cambio
en el volumen de retencién y distorsiéon del creomatograma.Por lo
que es necesario trabajar con soluciones a bajas
concentraciones,y para muestras de muy alto pese melecular.medir
varias concentracicnes y extrapolar a c=0.

3.- La seleccidn del disolvente esta influenciada por
factores tales como la viscesidad (preferentemente baja para
reducir la caida de presiéond,estabilidad.indice de refracidn.y
voelatilidad.

4. - Cualquier impureza en una pero no en ambas corrientes de
la muestra ¥y la referencia afectaran arandemente las lecturas del
refractometro. Por esta razén el disclvente para la preparacion de
la  muestra Y todos los propdsites relacicnados,se toma
diractamente del cromatografo.

S.- Aire en las corrientes de disolvente puede dafar
irreversiblemente el empaque de la columana,reduciendo
severamente el conteo de los platos. Toda operacidn debe de ser
llevada a cabo evitando la entrada de aire al sistema.como por
ejemplo por inyeccién,cambios subitos de temperatura que
ocasionen expansiones o contracciones o paros de la bomba.

6. - Es indispensable un control preciso de
temperatura,especialmente en el refractdmetro,para obtener una

linea base constante.

e2



DIGASTFICADOR = T monr s

BONDA DI ALTA

PRISION

receunan .
INYRCCION ! '
i ———b '
KULSTRA : :
Ll 1
; COLUNNA :

raRa COLUNNA
' " —— 5

uuonuo"";’ KUESTRA ' REFERINCIA
t 1
1 .
vt

IITIACTONITRO
sirraEkciaL 4

pRRICTOR
Ui
YviscosINad

q Ehttadniid & 1371
| l Rl {13137

DIAGRAMA ISQUDMTICO DE UN CROWATOGRATO DR PRIGACION DY GIL

63

o A=<=+ [MBICABOR O PRESION



EXPERIMENTO 8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

A.  Introduccidn

Este experimento consiste en la medicién del calor
especifico,calcr de fusiin.y caler de cristalizacion de un
polimero cristalino,y el cambio en el caler especifico en el
punte de transicién vitrea para un polimerc amerfo.El tiempo
reguerido es de tres horas.Se daran los procedimientos para dos
tipoes diferentes de calorimetros diferenciales de barrido.el Du
Pont 800 con celdas DSC,y el Perkin-Elmer DEC 1B.

B, Principio

En ccntraste con el analisis termico diferencial.en el cual
las temperaturas de la nmuestra y de 1la referencia son
comparadas,.la calorimetria diferencial de barrido (DSC) cpera por
medicidén de la cantidad de calor requerida para mantener la
temperatura de la muestra en el valor dado por el programa de
temperatura.En el Perkin-Elmer CSC,esta medicidén se hace
determinande 1la potencia suministrada al contenedor de 1la
muestra.y en el Du Pont DSC,determinando el flujo de calor de la
muestra a un termopar externo.En cada caso.la medicién se compara
con la de un material de referencia que tiene un calor especifico
conocido,

El calor especifico de la muestra se determina comparando la
lectura oblenida del instrumento.corregida para @l blance,a una
temperatura constante,con la obtenida a una velocidad constante
de calentamiento o enfriamiente.lLa reparticien de calor es
proporcional a la rapidezr de calentamiento.al peso de la
muestra,y a su capacidad calorifica.El calor latente de una
transiciéon de primer orden.por ejemplo el calor de fusion,se
determina integrandec la reparticién de calor sobre el intervalo

de tiempo incluyendo la transicion.del area bajo la curva de
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fusidn.La referencia para; esta medidionrdeb-e de ser seleccionada

con cujdado,y es esencial establecer una curva de calibracién con
mediciones  de diferentes 'ﬁmter“iraleys “con calores de fusidn

conocidos.
C,  Aplicabilidad

Zsta determinacicén es aplicable a la medicien de la
temperatura de transicion.calores especificos.y calcres de
transiciecn o reaccidn para todos los materiales no volatiles.El
rango de temperatura cubierto es de -100°c a4 BGO°C.purc
medicicnes por debajo de la temperatura amnbiente reguiren cde

aceesorios de enfrilamiento,
D. Precision y Exactitud

Calibrando cuidadosamente y pesando con exactitud,los calores
de transicion y los calores especificos pueden ser determinados

con una precision de -2%.
E. Consideraciones de Seguridad

- SE DEBEN DE TOMAR PRECAUCICNES PARA EL TRABAJO EN EL
LABORATCORIO Y EL USO DE INSTRUMENTOS ELECTRONICOS,

- EN CasO DE UTILIZAR NITROGENO LIQUIDC PARA TRABAJAR A
TEMPERATURAS INFERIORES A LA AMBIENTE , EVITAR EL CONTACTO CON LA
PIEL.

- UTILIZAR LENTEZ DE SEGURIDAD.

F. Aparatos
1) Equipc de DSC: Du Pont 900 con celda DSC o Perkin-Elmer
Dsc 1B.

2} Fuente de nitrdégeno seco a baja presidn.
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32 Equipo de enfriamiento en casco de hacer mediciones por

abajo de la temperatura ambiente.
G. Reactivos y Material

12 Muestras de polimero.
22 MNitrdgeno liquido en caso de que las nediciones sean por

abajo de la temperatura ambiente.
H. Preparaciodn

1) Encender el aparato una hora antes de la determinacidn.
2) Ver que las muestras de polimero esten finamente divididas

y libres de mondmero,disoclvente © alguna olra impureza.
1. Procedimiento
Procedimiento I. Du Pont 800 DSC,

A. Calor de fusién de polioximetileno o© material de
calibracién

1.= Arranque.Se asume que el aparato ha sido preparado para
la m2dicidén.Ver que la unién fria de los termopares de
compensacién sea colocada en un balo de hielo preparado con hielo
hecho de agua destilada.Ver que la fuenie de nitrdgeno seco esté
conectada a la entrada de la purga,y que la valvula de purda esté
abierta.

2.- Colocar el interuptor de potencia en posiclén de
sostenido,el interruptor de modo de programa en posicion de
apagado, el ajustador de temperatura en ¢,la escala de temperatura
en 20 ¥y la escala de AT a 0.5°C/m1n.y los contreles de mode de
programa y pendiente de linea base en apagado.(Nota: El encendido
de la escala de At depende del tamafio ¥y tipe de muestra y la
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- rapidez de calentamiento.Rapideces grandes o muestras grandes
requieren bajes grados de encendido,El control de pendiente de
linea base no se usa en una primera corrida,pero puede ser usado
posteriormente para corregir la pendiente de una linea base.)

3. - Preparacién de la muestra. Obtener el peso de la charola
que contiene la nmuestra,agregarle aproximadamente 10 mg de
pelioximetileno y wvolver a pesar.CNota: Es esencial seleccionar
charolas con fondos planos sin distorsiones de tal manera que se
asegure un buen contacto con la plataforma de la celda.ldDe forma
similar pesar 10 mg de cuentas de vidrio en una segunda charola
como material de referencia.

4.- Colocar la charola para la muestra en la plataforma
trasera y la charola para 1la referencia en la plataforma
delantera,

5.~ Abrir la valwvula de vacio y ajustar la presién de
nitrégenc (4-5 psil) para obtener un flujo de aproximadamente
10oml- mdn. :

6.- Seleccionar una carta registradora de 0-200°C y colocarla
en el instrumento.Colocar el interruptor en posicién de registro.

7.~ Colocar el control de rapldéz de temperatura en 10°C/min,
ajustar el control de temperatura de inicio de tal manera que el
medidor de voltaje 'de calentamiento marque por arriba de cero,y
apretar el boton de reinicio.Comenzar el ciclo de calentamiento
colocando el interruptor de modo de calentamiento en posicién de
calentamiento,

8.- Después de que la muestra se calentd entre 10 ¥y
20°C,ajustar el control de AT para que el apuntador
quede a 3 de la anchura de la carta por arriba del fondo.

9.- Al final de la transicidn colocar el control de modo de

programa en apagade,levantar el apuntador y repetlir el pasoc 2.
B. Calor especi{fico de poliestirenc.
10.~ Repetir los pasos 3 a 7 de la parte A,pero en el paso
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"4 colocar 1a charola de muestira en la plataforma de enfrente y la
de referencia en la plataforma trasera.

11. - Después de que el programa de calentamiento ha side
iniciado (paso 8) ,y a una temperatura por debajo de la cual el
calor especifice sers medido Cdigamos 40°C).colocar el control de
modo de programa en calentamiento.y permitir al instrumento
calentar a través del range de temperatura deseado.Nuevamente
colocar en pecsicion de sostenido b4 Fermitir el
equilibrio. Levantar el apuntader y repetir el pasc 2 permitiendo
que el instrumento se enfrie a temperatura ambiente.

i2. - Repetir lcs pasos 4 a 7 y 10 a2 11 ceon una charela para
muestra wvacia.Usar el misme papel registrador.y girar el
interruptor de posicidn de calenlamiente a sostenide y vice versa
a la msma temperatura gque en 2! pasc 11.

13. - Repetir el pase 2 , apagar el interruptor de potencia,y

quitar el flujo de gas inerte.

Procedimiento I1. Perkin-Elmer USC 1B
A. Calor de Fusién y Cristalizacidn de Polietileno Lineal

1.~ Verificar que el conjunto de piezas del sostenedor de la
muestra se encuenire en su sitio,que los controles de temperatura
diferencial .de temperatura promedic de calibracidén y de pendiente
estén colocados en valores preestablesidos de calibracién,que el
interruptor de calentamentc este apagado,el registrador este
colocado a la mitad de la carta , y la velocidad de la carta
establesida a 1 pulg-min. Encender el registrador.

2.- Ceclocar el interruptor de palanca en neutral.el
interruptor de rangeo en sostenido,apagar la carta registradora,y
colocar el control de temperatura en 273 X. :
3.~ Preparacidén de la muestra.(Precaucién: nunca tocar las

charolas para las muestras o partes asociadas del aparato con los
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dedos , siempre se deberan usar pinzas).Tarar una charcla para
muestra.y agregar apoxMimadamente 1C mg de polietilens lineal
{muestra pulverirzadad.Pesar nuevamente con &xactitud de 4 cifras
significativas.Plegar la cubierta de la manera siguiante: Bajar
la tabla de doblado para formar una deprecion dentro de la cual
la charela de nmuestras pueda sSer centrada.Soltar la tabla
lentamente para evitar que la charola se mueva. Apretar el mango
de la debladeora con presion constante hasta que la tabla toque la
base;mantenerle asi por unos segundos.Scltar el mango,bajar la
tabla.y gquitar la charcla plegada.Frotar el fondo de la charola
sobre un pedazo de papel limpio para asegurarse que este
completamente plana.

4.- Quitar la cubierta del conjunto de piezas del sosteneder
de la muestra,colccar la muestra del paso 3 en el sostenedor
derecho.y Una charola vacia en el izquierdo.Colocar la cubierta.

5.~ Ajustar el flujo de gas inerte a aproximadamente 20
ml/min (range 10-30),esto requiere usualmente 20 psi de presidén

6.~ Colocar la velocidad de incremento a 10°C/min.la de
decremento a 5°Comin.y ol range a 32 messeg.

7.- Elevar la temperatura a 100°C colocando el centrol de
temperatura a 373 K. Cuando la luz verde de temperatura premedic
se encienda,encender la carta registradora y comenzar el registro
colocando el interruptor de palanca en posicidén de calentamiento.

B. - Cuande la temperatura alcance los 150°C €423 KD,colocar
el interruptor de palanca en posiciédn de decremento.

Q.- Repetir el paso 2 cuando la temperatura alcance los
100°C. Permi tir que el aparato se enfrie abajo de 30°C €303 K.

B. Calor especifico del polietileno

10. - Colocar el rango en 2 mcsseg ¥y el control de temperatura
en 303 K.Cuando esta temperatura se haya equilibrado,esperar 2
min para obtener una linea base constante,después colocar el

interruptor de palanca en posicién de incremento ¥y registrar
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hasta 40°C.Colocar el interuptor en neutral y esperar 2 min hasta
cblener Una linea base constante.Repetir elevande la temperatura
en incrementos de 10°C hasta 120°C €353 KJ.

11.- Repetir el paso 2 , permitiendo que el instrumento se
enfrie hasta temperatura ambiente.y quitar la muestra.

128. - Apagar el interruptor de rangoc y la fuente de poder del
registrador,y quitar el flujo de gas inerte.

J. Ecuaciones Fundamentales (solamente procedimiento 1D

T
AHs/m = Comgd J ' AT aT €1d
T
‘,
Cp = K AT/qm. N 4=
K. Calculos
Entalpia
1.~ Leer K de una curva de calibracién,obtenida con

materiales cuyos puntos de fusién son conocidos Cusualmente

metales como galio y zincd.en la temperatura del pico en la curva
de fusidn.

2.~ Evaluar la integral de la ecuacion (1) como el area entre
el pico y la linea base.

3. - Evaluar AH/m de la ecuacion 1) (ver paso M-3).

Calor Especifico

4.~ Evaluar K

B.=- Evaluar AT como se ilustra en la figura 228-1 del libro

Experiments in Polymer Science de Edward A. Collins.
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6. - Evaluar Cp de la ecuacion (&) Cver pasocs M~2 y M=4D.
L. Reporte

1.~ Describa el experimento en sus propias palabras.

Z2.- Reporie valores de calores de fusidn o cristalizacidn.y
capacidades calorificas por encima y por debaje de las
transiciones.,para todos los experimentos.

3.- Incluir teodas las graficas de los instrumentos.

4.~ Comparar los valcres oblenidos de calor de fusidén y
capacidad calorifica con los reportados en la literatura.

5. - Comparar los calores de fusidén y ¢ristalizacion medidos a

un mismo polimero.y discutir sus diferencias si las hay.
M. Comentarios

1.- Mejor reproducibilidad es obtenida si la muestra es
calentada a 10-20°C/min hasta aproximadamente 1 30°C, luego
enfriada,antes de la medicién.Este tratamiento alivia esfuerzos
mecanicos que pueden causar efectos Lérmicos negativos.

2. - Para mediciones por deba jo de 1a temperatura
ambiente,posicionar los accescorios de enfriamiento y agregar
nitrégeno liquido hasta aleanzar la temperatura
deseada,posteriormente quitar los accesorios.

3.- Para resultados mis exactos,medir la rapidez de
calentamiento sincronizando el cambio de temperatura directamente
en vez de auxiliarse con el regulador neminhal programade de
rapidez.

4.- Recristalizacidn de la muestra en calentamiento puede

causar baja reproducibilidad en la medicién del Cp.
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COMENTARIOS FINALES

La elaboracién de un manual de practicas para un curso de
Pelimeros 1 y Polimeres I]l es una tarea que exige un tiempo mucho
mayor que el dedicado a esta tLesis,por lo que esite trabajo es

perfectible.

Debers probarse durante varios cursos para en cada casc
eariguecerlo con los comentarios de maestros y alumnos para que

sea cada vez mas GLil a las fuluras geperaciones.

Tratandose de una etapa terminal en 13 carrera de Ingenieria
Quimica es conveniente que se complete con una sarie de visitas
a .diferentes plantas industriales ¥ a laboratoerios de
investigacién para poder ofrecer a los alumnos un panorama mas

amplioc de las aplicaciones praclticas en el area de los polimeros.
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