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PROLOGO. 

L.&.s tecnologías de "punta·• ~1a.n oblt~a.d~ ~l hombre a. crear 

ma.ter!. .!Lles -:¡•Je pres~1~ten .one>Jeres prcp1edades que los :.t21. 

"3'><:.sten•.es; y eon elle-. -::¡•..1e- ex1s•.a m~:·cr ecm~•-1•.1v1d.ad ent.re los 

nusm~s. 

En esle sentido, le~ pel!rn'!!ros han p.zs.sa.do a sust.ilu1:- la 

~.a..yor par'.9 -::le les uses de rr.a.ter1ales ecmc: madera, vidrio. 

c:c..rton, me•.al, '9•.c., -:iebJ.de a la. vor:3t!l!dad de pro;:aedades que 

pres~n-..an y su bajo costo, a.s! c-=-mo la facilidad de 

proc•sarrJ.ento. 

N-=i obs•.an•.e, la •.eo::.nelco!a de la c•.Jal se habla ha permJ.t.ido 

incluse. crear pcl!rr.eres cen nuevas propiedades fisicoqu!mieas. 

Es•.a. •.es1s propone una medif"icac16n estructural de 

pcllele!inas, mediante una técnica ccncc1da como copolimerización 
11 graf l" o copollrnerización de injertaciOn. en un medio homogeneo 

(disolución:>; la eu.l..i les contiere a. e:tcs rr.at.eriales nuevas 

prcpl.e-:iades q'Je dlvers1tican y aument.an sus usos. 

El •.r.1.t:-a.jo se dividió en dos partes: 

¡:.;. 1.rna par•. e teOrica O:o d9sarr~llo •.o~ricc~. que presenta la 

!nfcrmAei~n sot:re la c•.Jal se apoyé la inve~•.igación. síntesis 

CAract•l"1%Aci6n do los productos obtenidos. 

e;:. 1• 1n.1. par•.e experimental C.o desarrollo exper1ment.al.). que 

-::iescrl.1::-e •.a:ic el proct?so par.a. llevar a cabo l.l:. modifieacién de 

-::!iehas poliolefin~s mediant• la l'cnl.ca de copolimeri%ación en 

dlsol~ión. la aplicac!~n de estos nueves nu.teriales y los 

a.lca.nc:es d• l.a téc:ni.ca. 

A su ve::, el d..asarrcllo t~~r.t-::e se gncuentra. dividido an seis 

part.os quo son: 

! . OOJETIVOS. Pl.a.nt..eand-:i les alcances esperados del trabajo. 

I!. INTRODUCCION. La. eual plantea •.Jn panorama general del •.raba.jo 



realizado :.• la impcrt.ancia de les mat.eriales cbt.enido~; as! 

como las inst.rument..a.les utilizadas &n la 

earaet.eri:=ac1dn de los productos. 

II I • <:ENERALI DADES. los conceptos 

involucrados en el trabajo y nece~arios en el área de los 

poll.moros. 

lV. 1-!ETC-DCS PARA LLEVAR A CABO LA stNTEstS PE COPOLU!EROS 

INJERTADOS. Se describen en í'orma general los métodos para. 

obt.ener es•.e tipo de copol!meros el soport.e 

bibliográfico necesario y actualizado sobre el t.ema. 

V. &PARACIOH Y PURIF!CACIOH DE COPOLIHEP.OS INJERTADOS Y SU 

CARACTEP.IZACION. Se detallan las técnicas instrumentales 

u+.ili:zadas para llevar a cabo la. caract.erizac1~n. 

VI, PP.OPIEDADES Y APLICACIOl~ES DE COPOLIHEROS INJERTADOS. La 

importancia en la invest.igaei6n de est.os materiales se 

refleja en el potencial de uso que pued9n alcanzar. Aqu! se 

est.udian la.s aplicaciones mas import.ant.es. no perdiend!=J de 

vista las propiedades que presentan los materiales 

desarrollados. 

En lo que corres¡::onde a l.a. pa.rt.e experimental. esta. se 

encu•nt.ra dividida en cuatro partes que son: 

VII. MATERIAL.ES Y liETOOO EXPERIMENTAL. Que describe el 

VIII. 

el procedimi•nt.o para ll•var a ca.bo la s!nt.esis de est.os 

materla..l&S ;:or copolimeri:eaeic:Sn en disoluci6n. 

P.ESULTADOS 

.a.leanzadas y 

y DISCUSIOH. S.. 

las obs•rvac1ones 

present.an las 

realizadas 

me t. as 

durant.e 

el de'.sarrollo del trabaje e incluye una part.e import.a..nt.e 

como lo es un balance econ6mico para la síntesis de est.cs 



materiales a nivel experimantal. 

I:<. APLICACIONES OEL COPOLIMEF..0 INJERTAOO Ae. ACRl L.I CO-g-

PX-G19450. En esta parte se seleeeion6 al copol!mero que 

presgntó los mejores resultados CconY.:J objetivo prepuesto), y 

se muestran los usos que se le pueden dar .al mismo. 

X. C'=.•MCL.L'S:IONES. Destacando J.o mas impert.ante del trabajo con 

base a los obJet.ivos pl•nl~•dos. 

Para finalizar el trabajo, se consideré conveniente aderd.s de 

incluir las ra1-erencias en las cuales se apoyó la 1nvest1gaei6n, 

a.nexa.r indices de !'!guras y tablas para un rieil manejo de la. 

tesis. 

Ui 



l. OBJETIVO GENERAL. 

Kea.llzar la f'unc:.onJ..l!.:a·.::.ón Cel ~el:.eul~no da ba..1a. o;:teMadad 

CPX-G18450). :neo:!ian.t.e la !.rrs~r-:::1-:!n Ce mcnórr.ero:is acr!l!-::-::s pcr 

-:epcllmer.1.::ie1~n "9n discl•..iei.én. 

!. l OBJETIVOS PARTICULARES • 

.!.' l.'t.l.li::a.r Oiferentes; menémerc~ acr!l.Lcos: on .Las. roa\.ccJ.onec d• 

!nJe.rtac16n y di!erfi!n::1.ar su reac•.i•!.i':!ad. 

a:• E'nccr.lrar el m:::némerc ac:-!lic:c que presente la rr.a.:.~r 

react!vidad Cm.ayer número ácido) y estal:lecer las eondie1ones 

óp:t.l.mas de mayor 1njert.ae1ón del nu.smc. 

::!) Apli-:ar el c-:::pcl!mero l.nJer•.ado ..: ugrat"t.") que present.e mayor 

ndm•ro .leido del monémere aer!lico :nás rea.ct.1vo. 

A. DESARROLLO TEORICO • 

11. INTROOUCCION. 

El constante im::rernent..o en el '.lSO de pol!meros s1nt.cft.1cos 

hi reemplaza.do o sust.1t.u.ldo l.a. m.a.ycr carte de les m.a.t.•ria.l•s 

tradie1ena.1•s eem!?; la. J:la.dera.. les met.ales. l.a. cer~ea y .las 

!!bras naturales: y ha '9St.1mul.a.do l~ 1n·:eistigac16n hacia 

•st.ruct.uras polim,rica.s- mas· versátiles que presen•.en un amp.11.o 
J.nt.erv.a.lo de propiedades. 

Para -::¡ue t.al demanda. ~•a et'ieient.e, se requl.ere de un 

-=:cno-:::imient.~ 1~undament.al de las relaciones 

y cos t. o-des emperio d• les ma t.•r 1 al es 

est.ruct.ura.-prcpie-d&d 

polimtlrieos. Dicho 

eenoe.:.mient.o ¡:ued• 1n1e1.arse abareando dos as¡:ec•.os 1.mport.ant.es: 

1) El ~speclo qul.mico1 refiere a. la información d• la 

estructura. fina, nombrando el t.:.po de mendmero que eonst1Luyeo la 



uttllzado ~ara d!.ehc t"!.n C~n el -caso -::e cepolímercs:O; a~a.m.1.smo. 

!'!!:'S par..<metrcs relacionados con la es•.r•.J-:•.ura cr1~t.alina-amcrr"a 

:J propiedades f!sicas 1nvol 1.Jcrad.a.s. 

2) E1 aspecto arquit.ec\ura.ls que es eoncern1ent.e A la caden3. 

;:-elimérJ.ca cerno •.:in ~odc. y que res¡:ond.9 a. las preguntas: ¿Es un 

;:=l!~er-::::- !.!.nt!!'~l. rflmif'lcadc e en•.ro-:ru:::~dc?, J.Cl.J-' <dist.r1bucidn de 

lcng1t..ud de cadena •~~ste?. ¿Cu~l es la centcrmación de la cadena 

y que rigid•::t presenta?, et.e •• 

Teniendc en ccns!derac1~n estos puntes generales. se pueds 

est.a.ble-:er el •.Jso .a.deeuado de un i:ollrnero para un propósito 

;:-ar+.ic•.Jlar. Est.o dependerá -como se verá. ¡:est.erJ.orment.e-, de s.1. es 

•.Jn pol!mero p1re-::1do al hule. al '.'idrio o forma fibras; est.as 

cJ.raeter.!su=.:i.:: :s. -::u ._.e: est.an r9lac1onadas con la i"le:tlbilid.a.d de 

lA eadena. la. simet..r!a, las a•.racc1enes 1nt .. errno:ileeulares, ete •• 

C'9 .u::uerdo 

!•JnO.ament.alm-ent .. e 

ecn el 

hac1a 

ob Jeti ve. est.e 

la s!n•-'2s1s 

t.ral::ajo se enfcc6 

~e cc¡:!el{mgoros. y 

9spee.lr1eamen•.e ucopol!meros gra.fl 11 • ccnec1des -:omo ccpcl!msro'S' 

••J.nJ•rt..a.dcs•• poli.meres .. f•.Jncicnali::adcs": carac•.eri::ándose 

F:Crq•.Je pres'9nt.an mcnémercs o ead~nas de mcn~m9ro injertadas o 

•.Jn1das (do &.hi el ncmbre) .il. '-.tnii. c;..C:,¡¡n:.. ¡:::-!:-,-::!¡:.:.l ~~l ~l !m'!!'rO 

-=r1~1n:L! .• Est.e cambJ.o en la. es~ruc!.ura. l9S permite t.ener un gran 

ndmero de apl1ea...:1cnes, es¡:ec.!t'ic.a.ment• en el campo de las me::cl;a.s 

y a.l•ac::1cnes d• polLmeros. 

El interés pcr est.a tipo de m:it.erJ.altts surgi& •n la últ1fll& 

-déca-:::la. debido al pcee desarrollo de nue•f':lS p:il!meros y a la 

ne-::~s1daoj d• -::opollmercs que impartieran mejores propiedades 

químicas. m9Cl.n1cas .y resistentes a las condiciones ambientales. 

En U•.• sen• ... ido. la maycr!a d• los t.rabajes d• 1nvast.1gaeidn de 

est.e +.ipc d• ecpol!mar-:is s• han enCeeado a. la mod.if'icación 

d•l PVC Celoruro de pol1v1nilo:>. pcl1estir•no y i:iolioletJ.na.s. 

CpclietJ.leno, peliprop1leno. etc,). C'3e:>. 

Para nutn:t.rc caso. el inler&s se c:ent.rd en la 



!unc!ena!i:J.cién de ;:-olicle!inas. Irücialrnente 'Se debe en•.ender 

e.1 '!.tfrml.ne 11 funcicnali::acl.én°. cemo la l.ntrcducc16n en cant.idac::tes 

-:en•.rela.das de gr•Jpcs t'unciena.les dent_rc c:!a una malrl.::?: pct1:nrlr1ca 

::r!;u~;il h1drcc.art::cnada y sat.urada; dicha ln•.roduccién se lle· .. a. a 

cabo mediante '!!nla::amien'..o q•.J!mico :: la sut:secuen•.e m1;:d!!lcac:1ér.. 

•&.t..ruct.ur.;"1.l, 

•:::m':' se sal::e de la qu!mica erg.in.tea tradicicnal. las cadenas 

hi:::!rec•rbcnadas saturadas son roac't.ivas solo b•Jo ciurta:;¡ 

ecndicior:.es de reaccl.Ón especificas: y ¡::ara un número lim1tado d• 

reacciones químicas. ?-A r::a.:,.·cr!a '.'.!e es•.as rea.cci-::r:.es <especialmente 

¡::ara. ~elicletinas) se lle•1a.n a cabo median•.t! la formacidn de 

radicales libres, las cuales en principio ofrecen muchas 

~osibilidades de variac1dn "struct.ur.a.l debido al gran ndmero de 

sust..ratcs tur:.cicnales. en general insaturadcs. que pueden ser 

•.Jsadcs en cembinac1c!n ccn iniciadores der radicales t..ales como los 

¡:erÓx.J.dos hidroperóxidos. Sin embargo, las reacciones con 

radica.les libres presentan varias desventajas. siendo algunas de 

las prir.ci¡:a.las: =aja aspecU'icidad de injertación. degradación y 

ent.racr•.r.::amlento de m.a.ercrncldculas y reacciones de polimeri~aci6n 

de sust.ra.t..os func1onaJ.•s de bajo peso mol•cular •. 

Es•.e trabajo describe la f•.mcionali::ación del poU.et.ileno 

~= !::::.!.:. -:!.en!ltd~d PY.-G184e!O Cen est.e caso •.Jna polioletina de PEMEX .. 

-;ra.do inyecc.L6n:>, con grupos funcionzles b1en definidos Cmenémeros 

acrílicos) por co¡:cli.mer1::ac16n en un zr.•dio hot?10geneo Cdisoluc16n:::> 

y pcr l .a. t'cnica de radicales libres CuliU.:ando un per6:--.ido coma 

iniciador); permitiendo .a.derú.s hacer un est.udio cualitat..ivo de 

react.i 01ida.d•s de inj•rt.aci6n de los siguientes mon6meros: Al=. 

a.cr.Ílieo. Ae. met..acr!lico, met..acrilat.o de met.ilo, acrilat.o de 

•t.ilo y acrilat.o de but.ilo; a. par't.ir de est.• est.uciio so• iitligidl :..l 

cepol!mero ideal de los anali:ados para encontrar las condiciones 

6ptimas de 1nJ.,rt.ac1.Ón y darle como .a:plic&cidn la obt.•ne16n d• una 

!orm~laci6n de un adhesivo do fus16n en caliente Choi melt) para 

•tidrio y met.al, y ccmo agent..o de compat.ibili:ac1ón de las mezclas 

polimllllr-ica.s PESO - PET y PESO - Nylon-ee. 

Ademís de cubrir la demanda do materia.les ccn buena. 

3 



ac!herenc!.a a les metales. este t!~ de cop!;>l!merc.s presentan !a 

siguient.es .a.plicacicnes: 

• Aislamient.o de cables: cint.as de aluminio se recubren con ostos 

~epol!ineros por ·uno o los dos la.dos, y se usan como premot.ores 

d'!! adherencia entre el recubrimignto interior de peliet.ileno de 

baja densidad y la capa exterier que puede ser de otro material. 

e P.ecubrimient.o de t.uber!a de acere: la t.uberla de .acero bajo 

tierra, se protege centra la corros16n recubridndola con c1nta 

de pelieUleno a la que se le ha puest.o una capa de dicho 

co~l!mero que le hace adherirse !uert.ement.e ~l met.al. 

e Ccextrusión de pel!culas: Cuando se coext.ruyen pel!culas 

1nc~mpat.1bles. es decir qu~ por su dislint.• polaridad no tienen 

ninguna adherencia Ccomc el nylon y el polie~ileno). se hace un 

sandwich con el copol!rr.aro acrilat.o-g-poliet.ileno y as1 quedan 

un1d6.s. 

• P9l!culas ~ara empaques: hojas delgadas de aluminio recubiert.as 

con dichos eopolfmeros. 

• Sellos plást.ieos para bQbidas enla.t.adas. 

• Adhesivos de fusión en cal1ent.e que involucran en su formulaci6n 

~•ras: el grado de ccmpat.1bll1dad con las ceras aumenta con el 

mayor con~en.ido d• ~cido acr!lieo. 

LA =aract.er1:acién ~el preduc~o final se llevo a cabo 

ut.111.::and-=i las t.4cnica.s d• fot.omat.r{a I. R. • an.tlisis PSC 

Ca.nilisis calcrim4t.rico diferencial de barrido). det.erminaci6n de 

su HFI C!nd1ee máximo de tluide::. -:!e acuerdo al m't.cdo ASTH-1238). 

-:1e1..erm1nacii:!n de su densidad Cpor el métcdo ASTM-01'5~, y la 

t.éenica de v!a húmeda definida para det.erm1naci6n de "número 

.<cidO" Cde acuerdo al método ASTM-D138t!I). Por su parte, la 

:arac~eri::aci6n de las me::clas se llevd a c~bo por la med1ci6n de 

sus propiedades r.ol~91eas Ct.orque mi:<imo y t.empmra~ura de fusidn 

en proceso) y un estudio de mtcroseop!a elect.r&nica Cdist.ribucidn 

d11-l t.ama~o de p.art.!cul ~. 



111. G E N E R A L 1 O A O E S . 

¿, Qué es un pol!mero ?. =:st..1 preg'..!r.t.a *..an 1m¡::ertant~ ha;,• en 

C.!a se relac.:.cna ccr. su:s• . .:l.ncias que se ~ncuentran esparcidas por 

'.edas par•.es en nuestra •r1da diaria¡ ~ue son rr.an1pulada:s. pero 

que norm.a.lment.o se ~ratan con indi!erenc1a. 

Algunas de est.a.s s".Jstancias son nueva.s y productos rec1ent.es 

sen resultados no esper-ados en al t.rabajo •:<p•r1ment.al de los 

q•JÍrnic-:::, Algunos se encuentran en la na.t.urale:a y ha.n sido 

•.J•.ili:aCes por el hc:nbr-e pcr- •tarics m.i.l~s de a.:i:o: e 1nclusc 

.a.1-.unes :·crman par-t.e, de nuestros cu&r'¡:os. Todas estas· sust.ancias 

que se les lla.rna pollmeros o macromoldculas. son moldculas 

giga.nt:.as con intervalos de masas molares de •1artos nulas a va.rios 

m.J.llonos. 

Oel:id.O a. la di"l'ers1dad de funcionas y est.ruct..uras encont.radas 

en el campo de las ma.cromolJculas. result.a 6t...il presentar un 

•squeina. ~uo agrup• a los ma.t.er1ales bajo encabe:ados conven.ient..•s. 

y un.a terma de hacer ést.o se muestra en sl esquema propuesto en la 

t'igura. l. 

Poli meros 

1 
Homopol!meros y copol.imeros 

Hat.uralus Sintéticos 

Elasló111111ros ¡ ¡ 
Polisaclridos Termopllst.icos Ter.a.st.abl•• 

Prot.ein.:s 

PolJ.nuc:l•ot.ldos 

Gomas 

Resinas 

FIGURA 1. - CLt.SlflCACION GENERAL DE LOS POLI MEROS. 

L..os ~clíineros nat.ur.ales usualment.e t..ienen mts est.ruc:t.ura.s 



c:repleja~ que los pol!r.e~cs ~intéticos: sin emCar~c. ca~! siempre 

t.rata.:r.es más con les del segundo grupo cclidiar.ament.e. 

III.1 Coneaplos básicos. 

Es Util considerar al est.udio de les pol!meros primero a 

niV!!l mcle-::ulal" )' después nivel de aplieaci6n. Estas 

consi:;!erac:ienes pueden ser l"elacicnadas pcr el anilJ.sis de varios 

a~P'!!'c:•.os -en l~ sigui'8'nte S4CUt!Ctneia: síntesis. caract.erizacidn. 

compert.amiento mec~nico y aplieac:ién; pero antas de discutir las 

prepiedades qu!mica.s y t"!sica.s. deben de t.ener algunos 

coneeim.ient.os b'sicos previos. Debemos saber lo que 

pcl!mero. eomo se nombra y como se prepara. Es t.ambilf'n út.11 

identificar cuales prop1edades ! !sicas son import.ant..es y 

necesarias para det'inir la masa molar. la dist.ribuc16n de masa 

molecular. obt.ener una apreciación del t.a.maño y terma molecular~ 

asl roeonoccr la 1mport.!\nc1a de las t.emperat.Uri!.s de 

lransicién 't.emperat.ura da tus16n 'Tm:> y lamperat.u~a de t.rans1ci6n 

.... I. lr•.a ( Tg)). 

1..'n polimoro es una moldct.JlA grande const.ruída a p.a.rt.ir 

de muchas unidades est.ructurales pequeña.:. llamadas monóumros. 

covalentement.e unidas a t.ravJs de un pat.rón concebible. 

El requerimient..o esencial para que una mol,eula pequeila 

califique como monÓmero o •• bloquv de const.rucc.Lé'n •• us qu• po~w• 

dos o mas si~ios de enlace. a ~ravds de les cuales cada uno puede 

ser enla::ado a otros mon6meros par.a. formar la cadena polimérica. 

El n•Jmero de sities 'enla:::antes def1n• la funcionalidad d•l 

m-:n6mero. Por ejemplo. n~némercs tales como el ácido 

hidro:-aac*t.ieo CHO-CH2 -COQH) o el cloruro de vinilo (CH:ii • CHCI) 

"'º" bilunieional••· 

Los monómerus bi!unciona.les t'orm.a.n macrornol4cula.s lineales, 

pero si les monémercs son polit'unc1onales. por ejemplo: mon6n.ros 

que t.l•nen t.res o mas sit.1os enla::ant.es pueden producir 

macromoltfc:ulas ramifica.das Cconten1endo tant..o enlaces cru:?ados 

como ram1Cicados). 



·:uanc:!.o una s:la es¡::ec:.ie de mcnémerc se ut..1li::a. ¡::a.ra 

s1r.t.et..l::ar una m!.crcmcléeul.i a dicho produet..o se le llama. 

homopolimero. al cual nerm.almente .~e le rei i-ere como el pol!mcrc: 

más simple. .Si las ea.den.&s est.án ccmpuest.a.s da dos t..ipos de· 

•.m!.dades rnonorr.ér1cas. el mat.erial es conocido eomo copol.lmero. :r 
si i.res diterent•.s monómeros est.á.n incorporados en una c.adana. da.:. 

como resul t..._do un lerpol.lmero. 

El proceso med1 ante el cual 1 as moldculas de mondmero dara 

lugar a la. molécula del polÍrtHlro se le llama po111iwrJ.za..:.ic$n 0 y l•:. 

dos rea.cc1ones más trecuent.es mediante las cuales se lleva a cabe: 

est.• proceso sen: ••paso creciente" C:que involucran reacciones de 

condensacidn' y l.as d• adic:idn. 

IJna ¡::olJ.rnerizaeión da " paso crec;enle Utiliza. par~ 

mcndmercs eon grupos funcionales t.ales como •OH. -COOH, -COCI .. 

et.e. • y es normal. pero no siempre. que se lleven a. cabo una. 

sucestdn de reacciones de ccndensaeién. Ccnsecuent.emente 111. 

mayoría. de los pcl!meros formados por- est.e ca.mino difierrera 

l1g~ramente de los mcndmoros or1Qinales porque mol~culas pequeñas 

ison elimir . .a.das en la r•acc:ldn: como par ejemplo., la re.ac:e.1ón entre 

el elJ.lengllcol y el Ac. t.erefl.illc:o ¡::a.ra producir un ¡:oliest.er 

mejo:Jr cenocl.d.o como TEP.Il..EHO y que se mi..:est.ra en la. figura. 2. 

FIGURA <!. - EJEMPLO DE UN1' REl.CCIOH DE .. pASO CRECIENTE"• 

'En las polJ.meri::aciones por a-d.icidn. para mondmsros 

oleí!nicos. las r&acciones de cadena se llevan a cabo por aper~ura 

del doble enla.ce con radical libre o iniciador idnico. El producto 

despuds tiene la misma. compos1cién química al igual que e.l 
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rnater1al inici;d. por eJe:r.plo. ~!. acr1lo:n.!•.r1lo prca•..:c..:t 

¡:o!.!.;!:.Cr!.!..:ru•.r!.!.-= s!.n 9!1rn!.nac!.~n -d'9 •.:na :::cltíc•.Jla pequ~:... ccmo lo 

nv.Jes•.ra. i• i19•.Jra. 3. 

FIGURA 3. - EJEMPLO DE POLIHERIZACIOH POR ADICION. 

!..a lcn91•.ud de la.s c.adena:s moleculares. dgpendsn de la.s 

ccndJ.e.1ones de r'!t.a.c~a6n; :: so pue-:fen caleular de las m!tdie.t.cnes de 

m ... sas. molar•if. 

::n le qu~ re$¡:ecta a la ncmencla.t.•Jr:a.. el método menos ambiguo 

-:!~ nc-rr.brar a. o..:n pcl!mero -esta !::asado tm sus !"uen•.es. Sin embargo. 

•.:na ampl!!. 'l!l.r1edad -:le noml:res -::emer-::1ales son comdn:nent.e 

utJ.l!:adc~. El preiiJc pcl!- se ung al ncmbre del mcn~mero en los 

;:-o1!rnere5 de ~d!.c.16n. y as! el peliet1l-enc. pcliac:rllon1t.r1lo y 

pcl!est!r!!no -:!enc•.an pcl!me:-cs pr~par¿dcs de eses rnonórr.ero!: 

"ti:r.pl-es. 0:•.Jando el nr-n-.5mero •.!ene •.Jn nombre de r:iuchas _palabras, 

..:eme m'9t1lrr.e•.acrJ.la.•.c, es•.e se enc:!!!rr:i en•.re pa.rént..esl.s y S'9 

a.nlepone el prefijo peli ::eme per eJ9mplc: pcl!(m09•.ilme•~aer1lat.c). 

En ~l e.3.~0 ce les e-=:pclÍmer-=:~. l.a fcrm.a. de ncm.Crarlos es 

indicando pr!mere ~a p~labra ecpol!mero y despuds el nombre de los 

mcnómeros p .. r•.J.c1po.r.t;j:;; ;::--::- :;~mp!~ e•J~ndo ,;9 r.~orma el cepol!mero 

-:191 9•.1leno e-en .el prap!lenc Ccemer-:1::llmente ccnocl.dcs como EPDH y 

EPP.) se nombra ccpcllmero de et1leno-prcp1leno. En el caso de los 

eopol!mercs 1njert.a~os. se 1nd1ca pr1merc la. palabra copol!mero 

-t'!S-;u1da per el mer:..:lmero o n1on6meres inJert..a.dcs indicando la 

pal.abra .. 1njer1=.ade" Co -g-J; y por ult1mo:J la cadena polim.S:r1ca a 

l. a. -=t'.J~ iu4 •.Jn1-:to, Por 9Jemplo c•.Jan-::lo Sl!r l.njerta. el Ac. a.cr!lico en 

el pclJ.<et•.J.lt!ln-=i !:e nombra: Ac. acr!lJ.eo injertado en polietileno o 

Ac. aer!l1ce-g-Pcliet..1leno. Le an~er1er s!empre se s1gue cuando lo 

q•.Je se 1nJer•.a es sclament.e un m<;:>nÓmero a la cadena pr.t.ncipa.l; sin 

emba.r.gc. s1 la c¡ue se eslá !njer'.andc al pel.lmero pr1nc.1pal es 

e 



c•.ra <Sec•.Jenci.a diferen•.e •:o cadena. de et.ro mon6'mero), ent.oncgs el 

ncw.bre del -:epcl !mero empezar .t ccn el pref i j':I pcl.i - se-;¡ui do de 

los nomt-res d• les mcnómercs q•.Je i.nt.egran ambas cadenas. colocando 

pri.mere ol nombre dal mcnóm9ro de la ci'o;:l9n.a. que •1a a '!Oer 

injertada. pcst.er1orn1ent11t la -9- de injer~ada y Cinalment.e el 

nombre del monéníero de la. cadena pr.incJ.pal. · Pcr ejemplo en el 

ca.so d.;,l poli!c!-d.e 21.cr!lico inJ11rta.do en pol1estir•no ser!a poli 

•:tcJ.do .a.cr!li-:o - g - oest..irenoj. 

III. 2 Copolirnari:zacidn 1 c:aract.ari.stlcas generales. 

•_fna. allernativa de m~Joramient.o es intentar la sínt.'.esis de 

cadenas que ccnt9n9:..n mis de un monómero y examinar el 

comportamiento del producto. Por la elección da des Co quiz~ mas) 

mondmeros disponibles. A y s. las cadenas qua incorperan ambOs 

pueden ser sint.e•.i::ad.a.s utili:ando radicales libres o inicJ.adores 

ic!nicos y muchos productos exhiben mejoramiento de cualidades en 

e:cmparaci~n con los h~mopol!moros eriQinales. A lo ant.er1or so 

le "conoce conio copolimarización. 

Analizando al c•so m•S; s.i;.;¡::!e =.e -:-:o~':'.'lim&ri:::aciÓn en el que 

se involucran dos mon6meros, se pueden obt.en•r una va.r- iedad de 

estr•Jct.uras •nmarcadas en cinco t.ipcs impor-t.antes e:d.st.ent..es c:¡ue 

se muestran en la tabla 1. 

Pcr et.ro lado, en 1g30 un Qo.JÍmico de apellido St..audinger. 

est.ablecicS que cuando dos mon6moros copolim•ri:::aban la t.endenc1& 

d• cad& mon6~ero a en~rar en la cadena pod!a diferir m&rcadamente. 

Lo. anterior lo com¡::rob6 al hacer reacc1onar una mezcla. equimolar 

de los mon6meros a.cet.a.t.o d• vinilo y cloruro de vinilo, resultando 

c:¡u• la composición qulmica del product.o v•riaba a t.rav4s de· la 

reaccidn y que las proporciones de los mondmeros clorurcv'"acet.a.lo 

en el copol!merc cambiaban de 9: 3 a 7: '3 y luego a is: :9 y !inalrnent.e 

.a. 9:7 (Q). 
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TABLA 1. - CARACTERISflCAS GENERALES DE LOS COPOLIHEROS. 

' 
1 

1 

1 TIPO tlE DESCRI PCI ON DE ESTRUCTURA 
COPOLIKERO 

1 
SU ESTRUCTURA. 

- Se ferman cuando ocurre 

• una prcpagac1én 1rre~u-
! E5-..ad.Íst.1ccs 

1 
n 

1 

i ... r y los moné:r.cro::: en- --A9BAAAABAASS8A--

•.ra.n en l.a. cadena en 

1 formA. est..adÍ~t.iea !:'.es-

u •.ruct..ur.a ~s eomdn). 
1 i ' 

i - C.a.nt.1dades •quJ.molAr•s 

1 d• dos mon.6m .. roc sa 

1 
1 

J..l t•rna.ntes 

1 

distr1.buyen en una lor- ---:.Sf..!1;!\EA---

.... a.lt.•rna.nt.e rogula.r 

i 1 "'n lia. ca.dan.a.. ~ ' 
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~ TIPO DE 

i COPOLX MERO 

ln3ert..a.dos 

Bloqu•s 

es•.~ri.cos 

TABLA 1. - CONTINUACIOtf. 

OESCRX PCI OM DE 

SU ESTRUCTURA. 

- Puedo cont.•n•r grandes 

s•cu•ne1as do un monó­

m•ro unida. .a. alguna o­

tra secuencia o bloque 

del •egundo. Est.o pro­

duce ecpolímeros linea­

l •s. aunqu• t•rnbi¿n o­
t#ra.s combinaciones 

posibles. 

- Es un copol!mero 

bloque ranu.ficado o 

no lJ.n•al que se to,.­
ma por el .a.t..aque de 

cadenas d• un monÓm•­

ro a la cadena pr1n­

c1p.a.l d• ot.ro pollme-

- Est.ruct.ura. especial 

que puede ser forma.­

da de un mondmer o 

donde ahora •l rasgo 

dist.int..ivo os l~ 

t.a.ct.1.::1d .. d de e.a.da 

bloque; es decir. 

•Y.l.St.e un arreglo 

est.ereoqu!nuco 

d1f"•r•nt.• •n lo• 

•l •11'19nt.os de cada 

bloque. 

11 

ESTRUCTURA 

--AA----BABBB---B--

--A/l,AAAA AAA--­

B B 
e B 
B 1 

i 1 

1 1 

r:--i 
X CH2 
~ 

H t'1 

t-!._¡m 
1 
1 

r:--i 
H CH2 
~ X ,, 

t-!._¡n 
1 



~ste !'enóme::c coneci::!:- ccmc " movimiento de la composicidn ·• 

~s una ca.r.ac• .. er!st.ica. de mucha.~ cepelimeri::ac1ones y ha sido 

a..t.r1bu.ldo a 1'1l ma.yor rea.ct.iv1.da.d de uno de lo!I mon6moros en la 

m•::cl¿. Sin •mb.a.rgo. una pregunt.a. i.nt..eresant..e al t.emA parece 

surg1.r: ¿Puede la composición de un copol!mero ser pr•dicha 

c•.Ja.ndo ést.e se prepara con una conversión restringida a una mezcla 

de dos monómeros?. 

Para. eontes• . .ar a la pregunta ant.erior. se puede ut..ilizar un 

moc!~lo c1nét.ico propuesto por Ccst.al en 1930 CS) para raaccicnes 

de horno- y het..ero- polimerizaciones, par.a. una polimeri::ación por 

radical•s 11.bres ent..re dos mon~meros Hs. y M2 , y que est..ableee una 

gcua.cJ.ón práct .. .LcA para las siguient..es rea.ccl.ones: 

k 
-Ms.• "· --!!.. -Ms.• '•.Ca.:> 

-M,_• "· ~ -M:a• •.• Cb) 

k 
-M,• .. "· ~ -M,.• ••• Ce:> 

-M;ii• .. "· ~ -H,,• •.• Cd) 

donde ks.s. y .l..: 22 -:en las ccnsta..nt.es pa..ra las reacciones de 

a.ut.opropa.gae1ón y J.::,,. 2 y k 21 son las const..ant.es de rapide:: 

~orr•spcndi•nt..•s a las r•accionos d• propagación cruzada. 

Baje ccndiciones de ~u1l1br1o y asumiendo que la re.a.ct.ividad 

-dttl r.adical es independiente de la longitud de la cad~na y que 

1.i! 



es•.a ~clo de-pende de la. nat.urale:a de la 1Jnidad t.ernunal. el Qrado 

de e~nsum~ de Ms. de la mezcla de reace16n es entonces: 

y p.kra H:1 

- d C M,l/cit 

1.a. ecuación del copol!mero puede ser obt..,nida. dividiendo la 

ecuación J. por l.a 2 y asumiendo que ~ 2 ,_ tM:.•l tMs.l • k,_ 2 lHs.•l 
CM2 J para condiciones de equilibrio: 

- d C M•I dL Ku CM•l IM.•I + K2.1. CM•l t M,•l 

- d t M,l dL K., tM,l lM2•l • ICs.2 CM2l CMs.•l 

P.oaccmod:l.ndO: 

dtM,.J • lM.,l Ku lMs.•l !M•l Ku lM2•l 

dlM,l lM,l ( K22 IM,•I 

dlHs,1 CMs.J 

. Ku IM.•J] IM2l 

Ks.1 IHs.•1 + K 2:1. CH2•l 

K22 lH2•1 • K s. 2 lHs.•I 
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Er. la :"6rmula .3. las car.•.ida-d'S's rs. ~, r 2 son las ra::o:::nes de 

rea-=•.1•tidad rel.a.li'ta definidas mas ger.eralmente como los grados de 

rea.ct.i,v1dad de la.s espec1os en propa9a.c1ón eon su propio moncSmero 

•nt.ra l.a. react.ivida.d dCJ las ,gospocies en propa.gacidn con el et.ro 

't\Ondt:1l<9t'O, 

La "ecuación de Co:Jpol1meri:aci.6n·· <:ecuación 3) proporciona un 

:::ec!!o para ealcular la cantidad c!e cada m-:inórr.ero incorporado en la 

-:::adena de una me::cla de reaccién dada. cuando las razones de 

react1v1d.a.d son conocidas. Es• .. a demuestra que si un monómero Hs. es 

m.4.s roact.i•to que M::z• ent.cnccs M3. entrar~ al copol!mero m.S.s 

r.;lp1dament.• y conSecuent.ement.a la. me::c:la de reacci&n empezar.í a 

ser más pobre en Ms. ocurriendo cambios da composlcién. t..a ecuaci6n 

es pues. 1.Jna expresicSn "instantánea." que relaciona. solo la 

composici6n da· la mezcla da reaccicSn en un t.iampo dado. 

Como rt, y r 2 son obviamente los (act.ores que eont.rolan la 

eomposieidn del eepol!mero. uno puede· obt•ner valoras reales de 

··r·· para e.a.da par de monómeros Cc:omondmeros) si 12 

-::-opolirner1:?ae1ón es eomplet.ament.• cent.rolada. Esto puede llevarse 

a cabo anali:ando la composición del copol!mero formado de un 

nómer!:> de mezclas eomcnoméricas con varias relaciones de 

tMs.VlM2 J. a bajas eonvers1ones C9 a 10~-'. en peso). donde las 

reAc•.1vidades de los moncSmeros no difieran grandemente. 

Es da suponerse que la est.ruet.ura d•l c:opol!mero ser~ también 

t•.Jnción de los valores de r., y r 2 • Oe la referencia C39) se han 

,. 2 , y estos S• rosumen •n la tabla 2. 

•:Onsi'!ierando m&s a fondo los ef'ec.t.os d• los cuales depende la 

reaet.ividad de los monómeros. se pueda decir que los grados de 

propagac1ón '9'n las polimerizaciones iÓnic:as se ven 1n1-1uanc:iados 

por la polaridad da los mcncSmeros; en las reacciones de radicales 

libres la. re.actividad relativa de los mondmeros puede ser 

relacionada con la estabilidad por resonancia. polaridad. y 

de menos 1 mportane1a los ef'act.os est..lricos. Est.os t.res aspec:t.os se 

considerar'n Ns profunda.mente ya que son de 1nter,s. FUtn como ya 

se mencionó. int'luyen en las copolimariza.c:iones por radic:ales 

libr••· 
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TABLA 2. - RELACION REACTIVIDAD-ESTRUCTURA PARA UN PAR DE 

HONOHEROS Ht Y H2 CUANDO SE EFECTUA LA COPOLIHERIZA­

CION ENTRE LOS HISHOS. 

RELACIONES DE 

LAS REACTIVIDA­

OES Cr • Y r •) 

DE LOS HOHOHE­

ROS. 

r • > l 

r • <. l 

pero r,. r • •' l 

ARREGLO ES­

TRUCTURAL 

FAVORECIDO 

EN EL COPO­

LIM.ERO. 

·=opcl1mero 

compl•tamente 

a.l A.%ar ... 

Copol/.meros 

&l azar que 

son dit!ci­

les de sl.n­

let..i:ar y 

en algunos 

casos se 

í.t.vorece 

m&.si a l.a 

homopcl 1 me-

riz&ción. 

PARES DE MONO­

HEROS QUE CUH-

_ COHEHT JJUO PLEN CON ESTA 

RELACION. 

En est.e caso Isopreno 

un macrora-

dical muest.ra Bu•.adieno 

poca o nJ. ngu- y 

na. pr•l"eren- Acet.at.o de 

cia por a.mbos vi.nilo 

mon¿m&ros; y 

¡..:,' = ~:.1.z 
K:z :: Kz' 

L-- d11"eren­

c:1a en los 

valores de 

r.,yraes 
muy grande •. 

P. ej. r .,• 

!5 y r.~.2 
se ve cla­

ra.mente qu• 

.Ma entrara 

con u.;{:; 

1~recuenc1 a 

&l CClpol/.­

mero que M•. 

Acet-..to do 

isopropen1lo 

Tet.rafluo­

roet.11.eno 

M-=nocloro 

t.ritluOro 

et.1l$nO, 

NOTA l: ~~::d:. •:o:~~~~=r:: l :. r7~:c ~ ~:~~ :::~~:.:: :•:n l ~o. Q L :~ ~~ ro.l.1.tra COPOLINEaos IDEALES. 
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REL .. CIONES DE 

LAS l<E .. CTIVID .. -

DES cr. Y. r.> 
DE LOS MOHOHE­

aos. 

t't, • f'~ D 0 

TABLA l!. - COHTlNUACIOH. 

ARREGLO ES­

TRUCTURAL 

FAVORECIDO 

EN El.. COPO­
LI MERO. 

Copollmeros 

ecn pt!lqueños 

bloques o es­

t.a.d!s.t.icoc, 

Copol {mar os 

a.l •.•rnant.es 

del t.ipo 

1: 1. 

Copol!1719ros 

al t.ernant.es 

en general. 

PARES DE HONO­

MEROS QVE CUM-

COMENTARIO PLEN COH ESTA 

RELACIOH. 

Se forman pe- Acrila.m.J.da 

que?ia.s se-

eu-er.c 1.a.s de 

Ha v Hs. 

Est.ruet.ura. 

a.Lt.ernant.• 

regular 

donde Y.it. y 

Kzz son cero. 

10 

MJ.ent.ras 

~s cerca­

no es •l 

product.o 

r .. r a 
cero. •s 

""-s gran­

de La.. ¡:::o­

sib111dad 

de que M1. 

)" Hz a.lt.•r­

nen de for­

ma nuls 

guiar. 

Acri.l.onl.­

t..rJ.lo. 

Fum.a.ronl.­

t.rilo 

Q1.-m,at.il 

est.J.r-eno 

y 

Anh!dri.do 

maleico 

Est.ireno 

Acr1lon1-

t.r1lo 

Acrilat.o de 

met.ilo 



TABLA Z. - COHTINUACIOH. 

RELACI OHES DE ARREGLO ES- PARES DE MONO-

LAS REACTIVIDA- TRUCTURAL MEROS QUE CUM-

DES Cr . 'i r •' FAVORECIDO COMENTARIO PLEN CON ESTA 

DE LOS MOHOME- EN EL COPO- RELACION. 

ROS. LIMERO. 

•3randes se-

cuencias de 

c.ada monó-

r. )' r • ) 1 Ccpol!meros m-ero son Et.lleno 

pel"O en bloques unida.s. )' . 
r .,r • >> 1 grandes. en algunos Propil•no 

c .. so,. s• 

t.a.vorece 

.a. la horno-

pol1meri-

zaei&n. 

e Efectos de resonancia1 Sa sabe que la. react.ividad de un r¿dical 

libre depende da la nat.urale:a. de les grupos vecina.les al 

r.a.dtca.1. Si en un mondmero vtnilico <: CM: • CMR ) • el qrupo R es 

ca.paz de ayudar a la. desl ocal iza.el &n de el eclrones de t.i po n:. la. 

estabilidad del m1sr_no se incrementará. Algunos de los mas comunes 

sustit.uyent.es que pue.den ser ordena.dos de acuerdo a la. capacidad 

do desloca.li2ac1ón el•ct.rdnica son: 

._,___. Aument.o de estabilidad del ra.dieal libre. 

-c.H. > -cH·CH2 > -¡-CH· ) -Ql!N > -¡-OR > -c1 > -R > -~-C-CH, 
o o o 

Oism1n1Jye la est.ab1l!dad del radieal libre. ____., 

Cuando un mondrnero reactivo tiene la posibilidad de formar un 

radical libre estable. la react.1 vi dad del radic::.a.l seguirá un orden 

inverso al descrito antes. Est.o sign1t'1ca que los mon6meros que 
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cent.19nen sis•.amas conj•.Jgados Cest.ireno. but.ad1eno. acr1la.to::. 

acr!.lonitrilcs. 9tc.) serán monémeres altamente reactivos pero 

iormarán radicales estables y peco react.i.vos. Contrariamente, 

monémeros no conj'.Jgadcs Cet..ileno. halurcs de vinilo, et.e.) son 

;:eec reactives 90 la 1"crmación de radicales libres. p9ro tormar.Cn 

.!.dueles de reace1ón inestables y alt.amente reaetivos. 

Se ha v1sto que la supresión de la reactiv1dad radical de un 

menómero os un et'ect.o mucho más i·uert..e que el correspondient.e 

a.ument.o de la rea.ct.1v1dad del monómero. ?ara. •nt.~ndQ>r lo ,¡i.nt.ttr.Lor. 

se puede poner eomc;> ejemplo al est.ireno. euyo radical libre es 10• 

veces menos reactivo hacia un moncSmero dado que el radical del 

acetato de vinilo; sin embargo. como mon6inero el est..ireno es solo 

130 veces más reaet.1 vo hacia un monómero dado que el aeelato de 

vinilo. 

También, del ejemplo anterior se puede ver porque el estireno 

y el acetato de vinilo son un par de eomonóm~ros pobres; ya que la 

-=~polim9ri%ae16n requiere que el radical. esta.ble del est.ireno 

reacc1cne con un monómero de acet.ato de Vinilo poco reactivo. y 

este es un preceso t.an lento que ia.voreee a la homopolimeri%ación 

d•l ••t.ir•no. 

De lo ant.erior. 

eficiente se puede 

se puede dec1 r 

llevar cabo 

reaceionantes son ambos reactivos 

que una copcl i mar i zac1 ón 

c 1.Jando los comonómeros 

ambos relativa.mente no 

reactivos. ~ero no cuando uno es reactivo y el otro es no 

reac•.J.vo. C:::mo la mayor.la de las generalizacion•s. la afirmacJ.6n 

anterior no siempre se cumpla t.an rigurosament.e. ya qua la 

resonanc1& no es el 6n1co !actor que interviene •n el 

-::ompcrtamianto de la copolimeri:.?ae16n: sino que deben de 

cons1dera.rs• los •t'ect.os polares y est.9r1eos. 

• Erec:t.os polares! Se ha obsiervado que la :rormación de copolimeros 

a.lt.ernantes es mas tUert.e cuando los comonómeros raaccJ.onantes 

t.1en•n polaridades diferentes. La polaridad est.~ t.ambJ.tfn 

determinada pcr cada grupo funcional. Da esta t"'orma. ex.J.st.en 

sust.1+.uyentes que re•.iran electrones Celeetroat..rayentes:>, por 
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ejemplo: ·COOR. •CN. ·COCH:1• e'f.c.. !es cuales disminuyen la 

-der.s.ldao;i electrón1cA de '.Jn doble enlace .en ~n mondir.ero v1n!lico, 

mientras que los gt"'upos dcnadcres de electrones 

•:elec•.rcdonadores:>. p. eJ,: -CH:1• -OR· -OCOCH:a• etc., increment.a.n 

la dvns.i.dad eleelr6n1ca. C-e esta manera. el acrilon1lr1lo terma 

~cr.ol!rr.eres es•.ad!s-;.!o::is ::en la me•.!l-u1n1l-cetcna Crs,.r2 • 1.1), 

m19n•.ras q•.J'3 la. c::pol11:·19r!.::ac!¿n del 21.cr1lcr:1tr1!0 ccn éteres 

0::-e "Í ni l ·~ prcperci ena. estr uc~ '.Jras alt .. ernantes C r"'r 2 .. O. 0-:>04). 

• Efectos estéricos: Los efect.os esléricos hacen referencia al 

impedimen•.o de reacc16n por efecto de volumen do las moléculas 

reaceionantes. Sin embarQo. las :Cuer::as polares· lambién ayudan A. 

vencer los efect.os est.éricos. Ni el anhídrido m.aleico ni el 

fumarat.o de dietilo formaran homopol.!met"'os si ambos reaccionan con 

estireno. est.ilbeno y ~heres de vinilo, ya que tormar'-n 

ccpol!r.aros alternantes debido las fuerles int.eracciones 

polares. Por ejemplo, la reacción ent.re el c1s-est.ilbeno y el 

a.nh.l.drJ.do ma..l~lco oa; 

[-~CH .
0

CH ~H-~-l 
o 'a o 'o/ 
) ) 

T<::ido::s loo:; factores mencionados ant.eriormant.e cont.ribuyen a 

d11Slerminar el grado de una copol1mar1za.ción, pero de una. manera. 

t..a.1. que •S difícil d9t.ernu.nar la ma.c;nit.ud de cada ef'ect.o. 

Se ha. int.ent.ado correlacionar la.S t.endencias de 

copolimerizac1&n con bases amp!r.icas y aproY.imaciones útiles. Un 

••quema. de est.• t.ipo conocido como ••esquema Q-•••. rué prcpu••t.o 

por Altrey y Price C9::>; quienes denot.aron las react.ivid~des o 

•t'ect.os resona.nt.es del monómero por la cantidad ..Q. y los 

radicales por J»• mient.ras las propiedades pela.res fueron asignadas 
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3. '.!?1 ! ao::ler ..!.. el cual se asume ser -el mi sm:> par a. arr.bos monómeros y 

'SUS radicales. 

Ell~s establecieron la s1gu~enle expresión para encontrar una 

o::or.stanle de reacción de propagación cruzada: 

Q:! a.l monómaro H2 • L..a 

ecuac1én 4 ha sido comúnmente llamada " el esquem.a. Q - e " y 

puede ser usada para pr•d•c1r la react.ividad de los monómeros y 

extender su aplicac1ón a encontrar los valores de r~ y r 2 • de la. 

form.a. s1gu1•nte: 

.. ec. 7 

En este mcdelo se elig~c:S arbit.rariarr.ent.e al estireno para. 

eStAbleo::er valeres de referenc1a para Q • 1. O y e • -o. 9, y en 

base a estos valores se pueden obtener otros valores de Q y e· para 

otros monómeros (como su muust.1:.. en l:. 't.~l:!. 3). 

De la tabla 3 se pueda ver que para los sustit.uyentes 

capaces de conjugar con el dobla enlace los va.lores de Q > O. !3, 

mientras que para los grupos tales como Cl. OR y alquilo, Q < 0.1. 

-de tal modo que est.o reí'l e Ja que Q es una mttdi.da de la 

estabilizac.idn resonante. 

Los valores de • son ta.mb1tln 1ntorma.tivos; por ejemplo. el 

anhídrido male1eo con dos grupos laterales t"uert.emente 

•lectroa.t.ra.yen't.es tiene un e • •2.2~ indicando un doble enlace 

menos el•elrornrgat.ivo. Esto orig~na una repulsién de ot.ra.s 

moléculas de anh!drido ma.leieo y por lo tant.o la 

hom'!:lpolimeri:ae16n no s• lleva. a cabo t.an t'cilmente. 

Sinu.larmente, el isobutileno ~iene un e • -1.1 y la repuls16n de 
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mcnémercs parec!dos es tamtaén •.Jna fuer•.e posibilidad. Sin 

embargo. la copclir.ierizac;:1dn de mcnómeres ccn ca.rc;as cpuest.as en 

<;;:Us o t.l•n• l uga.r muy f "-eilment.e. 

)fo obstante, est.e m-:'.ldelo tiene las sigu1ent.es desvent.ajas: 

les e(ect.os estlliri.cos: son ignorados, se •.n.1l1:::an los m1smos 

v.aler9s de e t.ant.o para los mcnémeros como para sus radicales y 

9St.a consideración es dudosa y adenuCs algunos rrt0n6meros et.ildnicos 

monosus•.ituídos no encajan bi.en en l& detcr::".1n~c1ón de los valcr.,s 

<:!el modelo: sin ernbar90, proporciona. una v!a cualit.at.iva út.il en 

l.11. prQdiccJ.én de copol!meros. 

TABLA 3. - VALORES DE Q Y e PARA DIFERENTES l<IOllOHEROS. 

HONOHERO Q • 
Estireno Croíereneia:> l. o -o.e 
AcrJ.lonit.rilo o.so l. 20 

1,3-But.•dieno 2.311 -1. O!l 

Isobut.ileno 0.033 -o.ge 

Et.ileno !J.019 -0.20 

Isopreno 3. 33 -1.22 

Anh!drido maleieo º'· 23 2.25 

Moitacrilat.o de metilo o. 74 0.40 

oi-Met.11 es~ireno 0.90 -1.Z7 

Propileno ó.Oó2 -0.79 

Ac:•t.at.o do vin1lo .:>.02e -0.2!! 

ClorurQ de vi.n1lo o.o .... 0.20 

III.3 Propiedades importantes en l• e:recterización de los 

polímeros : dlstribuci&n de pesos .oleculares. 

cr.istalinidad, l•'fl'IP•rat.ura de t.ransicldn vitr•a CTg) 

y t.•..,.r•t.ur• d• !usl.Sn CT-.'.>. 

E:d.st.en muchas propiedades y par.Lmet.ros import.ant.es con los 

e•.iales se puede llevar a eabo la cara.eler1::ac16n de cualquier 



pcl!mero; sin embargo, en esta sección solo mencionaran 

aq1Jellcs que !:e consideran deternúna.nt.es y las que se ulili::an con 

m.i~ !rec•.Jencl.a en la· caract.erizacién de les ¡:rc::duct.cs finales 

obt.enJ.do11 on est.a tesis. 

III. 3.1 Distribución del paso mo-lecular. 

'.'na de las principales carac• .. er1st.1cas que distingue a un 

pol!m•ro sinl"'Uc::o d~ un11. molécula ~imple e:; l~ !nh:U::li.l!d:id p_.r.;). 

asignar una masa molar al polímero. Esto es consecu.,ncia del hecho 

de qu.& en una reacción de pollmeri::acidn la longit.ud de la cadena 

formada est~ determinada por eventos al a:ar. El producto obtenido 

os una mezcla de cadenas de di:Cl9rent.e longitud -una dL.scri:buc1.ón 

de long! tudes de cadene.s- las cuales en muchos casos pueden ser 

calculadas a$t.ad!sticamente. Ce esta !orma.. al polímero se 

caracteriza por una distribución de masas molares y los promedios 

de masa melar asociado~. más qua por un .solo valor de ma.s.a. molar. 

Las dist.ribuciones t!¡::iicas se muest.r-an en la (igura. 4, dicha 

dislribucién se puede describir como una variedad de promedios. 

los cuales so describen d• forma resumida en la tabla 4: adem~s 

do los métodos para. obt.•n•rlos. 

t 

H 

Figura 4. - Oist.ribuc.iones t.!picas de masas raolares para R1Uest.ras 

poliméricas sint.dticas. donde .. t•• es la fraccidn del 

pol.Lnnro en cada intervalo de M consid11rado. 
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TABLA 4. - HASAS HOLARES DE LOS POLit!EROS ll HETOOOS PARA 

OBTENERLAS. 

TIPO DE 

MASA MOLAR DEFI NI CI ON• 

Pea o 

molecular 

numérico 

CMln : 

el peso 

molecular 

d• o•da 

moléeul.a 

pr•••nt.• 

•n l• 

mu•11t.ra.. 

I: NLMl 
CMln•-,:m-

METOOOS PARA 

DETERHIHARL.A. 

Y REFERENCIAS. 

- MedLc1·&n 

de la. pr•­

SJ..Ón osmó­

t.1ca C4Q). 

- Ebullome­
t.r:l&. C4Q). 

- Oisrninu­

e1ón d• la 

pres1d'n de 

v.a.por C4Q). 

.:. .. o;.n.• ...... .C.l'f ........ 

HUESTRA POLIKE­

RI CA CON 4 CADE­

NAS DE DISTIN­

TAS KASAS KOLA­

RES: A•1 oo. OOOJ 

9•200, OOOJ C•50, 

000 y 0•1 • 000, 

000 g........,l EN LA 

RELACI OH l : !51 3: 1 

RESPECTIVAMENTE, 

Hn Cg/mol) ., 

1+e+a+1 

• 3. e X 10!:1 

NOTA 2: N:, i: reprea•nl:i •L n'1mero d• mol4c:ulaa d• HP•c:t•• "t." d• 

me111c molar ML Y P••o Vi.• 

e 1 • \ndLc:i.n qu• •• el valor promedlo Cpor conYenc:Lón 

son normalmente omllldo• J. 

H 
4 

11 nJmero de A.vo9odro. 
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TABLA 4. - CONTINUACION. 

TIPO DE 

.... ....... -......... C.f'I ... u ... 

MUESTRA POLIHE­

RICA CON 4 CADE­

NAS DE DISTIN­

TAS MASAS HOLA-
MASA MOLAR DEFINICIOHª 

HE TODOS PARA 

DETERMINAR.LA 
, RE.Sr A•100, 000; 

8•200, 000; C•SO, 

000 y 0•1. 000, 

000 g./mol EN ~ 

RELACI.ON 1i!513i1 

RESPECTIVAMENTE. 

Pos' o 

molecular 

~S1Co 

tMJ.., ' 
Se basa. 

•n •l ~ .. -
maño de 

l ... mol~-

culas. 

Z-promedio 

CMal• Es 

un prom. 

d• una 

dist.ribu-

ción ··-
t..Ad!•t.ica. 

d• i.. .. 

masa• mc-

lar•• d• 

l&• mol°'-
culas 1n-

dividua-

l••· 

'i. R.EFEREHCI AS. 

1: lhH~ 2 

C Hl ..,. ---- - M•dic:i.ones 
C1 :A.A

2 :> +C5><B
2 :>+ 

Hwa-~A~+~(~s~K~as~+-
I: NlMl 

¡: WlMl 
tMh,,•---

I: WL 

tMlc•---­
~ Hd4i..

2 

CMls• 

da disper-

s1'5n de luz 

C4Q), 

- Hicros:cop!.a. 

alect..rónica. 

(.¡Q), 

C3)Cc2:> + C1x02:> 

C3>cC) .., O 

Sust.it.uyando en la 

- Ultr:.c::n".r.!.- f'6rmula1 

fugac16n 

C4Q), M::a 7. 22 x 1o'g/mol 
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TABLA 4.- CONTINUACIOH. 

w.1wn.r1-._. t" un,.. 

MUESTRA POUME-

RICA CON .(. CADE-

NAS DE DISTIN-
TIPO Oé: ?4.ETODOS PARA 

TAS MASAS MOLA-
MASA MOLAR DEFINICXOHª DETERMINARLA 

RES1 A.•100,000J 
'i REFERENCIAS. 

9•200,000J C•50, 

000 y 0•1 • 000, 

000 g/lnol EN LA 

RELACION 1161311 

RESPECTIVAMENTE. 

Peso mole- - Vi scoa.i mo- -Int.orpol;.ción de 

cular t.rla de la curv.a. pat.rdn: 

promedio polímeros [nl Vs. Cconeeon-

v1scosi- lnl•KMvO( en disolu- tr.a.ci6n del poll-

métrico . Ci.Ón ,49). mero]. a diluc1dn 

tHlv: Es intinit.a.. 

una mA.•a 

que cae 

•ti .1 

int.erva.-

lo d• Nn 

M •• 

NOTA 31 ooM• x y a •on col'\• 'ª"l•• CQra.c;l•rC•t. i.c- d<9 coda. ~L(­
Mv •• la. mo.aa. mola.r y CnJ •• la. vt.•co.Ldad Lnlrtn-



Como las t..~cnicas ut.ilizadas para est.imar la masa molar de los 

pol!merOs emplean di!erer.t.es mdt..odos para promed1ar, es Út.11 

ut111:ar más de una t.écnica para obt.ener dos o mas promedios para 

la =aract.erización adecuada de la m.a.eromolóeula. 

III. 3. 2 Cr-istalinidad. 

!'odos los materiales sólidos pueden elas1ficarse de a.cuerdo a 

su est.ruct.ura molecular en crist.alinos y amorfos. 

En los sólidos cr.1.st.alino:¡;, las moléculas sitt encuanl.r.iil.n 

ordenadas en tres dimensiones. Est.o es lo que se llama. 

ordenamiento periddico y lo pueden t.•ner los sólidos crist.alinos 

const.1.tu!dos por moldculas pequeñas. En el caso de los pol!meros, 

las cadenas son muy largas y r.;{cilment.d so •nma.ra~an y, adeÑs. 

el ost.a.do tundido se mueven en un medio muy viscoso, as1 que no 

puede esperarse en ellos un orden tan perfecto. 

Algunos polímero$ exhiben ordenamiento parcial 

regiones llamadas crist.alitos. Una sola maercmole'cula no cabría en 

uno :te esos cr.i.st.alit.os, asi que se dobla sobre ella misma y 

Z1.dernás puede ext.enderse a travds de varios er1st.al1t.os. En ést.a.. 

se distinguen regiones de dos clases: las cri.stalina.s. en las que 

las cadenas dobladas varias veces en zig::ag est.in alineadas 

formando la.s agrupaciones llamadas cristalitos; y et.ras amorfas. 

en las que las cadenas se enmarai'\an en un completo desorden, la.s 

cuales a su vez se unen a algunas cadenas que pa.rt.ieipan en varios 

~rtstalit.os. actuando como mol~culas conectora~. 

Un eni'riamient.o muy r'pido puede reducir considerablemente el 

grado de crist.alinidad. originando un ordenam.tent.o de moléculas 

amorfo; m.1•nt.ras que un enfrianuent.o lento da origen a un pol!mero 

m4'.a crist.&lino. 

L.os crist.al1t.os t.ambidn pueden agrup-.rs;a do ot.r•= m.:a.nora.s. 

generando fibr~las; cuya formación dependo de factores t.ales como 

la !lexi.bilidad de las cadenas y las int.era.cciones ent.re ellas. el 

peso molecular del pol!mero. la velocidad da ent'riamient.o y en 

muchos casos del t.ipo de estuer::os a que se somete el ma:t.erial 

20 



dura.n~e el prcces.a.m1ent.o. 

E:--.islen dos fac'tores estructurales que favorecen l.a. 

o:::rJ.st.altzac1Ón en lo~ polímeros: 

l. La. reQular1da~ de la est.ruct..ura molecular hace posible que las 

molécul~s se aecmoden en una red er1st.alina. Dicha regularidad 

depende a su ve:: de varios i .a.et.eres coino: 

a.j Sinetrla mientras más simét.r-ica una mol&cul~ del 
F:Ol!maro, ds:t.e ser-& m&ts cr-ist.alino. 

b) Tacticidad i Los pol!mer-os isot.áct.icos y sindiot.áct.ieos ~ien~n 

r~ul•ridad est.ructural y son crist.alinos, ~ient.ras los at.ict.icos 

.son amor-ros. 

e) Peso moleculari Estos etect..os ya_ se han discutido 

ikntericrmente. Pero de !or-ma. ger-.eral. les pol!meros de bajo peso 

molecular tienen una alta concent.ra.c16n de ext.remos que disminuyen 

l.a. crist..&linid.a.d. 

Por otra part.e. los pol!meros de muy alto peso molecular · 

•.ienen diiicultad para cr-ist..aliza.r. debido a que las cadenas muy 

l•r9&s se •nmar&ña.n más. 

d) Copol1..,..,rizaei0n1 La. copolimeri::ac·1ón en g.ener&l da:st..r':JY• la 

regularidad estructural y baja el gr~do de crist.alinldad a menos 

d• que s• trate de copol1,,.,ros a.l~arnados. 

2. La polaridad de las mol-'cula.s aument..a la. at.racción entre 

.-::a.dena.s adyacentes y. en consecuencia, la a.t.raceidn qu• tiende 

a. co:tlccarlas ordenadamente en el crJ.st.al y ~ :r.ant.enerlas 

!il"memenl• en él. Si la.s f'u•r:z:.as polares entre á.t.OJaOS y 

~rupcis qui.micos •n moléc:ul&s adyac•nt.•s son suC1e1entement.• 

.. lt.&s. l&s fuel"::z:&s que f"avcrecen la orclenaci6n de l~ mol4culas 

serán mayores y los crist.ales l"•t.endrá.n su ident.idad a mayores 

t..empera.t.ura.s. En consecuencia, la t.em¡:ierat.ura. de f'us16n est.• 
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relaci.eol'la.da. con la pclariod.l.d de les pol.!mercs. 

P.ara. que •.Jn pol!maro cristalice. sus moltkulas deben t.ener 

suficient.e tlexi.bllidad. es 

colocarse 

crist.ali zaeiÓn. 

posicicnas 

deo::ir. la mo,vllldad necesaria para 

preeis.;,.s durante -el proceso de 

Por otro lado. el efecto de la temperatura sobre la 

:r!!!:t.all:?:ttción de les polímeros es .. o;::tr.{stleo", ya qua por 

part.e. se requieren temperaturas alt.a.s para lmpart.ir las 

molécul3.s poliméricas sufJ.clent.e energ!a .. cinéuca (movilidad) y 

que puedan acomodarse en la. red cr.i.st.allna. Pero solo a bajas 

temperat.uras van a permanecer en forma. estable en los erist.ales. 

El ba.lance entre esas dos condiciones produce una. velocidad 

máxima de cristall::.ación a una t.emperatura int.erm&dia. 

I:I:I. 3. 3 ~empcralura de t.ransiciOn vilrea CTgl y t.emperalura de 

fusiOn CTm). 

Hay dp~ !-::rn-..3.S FC'r'" rr.ed!!: de la:!; e•.Jales un pcl!:r.ero puede 

pasar da la ta.se s6lida. a la fase l1quid.a.. de¡::endiendo de l.a. 

organización 1nt.ern.a de l.a.s cadenas en la. muestra.. Les diferentes 

t.ipos de respuesta ~érmic& se pueden oCsorva.r por los cambios d• 

volumen. <:ore.O le i;.:..:::-::tr~ l~ fJ gura 9. 

Un polímero puode ser complel.ament.e amorfo en el est.ado 

s6lido. El cambio de volumen C(igYra 5) en los pol!mere~ amor!'os 

sigue la curva A-D. En la regidn e-o el polímero est.a en el 

llamado estado vit..reo. solo si la muastr.a. es calent.ada y pasa a 

t.r.avds de la temperatura Tg. llamada l•rnperat.ura d• lrans1c.1ón 

vitr•a, más allá de esta tempera.tura. el polímero adquiere un 

aspecto suave y v1scoso parecido a.l hule Cmuchas veces referido 

como a.spect.o visc.oel.Sst.ieo). Est.a. es una t.emperat.ura imporla.nle 

porque marca el punlo donde hay cambios import..a.ntes de propiedades 

y el material puede ser f.icilmente def'ormado; es decir, el 

material se vuelve ddct.11 por arriba de Tg. Un continuo increment.o 

en la temperat.ura convertir-'. al pol.lmero vJ.scoelástico en un 

l!quido v1seoso. 
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~n un ¡:ellme!"'o pgr1·ect.a.m9n•~e -::r1sta11r.c •:es•.ado de 

-::r1s•.al!tc:• .• no se observara: la •.em;:era•.ura de tran~~o::.:.ón vit.roa 

~el:l.-do A la. A'.Jsencl.a. de cadenas en Cescrden .gn la muestra.. El 

¡:elímerc cr1s•.alino de ser calen•.adc se-;;;u.:.rl.a la. c•.Jrva H-B-A; y en 

la. •.~mperat•.Jr3. Tm:, se observara la fus.ión d•l m.ismo y el pol:lmerc 

!:& con'/er•.irá en •..:r. 11qu.ido Vl.scoso. 

V 

T 

Figura 5. Represenlacidn esquem3tJ.ca del cambio espac!tlco de 

volumen v de un pol!rnero con la. temperatura T para 

Ci) una muestra completamente anlria CA-C-Dl,. Ciil una 

muestra sernicrlst.a.llna CA-G-F), y Cliil un mzterial. 

pertectarMPnt• cr1st.a11no (A-El-H). 

Les pol!mer-os pert'ecta.ment..e cr1st.al1nos prá.ct1easr.ent.• no se 

9no::•.J'9nt..r.a.n; por part.e, les pcl!meros senu.-cr1st.al.incs 

par cont.ener porciones de reg.iones ordenadas y desord•n•da.s; en 

la nus:r.a muesT.ra present.an tanto Tg como Tm, corespondiendc a 

dich-.: r-c¡;:.::-nc: mencienadas ant@~ y !l:igu•n una curva s1nular a. 

F-E-G-A a.l ser ealent.ados. Como T~º es la t.empera\,ura de tus16n de 

•.Jn pol!mero perr·ectament.• cr1st.alino de elevada masa molar, Tm es 

!rec:uen•.em'!tnle más baja y también ccm6nmenta se present.a m.a.s que 

como un punto. cemo un intervalo de t'usidn, ~•bido a que los 

pol{m9r-:ts sem.ier1st.al1nos cont.i~men un ~speetro d" longiludes de 

cadena y -:r1st.alJ.•.os de v.arios t.amaXos y con muchos 'd.et'ect.os. Esas 
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!:::per!ecc1cnes hacen di~m!.nuir a Tm y los "talcre:s experiment.ale!: 

t.3.l':'.b!.~n pueden verse in!luídcs por la historia. térmica de la 

muest..ra (es dec.lr. si la muestra t..uvo ant.es expos.lc1Ón al calor o 

<s.1 tue moldeada a.ntes. et.e • .:>. Algunos otros fa.et.ores que influyen 

Son dicha.s t.em¡::arat.,.Jras, pr1ne1palmant.e •n la To ..:ya quo como se 

dije, es m.Í.s co;:)mdn encon•.rar pol!rr.gros sem.1-crist.alinos:>, y que 

sen de in•.9rés mencionarlos. sen los que muestra la. tabla 5. 

TABLA 5. - ALGUNOS FACTORES QUE INFLllYElf EH U TEMPERATURA DE 

TRANSICION VITREA DE LOS POLIMEROS SEMI-CRISTAl..INos.' 

FACTOR 

Fle:--.J.bil1d.a.d 

P.ig1de::: 

F"•.Jttrza.s int.er­

molec•.Jl.ares. 

F.J.c•.~res 

est.WrJ.<.:~a. 

COMSECUENCI A 

Hient.ras m.á.s J"lex.ible es una. cadena., m'-s 

bajo ser-' el valor de la Tq. 

Hientra.s mis r!gida es una cadena.. más 

•lt.o ser4' •l va.lor de su Ter. 

Hient.r.as más intensas sean est.as fuerzas. 

1 • .,nderí a a.ument.a.r t.ant..o el valor de Tg 

como i .. c:rist..a.linida.d. 

L'na alta Tg se oblendr.t cuando gr•ndes 

;:-t:;:c~ un1do'!t a.. la ca.dona. t.l.•ndan a. res­

t..r1 ng1r sus rot.111.ciones int.erna.s, o grupos 

volum1noso5 que 1mplda.n 1&.. c:rl.st.alizac1ón 

del polímero; exc•pt.o cuando •Xist.a.n arr•­

glos regulares como en la~ c:.ad•na.s isot.lc­

lic:a.s y s1.nd.1ot..lct.ic:a.s. 

En l~ q•.Je ccr-re!:ponde a la dure::a.. es .1mport.anle profundizar 

poca. más. ya que c:omo se verS.; est.e ~act.or influye de gran 

~nera. •n las· lemperat.ura.s de cu&lquler t.ipo de polímero. 



En ~s·.~ sen'.!-:!~. es irr.¡:cr•.ar.•.oe r-e-~ulJ..r ~l -gr.?s.d~ de dur'!!t::a en 

las -.:.:.-::1-enas. ya ':¡'.!9' -.:J.denas r!-;1::la.s •.:.~mden a la tcrrnac1dn da 

!1t::r1s. m1ent.ras q•.ie l.c.s "Cad~ma.s !lex1ble'!: cri-;l.nan elastdmercs 

m9Jcres. La.. ilex.ib1lidad d-a un poli.mero dopende de la iac1li•.:fa.d 

-:en la q•.:e los enlaces de la.s cadenas pr1nc1pales puedan rot..ar. 

C.a.dena.s alt.!:.mente flexibles rotarán ccn facilidad adquir1endc 

•1a.ria.s eonicrmac1ones. nuen•.r.a.s que las rotaciones int.ern.a.s de los 

enlaces de cadenas rígidas estarán prácticamente impedidas. 

Se pueden lle•.rar a -::abo ._.a.r1ac1cnes en la dure::a de las 

-=a.denas mediante la incorporación de difer•nt..es grtJP'OS en las 

m.isrna.s y los rvsultados pued&n seguirse mediante los cambios en 

los valores de Tm !! Tg &n series de pol.lmeros dií•rent.es. 

Se puede empezar por 

C -'CH2 )-X•lm, donde ·•m" 

1neorporac16n de diferentes 

ilu!lit.ra. en la tabla e. 

consl.derar un.a. estruet.ura. general 

y "X" varian. El eiect.o de ·1a 

enlaces a la cadena de carbono 

Tabla a. - Electo de varios enlaces sobre Tm cuando son 

incorporados dentro de una cadena de carbonos. :2í 

Grupo pol1...Srlco Unld.a.d 
Tm; °K 

rep.t.ltJ.va 2 3 .. 5 

Poliet.il•no [ -CCH2)rn-l 400 

Poliest•r C-CCH2lmCO. O-l 3Q!5 33!5 3zg 335 

Poli carbonato C-CCH,..>m-0• CO• 0-J 312 320 330 318 

Poli••.•r e -CCH:¡lm. CH:a-o-l 300 333 

Polla.mida. t -CCH2lmCO· NH-l !SQB 538 !532: 4ge 

Polisuliona c-~CH2'mCH2 • soz-J Ci"3 'S~4 516 4g3 

" 
325 

320 

5oe 

t.a t'le:-abilidad de la ca.do-na se v4 increm.nt.ada. por grupos 

tales como C-Q-), C-CO·O-) y C-oCO·O·'· Est.o se demuestra 
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. también pe& ·1·al~1es relativos de Trn mas bajos que el ~olieUleno 

•.omado como ret"er9nci.a.. La 1nserc1ón d9 grupes polares como 

•: -so2 -) y < -CONH-) a.ument..a.n el valor de Tm. porque los •nlaces 

.tnt.ermolec•Jlare:1 tienden a estabili::ar las cadenas en las t''ormas 

o:".ondid~s do los cr1~•.alit.oc. 

L3. dure::a de la cadena •.ambién a.ument.a cuando un 

anillo se incorpora a. la cadena Cver tabla n. 
La rnar-r{z. de los factores discu•.idos h.a.~Ha ahora t.ienen gran 

iniluencia. sobre T¡ y Trn de muchas maneras; a pesar de est.o. el 

heehc de quier Trn es una t.r.ansicic5n termodirulmica de primer orden? 

mien•.ras que T9 no lo es, da la pos1.b1lidad de encont..rar 

r•lac.i.&n sl.mpl• •nt.r• •ll.a.s. 

Tabla 7. Efecto de .anillos arom.ilticos sobre la dureza de la 

ca den•. 

Esl rUct.ura 

C -CH2-CH 2 -l,.. 

C -CH:.-CH 2 - O-) n 

C•CH2~CH2->n 

C•CCH2°CO~COO•)n 
C -NHCCH 2 ) •NHCO• 'CH2 ::> ~CO-)n 

C ·NH~NHCOC CH,> • ·CO·) n 

C·NH~NHCO~CO-)n 

Tg/°K 

100 

aoe 

34:! 

32.V 

~40 

Tm ,-ºK 

4ó0 

33g 

:::erca. de es3 

s~e 

538 

613 

C•rca. de 773 

cerca de es~ 
C: descompos1 el. dn::> 

NOTA O. - TAAN.SICJ:Ofll TE:llMODINAWJ:CA l>E r111.1wca oaoz:N. aqu•lla. •n la. 
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De es•.a terma. ex!.ste un3. c<::rr~lación que se represent..\ en la 

(i"¡1'Jl"3. 6. donde !a rela-::ión •:T11l'Tm) cae entre 1).5 y 0.9 p01ra 

-cerca de •.Jn av•, d~ les homopol!meros lineales. 

•:t:v:.ament.e. !;e puede :.r.tentar ccr.trcl.J.r la T:n y la T9 de una 

-:a.den.a. simple para •1ari.ar la. fle:ab1.lidad. simetría, t.ae•.1ci.dad 0 

e*..c.; a.•.1nq•.1e est.o est.á lirru.•.ado a. al t. as Tm y T1 o t:aja.s, ya que dt!' 

httehc n1 Tm m. T.; pueden. c::n•~rcl ~rse pcr ::cpar3.do. 

H~sta ahcra se ha hablado de hcmcpolímercs. pero ¿Qu4 sucede 

en el ca.so de l.cs copolímeros:?. La. simetría a.xial en una cadena es 

el principal fact.or en determi_nar la habilidad de la misma para. 

iorm.o¡.r cr:l.st.a.lit.ps;. y uná f'orrna d• alt.era.r el cont.en1do crista.lino 

es incorporando alguna irregularidad estructural en la cadena. l-o 

anterior se puede llevar a cabo mediant.e la 1nclusi6n controlada 

dent.ro de la cadena del homopolímero lineal formado por unidades A 

c.on cant.idades vari.ablos: dol mcn6mero B, cuyo prop6sit.o es 

d•st.ru~r l.a regul•rid•d de la estruct.ura. 

500 

30<) 

~~-a6o-~~~~3Jio~~~~-4&; 
T9 C

0
l0 

Fic;¡ura o. Correlación de la Trn contra Ti;i para holl'IOpol!,..ros 

lineales, donde CTm/1'9) cae en el ·1nt.ervalo de o. !!I 

o.e. 

E~•.o origina una disminución gradual en Tm corno s• 
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muestra en la figura 7, La li.nea discont.ir:ua represent.a la 

pos1bllidad de que. en un .i.nt.ervalo de ccmpos1c1c$n media. la 

disminuci6n de la regulari.dad es t.an grande que el mat.erlal se 

h•ce eomplet.~ment.e amorfo, Est..il.. Sl.'-Uación se obtiene al9unas veces 

cuando se prepara un ~erpolÍmero CQ). La inclusión al &:ar de dos 

lipes de unidades en la. cadena rom¡::o tant.o la sim4'!tr!a como el 

espaciamient.o r~gular do les si.l.1os de enlace-hidrógeno, 

resultando en un descenso de lA Tm. 

L:. T; ne 5"!!' ""' al''eCt.ada. do la Jl'\isma forma que Tm, porque Tg 

es m1s bien !unción do las di(erencias en la rlexibilidad de la 

cadena. Este s1gn1tica que la respuesta de T9 .a.l cambio la 

c-::imposieidn del copol!mero es bastant.e diferente y ésto 

proporciona un signif'icado de que al control do Tm y Tg es 

1 ndependi ent.e ¡:-ara est.e caso. const.i luyendo ';Jna importante 

c:aractoristic:a da los c:opolfrn;n·os, 

T 

x<B) 

Figura 7. Represent.a.eiOn asquemat.1ca de Trn y Tgi como !'uneidn de 

la co1'1posicidn del eopol.lmero representada por la 

f racci&n mol xC B) de e. 

1Jna expresión cuantit.at..iva que permit.• explicar la. 

dlsminuc:i~n de la •.e-mperat.ura.. de Cusidn puede ser derivada. 

lermodin.ím1.ea.ment.e. en t.Jrminos da l.a. eompos1ci6n y la entalp!a. de 
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fus:.én ~Yi.i d~ •.m pol!rr.ero A. pcr: 

donde -r:• y r:, son la t.emperatura de tusJ.6n del copolÍm•ro AB y 
del polímero puro A respect.ivament.e. y x

4 
es la iraccl.&n mol de A 

•n el copolfm~ro. 

Más adelant.e se hablará de los cambios de Tm y T.¡ pa.ra. 

91 ca.so part.1cular de los copol{meros en bloque, ya que como se 

ver~ los c:opollmeros ".¡;¡ira1•t. .. pr•sent.an propi•da.dms muy parecidas a. 

est.e t.ipo de c:opol Ím•ros. 

III. 4 Copolirneros en bloque y CopolJ.weros "gr.art·• de 

injort..aciOn. 

Huehcs invast.igadores ubican a los copol!meros .. gr.a.et.•• dent.ro 

de les copol!meros en bloques debido a · que presentan 

caract.er!~t.ic.a.s est.ruc:t.urales y propiedades m'uy pare"cl.das. Sin 

embargo, se puede est.a.blecer una. d1ferenc1a estruc:t.ural muy 

sig:n1ficativ& par.a. ambos. ya que los eopol!meros en bloque se 

encuent..ran formados como su nombro lo indica por bloques o pa.rt.es 

en la. c:aod.ona principal de un solo monómero alt.ern&d•~ con ot.r.:..::: do 

otro monómero u et.ros. mon6meros diferent.es en í'orma lineal y 

!orma.ndo la cadena principal de dicho copol!mero. Por su parte. 

los copol!meros .. grafl•• !'orman cadenas laterales en algunos casos 

o simpl•mont.e se lleva a cabo la inserción del mondmoro en la 

cadena principal deol pol!mero mediant.e la. sust.it.ución de un prot.&n 

o aproveeha.nd.o la pr-e:e:1e1~ de insl'l.tura.ciones o ha.ldgenos CBr o 

Cl) •n l & cadenA. 

'Jna represent.ación esquerd:t.ica de lo ant.er1orm.nt.• menc1onado 

se muestra en la figura 9. donde se puede .a.preciar la. ditereneia · 

9st.ruct.ura.l de los copol1meros en bloque y los inJerlados, 

Tod-::is les eopol!mercs injertados presentan dos 

caract.er!st.ieas est.ruct.uraloes generales: 1:> una. cadena. principal 



dg pclimero "A·· a la cual se encuentran un!.das: y. a:> un número 

de secuencias de monómerc .. 9 .. ccmo se mues'-ra en la figura e. Hay 

un número considerable de nat.urale:i:as qu!rr.J.cas de l.a.s ca.d•nas 

F'rineJ.pales y de los sec;¡:mentos injertados; sin embargo. las 

•.écn1cas para. llevar a cabo dicha lnjert.a.cién se pueden enmarcar 

dentro de tres m~~odcs generales que son: transferencia de 

cadenas, act.ivacidn de una primer moldcula e introducción de 

grupos tuncion:ales dantro del polilJlll!!ro. los cu.a.los verAn mas 

dot.a.lla.d"-mont.• despuós. 

Esta clase d" polímeros híbridos properc1ona. la base de 

•Jn número CQmercialment.e impert.ante de materiales poliméricos 

tales como: poliest.ireno de alt.o impa.ct.o, AES Cacrilonilrilo -

but.adieno - est.ireno) y HES Cmet.acrilato-butadieno-est.ireno:>. 

dibloque AB 

ABA 

BAB 

-e «© J-C oo:> J-C CJ.l).l> :>-e ooo :i-c ~ )- bloque alterna.nt.e 
b d 

bloque disminu!do 

OO°i'=OOO~ 

1 1 
.. Gf"a.!l·· 

? 
FI~ B. - COPOLIMEROS EN BLOQUE E INJERTADOS. 
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1 

!..os ..:cpol'Í.rr.ercs ··gralt" sen -;eneralr:ient.a preparados por 

radicales lit:res. aniénicos o catión1cos C.t.ra.nsíeronclas de 

eadenas:•. Los •.ipos apropiados de ·pol!rneres principales ut.1112adcs 

en esos mdt.odos se muasr...ran en la tabla e. 
l..21.s reacciones de polir.'lerizacién ~m el ¡:aso de crecirn!en'..o de 

~a.denas producen s1st.~mas entrecru=ados debido a dl-

:r.ult i (unc:.t.cnalidad, 

Por ot.ra part.e. la polimeri::¡i;ae1ón por 'radic~l~-s libras es la. 

técnica mas a.nt.iQU.a y la mas ampliament.e ur...ilizada. para. la. 

preparaci6n de los copol!meros inJert.ados; la cual_ se puede llevar 

a. ea.be por una gra.n variedad de mét.cdos e:i<parifrl9nt.ales C Se.) 

y C30). 

!..a copolime:ri::aei6n "Qraft..". ha t.cmado c;ran auge debido a que 

oran part..e de los product.os obtenidos adquieren las propi&dados de 

los homopal!meros originales y en la m.a.yoria. do las vec.11ts las 

superan -como ya se ha mencionado-, s1•ndo de ~ran aplicsción 

•.a.mb1.én en la. obt.eneión da poliest.ireno de 1mpact.o-mod1.ticado: 

p9ro scbre t.odo. la principal aplicación que se le h.a dado a. esto$ 

ma.t.•riale~ •S dentro del campo de me:clas y aleaciones polimaSricas 

a.ct..uando como agent.es de compat.ibilización. entendiéndose por 

ai;ent.e de eompat.ibili:zac1ón. una sust..a.ncia de funcionli.lid.a.d \.al 

que pwrr..!t:. .. t .a.ccplam.ient.o físico C.y en algunas ocasiones 

qu:ími.co) de dos o mas materiales po11mér1cos. Cirt1Co ~ •!11!!0t.O. en 

al-;unos ar•.!culos y pat.ent.es se describe & los copol!meros 00 gra!t." 

corno pol!md'ros ·•funcionales... y.a. c:¡ue 1..a 1.nsercicSn de grupos 

!unciCJlales CAc. carboxi'lico<S. dst.eres. alcoholes. et.e.) en la 

cadena principal origina cambios í'!slcos del m.at.•ri&l. 

•:princlpa.lment.e cambios en la polaridad), que perm.lt.e darle et.ro 

t.ipo de apllcacJ.on•s dif'erent.as a las que e-1 homopol!mero oriigl.nal 

t.ení.a.. 
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TABLA e. SITIOS REACTIVOS COHUNES DE POLIHEROS PRINCIPALES PARA 

LLEVAR A CABO LA. INSERCION. 

HECANISHO SITIO REACTIVO 

P.adical prot.ón al!lieo 
libre 

R.a.d.t.c.a.l Hidrop•rÓ"'1do 
l.i.bro 

P.A.dic.a.l Redox 
libro 

C.a.ti&ni.co PVC alllieo y 

Cl t..erala.rio 

Ani'5n1co grupo ••t.er 

ESTRUCTURA PRINCIPAL 

O ENLAZANTE. 

----cHcwiCHcH-----
1 1 
H H 

CH3 
1 

----CH2¡-----
0-0H 

---CH2CH----- Ce"• 

se 

1 
OH ,. 

---JHCH • CH -----CH2l' 
CI CI 

CH, 
1 

---CH,¡----

c•o 
1 
O-CH~ 



IV. METODOS PARA LLEVAR A CABO LA SINTESIS DE COPOLIMEROS 
INJERTADOS. 

E~~sten tres rn~todos generales para llevar cabo la 

preparación d.e copcl!met"os "~raít." qua son: Ca) transferencia de 

cadenas Cdonde un monómero ~e pol!~er!:a en presencia d~l pol!l'nf!ro 

a. ser injertado). Cb) activación de una moldcula polimdrica; y, Ce:.• 

introducción de grupos funcionales reactivos dentro del pollnwro. 

lV.1 Transtor•ncia de cadenas. 

Tres compcnentes son necesarios para llevar a cabo la 

1njertac1Ón por transferencia d& cadenas: el polímero, el mcndmero 

y un. iniciador. L.a función del iniciador es la de polimeri:z:ar al 

monómero para t"orm.ar un radical libre o ión polimérico Calounas 
v•c•s al radical libre se le llama. macroradica.l). El creci.mient.o 

de la. cadena del mcnémoro qua so est..~ polimetr1za.ndo t.ermina por la 

transferencia al polfmero principal C:sobre el cual v~ a ser 

1njert.ado), dejando un radical libre o ión sobre dicho pol!moro. 

Entonces, la copolimerización "gra!+.." •.iene lugar a part.ir del 

radical polirnJ.rico o ión. 

Alternativamente, el mismo iniciador radical o ión puede 

a.t..aca.r di:-ect..a.mente al pol!mero or1g1nal para I'"ormar un radical 

libre o ión sobre la c•dcn~ ~rincipal, el cual inicia la 

pelimori%&eidn del mon&mere. 

En est.a caso, el agente de transferencia Cdel cual recibe el 

nombre est.e mtlt.odo d• copol1meri:ac1cSn "Qt'aft. .. , puede ser entonces 

un radical Libre. un catidn o un an16n. 

1V~1.t Transí•rencia d• cadenas por radicales li.bres. 

A este t..ipo de t~cnica en alQunos textos se l• conoce t.ambi'n 

como inJertacidn "d• parte d&" CtronU; y consist..e de la creacidn 

de sitios a..ct.ivos en forma de radicales libres sobre la cadena del 

pclLmero capaces de iniciar al crecimtent.o de et.ras cadenas 



la•.erales de un !;egundo n:onémero. !..a f'crrr.ac16n del radical libre 

se puede llevar a cabo de des tormas: 

1) s•Jstrayendo hidr&genos lábiles de la e.a.den.a. polim4rica. 

dejkndo un radical Libre por cada hidr6geno sust.ra!do; y, 

e:> el!mlnando OlrO tipo de element.oS dlfer-enlP.S al hidrÓgeno: por 

ejemplo, los halógenos; o sobre elementos como el ox!geno. t..a 

inlclAción se puede llevar a cabo ulil!::.ndo ~r6Y.idos. ldenieas 

d• irradiación o m4t.odos térmicos. 

De est.a forma, se pueden mencionar algunos ejemplos de 

injert.os que han sido s.Lnletizados por las dos formas de 

iniciación de radicales libres; como la s!nt.esis de copol!meros 

"';raít." de pol!ole!'inas con monómeros acrílicos; por ejemplo la 

síntesis del poliCácido acd'.lico -g- propileno) el 

pol1Cmetilmet.acrilato -g- poliet.1leno), lllivad.as a cabo por Hs1u• 

G. y Huang W. mediante la ttkniea de p:reir~adiacidn de la cadena 

pcliolef!nica con CodO C19) ~ ó los 1nJ•rlos de anh{dri.do 

maleieo-9- poli et.lleno de baj.a. densidad y poliCanh!drido 

male1co-g-et.ileno:> • que Cueron sinlet.i:ados por ea.bar-a W. y 

?cirejt:o S. C19:> y C1.0:>. med1ant.e la u• .. ill:acJ.6n de un medio 

homogeneo Ccopol1meri:aci6n en disolución) y cen la presencia de 

radi~al-es l.niciadores de per&Xldos corno el perdXJ.do Q.., bói'in:.c!!.o "';,' 

•l a.:;i::obi.si.sobut.il"on1.t.rilo CAIBH). 

Por otra parte. t.ambill!ln se pu~en mencionar trabajos d• 

s!n•.es1s por la s•gunda. for-ma de lniclaci6n de radicales libres 

que principalmente s• han llevado a cabo sobre •l PVC u~ilizando 

diferentes t~cnicas. Por ejemplo. Ra.vve y Khamls C4T.> s1nt.et.1%aron 

el injerto de men6XJ.do da bul.;..dier-.c =cbre- PVC ut.1112.:ando peróxido 

d• ben::.o!lo como 1ni"ci.a.dor en suspens1ón acuosa. para obtener un 

PVC dCI al t.o 1 mp•cto. 

Tambi4n s• han preparado inJert.os tipos interpol!meros cuando 

el PVC fue calentado y mezclado con pol1et.1leno. polipropileno y 

pclivinil a.cetalo an un mezclador intensivo t.ls::o "Baml::lury" con 
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~r~x1dc de ben;:o!lo o a::ob!Sl.scbut.ironitrilo como iniciadores. 

Tales 1nterpol!meros han sido ut.ili::ados en la fabricac1én de 

bot.ell.a.s por inyecciOn y soplado C48). 

Rec:ient.emente. se han desarrollado t.d'cnicas t.érmicas más 

m-:-derna.s. cerno la." ccs:olimeri::aci'6n de e~tireno sobre PVC en 

presenc1.a. de cloruro de t.it.anio <III:> ~n DHF .a 71 ºe C36), el 

mecanismo de reacción involucra l.1. rupt.ur.a homolít.ica del enlace 

C-Cl en el PVC por el TiCI 3 • proporcionando un s1tJ.o act.ivo par.a. 

l.a. inic1.1.ción dol 11'.'J•rt.o. 

La efeetiv1dad de la injert~ción por la ~dcnica de radicales 

libres es f•.Jnción de la react.ividad y la polaridad lant.o dal sit.io 

radical como del monémero utilizado. En este sentido. la longit.ud 

de cada inJ•rt.o dependerá del grado d• iniciacidn y la 

concent.ración del monómero, pero el mecanismo por el cual la 

terminación del crec'imient.o del rad1cal que se lleva .a cabo 

det.erminará la cant.idad d& ra.m.J.ficaciones y ent.recruzarnient.os en 

el sistema. Dicha t.ermina.ción s• pueda llevar a. cabo de dos 

formas: por combinación o por desprot.onac1cSn; las cuales se 

muest..r&n en l.a f'1gura. Q. 

F"IG. 9. - MECAHXSHOS DE COMBXNACXON Y DESPROTONACZON. 

Si la t.erminaci6n es exclusivament.e por c:.omb1naciéz:i. entonces 

el ent.reeru;:amient.c ser! alto. 
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IV.1. 2 Transferencia catiónica de cadenas. 

La. r:ia:,"Or s:arte de l.as t.dcn.1.cas para producir copclfmel_'"OS 

"gra!t,. .. por técn.ic.a.s cati6n1eas 1.nvolucr~n el u~o da haluros del 

•.1po Friedel-Cra!ts tales ccmo Al Cl.:1• BF:1 y SnCI ... Estos .á.cidos diQ 

!...e.,,,!s cn.-.inan la formacl.Ón de un carbocatidn en la cadena del 

pol!m~ro pr1ne1~al, el cual a su 'J"e:t propi.cia la reacci6n de 

1njertac16n d~l menómero y crecimiento da c~dena del mismo~ ~omo 

lo muestra la figura 10, que representa el trabajo realizado por 

?lo:::ch C 3e) "/ C3'7:>, quien u•.ili::ó ~1 AICl.:1 par~ injertar 

est1reno e 1nd•no sobre el PVC. 

Paso 1: 

$ 

r carbocalidn 

e 
CC2 H:.Cl)p-CH2CH-CC2H3 Cl)q + AlCl" 

CC2 H::rCl)p•CH2 CH-CC2 H2 Cl::>q + nC•H• -...+ CC2 H2 CJ)p-CH2 1-CC3 H:1,Cl:>q 

¡----+ CCaHa:>m 

crecimiento ~ cadena 
del segundo monómero. 

FIG. 10, - SISTEMA PVC-CLORURO DE ALUNINIO-ESTIRENO EN UNA 

TR.AHSF'ER.EHClA CATlc»llCA DE CADCNAS. 

Por otro lado, catalizadores como trialquilalum1n1o y haluros 

de dialquilaluminio ruaren utilizados por Ga.ylord y Taka.ha.shi C17'"J 

para inJert.ar but..adieno en suspensión. Kennedy y D.a.vidson C20) 

:.1nt.e• .. 1::aron el injerto pol1Cisobut.1leno -g- cloruro de vinl..lo'"J 

~t!li:~ndo el AIEL:1 c~mo iniciador eatióntco: 9ncontrando que •s~e 

catalizador produce una alta etic::iencia de injerto C ~ go~>. · 

mientras que el Al H•:. y EL2AICI d.a.n valores de eficiencia ~ma 

de 53 y 4. 8!-C respectivamente, 



IV.1. 3. Trans!erencia aniónica de cadenas. 

!...a c:cpcl.!.rner1::ae1én c¿ti¿n1c:a t:?'.!ede s~r dividida ~n dos 

~ri.ndes cat.eg~rJ'.a.s: la.: ln1c1ac1ón en la cadena. pr1nc1pal; y. 

Za.; a.copla.mianl..c a la e¡.,dena princ1pa.l. 

IV.1.3.1 Iniciación en la cadena principal. 

En l~ icrma de iniciación en la cadena principal. se origina 

l.a. tormA.cl.dn do .aniones react.ivos al fin.al de la. cadena~ La 

reacci&n inicia ccn la. ccmpleJaci6n del litio con 

•.e•~ra.me•.ildiamin~. el litio en eslo esladc se hace reaccionar con 

el monémero del pol!rnero principal para dar como product..o una 

c~_dena polimárie.a. en la que se observa al inicio el radical R 

•.Jtiliza.d~ para o:emplejar el lit.to y 1·inaliza con el litio en l~orma 

de catién neu•.rali::ande- la. •.ermlnación an1ón1ca de l.a cadena 

r!!ac•.iva~ la et.Ja.! a su ve:: puede servl.r como 1n1c1.a.dora. del 

crecJ.nu.sn~o de cadena e J.nserción de otro monómero disponible. 

'.'n ej'!!'rnplo -:!e lo anterior. pue':!e ser la insercl.6n del 

mcnónr.aore de e•.!leno in)~rl.ado ~n un lado der l.a cadena de 

polies•.ireno litis-al para 1~crmar '.JO.a. cadena. lateral de pol!etileno. 

dich& reacci~n se mu•stra en 1~ ~igura 11. 

NOTA 7: A esl-::r. !.4'.-.:nt-=: ce lo ceno:• on l;i. ll.tor~tur-;i c<:irno Wr;TALA• 

CION •CJJ. la. c..aol t.n•.1oluc:ro lo c:cmpl•j~cl&n -:l• •.in pclCrn.ro 

HIDROCAR•ONADO por comp•.&••lo• l\po or9o:Lnol\llodos. 

NC•TA e: A ••t.• pr':"d".lct.o r•~c:llVO •• l• c~noc:• como pclCm•ro 



Paso a: 

Donde Rei i.elra.­
met.1ld1am.ina. 

Paso bs 

poi iooLirono 

l cloruro de al ilo 

RC CH2 -CH'. -CH2-CH ª CH2 

~) poi i••Lir•no con 
~ L•rminacidn al ti ica• 

mCH z 
a CH 

z et.ileno 

caLal hr.ador Lipo Zi•9l er-NaLLa 

~:CH0,-ocH)-CH21=~cll·H-•• -:1cH, 
Cadena de poi leLi-

-·L-.... .,_j ~=~o inJerLo-

eLc-

l'IG. 11. - COPO!.Il!ER!ZACIOH ••GRAFT•• CATIOllICA, IHICIACION EH LA 

CADENA. PR:INC:IPA.L. 

IV. t. 3. 2 Acoplamiento a la cadena principal. 

Es un proceso similar a la primer técnica. solo que aqu1 

si sa lleva el injerto a lo largo de toda la cadena del polímero 

principal; y si est.e es un polidieno, se pu9de llevar- a ca.bo una 
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!njert.a-;:.i.Ón mis reg:ular Cmenos al azar). Ur.a s.Cnlesis t.fptca se 

ilustra• en l~ !igura 12. donde se lleva a ~abo la s!htesis del 

copol.ímero poliC•st1reno -g- butadieno). 

H H 
1 1 ----e - CH2-C "" e - CH:1 -l l"I ---­

Poli buta.di eno 

H H 
1 1 

1 
RLi. agenL• quelanL• 

C donde R • LeLrameLI 1 

•Lil•n diomina:>. 

•••• ¡ • CH •C ª C • CH, ·l n •••• •• L i reno monóm.ri:t 

li 
PolJ.but.adieno 1 ¡ Liadi:t 

1 
Poli but.adi eno 

Poliest.ireno 
injert.ado 

FI:G. 12. - COPOLI:HER.IZACION ·•GR.AFT" ANION:ICA. POR ACoPLAHIENTO A 

LA CADENA PRINCIPAL. 

IV. 2 Act.ivacidn de una mol,cula polimdric,a1:. 

Est.e t..ipo de t4icn1c.a. de inJert.acidn ha aplicado 

tundament.a.lment.e a pol!meros que involucran •n su cadena enlaces 

del tipo carbono-hal&;&no Ceomunmente C-Cl e e-Sr)~ y.a que se 

requiere lleva.r 

dobles enlaces 

radic&les libres, 

a cabo una deshidrohalogenac1dn para genera.r 

en la mol&cula Polimériea y posteriormente 
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El ejemplo clis!co es el PVC, donc!e se puede llevar a cabo la 

deshl.drocloración con base~ orG.:Ín1cas ..:como la piridina.) 

C3")· 

El mecanismo de reacc:i.Ón puede :aer llevado A. cabo como lo 

esquama.tt:a la fl.gura J.3: 

piridina 

- CH, - YH - Cfi, - yH~ -HCl 

Cl Cl 

I 
,_., CH2 - CH • CH2 - CH --

in1ciador del 

radical libre 

eooºc 

+ moncSmero 

CP. ej. Ac. 
a.crÍlico) 

copolÍme>ro 

"graí't. ... 

FIG. 13. - KECOOSMO DE ACTIVACION DE UNA MOLECULA POLIMERICA. 

Bajo est.as condiciones. la formac16n dal homo¡:iol.lmero y 

cont.am.ina.ción del mismo es m!nima. 

IV. 3 Introduccidn de grupos f'uncionales dentro del pol!mero. 

Est.e mdt.odo origina la tormación de silios act.1vos con grupos 

funcionales en posiciones al. a:ar a lo largo de la cadena 

poliMrica para. í'ormar un 1.niciador mult.if'uncional de reacciones 

de inJert.aciÓn. Algunos a.ut.ores le llaman est.e ~t.odo 

injert.acién ··ont.o .. Cpor- encima de:>. Estos s1t.1os funciona.les 
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a.ct-1vcs pueden ser at.acac!os por una s~gunda cadana en crec1m1ento. 

fer-mar.do -enlac9S coval~n•.es. Est~ mé• .. odo es ccns1derado por 

a.li;une-s aut.ores ccm-::i una var1ant.e de la polimer1:zac1~n an1Ón1e.a. 

La. f ig•..1ra 14 muest.ra una de las t"ormas en que puada 

lle•1a.rse a. ca.bo es•.e mé•.odo con la. in•.rcducci.ón de grupos 

:::~•.éntc-:is t•..1ncionales electrot"!lices; a.unque ot. ros grupos 

func1onales son 1.amb1¿n efect.ivos c:omo: A-st.er. n1'.r1lo. anhídrido. 

ot.c., 

COCI 2 

. OH 

1--{ H.}-c-{ H•}---i 
1 
o 

1 
1--{ H.J·-•C-{ Md---1 

} 

t 
f'IG, 14. - COPOLlMERlZAC:lOH "GRAFT" POR IHTRODUCCIOH DE GRUPOS 

FUNCIONALES DENTRO DEL POLIMERO. 

Muchas d9 es~as ~Jcnica~ Ce inJer~os producen ram1!1cac1ones 

al azar a lo largó de la cadena principal; aunque t.ambitln se 

pueden lograr dJ.str1buciones mis ordenadas con moldcul.a.s menos 

reactivas que los radicales anic5n1cos, pero que permJ.t.an 

o:>bt.ene-r de la misma forma funcionalidad. Oe est.a manera, s1 se 

comienza. con monómeros que t.engan una longitud unJ.torme, las 

ramtfica.c1ones resuU .. ant.es ser.C.n t.ambidn r..;ulares; sln em.ba.rgo. 
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~ amb1 'º 59 pueden pre par ar mezclas de 9r andes l ong1 t udes de cadena 

~n las ram1f'!c1c!enes. L.o ant.er1.or se puede •11.suali:::a.r r..ojor en 

l• e J.g:ur.a. l.5. 

}-cH·DH 
1 
R 

H~C ~ CH • C • D • CH---1 
11 1 
O R 

macromondmero rea.ct.i vo 

FIG. 15. - RA)UFICACIDllES REGULARES POR IHTRODUCCION DE GRUPOS 

FUNCIONALES DENTRO DEL POLXMERO. 

En •st.os m~h.odos t.ienen Qran aplicacJ.dn los poliCcloruro d• 

ácido) y las unidades t.&) - runc.tcnall=:.ad~s. para la cbtenc1.Ón de 

mac;romon6mercs reactives C9). 
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V. SEPARACION Y PURIFICACION DE COPOLIMEROS INJERTADOS. Y SU 
CARACTERIZACION. 

v.1 Separacldn. 

En t.cdos los métodos descr 1 t.os Ant.e• ( s..acc1 ~n I ",f.) • ..1 

cont.aminant.e principal del injerto final es el homopolimero del 

m-.:>n~mero que va a ser injertado. as!.. como los producl0$ de 

reacciones lal.:rral.us qUQ ::o !'or-::-.:.n en ~l curso de la raaccidn da 

injer•.ación. En segundo lugar. t.ambidn hay que separar al 

copol!mero "grart. .. resul.t.ant.e del iniciador utilizado Csi es que 

se us6). asicomo el residuo de monOmero qua no se 1nJer~6; y al o 

los disolventes del medio de reacci&n. 

Siguiendo un orden da separacidn del injerto obtenido. lo 

primero que Sl!t puede hacer es ver si existe la posib.ilidad ds 

recuperar el disolven~e utilizado como medio de reaccidn: y en la 

mayor parte da los ca.sos, se uliliza.n disolventes on los cuales @l 

copol!mero injert.ado es soluble en calient.e Cpor arrit:a de la 

t.emperatura ambient.e), pero no en frío. De esta ferma. el 

disolventG se puede recuperar por una filt.racién a vac{o, 

llevandos• consigo al iniciador Ct.ambiiln en la mayoría da los 

easos:>. part.e del mond'mero que quedó sin reaccionar y algunos 

productos de reaccione,; la.lera.les Chomopolf.meros. et.e.:>. 

•}na vez que se ha. separado e! dlsolvent.e del inJ.;,rLo. a;at.:; 

puede ser purificado por dest.!lacién a presión reducida, con un 

buen sist.ema. da condensa.do Ccomo trampas d• CO:z:>, 

Por otro lado, nos queda el injert.o impuro; y para llevar a 

cabo su purificac16n. el mélodo más comt.!mnent.v ut..ili:ado son 

lavados sucesivos con un disolvent.• Co mezcla de 4st.os en una 

pr~porci ón adecuacJa). qua pucd:. ~rraslrar eol monómero que quedo 

·sin reaccionar Cpor efect.os de polaridad:>, el iniciador utilizado, 

part.• dQl di.solvent.e y los product.os de reacciones l&t.arales. 

Para r•alizar la el•ccidn de t.al disolvente, llRS muy com6n 

ele~ir aque~ en el que sea soluble al mondmero a injertar Cen· 

írf.o:>. ya que gener&lment.e el homopolf.mero del mismo tambi&n lo es 
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O:pcr ~j'S!'mplo. el anhídrido maleieo y el ¡::olianh.!drido mat.leico 'Son 

solublos on ae•tona), 

Algunos 1.nvest.igadores como Hs1ue G. y Huang W. (19) 

t-:a.n s1Jgerido lavados ácido-base para la pur1ficación del injan.o. 

si~mpre y cu~r.do el mcn6mero que se vá a inJertar lenc;a es1.e t.1po 

do proplodados 'eldo-b~slcas. 

Cerno ya se mencion6, los ef~ctos de polaridad por la 

eleo::ci6n adecuada del o de los disolventes en la pur1ficac1ón del 

injert.o son de gran 1mport.anc1a, especialment.e cu::..nde ::e qui!!re 

p•Jrificar un copoli:mero bi- o tri- injertado. Lo anterior se puede 

ver en el t.r.a.baJo reali:z::ado por Young O, Chang S. y Won J. CCIO) 

quienes llevaron .a. cabo 

bi-injert.a.do de a.erilonit.rilo 

i .. 

y 

s!nt..esis del 

m•t.llmat.ac:rilat.o 

copol!mero 

sobre EPDM 

(c.st.ir•no-propilono-di•nc:>-mon&~ro); su t.ra.b&jo s• mues:t.ra. •n la 

figura 1e. qu• muest.ra un esquema. simplifica.do del mit.odo seguido 

por ellos y donde se involucra. una separaciOn selec~iva. 

Cuando se tiene el caso específico de separar :solo el 

homopolímero del monémero. los md't.cdos ~s frecuemt.ement.e 

utilizados son: la. extraccicSn del m1smo con un disolvent.e. la 

precipit.acidn ~r.a.ccionada y la pracipit.aci6n select.iva. 

r::uando se realiza el aislamient.o de polímeros de pesos 

moleculares variant.es. se puede llevar a cabo la separac16n de los 

polímeros injertados de la mezcla da produc~os de reacci6n 

mediant..e la t..Scnic:a d• GPC Ccroma.tograt!a de per-maac:iÓn •n gel::i, 

que t.l•ne un amplio u~o. como lo describe al trabajo de K•nnedy y 

Hakao C21). los cuales llevaron a cabo la separaci6n del injert.o 

pol1C•st.1r•no -g- cloruro de vinilo). 

v. 2 Purif'1cac10n. 

IJna vez qua se ha aislado el copol!mero "gra.t"t,. .. , dst.• debe 

secars" y eliminar el disolvente con el que f'ue purU'icado o la. 

humedad. Para ello, generalment..e se le coloca en hornos a la 

so 



temper.at.ur.a. de evaporación del d1solvent.e C.1.unque a!;uno~ 

invest.igaderes pre!i~ren colocarlo a una ~emperat.ura cercana. a la 

t.emperat.ura. de !usi&n del J'Ol!mero original). Cuando se usa en 

9st.a.s condiciones, el producto tienda a a9lomerarse. por lo que 

much:.s vee~s S"3' t.ienon que realizar las oper.ac1ones de molienda. y 

t.a.mi:ado. 

Productos de reacci n 

SOLU8LIC 

.,__ nooh•xa.no 
lHSOLU•L.E 

PMf.IA, PAN, Poli 
CAH-g-HHA), AN-g­

EPCM, HMA-g--EPDM 
y AEH. 

sot..UBLE 'C'HF-+ J lNSOLU8LE 

1 
AEH. Poli e AN -g-MMA) • 
HHA-g-EPDM y PMHA 

SOLU8LS:: 

l 
AN-g-EPDH y 

PAN 

FIG. 11!1. - PROCESO DE .USLAMIEHTO DE UN COPDUMERO GRAFT. 
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V. 3 Caracteri:z::aci&n. 

'la. qua se ha. llevado a ea.bo la. separac.1.&n y puri(ica.ci6n 

del copol!mero "graf't..•·, t.ien" que llevarse cabo la 

caraclerizaci¿n del mismo con la recomendación de ut.ilizar la 

mayor cant.idad de t.¿cnicas posibles y cuando mínimo lres. 

Las técnicas de caracterizacicSn de tales copolfmeros van 

desde las m.!s tradicionales CtJcnicas comunes de laboratorio:> 

hasta las mas so!'isticadas Cquo generalmente son instrumentales;,. 

Dentro de las técnicas comunes de laboratorio se encuentran 

las llamadas técnicas de vía ht.Ímeda Cinvolucran el manejo de 

disoluciones:> y el mdt.odo para aquellos materia.loes polimdricos que 

pres•nt.an propiedades 4'c1das (como '{'unciones ca.rbox!lica.s. 

4steres, et.e.:> es el ll&mado ndmero 'cido. que se define como el 

ndmero de mil1gra:mcs de h1dr&xido deo pcta.s10 necesarios para 

r:eutralJ.zar lg de la muestra. Este n6mero .!cido nos da un.a. idea 

cualJ.lat.J.va de la cantidad de injerto en el pcl!mero original y 

el procedimiento de su det.erminaci~n se describe en el mé't.odo AS'!M 

013e6 Cver anexo al final de est.e t.ra.bajo). de acuerdo a la 

t"drinul• sl.gui•nt.et: 

No. ácido = e A • N "" se. l) /a .... ec. 9 

donde A ~ rnl.1111 tres de disoluei~n de KOH O • .LN requeridos para. la 

t.it.ulac16n de la muest.ra. 

B ~ 1 gramo de la muestra polimJr1c:.a. utilizada¡ y, 

11 ~ tlor mal 1 dad de la. di sol uc16n de KOH. 

Si se realiza el ani11s1s dimensional de la t6rmula Q, se 

t.i•n• qu•: 

[[ l<lo. Ac:. ] ] • 
cg~~dos' (~~~:-) C5e. i) 

( 1 g. de muestra) 
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Como 06.1 ms/m:nol e:; el peso m::Jlecular del f:OH: 

[[ Ho. Ac. JJ ~ 

e ml. J ' ~q J '~, 
ga.st • .a.dos ml. mmol 

e 1 g. de muest.ra) 

Para. el caso de la disoluc.idn de Kc+l. la normalidad es 

equivalente a la molarida.d: entonces: 

C C No. Ac. 1 l "" 

C [ No. AC. l l a 

'2a.s~dos' e~) (~) 
C 1 g. de muestra) 

m9, de KOH 
.• ec. 10 

Cl g. de muoslra:> 

e~ esta forma. la ec:uacién ndmero 10 nos d~ la detihicién 

.lnt.•gr• do J.lo. olcido. 

Por otro lado, se puede tambidn iniciar la caracterizaci~n 

del material por pruebas f'Ísicas como lo son la. solubilidad 

•.anto en f"r!o corno en calient_e Cpara. conocer su pol.arid.ad) y su 

-eolor a. tempera.tura ambient.e. A~!rn.ismo, tambitln se deben d• 

reali::ar las pruebas cl¡Ísic.as para los materiales polim,ricos como 

lo sen: su densidad Ct,cn1ca descrita per el m6todo ASTH-DH505:>, 

su H. F. I. (Índico de fluidez., de acuerdo al mátodo A.5.'TM-1236); la 

viscosidad int.r!nseca del polímero y su a.nilisis elemental Cque 

proporciona la composiciér1 an porcentaje de los elementos que 

con1"'orm.a.n el pol!m.ro). 

Estas cuatro 61 t.1ma.s propiedades sa l!ncuent.ran relaciona.das 

con el peso molecular del pol.Ím•ro a ca.ract.erizar o dan una .idea 

del mismo. Por ejemplo, el M.F.I. dependa inversament.e del poso 

mol•cular y se corrol.aciona mejor con el peso molecular m"-sico que 

con el nunwlric::o; t.a.mb14n, el H. F, I. d.a. int'orrna.ci6n de ot.ras 

propiedades como: 
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• Porcent.aje de elongac16n bajo t.ensión. 

• Rl!rsist.encia al impact.o. 

• Brillo de la suparfieie do las piezas, 

• Tempera•~ura de rebla.ndee1m1ent.o. 

e Temperat.ura de rragili~ad. 

En general. el rnat.erl.al resist.e meJor los impact.os;. tiene 

mayor res1sloncia moc&nica en c.alient.e, mayor res1st.encia a la 

t.ansi~n y mayor resistencia al deterioro ambiental si su {ndice de 

f'luidez es bajo C42, pa9. 14). 

Con resp9et.o a las tJenieas inst.rument.ales que se Ut.1lizan 

para caract.eri:ar los m.a.t.oriales polinJricos, eXl.sten tres que son 

de uso comdn y qua dan gran 1nformac1&n de los m1.smos; est.as 

t.écnicas son: f'ot.omet.rt'a. I. R. • anilisi s OTA y an4.lis1s ose. 

Pu9st.o que son t.écnieas f'undam•nt.ales, es convenient.e t.rat.arlos un 

poco mas prof'undament.o. 

V .. 3 .. 1 Espectro:scop!.a infrarrojo CI.R.). 

Est.a t.tlcnica tiene como objet.1 vo la earacteri:ación de los 

~ru¡:os funcionales que presenta la mol4cula como resultado de las 

vibraciones originadas por l.¡, absorei¿n de irr~diaci6n en Bl I. R. 

[4000 a 4C.O cm-'l. que se present.an a. dif'erent.es f'reeu•nei.a.s 

dependiendo del grupo funcional en un •spect.ro I. R .. 

Tales Vibraciones pueden ser de dos t.ipos: st.ret.ching Cv) o 

bencüng Có::., L.a~ "'lbr.&cionG:;; d~ t..!po :t:-etct--.!r-..; ::e deben :. l~ 

A.cereamienlos y .a.lejamient.cs de los element.cs que eon!'orma.n los 

enlaces, mientras que las bend1ng son originadas por la 

datorma.ei6n de los 'ngulos axiales de los enlaces q•.Je eon!orman 

Las mol4eulas. Lo ant.cr1or se muestra osqu•m'-t.ieamente en la 

figura 17. 

Desde un punto de V1st.a energét.ic:o. las v.1.br.a.eiones 

st.relc:hing son 1nayores que las bending y la mayoría. caen 

en el intervalo de 4000-1500 em-1 en el espec:t.ro I. R., mient.Í'"a.s 

que la. reg1~n de huellas digitales Cmenor a 1500 em-':> es 

preferent.e para las vibr.z.eiones de t.J.po bending. 
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Vibraciones 

st.retching 

C.alaroamient.o 

y acort.anuen­

t.o). 

Vibraciones 

bending 

c balflbol •o) 

AAAA 
0 C. " c. a C. B G 

-Jv.~ -;( -;x= 
""-' ""-"" ......, "'--' ._.. . ........,, 

A G a G B c. 

FJ:G. 17. - REP~NTACXOH ESQVEHATXCA DE LAS VXBRACXOMES 

STRETCHJ:HG Y BEHDXHG PARA FOTOME1"RlA X. R. 

Una lnnovaci~n que se ha hecho A esta t.dcnica es la 

implant.ación do espect.roscop!a I.R. ~por t.ranstormada de Fourier, 

lo cual permite aplicando la t.ransíormada invorsa de Fourier tener 

una idea del cont.enido global del. grupo tuncional •n la muest.ra 

anai.1:::ada por comparación con una muest.ra pat.r6n. mediant.• la 

lnt.egracidn del área de los picos obtenidos. 

v. 3. 2 An.&!1s1s t.-'rmico diterenclal COTA). 

Algunos invest.igadores 

t.érminos anÁlisis t.4'rm1co 

calor1Nt.r1co deterencial de 

embargo, axi.st.en diferencias 

utilizan 1nd1scrim1nadament.• los 

diferencial COTA'.> y antl.isis 

barrido COSO colTICJ sin6nimos; sin 

entre ambos funda.inent.almente en •l 

sis.t.erna ut.J.li:::ado para llevar a c.a.bo le:: ;:rueb~5. 

No obst.a.nte. •l objet..ivo primordial de 

es est.ablecer la diferencia. entre los cambios 

a~S sist.emas 

de ent.alp!a que 

ocurren •n una muestra y un material inert.e que sirve de 

referencia cuando ambos son calentados. Una representación 

es"quedt.ica. de t.al•s sistemas se muest.ra en la figura 18. 
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) 
Plm!TE SIMPLE DE CALOR 

(a) ll'.t'A oliaioa 

~ 
PUENTE SIMPLE DE CALOR 

lb) DTA "Beerem.a" 

SENSORES DE Pt 

CALENTADORES INDIVIDUALE9 

(a) DSC 

FIG, 16. - REPRESEHTACIOH ESQIJEMATICA llf: TRES SISTEMAS 

PRINCIPALES DE AHALISIS TEIUUCO. 

El anallisis OTA se puied.• dividir on dos t.lpos: C1::> OTA 

cl'-sico; Y• Ce:> DTA t.ipo "801trsma". 

En ambos t.lpos de anallisis DTA. t.ant.o la mueat.ra como la 

ret'erencia. son calent.a.dos por una. misma. tuent.e de calor. Sln 

se 



embargo. en el mét.odo cl.Ísico los sensores de t.em¡:::eratura se 

encuent.ra encajados en ambas muest.ra.s; mient.ras que en el mtSt.odo 

"8oersma·• se eneuent.ran unJ.dos a los recipJ.entes que cont..ionen las 

rnu•st.ras. 

El tundament.o d• est.a t.4cn1~a consJ.s~• •n obl•n~r un gr~!ico 

llamado t.ormo9rarna. donde se regist.ra. la diferencia. de t.emperat.ura 

ent.re la muest.ra. CTa) y la referencia CTr) madiant.e la fórmula: 

•.•• c. 11 

•st.a. dU"erencJ.a se li2rat'ica en el eje de las ordenadas. cont.ra. el 

t.iempo en el eje de las abscisas. L.a. magni t.ud de llT a un tiempo 

dado. es propcrciona.1 CV el cambio de enlalpla, Cb) la 

capacidad calorlCica, Cp; y, Ce) la resistencia t.drmica tot.al al 

flujo de calor. R. Ambos sistemas OTA permiten hacer una simple 

conversión del área de los picos obt.onido~ en el lermograma. d~ llT 

cont.ra t.iempo. ·a unidades de energía. Sin embargo. ambos sistemas 

no son manejables para obt.ener mediciones ca.lorimét.rieas direct.a.s. 

V. 3. 3 Amllisis caloriml!lrico diferencial de barrido C[)SC). 

La. diferencia importan~• entre los slst.ernas DTA y DSC es qua 

iian •st.• ill\.imo la muest.ra y la r•:f•renc:i• 5• .n.cuwnt.r::. ;:::-c·.·~:t..:.:: 

por ealantadores individuales. Lo ant.erior perrnit.e aplicar el 

llamado ••principio de balance nulo"; y para explicar que •st.ablece 

dicho principio es conveniente dividir al sist..ema de calenta.mient.o 

en dos circuit..os de cent.rol, como lo muestra la figura 19. Uno 

de estos dos c1rcu1 los cont.rola la t.emperatura. promedio CTp) .. t.al 

que dicil• t.•mperatur.:i en la mut!!'stra y la rat'erencia puede ser 

inCrement.ada un grado det.ermi nado el cual es previ ament.e 

est.a.blecido. El segundo eircuit.o asegura qu111 si una temperatura 

diferente s• desarrolla. ent.re la muest.ra y la. referencia Cdebido a. 
una. reaccidn e~t.érmiea o endot•rmlca. en la muest.ra:>, un poder 

variable se .ajust.a. para. eliminar t.al diferencia~ & ésto se le 

llama ••principio d• balance nulo'". 
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Pcr c~ra parté. una señal proporcional a l~ diferencia entre 

~l ealcr variable de la muostra y la retoreneia.. dH'/dt. 

aliment. .. da a un registrador. En la. pr4.ct.ica. l.al registrador 

también ulilizado para deteetar la temperatura promedio de la 

mU•Gt.rA y la r•f•r•neia. 

ctrc1.1\lO d• control d• t•mp•rcs.tura 
pro1>1•dl.r.i qu• pr•d•l•rmlna •l grado 
d• lncr•"'•nlo e& dl•m\n.,.cldnJ d• 
t•'l'lp•J'a.lura.. 

s R 

clrcul.tc de control d• temp•ra.lura. 
d\f•r•nc1.al q1.e• monLl•n• la. 

L•mp•rotura d• Lo• do• rect.plent•• 
ao• \ •nedor•• • l•mpr• ld4'nt lcti.•· 

FXG. 10. -· REPRESENTACION ESQIJEMATICA DE LOS CIRC\IITOS DE CONTROL 

DEL ANAUSIS ose. 

En el a.n.;ílisis DSC. ser obtienen t.•rmogra.ma"' q:u"!' re~!:t.:-.:.n wl 

calor variable difereneial. d!-t/dt.., contra la t.emperat.ura, T Co 

tiempo en el mi~mo eje). Un t.ermograma ideal par& DSC se muestra 

•n la. t'igur*. 20. 

Tanto la t..lfcn1ca dct ose como DTA p•rm.it.•n medir t"•ndrnenc:: 

di n..tmi ces que se pueden di vi di r en dos t.1 pos: 

1) Transieiones de primer 

discont.inu1dad en el volumen 

evaporae16n, subl1maei6n, et.e, 

orden: ca.ract..er1zadas 

espec!f'.ico; p. ej.:. 

por la. 

FusicSn. 

2J Transiciones de segundo orden: en las euales no exist..•n cambios 

en 191 volumen especÍt'ico, pero s! cambios intrínsecos en el 

material; p. ej.: t.emperat.ura de t.ra.ns1c1&n vit.rea. t.ransiciones 
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del estado sól1do a. ¡1. Y• ~t.e .• 

De tal manera que por ambos análisis se pueden obtener los 

siguient.es par.Cmet.rosi .e..H da t"usión. AH de descomposicidn. T""• Tg. 

porcentaje de crist.alinidad. t.empera.t.ura de descomposicién, ACp. 

• .. ipo de proceso de descomposicidn de la. muestra Coxot.ilrmico o 

endoldrmico:>~ y de forma cualila.t.iva. pure::a de la muest.ra y 

. d•t$cc! &n do humedad. 

dH/dt. 

Cmca.l/sJ 

Linea de 
programación 

iniCial. 

¡ 
Tempera.t.ura C°CJ 

FI G. 20. - TERMOGRAMA DE DS'C 1 DEALI ZADO. 

Se puede h.acer mención de et.ros m4t.odo$ inst.rument.ales que se 

ut.ili:an en l.a ca.ra.ct.erización de los copol!meros ••gra.f't. 00
• como 

~os que ·m&nciona toung O .• Chang S. y Won J. ceoJ: est.os· ~t.odos 

cor.1 

• AMlisis; termogravimdt.r-ico 

ost.ab111dades t.4rm1cas de los 

CTGAli qua mide t.amb14'n las 

pol:lmeros por perdida de paso a 

inc:rement.os de t.emperat.ura. por unidad de t.iempo. 

• intemperisnio acelerados lo cual so reCiere a un m4t.odo que mide 

el tiempo de degradac16n de los mat.eria.les polirrAr1cos por 

simulación de las condicion•s ambiental•s (li4.mpa.ras de lu:r:: U. V, que 

simulan ·los rayos solares. humedad y aire). los pasos a 

s9Quir se indican en el ir.ét.odo ASTM G!53. 

59 



e RESISTEHCIA A LA LUZ U. V.: Este rr.dt.cCo se refiere a. la 

det.erminaci6n de la cant.1dad de energía soport.ada en terma. de lu:z: 

U. 'l. pcr mat..eriales polimé'ricos por las difer"ncias de color 

obt.en1das después de la degradacidn. 

En est..a misma referencia COOJ, los aulor!"s ~r~s=:-onen dos 

fórmula.s para determinar el porcentaje to•.al d4' conversidn a 

ccpol1.mero injerta.do y la etic1encia de la reacci6n de injertac16n 

modiant.e la.si sigui•nt.es tc:Srmulas: 

% de Conv•rs16n 

t.ot.~l 

Poso t.oLal del monÓmi9ro crudo 

Poso d•l monómero inj•rt.ado 

Y. de eficiencia Peso del pol!rnaro en el injerto 
de insercidn =- ---------------

Peso t.olal del copol!mero f'ormado 

x 100 .• ec. 12 

X 100 , • QC, 13 

En la mayor part.e de los casos, las t.'1:nicas elegidas para la 

cara.cteri::!ación de los copol!meros "Qraft." dependen de la. 

estructura y propiedades del injert.o m.t.smo. 



VI. PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LOS COPOLIMEROS INJERTADOS. 

L.!.s a.pli-::ac1ones ccm~rc!.ales para les ccF'cli.mercs 1nJer•.adcs 

sen eas1 !as m1smas que la de les ccpclí~rcs en bloque de~1Co a 

•.Jn 9ra.n n•jmer<:::i de eara.c•.er.lst.i<::as sl.milares. El a.u-;e da estos 

!.n:.c1ó hace apro:--..lm.a.d.amen•.e ~uince a.ñcs debido a. la neces1dad de 

crear •.erm-=pl ;ís•.1cos mas •.enac.es ':/ elEr•t.a.r su eccno::-.!~. 

l..a. 1mpcr•.an-::1a. del rr.ejoram1en•.o -de sus prcpied.a.des i.nvolucran 

oarac9.er!s•.1cas térnucas, -de procesanuent.o, mec.Cnicas, 6plicas, de 

r~H·1st.enc1a. qu.!mica, de c.a.raeter!st.icas de Super1·1e1e y de 

ft\ií1%ClAS, 

En est.e sen~ido, se puede m~nciona~ el trabajo publicado por 

MuJ.:her Jee A. y C_,.tpta A.. C30), en el 

roesult.ados del mejoram1ent.o de las 

cc-pcl!mer-:is .i.njert.ados sobre PVC. 

que se menc1onan los 

prop11.edades de varios 

:sin ~ue ello implique 

r-est.r1cc1ones de apl1cac16n a es•.tt t!.¡::o de pcl.lmeros-. ya que s., 

pueden menc1cn.a.r al9unos copolimeros J.nJert.ados en los cuales se 

hac~ •.Jso de pol1olef1na.s como el pol11scbut.1leno. como por 

•J•mplo: 

VI.1 Estabilidad térmica. 

Hu~ un !nerem~nto ~n la estabilidad t.~rmica de los productos 

1nJert.ados comparación el homopol!mero de PVC. L.a 

ev.a.lua.c16n d'3' la est.ab1lidad • .. érmlc.a. S9 ll•VÓ a cabo con cuat.rc 

•.1pos de anil.!sts c:{'.Je fueron: TGA, calores de d~rad.a.ci.ón. DTA y 

colorl.met.rfa. 

El anÁl 1 sl. s TGA most.r ó qua 

pcliC1'5cbulJ.leno-~-=loruro ds v1n1le:> 

&l copol!;:~e:-o !nJe-rtado 

[ pol1CISOB-g-VC)] • tu& mas 

est..able que el hcmopcl.lmero de PVC. como lo muestra la J:°igura 

21. 

En el caso del poliCbutadi~no-g-eloruro de v1n1lc), se 

demost.rd qutt todos les injer• .. os perdían de l a l. 5'• en peso a 

2715--:iC ".! 4·:i~" de pJr!:iida flln peso a 3~,.,~C. Por el cont.rari.o. el PVC 
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mastré 9 .... de p~rdida en peso a a1s=c y ,,¡,i:,.~. d'9 pérdidl. en peso a. 

si:o0~c. 

soo 

FIG. 21. - AHALISIS TGA ceºC;'min en Nz> DE (.1) PVC Y. C2) 

POLICISOBUTILENO -G- CLORURO DE VINILO) CSUSPENSION 

DEL INJERTO EH n-PENTAHO). 

Otra !~rma de earacteri~ar la estabilidad t~rmiea de dichos 

:.nj•rt.es t•.Je por medio de estudios de ealores d& degradación. En 

'11 ea.so del [ pciliCISOB-g-VC:'] • el calor d• degradaci&n a a;oºc se 

-9st.•.Jdió como i'unci~n del t.iempo. De acuerdo a O!ist.e, se encont..ró 

-;¡•..1e '!'l pl/C e: .. Jub!a una p4'rdida de peso de 11.pro!-'".J.madament.e 40'-• en !3 

m.1.n•..1t.o'!, nu.en•.ra.s que la muestra. de [ poliCISOB-g-VC)) exhibía. una. 

pdrdida de peso menor al ló% en el mismo t.1empo. 

Otra. •.écn1ca eval•..1.ada para la. estabilidad t.drmica. d" los 

inJ~:-t.os de PVC !•Je el. análisis OTA. En compa.rac16n con el 

'.ermogra.m.a. de C:•TA moslra-::lo t:tn. l.& figura 22, ;::a.•:r. el 

[ pcl1•:XSOS-g-VC)] y el PVC, encont.raron dos regiones de 

est.ab.ilida.d ttlrmlc._ de interes. 

La primer reg1én se representa por el cambio de ~endien~e que 

-ocurre en el 1nt.ervalo de 75-9S°C y se asocia. con la t.emperat.ura 

de t.rans:ie.i.ón v1trea CT9) de esos polímeros. La Te¡ obtenida para 

el [ poliCISOB-g-Yc:>] aparec16 81 ºe m..i.ent.ras qu• la 
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..:~~r~ss::cnd1en•.e T; para el PVC no mcd!fio::ado apareció a 63~C. Lo 

an'..eri-::r demues".ra que 10.•. de injer•.o no alt..era eas1 en nada el 

p•.Jntc de ablandamlen•.o d9l ad•.Jc•.o. La segunda r!!'di6n de 

'9's•.at::tlida.d •.drnuea se cbt•.Jvo en._ re · 229 y ;!25~C donde hubo 

:tesc-:Jmpcsicién d'l!t a.mbcs pol {meros con dasprendtmiento de eloruro 

de hidr¿geno. En est..e intervl!.lo de •.emperatura las diferencias 

.gntre PVC ~, ~l ecpol!mero "graz"t.·· son :r.as prcnuneladas. Por 

-ejemplo, el in1c10 de descompcs1ción del ?VC ocurrJ.6 a i.'?40°C ..,~ el 

p1c:-:: de desccrr.pcstcién aparec!.6 a. 27t)'='c~ pcr su parte, para el 

[ p::?li•:I.SC·B-g-VC:O] -el inicio de su descempos1c1én iu4 a. 273°C y la 

temperatur• de su plco de descomposic16n ~u6 a 325°C . 

.!JXO 

f 
A<r 

1 
... .... JOO 

-PERATURA \ºe). 

FIG'. 22. - AHALISIS DTA C10ºC/min en aire) DE (1) PVC~ Y, C2) 

POLICISOBUTILEHO-g-CLORURO DE VINILO) CSUSPEHSION DEL 

INJERTO EH n.-PEHTANO>. 

VI.2 ResJ.stenc:ia •l imp•clo. 

Los copol!meros injer~ados sobre PVC tambiJn most.raron 

:nayor resistencia al impa.ct.o Izoc <m-'t.odo ASTH-~6). en 

-eerr.paracién con el homopol!mero de PVC para un intervalo de 

menómeres y me;:clas de ellos, ta.les como: di•nos conjugados. 

a.o:::r1len1tr1.lo, ésteres acrÍlicos y ñt•res meta.cr!licos. El 
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¡:rcctu:::•.cs qus p-:ls-elan l3. -=:at="a<:!.da.d 9laot•.cm4r!.C3. necesarJ. a. pa.ra. la. 

m~!.'f.!.ca.-;!.¿n -:19 ma•.'=?rl.3.l':!s de a..!.•.-:: :.mpac•.c. y ~ue p-odÍa.n ar.:!.ernis 

's-er s:r-o:~S3.::!~a d!.re-=:•.ll.m'"J!'n*.9 si.n -a:-:pari.:r.en• . .!r -::.e-;ractac!.én. 

VI. 3 Comportamiento esfuerzo-lensiOn. 

!..os ~a".cs para un~ ~er!.9 de o;:•.Jatro mt...1'!ls•.ras de ccpolÍmercs 

de { pol1CISOB-g-VC:>), de poase :.ncremGnt.a.do en pol1J.scbut.ileno on 

com~rac1Ón c:::m pt,:.,: '/l.rgan; m:::;•s~ron UnA dism.lnUC!.6n de la. fUer:a 

•.ensJ.l. módulo y CfildencilL .a. medida. q•.Je a.ument.aba la concent.rac16n 

del mcnómero .i.njer•.a.dc. a.•.Jnq•.ae ::::en •.an ligero incremento en la 

elonga.c1'5n. 

VI. 4 Misc~laneas. 

inJerto del C?.~í de una r.:e::::la de pc11ésteres 

.!nsa?.uradcs :r est.ireno C70: 30:> ~cl::re PVC, odió como resultado la 

cb~enc:.én d~ produ~tes que dan elevada lranspar9nc!a y mejoran la 

~~tabtl:.dad. •.érTTU-::a de produc•.os mcldeadcs por soplado. Por su 

par•.<&. los 4s•.eres acrÍlic-::s cuando se !njertan en cantidades 

peq•Jeifa.s. me)cran las prop.i.edades superz:"iciales y elee'..rostá.tieas 

sin perdida de '..ransparenc~a de prcduetcs t..ernu.nados. 

En es•.a. parte de pr-epiedades mlseelaneas, es ccnveni.ent..e 

m~mci.cnar el trat:-aJo real1::ado pcr Evers R. '1::::. q:.:!~:i !le".~ ~ 

-::Za.OC: l.i m-:-di'f!cael.én d.e pol!mercs heteroc!eliccs arcmá.t.1cos de 

ccns1stenc1a rl.-;1-:::!.a •.alas como el pol1Cp-C3-fenilent.ia:z:ol:>ben:o­

bi.s~m1dazcl' y el pol1Cp-C3-Cen1lenoxa::cl)ben::cbis1mida::ol:>. 

les c•.Jales son mat.er1a.les poliméricos que ros1st.en severas 

-::cnd1c1cnes a.mbl.ent.ales y pi-esenlan a.l to comport.anu.ent.o de 

•sz'uer::o- 1.1i11ns16no pare q•.J~ ¡::res@nt~n las desventajas de dificultar 

-el procesami.ent.o por su r101de:: y su lim1•.ada. solub1l1da.d. l~ 
GS•.ruc•.ur.a. -:1.•l pr1mero s• muest.ra. en l.a. flgur.a. 2.3. 

En e5te sentido. Evers Cl'.?' r9al1::6 la ta.rea de incrementar 

la. scl•.Jbilida.d y tusibilida.d de •.ales polímeros: as! como su 



!le:--.J.b1l!dad me':l.!.an•.e •.Jr.a reacción de c-.:pcl!:ner.t::aci.én "graft" con 

e-rnet.11 e:-:irano dicha. reacclén se esq•.Jemau::a en la figura 23 para 

el poliC: p~ 3-tenilent..1 a::cl:•ben::obi si midazol). 

FIG. 23. - HOOIFICACION DE UN POLIKERO RIGIOO Y DE BAJA 

SOLUBILIDAD MEDIANTE COPOLIHERIZACION GRAFT. 

As!. se pedr!a mencionar una gran lista de modif'.lcaciónes en 

1.:.: p.:"e¡:!e~~d~~ d"' to-r pol.lmeros ~or copolimerizacid'n "grafl". Sin 

·embargo. ne-:esario decir que la ma.ycr!a de las 

cepolimerizac1ones han sido hechas sobre polioleíinas y PVC debido 

a. la. 1mpertanc1a comerc1al de t..ales rnat.eria.les. 

VI. 5 AplJ.eaeiones. 

Se puede empe::ar por mencionar resinas de intercambio 

idnico Cde aplicación en qulmica anal!t.ica) que se obt.ienen por 

insercidn da est.ireno o cloruro vinilbenc!lico sobre perlas de 

polipropileno previamente peroX1dados por 

o::::ono-a.ir• C:37). 

una mezcla de 



La. novedad de las resinas ds 1r.t_ercambio iénl.co de tipo 

··'i]raft .. es que permite una alta capacidad de int..ercambio debido a 

l.a. eleva.da accesibilidad de grupos idnicos:. 

Otro Upo de aplicaciones que se le ha dado a los copol!meros 

··~raf•.·· son las que menciona Adur, A.H. C1:>. para polieoleíinas 

inj~rt..adas por un proceso de ext.rusidn raact.iva. En d!chas 

Aplicaciones se mencionan usos corno adhesivos para met.al, vidrio y 

~lástico: a99ntes de poliprcpileno nucleantes y agent..es de 
compa.t.ib111:ac1Ón para mezclas y alo•c1ones polimJric.l.:, 

El proceso de e~.rusidn. react.iva es muy comán para proeparar 

eopolfmeros ••gra!t.•• por radicales libres y calent..amient.o en 

poliolefinas. '..ln ejemplo espec!!ico de tales productos es el 

··polybond"• que es el ncm.br~ comercial de la compañía BP 

Performance Polymers Inc.. que involucra la 1ncorporaei6n de 

Ácido acrílico y anhídrido rr.aleico. como mon6meros funcionales 

~ue imparten propiedades dnic:a.s a las bases poliole!!nic:as. 

Piches grupos tuncionales 'Son causant..es de promover la 

adhesi6n de metales y polímeros polares, facilidad de impresión en 

películas y compa.t.ibilidad •nt.re si.stem.as polares y no pola.res. 

'Jna -;ran aplieacién de este t.1po de copol.!meros es corno 

a.g•nt•s nui:-leant.•s an polipropileno y sus component:es. L.os agent..es 

nucleant9s son ut.1li%ados en var1os procesos qu!micos para ayudar 

~l er..,cind•nla de cristales, los grados de crJ.staliz:aciOn y al 

~ontrol de l~ d1slribuci0n del lamaño de particula de lo~ 

c:::rJ.st.al••· 

En•.cnces, un agent..e nucleant.e se puede detinir como una 

sus~~ncia ~ue 1n1c1a el desarrollo de es~•rulit.os9 : de este 11\Qdo, 

se 1ncrem9nt.& el nGmero de sitios nucleant.es para crist.alización. 

incrementando el ndmero de esterulit.os: y a su vez. reduce el 

NOTA 9. - Un ltSP'Ell.ULlTO •• puede d•llnLr cornc la. aql'\,lpa.cL&n ro.dLal. 
a. pa.t-Lt.r de un punla de nuclea.cidn. 



•#amafi-::- d~ l':ls rr..isrncs ha-=:!en':ic •.Jn.a e~tr'.Jctt.:ra :r.a:: fin¡i an cuanto al 

• .. arr.año de los cristales, en ccmparac16n con un pol!mero no 

nucleado q•.Je 1.lene un arreglo de- es:"erulit.os más desordenado. 

El et"ec•.o de nucleaci6n del polipropileno modificado 

por 2'c1do acrílico puede ser explicado por la !'ormacién de cadenas 

laterales cortas de poli.Í.cido acrílico los eual9s forman bloques 

-:ris•.al1rios dlspersos a. t.ravfls de la matriz del poliproptleno. 

Esa.ro iÍr-e.as a.ctuan como si iueran impurezas formando s1t.1os 

conveOltiotas pa.ra. la torma.ción de est"eruli~os. Esos bloques 

-::::ris•.alinos puedctn ser at.ribu{dos a las d1ierctnc1as en los pun~os 

de t.ransicidn vit.rea del pollpropil•no y del leido acr{lico. 

usadas como agentes 

nucleant.es t.a.les como -'.cides org~nlcos. benzoato de sodio. talcos 

y varios est.earatos. Sin embargo. hay varias desventajas de 

ut.lli:::ar agentes nucleantes que son principalmente 

alribu!bles al bajo peso molecular y por lant.o, son volitiles 

o se dascomponen a las condicion"'s do pr-oceso. Tamb1tl'n su !'or-ma 

f!sica. es usualmente como polvos !'inos. que pueden originar 

problemas de dispersión y manlpulacidn. Sin embargo. él 

polipropileno modificado por 4'cido acr!lico esta qu!micament.e 

enlazado. Su forma r!sica, pellets. origina una exeelent.e 

dispers1dn y muy f.(cil manipulacidn. 

Olra. aplicacidn que se le dA a. est.os copol!meros.. es para 

formul.ac1ones de adhesivos de cap.lls ligadas Ce coext.ru!das:>. 

-:¡uct se ut.1li%an como adhctsivos para. proceso de lanunacidn por 

extrus1&n. 

Oley F.• Westhoft' R. y P.:uss8ll c. C41:>. han rePor lado 

la ut.ilidad d• est.• tipo de copol!meros para la formulación y 

compatibili:acidn de almiddn en pel!culas da pollelileno. t.a 

novedad de este trab:.jo e= ~ue l.:.:: ~ol!c::ulas cont.1enan mezclas 

compat.ibles hasta con un 90% de a.lmiddn en el polielileno gracias 

al efecto de agente compat.1b1lizador del copol!mero d& Al:! 

acr[l ico-g-poll.•~il eno. 

Estas pellculas presentan res1stenci& al ag1..1a. excelentes 

propiedades !Ísicas para aplicaciones de empaque y agricultura y 



lo rn's novedo!:o de t.cdo es que son pel{cul.as biodegradables ya 

-:¡ue se demost.rd que las bac• .. erlas As~r$Lltus nt.e.,..r. P.,.nt.c:ttlltJM. 

/un.tc:ul.osum.. Trtchodermo. sp. • y Pul tula.rt:a put tutc::tns degradan 

ta.les pel!eulas evit.ando así fuentes de cont.am1nac16n. mas 

a.delante se hablará mas sobre agent.es compat.ib111z.antes cae:>. 
Una apl.1.c.a.ci-:!n mis de esteo t.ipo de ecpol{meros es en la 

fermula.c1Ón de adhesivos denominados de .. fusión en caliente••. los 

::•.Jales se nombran as.! porque t.ienen que fundir sobre las 

5uperficies qua van a ser pegadas y posteriorment.e enf"riados. La 

mayor!a de la literatura de pat.ent.e menciona formulaciones de est.e 

•.ipo de adhosJ.vos ~ue cont..ienen poliet.ilenos o polipropilenos 

injertados por a.nh!drido maleico o -'cido acr!lico. con 

polir:ropileno atáct.ico. varios elast.6meros. t.actif"icant..es. ceras y 

et.ros component.es convencionales C11), 

Este tipo de adhesivos tiene !'undament.a.1 aplicacicSn sobre 

madera laminada, met.ales y vidrio. 

Como ya se ha mencionado. la principal aplicación que se le 

da a 1-=s copclfmeres l.njert.adcs es en la preparación de me:::clas y 

ai.l~a.c1ones de polJ.oleiinas con pll..st.icos de 1ngenierfa! 0 en donde 

dichcs m.at.~riales funcionan como promot.ores de m.1sc1bil!dad. 

Les t.érm1nos ~.-zcla y ateaetán se deben diterenc1ar a nivel 

t.ermodinÍmico de compat.1b1.l1z.acidn ent.re sus componeiont.es y en 

los eieetos result.a.nt.es de sus propiedades f{sicas y químicas.. El. 

nivttl d., compo.t.1!;;!!!:!.:.:::!. t~r~d!n!m.te--. AS necesario ent...re t.odos lo!: 

componentes de l.as co:>mb1naciones poliméricas p.a.ra prevenir una 

!:epa.r:a.:::i¿n de fases durant.e el precesamient.o y uso. En\.re m1s 
•levado es el nivel de. compat.ib1ll.da.d. mayores seran las tuerzas 

atractivas en~re los ~enst.it.uyent.es y se real:aran las propi~dades 

d• dicha combl.nación. 

NOTA 10: Dob• •nhnderse como pl.olstJ.co de ingenier!a un mcL•na.\. 
FoLlm.lrlco proc••oble. copos d• ••r moLd•a.do con 
~1,rn.n•lori•• prec:laoa. •xhl.blendo o.Lt.c• prcp\.•da.d•• "'9cf1-

~~c:CL:c:!q~u& =~· ••r U•cdo cont.CnuGment.• CL temp•rct.ura. 

ea 



Vna. deflnicidn. para ambos ccr.c.eptos puede ser la s1ou1ent.c. 

•}na ·me:::.-:la pcliméri.ca es la -::cmbinaci.Ón est.r1c•.ament.a !!sic.a. de 

d=s ~ m~s mat.er1ales Pollm!!lricos diferentes qua pueden ser 

ml.Scibles o 1nr.'l1.sc1bles. Las mezclas miscibles pueden subdividirse 

en mezclas hom6logas :1 het.erogeneas Ccuando se t.rat.a del mismo 

polímero pero ccn dl(erent.es fracciones y cuando se trata de 

dos polímeros o copol!meros di!'erent..es. respect.iva.mente:>. 

Por su parte. las mez~las inmiscl.bles se pueden subdividir en 

-::-::-mpa• . .l blli:::i.ntes y compa.t.ibili%&ntes. t..as me%clas no 

compa.•.1b1li:z:ant•s son aquellas qu• por n1ng6n m.td1o pu..,.d•n tonar 

combinación los mat.erial•s que la !"orman; son inestables tanto al 

procosami•nt.o y ut.1.lldad y dan origen a la. f'orm.a.ciÓn de dos o mas 

'f'.asos. 

Con respecto a las mezclas inmiscibles compat.ibllizant.es, 

t.ambldn se les conoce como aleaciones polim.dricas, ya que la 

t.ens16n int.erfacial entre sus componentes es t.an pequeña que 

present.a una mort'olog{:i. y t.act.icidad bast.a.nt.e est.ariie. L3. 

compat.ibilización do las aleaciones pueden ser tant.o f!sica comÓ 

qu{mica Ca nivel da reacciones químicas con el uso de agentes de 

compat.ibili:?.Ación polim~ricos como los copol!maros "Q'raft. .. ). 

En general. una mezcla polim4rica de dos componentes puede 

d•scribirs• por la siguiente ecuaci~n: 

P • PtCt + PzCz IP1Pz .. ec. 14 

donde P es el valor de la propiedad de la mezcla. o la aleac16n. Ps. 

y Pz son los valor.s de propiedad de .loso eomponent..es aislados. y 

C& y e: son las eoncent.raciones de los dos const.it.uyent..es. I es un 

coeficier.t.• de interaccidn que describe el nivel de sinergismo o 

co~patib1lidad t.•rraodin¡{mica. de los componentes en la mezcla. 

En mezcl.as donde el coef'icient.e de 1nt.eracc1ón. I • t.ionc un 

valer positivo CI ) 0). la combinac1dn polimérica result.ant.e 

exhib• mejores va.lores de propiedad que el promedio arit.Ñt.ico 

net.o de las propiedades de los compcnent.es y est.a nutzcla es 

llamada .sinarg!st.1ca. Si I es: igual a cero. las propiedades de la. 



combinac!Ón ~on igual~s a. las del prcmedic aiilrr.~•#ico de las 

proPi.edades de los eonst.it.uyentes. Cuando CI < 0).. la mezcla 

presen~a valores de propi.edades rruís bajas que el promedio net.o do 

los constituyentes y se le ccnoce como mezcla no sinerg!stica. Los 

9t~ct.os de las variaciones de I para varias concent.racicnes de los 

consti.t.uyent.•a s• muestra •n la figura 24. 

'.'na prcpi.edad distintiva de las mezclas y aleaci.ones, es que 

las primeras present.an diferentes t.ompera.t.uras d" t.ransici6n 

vilrea.. mientras que las aleaciones solo presentan un solo valor. 

Las mezclas y aleaciones pueden ser manuf act.uradas por una 

•rari~dad de medios, incluyendo mezclado por fus16n, por soluei&n y 

me%clado por d1spers16n y latex. Sln emb~r~o, el mét.odo come~cial 

principal es mezclado por f'usi6n en mezcladores intensivos o 

equipos de ext.rusidn. Un agentll!t de compat.ib111-zación pu11tde ser 

adicionado a la me%cla o aleacidn para realzar el sinergismo de la 

misma. 

Propi•d&d 

p 

o 

100 

Concent.ra.ci~n 

50 

50 

d•l 

100 

Cpol(mero 1) 

o 
Cpol!'maro ª' 

polímero en Y. 

FIG. ~4.- RELACIONES DE PROPIEDAD DE MEZCLAS Y ALEACIONES COHO 
FUHCIOH DE LA COHCEHTRACIOH. 
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L.os t.!picos involucran 

c!:pcl.!m~res en .blcq•.Je, c~pol!meros .. gra.!'1." o plas".ificadores 

polim.lricos. 

Les pol!meres que van a ser m~:zclados aleados so 

'el~eci.or:an generalmente ¡:ar los sigui.entes aspectos en c::rden 

de importancia: cost.o. procesabilidad, propiedades mec.!nicas, 

resistencia. qu!mica y desemp81'o t.drmico, 

Por otra parte, eX1st.en ya estudies y tablas Ccomo la que se 

mues•.ra en la t.abla 9) donde se predice si dos ma.t.erlales pueden 

ser mezcla.dos y con que IJ;lrado de ef'i.ciancia.,, N.a.t.t:r~lr.:ent.e, la 

int.ens.t.dn d• llevar a cabo un m•zcl.ado es ol de m•jorar- las 

pr-opi•dades do los pol{moros individuales. 

Se considera import.ant.e decir que exist.en t..knicas 

inst.rument.ales para saber el desempeño de un agente 

ccmpa.t.ibili:z.ant.e comparando las propiedades mec~nicas y tísicas da 

la mezcla o aleactdn con los pol!meros originales. 

En este sentido. se pueden mencionar estudios como reologias 

de poll.meros't.. que permiten conocer parAmert.ros impor-t.ant.o:: c:omo 

lo es el t.or-quet.z~ o ~st.udios de microscopía elect.r6ni'c:a de 

barr_ido. que permit.en conocer la disporsi&n de los c:omponent.es de 

la muestra asi. como la distribucidn del t.amaffo d• part.!c:ula. 

Con dichos estudios es posible llagar a saber si hubo un buen 

mezclado, y el papel qua t.uvo el agent.e de compat.ib1lizac1Ón. 

NOTA 11. - l:nlend\.e"do por lll:OL,OOlA. •\. 4r•a d9 la. r l•\.coquCmlca 
qu• •• •"car9G d• l •• ludlo de la.m propl•dadH d• flujo 
de t- •1.1•Lonclo•• 

NOTA 12. - I:" ••l• ca•o •• r•Cl•r• al TOltQUI: Ml:CANICO. qt.l• •• 

~•fln• ccmo •\. ••fu.•r:o q1.1• rea.l\.za. el apo.ro.Lo de 
proc•aamL•nlo d• la m•:cLCL duran t.• su. me:clo.do. 
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/L.DPE -----......-... 
LLDPE 1 

LLDPJl 

/ ULDP!l / ULDJ'E 

ULDPE /ULDPE 
/ i<r, COPOL, 

ET. cop, .. .~ ' / 
HDPE 

/HDPE 

/ pp 

pp 

EPM/EPDM 

4 ;t j; 4 / EPM / EPM 

i------+--4~~· ;·· 4 ~ / 

PS HIPS 

SAN 

ABS 

PUC 

4 4 4 4 4 4 4 r-PS 
r--S.111 

44444 444 1 ABS 

HY.LOli 

4 .4 4 4 4 4 4 4 1 / PVU 

444~1 4 ~44~3 / HrLON 

i------+--141-~+-4.llJ4. ~ ·~ 4 ~· 4 4 / . ro 

~4 .; 4. 4 4. 4 4 4 ·.~.· ·.~. 4 4 / PC 

ACRILICO 

PBT 

PET 

SBS 

ACR!LICU 

:;444344444444'4· / 

~4 4 ~> t 4 4 4 4 4 4 4 4 . i /PB'I! 
:!4{434.4444443 rm /E'r 
·4 4 4 4 4 4 4 3 # 3 3 ~ 4 4 !41 

TABLA g, - GRADO DE MEZCLADO DE DIFERENTES POLIKEROS: C1J MALO, 
C2l REGULAR,c C3> BUENO: 't., (¿) EXCELENTE. <Ta.b1.a. 

oblenLdo. de Pw/rc r•cyc\Lng equlpmont. roport., vol, 1. pa.g. 107. 

••p\L•"'br• de AQIPO), 
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B. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

VII. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL. 

VII.1 MATERIALES Y REACTIVOS. 

~s•.a '!:e~=:.-=n i•.:e -=!!.'/!.d!.da ~n tres partes, que ccns1dera.n: 

ma.t9r!;l.1 d-s l.a.bcra.1.cr10 '..1•.:..!.!::ado. su:stanc1as y equipo de 

s•gur1dad necesario para. llevar a CkbO l& s!n~as1s de injertos con 

mon&meros .a.cr!l1ccs. 

VII , 1 , 1 KA TERI AL DE LABORA TORI o. 

El mat.er.:.al ut.ili:ado !'.Ja el ~lguient.e: 

- 1 AgH.ador de vi dr 1 o. 

- 2 AQ'i t.ador1!s magnéticos. 

- l ea.lanza anal!tiea con pr~c:1sién de O,OOOlQ. 

- !. ealan:::l granat.ar1.a. con pr.eclsi6n de 0.1 g. 

- 1 Buret..a. d .. SO ml, 

- 1 •:ron&met.ro. 

- 1 Emb-ud~ BUc:hner de 12 cm. de diámetro. 

- 1 Esp-'.lula p!ana d• acvro !:oc:--..!."::!~bl~. 

- ! Horno para. seca.do de muestras prcVl.st.o con cona:<lén a. 
V•C{O, 

- 4 Mangueras de Tygon de 1/~ Ce pulgada de diÍJnet.ro y 30 

cm. d.9 largo. 

- 1 Ha.t..ra:: a.!orado d• 250 ml; 

- l H.a.t.r.:a.: de bola de tres cuellos Cjunta 2;4/40' de 1 L.. 

- 1 M.at.r.a.z J.:it.a:.at.o de '!!00 ml. 

- Pa¡:i•l filtro Whalm.an tlo. S. 

- 1 Pa¡:iel reactivo para pH. 

- a Parrillas provJ.st.a.s d• c.a.lenlam1ent.o y agitaeidn 

!Ílagnét.ica. 

- 1 Pi n:as para. burat.a. 
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- 2 P1pe-..as Qra-:tuadas de li:• rr.l. 

- l P1set.a. 

- 1 Probeta de SO ml. 

- l Prct::e~a de 1000 rnl. 

- l P.efr1gerant.e de 1trosar1':I" e junt.a 2.J./.J.0). 

- 1 Soport.e universal. 

- a T.!.P"="nes ':!.e 13.·.~x de 2 cm. de diámet.ro Cuno de ellos 

monohoradadoj, 

- l T•rmdrnetro con 1n~ervalo d8 -..emp~ra~ur& de -!O~C ~ 
seo-> c. 

- 10 Tubos de ensayo de 12 ~ 250 mm. prov1ct.os con ~ap&n 

••mel"'ila.do. 

- '3 Vasos de pree1pilado de 100 ml. 

- '3 'la~os do precipitado de 250 ml. 

- l Vidrio de reloj de 12 cm. de di;Ímetro. 

VII.1. 2 SUSTANCIAS UTILIZADAS. 

Las sustancias •.Jtilizadas para llevar a cabo esta s!nt.esis y 

s•.Js resp9etivas es¡:ieei.!ieaciones tueron las sigu1er.t.es: 

A) Peróxido de 9en:o!lo COblenido de MEP.CK-SCHUCHARDT con 

99:~ de ¡:iureza )' libre de humedad y con intervalo de 

':iescompcs1c1ón ¿o 103-l05ºc. ~rade analítico). 

b:• Pol!.et.1lene de baja densidad CPX-G1B41SO, i;;¡radc inyección 

eblenido d9 PEMEX de un mismo lote. en rcrm& de perlas). 

cJ AromJ.na-t.00 CNornbre comercial de una mszcla de 

~cmpuest.os aronuít.Leos eons~ituída por hidrocarburos 
•:a a C1:s. deriva.dos del benceno. la.les como at1l-. 

pr-opil-, but.ll-. 't'•nt.11- y hept.11-benceno. orto-. 

m"fta.- y par::z.-x.Llenos entre otros y cuyo peso moleeula.:­

estl comprendido •nt.r• 120 y 160 gl"'mol. este diso!v•nt.e 

fu9 eb•.en1do de Solvent.es y Product.os Qu{mJ.eos $.A. de 

c. v.). 



d) Xiler.~ Corado 3.nal!•.ico. cbtenJ.do de 9AKER AHALYZED. con 

lis.s Sl.gu!enters c-ar:scter!sticas: :elor CAPHA]a 8. 

1n•.ervalo d~ -ebullicién= 130. 7 - 141. 7~C; y, contenido 

de &gua. d•l o. 007:.0. 

~=· Al-=-::hol 9'.Íll.o:::e Cr;;:-ado reac•.1vo. obt.en1do de BAfc:EP. 

Atlt.Ll"ZEP. presentando un ens:!i.yo del 99. 8~~ y cont.anlc!o de 

1i.g1J.a. dal v. va•;.). 
!") H!':!.rÓ:-:1c:!o de potasio Ccon un en!!:a.yc dttl 9'.6:·; )l obt.enido 

'!fQ> BAJo:EP. AJ-IALYZED). 

'd::i C•1sclu-::ión indicadora de f"enolft.ale!na. al 0.01~• 

Cobt.enida. do BAY.ER Al-lAL'iZED). 

h) Ac. acr!lico C99. t:-'. de pure:%a., O. 0149:-: da agua. densidad 

1 • C-021 g./cc e 71: 
0 = 1 • 4224; obt !!tni do de Rohm and H.aas de 

MJ:r".ico S,A. do C.V.). 

1:- Ac. mgtacr111cc C99. 9% de pur.e::a. o. OllZ!'i de agua. 

d9nsidad2 º• 1.0153g/cc 11
0 

• 1. 4314: muest.ra 

ebten1da del Instit..ut.o de Anil!sis !nst.rumental, S. A.:>. 

j) Hetacr1l.a.to de metilo C99. 7~·• de pureza. ~00 ppm. de 

humedad d:<.:.ma. 10 U. H. Cunidad Ha::en:> de 

-:olor m~ximo: mue:s ... ra obtenida de Plast.iglas 

de M4'X1eo. S. A.), 

~:) Acrila.t..o de etilo C99. 92Y. de pureza, O. 0159Y. de humedad, 

-;ravedad específiea de O. 9833~ muest.ra obt.enida de 

Celan•se HeX!e.a.na. S. A.). 

l) Aerilatc de but1lc C99, 73~ de pure::a. O. 0149X de humedad. 

ora.vedad espec~!'ica de O. 9001; muest.ra. obtenida de 

Cel.e.nese Mexicana. S. A.). 

m) Acetona Cgrado reac• .. 1vo. obtenida de BAY.ER ANALYZED, con 

99. 7~ de ensayo. p
2

'!J• O. 7957 g,..ml. c::ont.enido dtS agua. d.al 

o. 2>'.). 

n) Agua bidest.11.ad.a. 

ñ) Acido clorh!drico Cgrado · reactive. 

AUALYZED. con un ensayo del 3e. 7!5% 

g .... ml:>. 
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VII. l. 3 EQUIPO DE SEGURIDAD. 

a.) Campana. c:!9 ~xtracc1¿n prov1st.a con tema de agua y vac{o. 

b) Guant.es de Neopreno. 

e:> Lentes do segurl.dad. 

-d) l-'.as::ar1ll3. prov1st . .a con fi.J.t.ros para va¡:ores orgÍnic:os. 

e) Pvri.lla de suc'!:l.Ón para pipetas. 

VII.Z DISEf;O EXPERIHENTAL. 

El diseño experiment.al S&';'Uido para. llevar '.a e.abo la slnt.esis 

de los copol.!meros de mcn6meros acrílicos 1njert.ados en PESO 

(pcl1etileno de baja d•ns1dad:>. se dividi6 en dos ot.apas. 

!.a primera etapa· t·uvo como fin. probar las react.iVidades de 

les cin-:o m~ndmeros acr!licos ulili::ados CAc. acr!lico. Ac. 

me•.acr{lico. met.a.crilat.o ds metilo. acrilato de etilo y acrilat.o 

de but.ilo:>: mientras que en la segunda etapa. se ll•vó a cabo la 

selección de uno de estos mcndmeros en f'unción de les metjores 

resultados de ndmero ~cido obt.enidcs Ctécnica descrita en el 

m4todo ASTH-01 =:se' pa.ra encontrar las ccnd!eiones de reacción mas 

¿-:fecu.a.das para cbt.ttner un número ácido por arriba de 50 Cya que 

Mart.!ne::? y A¡;u1rre cbt.uviercn un ndmero ~cido aproxtmado a. 50 en 

les injertos de anh!dr1do m.t.le1co sobro polietlleno C2S)), 

Para. cumplir ccn .la. prirr.era .et.apa se realiz6 el siguiente 

proc:ac:Unu•nt.01 

.!.) Mentar un sistema de traba.Jo como el que muttstra la .figura 

as. 
:?) Se rr.idiercn 400 ml. d9 aromJ.na-100 :r se adici·onaron a.l m.a.t.raz 

-:lende ~~ .1.!ovó a cabo la reacción;. as!mi~mo se elevd la 

tempera.•.ura. de tal disolvente hasta 1ooºc Cmant.en1endo 

~l sistema. perfect.ament.e sellado 

relrig•ra.nt.•>. 

dniea. salida del 

3) se pesaron ~. de PEED y se adicionaren al matraz lenla.menla 

•.rna ve:: q'.Je el di sol vente hubo a.lca.n:::ado los 1ooºc para llevar 
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.a. CZL~ s'.J diseluc1Ón O:t!empo d9 ad1cién: l!:! rru.nut.os). estando 

~l medio d'3 reaCci~n con a91tac16n r:iagnética lent..a.. 

4-) '.'na ve:?: llevada a. cabe la. disolue1¿n del PESO, se llevó el medie 

d9' r~acc1ón hasta 12s·:-c !: 3c-C y se mant.uvo a t..emperat.ura 

~onst.. ... n\.•, 

5' Se-.ad1e1cn6 el m~n6mero acr.!lieo13 en relac16n 10:2 ttn peso 

•:PEED: rncn~me~o acr!l1co) al embudo de adición del sistema 

mo,;t.,.•do •n l• 119 . .as. 

J • 
• el • . . 

FIG. a:!. - SISTEMA UTILIZADO PARA LLEVAR A CABO LA SINTESIS DE 

COPOLIHEROS DE HONOHEROS ACRILICOS SOBRE PEDO. 

NOTA u. Ea t.mpcrlcsnte hcibor el\.mt.ncido pr••J'i.<im•nle eL i.nhLbt.dor d•L 
m~nd'mero per m•d~o de uni:i d••li.loc\.6n •Lmple o. pr•n!;n re­
':!uct.d~. Pa.rcs l,.cdo• les mcn6meres trobcqa.dc•. •l t.nht.t:li.::lor 
a. el\'rn\.nar f~• hLdroo:¡u\.l"IOna, 
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e) Se ~esé ~1 perrly~do de ben:o!lo en proporciones lO:a y 10:5 
•:para 1.::::-dcs los mondmer-os acrl'Ucos se probaron est.as 

-:l::s prcpcrciones:O. que sen 10 :: 29 g, respec:t.ivamente, y 

s-e -::i!scl•l'iercn indivJ.dualment.e en 1•:-0 ml. de aromina-100 

•:HC•TA: s!!!lecci.-onar una sola pr-::::porcidn para. un t.ipo de 

el<per1m<&nt.o). en e.a11~m.t.e • t_emperat.ura da 125 :t 3°C. 

7) Se adieten~ la discluci6n d~l ~~réx!~e ~l rnadic de rtiAcc1ón de 

f-orma 1r.media.t.a. por la entrada. de aliment.a.ción libre del 

s1s+.ema. m'Os•.rado en l.a. flg. 25. 

S) Inmedia~amente despu4s a la adiei6n d9l peró~~do etnLc:iador), 

se .a.l1ment.o el monémero acrílico a un flujo de 15 gotas por 

m.!nuto. se aumentó la ag1t:.ac!.dn magn~t.ica casi al m.iximo y la 

•.empera.t.ura ha.st.a. 140 ::t 3·,c. 

9) La adición del mondmero acrílico debo durar de 12 a 17 minutos, 

y· el tiempo ::le reacción se empezcS cent.ar con un 

=r-en6metro desde el momento en que did inicio la adicidn d; 

dicho mon6m•ro .al medio de re.a..ccJ.dn • 

.!.•)) S'e enjtiagcS el embudo de adición y el recipiente que contenía la 

disoluc:idn dl!tl inic1ad:r con 100 ml. de aronu.na-100 y 

so .a.dicl.ona.ron al medio d• r•accidn. 

11:a Se •.-omAron muestras eso ml.) del med!o di!! re.a.cc1én a o.s. 
.!. • ·~. z.o. 2.!:i • .:3,V. 3.5 y 4.0 horas. 

!2:. 1Jn.a. vez ccmpl etadas las 4 horas de reacci cSn y tomadas todas 

las mues~r~s. so apagcS •l sisLema. 

13:a Se %'1lt.ró el disolvente de l.a. muestra a vacío y las aguas 

madr~s se :clocaron en un irasco espce1al para residuos de 

~romJ.n&-100, 

14) $e l~vó posterior-mente la muestra con aco~ona Ctres lavados 

sucesivos de 25 ml. cada unc:i, Para el caso dit los Ac. 

acrílico y metacrilico, se reali~aron inicialmente dos lavados 

C!::n disolucidn do Na.OH al O.lY. C:30 ml. e/u), dos 

la.va.dos poster1ores de disoluc16n de HCl al 0.1% C30 ml. 

C'U) y después tres lavados con agua bidast.ilada. e!50 m1 

C.'U); finalmente. $9 real1:aron t.res lavados con ac:et.ona. (30 
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ml. C'U:'t. Se reali::aron los lavados indivi.dualment.e. y se 

r""eCUS:-t!U .. o la acetona. 
1 e:::.., Un3. •:.g:: la·:a-::13 la m'.!e~•.ra, se c:clocé en un v.:.drio de relcJ )' 

d.entro de un hcrno prcvl.sto con conexión a vacfo a l.00 = 3°C y 

71S ~:pa. de presi.&n .:o. 74 a.•.m. 6 55G. e mm. do H;). por 1 hora y 
ntodi .a. dv t.J.ompo. 

!.e:> C•Jando la :nu~st.ra. se huCo secado, se procedió a realizar 

•.=-~~ de•~erm.J.nai:1cnes de "n6mero ácidc" Cde acuerdo a. la 

•.dcnica desc:rJ.ta. por el mi$todo ASTM-013815); de l•l 

que se :egistrarcn da• .. cs de n~mero ácido obtenido por cada 

unidad de t.iempo en la. reacc16n. 

17) Como se menciond en el punto e, para e.a.da mon6mero .acr.llico se 

iru.nejaron dos proporciones difarent.&s del iniciador; y 

de cada prcpcrei6n se obtuvieron 8 muestras, a cada una de la:: 

-=u.a.les so le determinó ol n~mero 'c:ido 3 vec:es Cpara 

obt.onor d.l.t,.cs ~u1"1cient.es y manejar un promedio estad!st.icoJ. 

19) Se reali::Ó la recupa1ra.ción d• los disolventes ut.iliza.dos 

:nediante una dest.ilaci.ón inicial con rota.vapor y una segunda. 

d•stilación simple para cad.a. disolvente Ct.eniendo en cuent.a 

quo la aromJ.na-100 presenta un punt.o de ebullicidn de 180 : 

~ºe y la aeat.ona do soºc a. las condiciones ambient.al&s). 

del mondmero acr111co que presentó mayor "número ácido" Cindicio 

~. mayor eant.idad de injert.o); al cual se le r-ea.liz6 un est.udio 

ma.s detallado para. encontrar las m1tJores condiciones de 
reacción q•.Je hicieron elevar 

~eg•.Jnda etapa, se manejó la 

a!:n 1?13.5 dicho ndmero. En est.a 

var1ac16n de la t.emperat.ura a 130 

:!:: 11ºc y 1413 :!: 3°C Cya que s·1 se recuerda., en la primera •lapa se 

había. va.ria.do la eant.idad del 1ni.e1ador y la. t.emper-alura. se 

mantuvo -=onst.ant.e), par.a !"ijar una t.emperat.ura adecuad.a.: 

a.s!mismo, se r-eali:é un estudio de •J'ar1.z.e16n de pesos con respeet.o 

a.l. tiempo d• reaec:idn, como lo deser1be el proc:•dirnient.o para 19sta 

segunda •tapa: 
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.!.) :e r.ep1t.1eron les pasos · 1 a. 18 C~!. proced.irnlent.c Cescrl.t.o 

anteriormente. Fere ahcra con la selecc1ón adecuada de la 

pr~pcrc16n del inic!adcr y manejando dos temperaluras de 

reacción di!erent.es a 130 :: 3-:iC y 145 .:t 3=-c tndivi.dua.lment.e. 

2:0 ~e hi.:o la. ~l-ecc1én ade~uada de l:s. •.em~rat.ura. de reaccidn y 

se repit.16 la exper1rnent..ac1.6n para ver la varlac:i6n de pesos 

debid-::i a la. cant.ida.d de injerto en el pcl!mero i.nicial. 

hi..-:1e~do S ro::.e:::io:in"!!ls r:¡ue se pararon 1. o. 
1.e. 2.0. 3.0 y 4.0 horas. rospect1vament.e; y pesando el 

;:rod•.ict.o t.ot.al de la reacei.én una Ve% ;:ur1f1cado y seco. de t.al 

medo que pudo cbtÓnGr l.a. variac16n do pesos por la 

di!erenc1a con l.a. cantidad 1nlcial da PEBD puest.a en el medio 

d~ reaeci6n cen res;:ect.o al t.iempO. como lo muestra la 

sigui•n•-• l~¿rmula.: 

!J. ?eso • Peso del producto !1nal Cen ~ramos) - 50 g, . , ec. 15 

3;. 1..'na. vez encont.radas las ccndic::icnes d9 reacción adecua.das para 

l.!. mi>:l.tna ea.nt.idad de injert.o. se llev6 a cabo la síntesis de 

l ,.;~. del copel!rr.ero "gra!t." para Aplica.c::iones post.eriores. 

ll•vando el cont.rol do calidad fin:ll del product.o obt.anido con 

la loma de el.neo "n6~eros ácidcS" de di!erent.es muestras del 

product.o 'ti nal. 

VII. 3 HETODOS DE AllALISIS DEL PRODUCTO FINAL. 

?ara llevar a. eaCo el a.noílisis "/ cara.ct.eri:aci6n de los 

productos obt.enidos. de la primera etapa se selaccion6 una muestra 

repres•nt..a.t.iva. c:!c los diferentes copol !meres injert.ados con los 

rncn6meros ac:-!.lieos Csin selecc1ona.r nee:esariamont.e el da ma.yor 

ndmero 'cido consa~uido:>; as1 como de la resina de PEBO virgen 

p•r• tines de compa.ra.ci&n. 

De les productos da la segunda. et.a.pa. se analizaron ~ 

mues•.r-as dt?l eopol!mero &.cido acr111eo · -g- PESO <ya que el 

mon&n:rero de A.c. aer!lico !ué el que did mejores resultados en la. 
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primera etapa. -:orr.o se ver.{ ¡:-osteriermente -en la d1scus1.6n de 

resul•.acos' • .a. diferentes ~i~:npos de re.a.ec:idn :,• sintet.i:adas bajo 

1 as rn.e;ores eondicicnes e:<peri ment.a.les encontradas. 

La e3.rae•.er1:acié:n de ~stos prcduct.es se llev6 a cabo por 

a.náliS!.s d~ fctometr!a I.P. .• análisis OSC y an.tlisis OTA: 

adcm&:s del inil1s1s cu:i.lita.tlvo per medie del .. número .;Ícido··. 

forma. ({si ca y solubilidad. 
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Vlll. RESULTADOS Y DISCUSION. 

VIII. 1 Injerto acrilato de butilo -g- PESO. 

!..es res•.:l 1.ados cb•.en:.dcs par3. la inserción -::iel. aer1la.to de 

t~'-110:: en las -dos d!:"erer:•.es ~rcpcre!.:::r:es en peso i:::::on respect.o a. 

la. re~ar.a de PE) a~l !n!-::iadcr se mu!l!'st.ran en las lab.Las 10 y 11. 

TABLA 10. - RESULTADOS DEL ·INJERTO DE ACRJ'.LATO DE BUTUO SOBRE PEBD 
A 140 :!: 3 ºe 't R.ELACIOH ·10:2 RESINA-INICIADOR. 

Hl'ESTP.A 
TlEl·!PO ml. -r....,ru:;.1.o•.1.<.J 

Ho. l..CIOO PROH. 
CH) DE KOH •a&ASTADOS 

·:i.!5 •).10 o.se1 
2 l. o •).13· 0.72Q 

3 1.9 0.17 1).954 

4 

1 

a.•) V.13 i;1, 72Q 

" 2,!5 •J.10 ~.se1 

" 3,V 0.10 0.561 

7 3.9 ~.1•) o.se1 
e 4,•.) v.1v 0.501 

TABLA 11. - RESULTADOS DEL INJERTO DE ACRJ'.LATO DE BUTILO SOBRE PEBD 
A 140 ::!:: 3 ?e '{ RELACION 1015 í<ESi.NA.-I;.n:cr;woK. 

M.UESTP..A 
TIEMPO ml, PP.OHEOIO 

tlo. ACIOO PROM. CH) DE KOH GASTADOS 

•), !5 0.10 1:•.501 

2 1.0 0.13 0.72Q 

3 1.5 0.20 1.122 

2.1~ 0.20 l. l22 

'9 2.!5 0.20 1.122 

" 3,•.) ''·ª" l.122 
.,. 3,!5 •).17 0.035 

9 4.0 •), 13 4'.729 

La.s !!guras eo y e.7' nos mue:st.r-a.n el gr--'.iico de No. icido 
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=en~ra tie~~c de reace1én. les c~ales pueden darnos un~ idea del 

~:::imper,.amiont.o de la reacción para la preporci~n 1•):2 ;,• lO:S C:en 

peso) res1n•-inici.a.dor, respect.i va.mente. 

i· 
i 
l. 

"·--·. , .. ,.,_ .. ··---· .... •11.-....... ...... ,- ... -... 
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VIII. 2 Injerto acrilat.o de elilo -g- PEDO. 

Por otro lado. los resultados cCten1dcs para el injerto de 

.!l.~ri.la.t.c de e'.1lo scbr9 PE5D a l4•):C y relacJenes 10: 2 y ló: 5 

resina.-1n1e1a.dcr 'individualmen•.&). se muost.r-an en l.a.s t.a.blas 

12 y 13 respect..1Va.men\.e, 

TABLA 12.- RESULTADOS DEL INJERTO DE ACIULATO DE ETILO SOBRE PEBD 
A 140 ~ 3 ºe Y R:ELACION 1 O: 2 RESINA-INICIADOR. 

HUESTP.A 
TIEMPO ml. PROMEDIO llo. ACIC:O PP.CI~. CH> CE >:CH GASTADOS 

1 •). 5 1), l '3 C.729 

2 1. o 1),20 1.122 

3 1. s .:0.2ó 1.122 

4 2.0 1), 13 0.72GI 

s 2:.1!: '" 1•) 
1),SC,1 

e 3, 1.) t), 10 1:.,501 

7 3.9 •).17 1),~4 

8 J.,V •).10 o.!5e1 

TABLA 13. - RESULTADOS DEL INJERTO DE ACIULATO DE ETILO SOBRE PEBD 
A 140 ~ 3 ºe 't RELACION 101!5 RESINA-INICIADOR. 

HUESTP..A 
.. ~~y ""'· Pr:.\Jric.i..•,¡.O 

H'-::io. AC! OC> PROM. CH> DE KOH GAST AOOS 

•).5 0.20 1.122 

2 l. o •). 40 2.244 

3 l. !5 0.20 1.122 

... 2.0 O.ló o.se1 

"' 2.!5 •).11) o. 5131 
e 3.') 0.1.:> •).51!51 

7 3.!5 o.<?!) 1.122 

8 4.0 0.20 l.122 

Las !iguras ae y 29 m!leslran los gr.ikiic:os respec:+...ivos del 

~orr.port.a.mient.o de reaec:.ón. c:!e d1cho -:opol!mero "~raft. 00 

Caerilat.o de e~ilo -g- polielileno:>. 
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VIII. 3 Injerto metacrilato de metilo -g- PESO. 

A"S!misme. l~s res•.Jltadc-s obleni.des para el injerto de 

cnet.~-;::r1lalo de me-tilc sobre PEED se muestran en las tablas 14 y 

lS; :,• s'..ls respectivos 'Clrár1eos en las itgur21.s 30 y 31. 

TABLA 14.- RESULTADOS DEL INJERTO DE HETACRILATO DE METILO SOBRE 
PEBD A 14.0 :t 3ºC Y RELACIOH 10i Z RESIHA-IN'ICIADOR. 

t·fl.IESTP..A 
TIEMPO rnl. PROMEDIO 

llo. ACICO PROH. .:¡.o DE ~:cH GASTADOS 

·:•.9 •.),13•.:i 3.soe 
2 1. o o. 4•) 2.244 

3 1. !5 0.20 1.122 

~ 2.v 0.20 1.122 

!5 2.!5 ·~. 3ó 1.88'3 

" 3.o:• •), 30 1.ea'3 

7 3.!5 0. 30 1. 683 

e 4.•:• ·=-· 30 1.083 

1-il.IESTP.A 
TIEMPO rnl. PP.OMEOIO 

No. ACIDO PROM. CH) CE l:OH C3AS'TAOOS 

ó.5 v.co l.122 

2 1.0 0.10 •).561 

3 1.9 v. 3.0 L. ee3 
4 2 .. :i •:O • .:,r) 2.244 

s 2.S 0,50 2.909 

" 3,1) 0.50 a.ev9 
';' 3.S •).9V a.sos 
e 4.•) v. 40 2.244 
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VIII. 4 Injorto Ac. metacr!lico-g-PEBD. 

!-;'Ualrnen•.e. r::-ara. el Ac. rr.etacr!licc !njeri:.ado soCre P.E!?D, las 

t,,a.bla'!: 16 y 17 rr.•.Jes•.ran las r9s•.JltaC~s de la reac-=:!.~n· a las 

do=~ d1ioer~n•.os r~lac1cnes de r'!:ts1na-in1C:i.a.dcr: >" las t1guras 32 

:.' ?3 muestran -su respecti•:·c compcrt.a1n1.e:n•.o de r1'!acc1én. 

TABLA 16. - RESULTADOS DEL INJERTO DE ACIDO HETACRILICO SOBRE 
PEBD A 140 ::: 3 ºe Y. RELACIOH 1012 RESINA-INICIADOR. 

HUESTP.A 
UEHPO ml. PROMEDIO 

No. ACIDO PROM. .::H:> . D!:: 1-:0H ~AST AOOS 

.,.5 0.70 3.927 

2 1.0 1.00 5.010 

3 1. 9 1.07 0.003 

4 2.0 1.10 e.171 

5 2.5 1.27 7.125 

e 3.1) 1.1•) e.171 

7 3.5 0.03 5.217 

a 4.0 •l. ga 5.38'5 

TABLA 1 7. - RESULTADOS DEL INJERTO DE ACl DO MET ACRI LI CO SOBRE 
PEBD A. 140 ::: 3 ºe Y RELACION 10: 5 RESINA-INICIADOR. 

1 lil.'ESTP.A TIEMPO ml. PROMEDIO 
No. ACIOO PROM. 

1 e tt:> DE KOH GASTADOS 

•).IS o.~ 3.36e 

2 1. o 0.70 3.927 

3 1. 5 1.10 e.171 .. 2.0 1.10 e.1;1 

s 2.5 1.10 6.171 

e 3.0 O.Q3 9.217 

7 3.5 0.93 9.217 

a 4.iJ •j, e•:- 3.3136 
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VIII. 5 Injerto At;. acr!lic:o-g-PEBO. 

T21.mbién se cbtuv.:..eran los resul•.ados de la. reaccidn do 

!nJ~r~a~1~n ~ara el Ac. acr!11co sobr9 PEED q~e se muestran en las 

tablas 19 y 19: y su:s r-sspe::t.1.•.'es gr.i!!.ces en las !ic;uras 34 

y 35. 

HIJESTP.A 
UEHPO ml. PROHEDIO Uo. ACIDO PROM. 

"" OE J.:OH GASTADOS 

•:•.'5 Q.21) 51.012 

a 1.1) 11. 3e 63. 730 

3 l. !5 14.10 ?Q.101 .. a.o 13.G7 79. 372 

!5 a.s 14. 13 7g, 2:1!59 

e 3.0 7.50 42.07!5 

7 3.,,, 12.07 e7. 713 

" 4.0 3. 63 ao. 364 

WJESIP.:A TIEMPO ml. PROMEDIO 
No. ACIDO PROH. 

CH' DE !:OH GASTADOS 

l 0.!5 5.22 ag.ae 

a 1. o 5.aa ag.ae 

: l. !5 10.70 "°· 03 .. a.o 1.0.53 59.07 

5 a.!5 "· 33 35.51 

e 3.•:.. 11.27 !53.23 

7 3.5 '3.e:3 '31.58 

e 4.•:> 5.!57 '31. 81 
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VIII. 6 OiscusiOn de resu.ltados. 

!..es resultados de las l.ablas an~ericres se pueden cor.densar 

la labla 20, most.rad.a. a. cont.1.nuaci~n: 

TABLA 20: ORDEN DE REACTIVIDADES ~ KAXIHOS HUMEROS ACIDOS 
CONSEGUIDOS EN LAS REACCIONES DE INJERTACIOH DE LOS 
HOHOHEROS ACRILICOS SOBRE POLIETILEHO DE BAJA 
DENSIDAD. 

MONOMERO ESTRUCTURA ORDEN DE HAXIHO NUH. ACIOO 

REACTIVIO.\O CONSEGUIDO 

Ac. .a.cr!lico 1(§" 1 79.3 

J.O: 

met.a.crÍlico ~o» Ac. . (" 2 7.1 
,;;, 

H•t..a.<:rl.l.a.t.o ~('.q-d• 3 3 ... 
rn•t.ilo 10: 

A<::rila.t.o d• -,i9.-..J 
•t.110 

1 2.2 

:o: 
ACri.la.t.o 

~(·~Vl d• 5 1. 1 but.1lo 
;o: 

De la observaci&n de est.a Última. t.abla se pueden obt.en•r dos 

~cservac1ones im;::crt.a.nt.es, pero 

-::envenient.e dividir la rnolJcula 
ant.es de mencionarlas. es 

de los mon6meros acrílicos 
ut.ili:a.dos •n dos part.•,; que se muest.ran en la f'igura 3e. 
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FIG. 36.- DIV1S10H DE LA HOLECULA DE LOS HOHOMEROS ACIULICOS, 
DOHDE C 1) ES UNA REGI OH I HSATIJIW)A COH O SI H GRUPO 
HETI LO EH Post Cl OH ALFA AL GRUPO CARllOHI LO; Y, ( i!) ES 
UHA REGIOH SATURADA O ALQUILICA QUE PUEDE PRESENTAR UH 

'PROTOW (CASO OEl. Ac. .. ACR.IL:ICO) O CADEHA Al.Q\IILXCA UMJ:DA 
AL OXIGENO DEL GRUPO ESTER. 

De la t.abla 20. se puede deci.r· que: 

t:> La región alqu!lica o sa:t.urada. Cregión 2::>, ejerce un efecto 

est.érico que repercut.e en la react.ividad de la mol4cula, Dicho 

e!ect..o es mayor a medida. que aument.a. la cadena. 

a:> La regién insaturada Cregión 1) t.ambién ejerce un ef'ecto 

est.S.rico c:¡ue ·obviamente se hace m.a.yor cuando el grupo met.ilo 

es"t.~ presente Cen el caso del Ae. melacr!lico y h\et.il 

m•t.acrila•.o). ~ presumible que si la longitud de la ca.dona de 

esta re~ión también aumentara, vl afc:~o ~<llirico ejercido 

seria mucho ma.ycr que el ejercido por la regi.6n saturada debido 

~ la cercan!a. con el grupo ca.rbon1lo. 

Esta Última· aseveraci6n se apoya en la observación da que 

el ndmero ácido disminuye not.ablerr.ent.e cuando se encuent.r.a 

presente 91 grupo metilo Cpor ej~mplo en l& comparaci6n de los 

valeres de los ácidc-5 met.acrílieo y ac.r!licoJ. 

P-:ir otra part.11, el compart.awent.o de las reacc1ones de 

injert..a.ción. muest.ran dos observa.e.iones .t.nt.eresant.es. La primera 

d• es't.as cbs•rvaciones indica que la reacción de injert.aeión 

presenta un eompeirt.amient.o par-ecido a una campana de Gauss; es 

decir, e:d.st.e un punto rnáxtmo donde se lleva a cabO la mayor 
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!njertacién en un mcrr.ent.o dado a las ccndic!cr.es e~er!ment21.les de 

•.rat:ajo. scle que a diferencia de un un comportamiento gaussiano. 

la rea.ccién no l leg6 mJevament.e a cero en !!l int.ervalo de t1empo 

•.raba.ja.do C4 hora~p. 9 incluso. en algunos casos presentaban un 

~9~undo máximo que no t..en(a la r.u.sma altura que el primero, pero 

qua dejaba ver la presencia de n:á.s entidades con orupos carbonilo 

l. nJ•r"'t..Índoso. 

Para el d~a1 miento del pico 9auss1ano se ha propuest.o una. 

hipótesis que est..á. basada en el desprendimiento de bi6xido de 

':&rt::cno <COz:> del rr.edio de, reacci.ón dG1:::t:u~s de a.prox:imadam9nt.e dos 

horas de reacc16n Cgeneralizando ~ara tedas la~ reacciones 

eíect.uadas). El desprendimiento de dicho gas se demostró mediante 

una disolución react.iva n'!lmbrada. comG:nment..e como "agua 'de cal··. la 

cual consiste de una disoluci&n acuosa sobresat.urada en calient.e 

con CoCOH' 2 que ca.tnbia de una d1soluc1cin clara. a t.urbia bajo la 

_pr-•senci.a. de CO.. 

El CC.z desprendido del medio de reaec1Ón se bombeó desde 

'!-1 ir.teri~r del sist.ema hasta la disoluci6n reactiva mediante un 

m?n~•J• eY.p•~imen~al CtiQUra ~tj. 

FIG. 37. - DETECCIOH DEL COz DESPREHDIDO Dl/RAHTE Lll REllCCIOH DE 

I HJ ERT .. ex OH. 
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1.1na cbsoer·l'aei-5n Lnt.eresa.nt.e al -::ase, es ~'.!e cu.ando se desf096 

4!l CC'z d.,l 5LSt.ema de reacción. hubo una U9era d1smi.nuc1Ón de la 

.,_em¡:::era.'.'.Jra: !·' gst.c se ;::''.J-ede ~xplLcar del:Ldo a que e~iste una 

rela-::1én '.erm~d1nim1-::a para .ambas •1ar1ables que es la SiQUiont.e: 

-S'e sabe que la. ent.alp!a O:H), gs '..In.a propi.edad Útil para 

'l?l est..ud10 de -::arnbics a ¡:::resl.én constante y además es !uncién de 

la. pr••i&n CP) y la. t.•mporl).t.ura. CP. Por t.a.nt.o, pa.ra. un s.Lst.oma 

carra.do d~ com~==~~i~n constant.o: 

t:.bH / 6PJT • - CéT / 6P)tt Cp .. ec:. 115 

Est.a e:::uac1Ón14 rel.acicna 91 t.Jrmino C6T / 6P)K con la 

•.em¡:::erat.ura y ¡:::resicSn bajo un flujo de calor llamado de 

"rdgimen const.a.nt.e 00
• 

Aplicado a la part.e experimental. est.a relacicSn 

termodinámica explic::=. el porque al desfogar el gas de COZ 

disminuye ligeramente la temperat.ura al disminuir la ¡:::rersi6n del 

si'Stema. Cen est.e caso se puede considerar que el sistema se 

encontrZLba bajo un réoirr.en de flujo de calor ccnst.ant.e. ya que el 

matra:? del sis•.ema siempre recibla la misma cantidad da calor a 

~rAV•• de sus ~renteras). 

Hast.a ahora solo se hab!a demostrado que existía ~n gas COZ 

de:oprendiéndose Cel medio d.:i ra:i..::e!én~ :::"'"'º ¿Pe dÓnde provenía?. 

An•.es de cont.est.ar esta pregunta. es necesario. ¡:::lant.ear un 

mecan1smo d• reac:c16n para las reacciones de injert.ac16n de los 

mondmercs acr!licos. 

Para plantear t.al mecanismo, es necesario pri?r.9ro. anali:::ar 

las condiciones de reacci¿;n; ya que para est.e caso, se est.'­

•.1t.1li:a.ndc par6:d.do d• benzo!lo ccmo 1n1c1ador y tempera.t.uras por 

arr1ba de lOOºc. estas condiciones son clisl.cas par.e. meean1smos 

•J'{a. r11.dicales libres. y m4.s esp'.ec!!"icament.e del t.J.po de 

Transferencia de cadenas por radicales libres. 

L1n mecanismc do reacción generalizado para. las reacciones 

eiect.ua.das se muestra en la !'!gura 39. 

!'IOTA 14. - Pot::i. un a.nd.U.•L• mo.9 d•La.LLa.do ver nr. t24J. 
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PASO 1r Genera.c1&n d• los rad1ca.l•s 1n1c1a.dores. 

R0Ó-ÍÍH ---+RO•· .• .. o. •• + 

Peróxido iniciador Radical iniciador 

P...SO a: Et.•pa de INICIACIOU de la roacc1&n. donde se gen•ran 

s1•~1011 act.1vos a. lo largo d.;. l-. c-.a .. n_. d.ol ~el!~ro principal 

CPEBD para ~11~0 cacoo). 

PEBil 
Per6Xido 
inicia.dar 

t:ad.ena 
activada 

PASO 31 Propag.a.ci&n de la r•Ac:ci.&n hacia los mcnd'm•ro$ 

.a.crllicoco . 
...-----i ..---..... (\ I •' 

l, . ·'- ..J •l 9. o---
VV"V'-" + ¡( .. 

:01 

'. ~¡--..'º' . <":ir.~.-- =\.("ó--. 
~ + l" ¡::::! 

:01 

',. li---
w:J(, 

~ 

NOTA: l.a.s lineas punt.eadas en la. •st.ruet.ura. indican qu• 
pued• o no haber grupo mot.ilo. 

F'IG. 38. - MECANISMO GEHERAUZADO DE REACCIOH PARA LAS 

COPOLillERIV.CIOHES .. GRAFT .. DE KOHOKEROS ACRILICOS. 
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Ne cbst.ant.e. existe una desventaJa do la copolimer1::aciÓn 

··gr<!Lit.... q..:e es la imposibilidad de eon•.rclar las reacc1enes 

l:t.terales que c~mpU.en c~n la reacci¿n doa injer-t.ac.!.én. Er. ost.e 

sen~1do. la pr1nc1pal reaceién lateral que se llevó a cabo tué la 

homcpolimf!rl.:ac1ón del m::mómer-o acr!licc. cuyo mecanismo de 

reacción so dá en la ~igura 3Q. 

PASO 1: Et.~pA de iniclAcién. 

Peróxido 
inioiador 

A 

Radio al 
inioiador 

,-----.. ~: .. 
r • i =-"'rº---R~· • l 

0 

•• :ot 

R~:__P~I 'a··· 
'¡(~.--- • ~( .. 

10\ 

PASO 3: Posible et..a.pa de t.ermln.Ación . 

... ~l'\ 
._~o·-·· ' \ .. Ru • -!i: '' + • 011 
.. y!!'--- •• 

'º' 

+ 

' Ra .... A/e--­
. .. ~-~ 

~ .. -~-· 

-~ .. ·~~.~.-·· 
~o .. _ •o• .. . . 

:o l!-.• 

F:tG. 39. - HECAllISKO DE REACCION PARA LA PRINCIPAL REACCIOH 

LATERAL CHOKOPOLIKERIZACIOH DEL KOHOllERO ACRILICOl, 

ll':t se llevó a ~abe la caracteri:ac!6n del homopol!mero. pero 
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J.l térmir:o de ?. 5 her as de reaee:.én habla apar.ic1én de una 

cclora.cidn &ma.rilla.-varduzc.a on el médio de raa.cción. la cual 

desapa.rec!a cuando se llevaba a cabo el lavado del copcl!rnero 

lnJer•.ado con acet.cna •:denotando que el product.o forma.do era 

scl•..:Cle !'?n •.al di sel vente). lo ant.er!cr concuerda con les 

l!fstudios ht1.1chos por Gab.ara C15) y C1"'· 

'lolviendc ahor~ a la pregunta : ¿,Ce dÓr:.de prc•ti'!!ne el C02 de 

13. rea.c-:1'6n.r. =e puede ccntes' . .!.r que dos posibilidades son: 

.!.' C~e provenga de los monómeros acrílicos injertados en el PESO, 

y que •.~m.b1én de asta. terma se explique una posible causa. del 

decaimiento de No. .Leido a medida que aument.a. •l •.iempo de 

reaccién .:ya c;•.Je el Ho . .!cido detecta la presencia de grupos 

carbcnilos r.i.ediant.e la reac:16n acil-nuc;leo!ílica efectuada 

~ntre el -OH :t los grupos carbonilcs). Tal desprendimiento se 

muest.ra on la figura 40. 

A:> Eta.pa.& prOV1&• .. la t'orrnae1.Ón del coa. 

. 
' ..... 
' ·x 

{\,.. tr\ 
• .._____,, - 1 

"" 2_ ·:qH 

9) For-macJ..!.n. do CO•. 

' 'kó ~'.. 
~~ 

: '.9: ......... 

+ i..c.o .. l 

FIG. 40. - DESPRENDIKXENTO DE COz DE LAS CADENAS DE COPOLIHEROS 

"GAAFT .. , 
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:i.-. C:"-!e -el desp:-"<.!nd!.:nienlc de CO:: sea Ceb1do a !es hornopolÍmeros de 

mcn~rn!!rcs .a~rílic~s !-:irmadc~ en las reacc.ic:nes l~•.erales. como 

lo muest.ra. la fl9ura 41. 

p350 1: Ruplw-a homolit1ca del radical X Cdonde X• grupo alquilo 
o hidrÓgeno). 

r'\ \ /.-
' '" l.. Rb'.. ~· ··~·ó-->< .¡. .g11 - -~ .. ~ 

11..0 •• ,/ ... 1 "1.-.".::ó.' 
.. :ih V •o • ..... 'b: . • .• 

:o, .. '•x 

Paso as Desprendimiento de COz. 

' .. _.e 
llR'j~;,· 

le:.,-§ •.. X 

FIG. 41. - DESPREHDIHIENTO DE COz DE LOS HOllOPOLIMEROS DE 

110HOl1EROS ACRILICOS DE REACCIONES LATERALES. 

e.o:!. r 

F'Z1.r21. la axplicación de la aparición de un segundo m1xino 

::S.urant.e el tiempo en que se lleva.ron ~ ca.be las reacci.cnes de 

J.njert.a.ción. se pla.nt.ea la supos1c1ón de qu• posiblemant.e se lleve 

a. cabo una ret.iculaciÓn en la cual los mon6meros acr1licos 

o:riginan un ent.recruzamient.o de cadenas en la m.a.t.ri:::: del 

poliet.ileno. Lo anterior se muestra en la rigura 42, dende como se 
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··4 • .g::!.s•_g. •..:r.a. s.e;;~:-.:.:.::. pc~!.b!.ll.d.:..d c:!e .:.n)er~.i.c1dn en t:t.ra ca.dena 
de.!. FEEC·. 

Paso 1: Ai.:livación de la cadena de PESO con radicales ini1:iadores .. 

Paso z.: Reaceida'l de la cadena activada con monOmeros acr!l.icos. 

1 ¡ ==¡:::;{/ - (' •• ,.,----....n_,, º ~ ... ·.;-·-
~ .. v¡,··-.__,. 'º' 

·.O~ 

Paso 3: Macrorradic3l injertado que se reticula con otras cadenas 
da PEED activadas. 

Hacrorradical 
inj.;rrt.ado 

PESO 
activado 

ReticulaciOn 

FIG. 42. - RETICULACION DEL TIPO PEBD-HOHOHERO ACRILICO-PEBD QUE 

EXPLICA LA APARICION DE OTRO SEGUNDO MAXIHO EH EL 

COKPORTAH.IEHTO DE LA REACCIOH. 

?~r ~tro ladc. !=s pr~uc~cs :.r.Jerladcs ebter.idos ~amb16n se 
'!.~racter.!:iron f'=r tres t.9-::r..:.ca'S .:.r.st.rumer.t.ales de análiSl.S que 
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•:•r:.4-1:.-sl.s ' . .!-rm1co d1t"er9nci.al. y ha.~· qu.¡. men-::.-::na.r -:¡•..!-=r t..;..u.b1.Jn 

~~·.Ji. ·.~·.:~!..=.!. l!"'·'·=l•..:-::r.!I. 1::- q•.J~ se ::.=r.ece ccrn~ T·'3A. •.:p.Je es un 

espe~~rcsc:.p!a 

rnu&S'.r;.n &n l 3. t.a.bl a. 21. 

TABLA ei .- RESULTADOS DE ose y DTA PARA LOS DIFERENTES 

COPOLIKEROS · GRAFT .. 't PESO YIRGEH UTILIZADO. 

MUESTRA Trus10N Tc1usT. '- HFUS':ION t CRl5 • 
ºe ºe C.AL/9 ºe TAllNIOAD 

FEBO l•.:11).26 ee.93 13.59 2.39.ó 19. 89 
.... '"i•"' 

~ ...... 'o 1 
a..:r t- I 112.9•.) 91. l(• 13.08 2.39.ú 1 18.96 

l \ .;a-'!1- 1 
l'EaD 1 

" ... ,.,\o 
Me\. .. 

1 "'·•l i. l ~ 95.07 91 .1:•4 10. 12 253.0 14.eO -·- PEDO 

.... J•• \~· 
i11. e.i 69. 1:·0 10. S-l 241.0 23.138 

~A.;•'\·~\ o 

1 s ..... lo 

d 

u 'n J•f' '.:. i12. e4 91.152. 17. t31 2:?4.0 as. e1 r· .. ···~ .::1. b ... \ l lo 

-9- PE•D 

1 
Al~AL.I~S 

1 
DSC C•SC ose C•TA ose 

<Ti:?) 

Les res~l •.aC.es se ::-l:tuvl.ercn a part.ir Ce los termograr.:ias c;ue 

~'B' m'.Jgs•.ran en la.s !ii;uras 43 a '32, respeetivament.e. 
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INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO 
DIVISION OE OUIMICA AHALITICA. 

DEPTO. DI? Atl.ALISIS FISICOS Y OUIMICOS LAB. DE CA.~LIZAOORES 

POLIETILENÓ VIRGEN VT• 4. 7244 m9 RATE• JS. DO do9/mln 

-·-- • OEiUVAtl\o'E 
lll0.00 t----------l--~ 

1-
:i:: 
CI 

o .... sn.oo 
"'w :s 

" 

l!W 

FROMa 31 • .&e 
TO. 2Si. 2S 

~T t CW.NCE• -.es 
FRCM1 i52.2 

TDI S"l7.Sll 
VT X DWIGE1 &4. S5 

OQ.95% 

m.-:i1. •r l ..-....."' 
TO. 'l2S..1 \ 

VT ¡ QWICE• SS. 2S , M_ \ 

\ l \· ,, 
\.¡ 

r""-.....,,,;--- --------· 

1 
"""'l: .1 

t 

5.3BX <.7S:: 

-----------~------·----·-·=-=--·-~~-- -- 1 

O.DIJ Too--i/o.oo 1i!D:Dl1 iSD:oo :da.oo moo ila,oo 5JJ.OO 600.DO 671l.IJll 710.DD 

1W~LIZO OfP//OIH. F/Léd'F:Y. n; 

DATE1 91/JO/OJ TlME1 091 29 

TEMPERA TURE CCl .TG 
IFIG. 'rl ... TERHOGliiAHA CTG) DEL POUE:TlLEHO Vll.:GEH. 1 
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INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO 
DIVl510tl oi; QUIMICA AHALITICA 

OEPTO. DE ANl\LIS1S FISICOS Y OUIMICOS LAB. DE Co\TA.LIZADORES 

PE-AC.ACRJLJCO NA=34 
-- • DEl!lVATIVE 

VT1 B. 1259 mg RATE1 15. Da dag/1111n 

ll'll.DO L._._ -----"-~ 

.... 
~G 
~ w SO.DO 

"' N. 

an: 

F!!J)H, 31. 47 
TDa 252. 23 

vr 1 OWll:r. 1:31 

fRD>t, 25':?. :?1 
TD1 564. º19 • 

vr :: QtAHtm 97 •. u1 

--·-·-·· 1 \ ¡-_,.,-- ... 
t. ¡ 
v.{'¡ . \ ! . { 

\. 
\. 
'/ \. f .......... 1.01!% 

ll.oo -'-¡¡oo-11o:iD""iSa.oo ilioo··· ·*;· ·-·i91úio·---¡~8a- SJD:af' soo.oo 1¡10.00 1W.~ 

ANAi. IZO CN' /H»I 

O~TE• 91/JO/Ol 

FfL~ TEMPERATURE 
TIMEIFIG. 'IS .- TERHOGP..AKA CTGl DEL COPOUKERO Ac. ACRILIC0-9-rEBD COH 

NUto\EF.O ACIOO DE 34. 

TG 
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PE-METILMETACRILATO NA•2.2 
-- • OERIVATlVE 

VT, 6, 797• mg RATE• 15. DO daglmln 

100.1111 1 

~ 
- CI g w S0.00 

" N 

-
FRGM. 31.•7 

TO. 252. 22 
VT 1 OWll:E. l. 58 

- 252.22 ro. 584. 78 

118.U 

vr 1 CIWIGE> 111. -n 

~lv\ 
. . 

.87: 

0.00 
1 

t.. ·'- .... .J .. - :J .. H :J .. H .. J .. - .!2.. .... -ZOO-' &fu.oo 610.00 1la.~ 

ANALIZO l:AP/1D?H 

DATE• 91/10/01 

FILE; PE1#I. TC TEMPERA TURE CC) 
flG, 'fl .- TER.HOGRAHA. CTGl DEL COPOUHERO KETACRIU.TO DE XOIL~­

PEOD CON HUMERO ACIDO DE 2. z. 
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INSnTUTO MEXICANO DEL PETROLEO 
.; .·' .• OIVISION OE QUIMICA ANALITICA 

DEPTO._D~ _ANA.LISIS FISICOS Y OUIMICOS l.AB. DE CATALIZADORES 

o 

~ ., 

H i.5o 
iií 

s :.: 
o( 
ti 
,.,;,. 

1 

lllSETo 
CAVlili 

HIN> 101.~5 

. l FIG. 'si·- TERHOGÍAKA. C~lSC:) DEL COPOU.MDtO MEti\CRl
0

LATO DE KETILO-g­
PEBD CON HllHEl'O A.C!DO DE 2. z. 

o.c:i :lo.ro Ío.oo · io.D!I 1/0.00 1la.oo 1:1o.oa do.oa 

iJ:¿¡t.fZO CAP:,"!Df{H 

dHEs 9!/!J0/:?7 

FllGl'f:k14é.D~ 
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De la cbs9rva.c1Ón de les res•..rl*_a.dc:s i::rgsentadcs en la tabla 

.21, seo puede .a:l"irmar que ninguno do los injertos obtenidos, 

presenta las rn.tsmas propiedades que el poliet.ileno virc;en 

ut.1liz&do. 

Por etro lado, no se puede generalizar que, para obt.ener 

•!'a.lores alt.cs de temperatura de fusión. se requiera de ndmeros 

!cides t:::ajcs; es decir, no obedece a 1.ma regla, puos para el 

injerto met.acrilato de metilo -g- PEBD se presenta. un valor bajo 

de temperatura. a pesar de tener- un núm. ic1do m.:ís alt.o que el 

copolfmero "'graft. .. do acr-11.at.o de et.ilo -g- PEBD. 

M!mismo. para los otros parámetros se pueda decir que los 

copcl!meros injertados diferentes no sigue~ t.ampoco ninguna regla, 

sino que las propiedades son individual•s de cada especie. 

L.o que si se puede generalizar. tanto para los copol!meros 

inj~rtadcs como para cualquier es¡:-ecie polim,rica, es que mientras 

mÁs cristalino es su arreglo est.ruct.ural, se requiere de mayor 

cantidad de CALOR para llegar a fundir la muest.ra, come lo 

demuestra el cambio de entalp!a en la ~abla 21, dicho cambio de 

entalpía se calculd a part.ir del porcentaje de ei-J.st.alinidad 

Ca?:>. 

Pcr óltimo. con respecto a la carac~er1:ac1dn de los injertos 

cbten1d-=s mediante la teknica d~ <!'5p~o::tre:s!:e;::!.;:. !.R.. se 

ebtuvieron las siguientes bandas para cada injerto tratado 

indi vi.dua.lrnent.•: 

• PEBD CPX-1B450G) virgen: Ut.111zando la misma t.idcn1ca de past.illa 

para la obt.encidn del espect.ro del poliet.ileno que se ut.ilizd 

para llovar a cabo la .Lnsercién de mcnémeros aer!'lieos. su 

espectro ~.R. present.d las sigu1entes bandas import.ant.es; banda 

mt.J):" ango•t.a. y grand• la regicSn de 3018-2949 cm-1• 

c.aract.er!st.ic.a de enl .. ce C:-H de tipo sp1; Y• banda 

aproximadamente 1475 cm-'. caract.er!st.ica. de grupo -e.Hz-. 
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• Injerto Ac. acrillco-g-PEBDs L.as Candas a 2.Q20 cm-1 y 2840 

del espectro son ca.ract.eríst.iea.s da ·enla.ca C-H d• t.ipo 

slret.chi.ng, >'ª 'que caon en ol int.erv.a.lo de 3000-2940 

o:::aract.er!s•.ico de grupo alquilo C40:>: la banda. a 1720 cm-s 

es caract.erf.st.lca de grupo carbcnilo Clnt.erva.lo de 1775-1850 

e:::."")• y mol: a.G:n d• -'c1do carbo>Ú.l.1eo d•l t.1.po a.1-COOH ya. qu• 

cae en el int.ervalo de 172!5-l 700cm-1
; por Úl umo. l=. b11.nda 

a 1460 cm-1. es caract.er!st.ica del grupo -CHz-. 

• Injer~o Ac. nmtaerilico-g-PEBDt El espact.ro I. R:. presenta las 

siguient.•s bandas 1.mport.ant.os: banda. con dos picos a 2Q28 cm"1 y 

2849 cm"1
, cara.ct.er!st.icos de enlace C-H de t.ipo sp3 : ba.nda que 

aparece aprox. 1728 c.:m-1 • caract.er!stica de A.c. 

car.bo:dlico °'• , (J- insat.urado (int.arvalo de 1730-1710 cm-i,; .la 

presencia de dicho icido s& confirm:i. con la ap~rici~n de unz. 

banda ancha en el int.ervalo de 3530-3~ cm"1 asignada al grupo 

-OH del Ácido carbox!lico. 

• Injerto mel'tacrilalo de metilo -g- PEBD: Las bandas a 

2920cm-a.. 2.848cm-s. y 1480 cm-s.. ya h&n sido descritas para 

-el Ac, ,;¡.c:-!l~e":t: y la banda a 1744cin-L. es c.a.ract.er!stica. de 

grupo '1$t.&r Cin\.ervalo de 1750-1735cm-•), 

• Injert.os acril.at.o de elilo -g- PEBD y acrllat.o de butilo-g-PEBDa 

Present.an la:> mismas bandas que el mttt.acrilat.o de rnet.1lo-g-PEBD. 

1-cs •sF"trCtros de I. R. para cada. injert.o se muest.ran en las 

figuras S3 a. '39, 

Oe les result.ados obtenidos por ost.a. t4cn1ca. anal!tica. se 

pueden decir dos cosas importantes. que con!irman que se llevó a 

cabo l.a. reacción de inJertac!Ón: 

1) No e:dsten bandas que muest..ren J.nsat.urac!on.s de tipo 

olef ! n1cas Cdespu&s de :3000 cm-a.). lo cual demuestra que 
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elir.unarcn las c-insaturaciones de les :nondmeros acrílicos como 

lo marcan los mecanismos de reacción propuastos. 

2) En tedas l;!.S muestras de los ccpolfmeros "Qraft." ha)~ un pico 

caract..er!stico da grupo carbonilo. que cuando se ut.iliza.ban 

m'!ln6meros acr!licos de tipo ást.er. aparscl..a precisament.e como 

or•.Jpo c.a.rbonilo de ést.er .a.li!Át.ico. Dicha banda no se 

,ncuentra en el espectro del poli"'Lileno v!r;en utilizado •n 1:1. 

inaerci¿n d• los mon¿moros 

En runcicfo de les resultados obtenidos anteriormente. se 

decidid encentrar las condiciones de reacci6n óptimas para 

ccns~uir el mayor nJm. ~cido Cm.ayer inserción de mon6mero en el 

pol{mero principal:>. De esta t'orma se eligió la reacci6n de 

injer~acién par3 el copol!mero Ac. acr!lico-g-PEED. ya que 
pr•sont..6 los mayores números 4cidos. 

Ya también se hab!a verificado que. la relación 10:2 

PEED-iniciador Cen peso:> era adecuada. Por otra parte. el 

procedimiento a seguir iba a. ser mismo que el descrito a.nt.es. 

salvo el cambio a dos ditorent.es temperaturas por separado de 13~ 

:t 3 ºe y 1.t.~ : 3ºc. 
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Les resul t.ados y !.as cbservaé::icr.es obt.enida.s para cada 

t.empera.'t.ura iueron las s1gu1an't.es: 

TABLA 22,- RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA REACCION DE INJERTACION 

DEL COPOLIMERO Ac. ACRILICO-g-PEBD A 135 ~ aºc. 

TIEMPO ml. DE KOH No. Ac, OBSERV ACI CHES 
CID G,..STADOS 

"º 1.L 7 es.ca - AD1CIOH D>C MONOMEllO 

Dl.:tlTll..ADO ... PIUUISOH 

fl.EDUC1.DA Cdo
0

c V ?O 

1. '3 13.6 76.74 li(Po.> .• .. . OOTA / d 

SEOUNDOS. 

2.0 1i.e es.00 - .. DOS ffOllAS D< llEAC-

CIOW CL MED.lO 

se TOllNA AMAftll.LO 

3.0 11. o 61. 71 Yl:llDUZC:O. 

4.0 10.0 !Se.10 

TABLA 23. - RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA RE:ACCION DE XNJERTAClOM 

DEL COPOLINERO Ac. ACRILICO-g-PEBD A 145 :t. 3°c. 

TIEMPO ..i. DE KOH No. ;.c. 09SERV ACIO>IES 
CH> GASTAl>OS 

1. o 10.0 '5&.10 - ADICION ""' MONONJCllO 

DESTILADO .. rll1CSION 
llEDUCIDA CdOOC y 70 

1." 11. !5 64.52 KPat' .. . 
SEOUNDOt!J. 

OOTA ,,, d 

2.0 v.e '53.81!> - A UNA ffOllA DE A'EAC-

Cl.Ot' EL N&Dlci 

SS TOllNA AWAlllLLO 
3.0 0.2 e1.e1 YEaoumco. 

4.0 8.7 49.81 
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El comportam.tent..o gráfico de est.a.s dos reaccionos sa pu .. da 

visuali::ar mejor las t'iguras 59 y eo para ambas 

• .. emperat.uras respect1vament.e, De las t.ablas y los gráficos se 

puede ver que la t.emperatura. que l~avorece a una mayor cant.1dad de 

injert.o es ¿ 13S : 3~C; ~in embargo. a 140 ~ 3~C se lleva t.odav{a 

una mayor cantidad de injerto. 

C• esta parle experiment.al existen tres coment.ar1os que 

son 1 mport.ant•s do hacer: 

1:> Las condicionas: Óptimas de injert.ación encont.radas para llevar 

a cabo la s!nt.esis del ccpollmero Ac.. acr!lico-g-PEBO son: 

relac16n PESO-monómero 10:2 Cen peso:>. relaci6n PESO-iniciador 

10: 2 Cen peso:> y t..emperat.ura. de 140 Z 3°C. 

2:> El punto de la reaccién donde se lle'l'a a cabo la máxima. 

cantidad de injer~o es a aproXim.adament.e 1.5 horas. 

'3) El incremento de temperaturas favorece a las reacciones 

·1at.eralus. ft.:..-:.:::!:.~ntalm-tnt.a la homopolimerizac16n del 

monómero. ya que su react.ividad es mucho mayor que la d&l PEBO; 

eomo lo muest.ra. la tabla 19. en donde a una. hora. do r-eacci6n 

exist.e aparición de la celoracién ama.rillo-verdu::cn. 

carac~eríst1ca del homopolÍmero pcl1,c1do acr!lico. 
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Come ccniirrnaci<!-n del mét.odo de cent.rol de l~ reacc1ón. se 

prct=•.Jso llevar- a ~a.be un estudio de varJ.acid'n de pesos de-l produc\.o 

f!nal ~emparado con la cant.1dad inicial de resina de PESO C50g.) 

u~1l!zada. en fun~1én det tiempo de reacción ceo,, ?ara ello, se 

reali:::é nueva.mente !.A reacción de injertaci6n a l:a.s ccnd1.cicnes 

~ptima.s er:.cont..rada.s, obteniéndose los result.a.do:;¡ r.ost.rados en la 

t.ta.bl.• 2.¡. 

TABLA a~. - VARIACION PE PESOS 'l Nos. ACIOOS COMO FUNCIOll DEL 

TIEMPO . DE REACCION A LAS CONDICIONES OPTIMAS 

ENCONTRADAS. 

TIEMPO DIFERENCIA DE lftl. PROll. DE NUMERO 

CID PESOS Co> V.OH ACIDO 

LO e.oeee 1a.07 '57. 71 

t.e e.'3e34 13.97 77.BO 

a.o 5.9120 11.00 0!5.87 

3.~ 9. 2583 11.20 e2.e3 
4.0 4.7414 10.23 !57. 3Q 

La dist.ribueic:!n de la d1CeroncJ.a de pesos con r•s:peoct.o al 

t.iempo da reoacc16n se muestra en la (igt.ir.a 01, donde como 

puttde ver. •l. cc::::~or•.Ami•nt.o es muy p:a.recido al d• los gr4.ticos de 

No. 'cido cont.ra ol t.i&mpc de reacc:iÓh. 

Por ot.ro la.do, es conveniente meneionar los sJ.guient.es 
eon.h\~r~oa d• la t.abla 24: 

1) Como se puede ver de la t.abla 1e. existe cierta 

>eoneordanei.a. y reproduc:ibilidad en lc:is re:ullados obt.enidos 

p:ir-a el injerto a las mismas condicion•s de reaceihn Ca. 1.5 

ho:iras se obt.uvier-on números ácidos en dJf'•rent.es experiment..os 

de 7g,10 y 77.$ corno m.iximos respeet.1vcs). Es~o también permite 

vsr que el. No. leido P.uede sar un parámetro de cent.rol dli!t 

calidad del prcduet..o final. 

2J El tratar de Bnccnt.rar alguna relaci6n de peso di~erenei~do con 

el No. icJ.do es prácticament.~ imposible, ya que como ya se ha 
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:nencionac!o e:--.isten varias posibilidades de injert.aci&n a 

la cadena pr.lnci.pal y ademo{s la reacción deja escapar COz que 

posiblement.e provenga. de los mon6meros injertados. como lo 

muestra la figura 62. Lo que· si se puede calcular. a pa.rt.ir 

de las ec•.iaciones 12 y 13 0 el porcent.aje t.ot.al de 

ccnve:rs.l~n y el porcentaje de la .. eficiencia de inserción ... de 

'" s. 3634 <;¡. 
% t.ot.al de cenvers1&n -~~~~~~~~~~~~~~ 

10. 021 g, de Ac. acrílico 

~~ t.ot.a.1 de conv•rs16n .. 78. 74 ~ ~ 

·~ er1c1ancia. de la raacci&n • 
de injert.ación. 

~o g. de PESO 

58. '.3el34 g. 
" 100 

X 100 

L.es valeres anteriores muest.ran que la eticiencia de la 

reacción es un poeo baja manejando un cr11.erio ost.ricto; sin 

embargo, t.ambiJn so dsben de considerar como par~met.ros 

cualilat.ivos, ya c:¡ue no se indica en nir.gdn momento alguna 

correcc16n de pJrdida da peso por desprendimiento de caz. T&mbillf°n 

et.ro anilisis impor"tante qutr indican &st.os valores, es que no se 

lleg6 al mlxtmo de injartación. lo cual se podría llegar a hacer 

encontrando las condiciones de r•acc1c!in adecuadas. Es conven1ent.e 

menc1onar que en ost.a 1nvest.igaci6n no se varió la. cantidad de 

m<:1n6mero cerno lo hizo Gabara C15) y ClO). quien manej6 diCeren~es 

r•la.cion•s en peso de resin.11.-mon&mwt'o. 

HOTA 1!5. - P:iro. el c:d.\.c:ulc d• les pcrc•nla.J•• o.nlert.cr•• •• lom& •\. 

·.·~t~r d• \a d\.f•r•nc:La. d• p••O• qu• pr•s•nlo. •l ma.yor 

nfam•ro 4cl.do. deb\.do a. qu• como ya •• ha eKpllcculo. 

••l• punto 110 pr•••r.la. \a mtiyor ca.nU.dad d• \.nm•rcL&n 

del mon.!moro en el pollm•ro. 



FIG. 01.- GRAFICO DE INCREMENTO EN PESO CON RESPECTO AL TIEMPO. 

- Forma de injeriaeidn 1: Favorecida por la esiabilidad del 
radical libre en al mondmaro de icido aer!lico. 

- Forma de 1njertac16n 2: 0.sf avoraeida por la inestabilidad 
del radical libre en •l monémero da AC. acr!l~~º· 

~~(1111~~ 
10: 

- Forma de injertaci&n 31 cadena alqu!lica inJer~ada despu¿. 
del despr•ndirni•n~o d• coa. _j, 
~~ .. e.o ... 

~==~ e.o,. 

FIG. 02. - DIFERENTES FOR.KAS DE IN.JERTACION. 
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Se puede decir que el trat.ar de encontrar algun3. relación de 

los pesos ••di!erorici.ados•• obtenidos ant.es y despurSs de la. reacci6n 

de injertacién con el ndmero oícido es práct.icamenle- imposible. Sin 

embargo, c•.Jalita.livamente de la tabla 24. :sl!t puede ver que el 

número ácido aument.a cuando la di!erencia do pesos es mayor. y 

esto c~nlleva a verificar qu~ efectivamente hubo ma.yor cant.ida.d de 

mondmeros inJ•rt.ados. 

Para veri!'icar el injerto de ácido acrílico sobre PEBD a 

dif'arontcs tie:r.po de reacción. las muest.r-as cuyas dif'erencia.s de 

pesos se registraren era la t.abla 24, fueron t.ambicln 

caracteri:.adas por los tres an&lisis habit.uai.les: ose. DTA-TG y 

•sp•e~ro&cop{A I.R •. 

Les result.ados obtenidos por las . t.res tdcnicas ant.es 

mencionadas se encuent.ran resumidos en la tabla zs. y los 

t.ermegramas así como los espectros I. R. obtenidos se muestran en 

las figuras 03 a 77 para cada. muestra respect.1 va.mente Ces 

d•c:i r t un t.armQgra.ma de ose. uno da OTA-TG y un espectro I. R. por 

ea.da .-nuos~raJ. 

Haciendo un análisis de los resultados presentados en la. 

•.abla. ~. e:-"".iste una interrelación ent.re los par,matros 

.. arquit.ecturalcs" o estruct.urales y los fisicoqulmicos. 

Obviamente. el parimet.ro estructural manejado en est.e ·caso tts la 

crist.a.linidad; y como se comprueba. a mayor crist.alinidad en la 

ast1u::tuo::. :e :-~t.:i~reo d~ ~yor e~nt.id11.d d.., calor para lleqar a 

tundir l.a. mu•st.ra. 

También, es convenient.e mencionar que los resultados de la 

•~abla 25 muest.rz..n que el porcentaje d9 crist.&linidad es mayor 

cuando se presenta la mayor c::ant.idad de injert.o. Est.o es muy 

posiblemente debido a que el J.c1do acr!lico proporciona elementos 

CO e H) que debido a su polaridad or-iginan rayor nómero de 

inter-.a.cciones d•l t.ipo de f".uer:a.s de Vander Waals. 
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TABLA 25. - RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS DE LOS ANALISIS 

lHSTRVMENTALES F.llPLEADOS, PARA LOS INJERTOS OBTENIDOS 

A DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION PARA EL ACIDO 

ACIULICO SOBRE PEBD. 

KUESTP.A TEMP, DE TEMP. DE o.H DE TEHP. DE " BANDAS 
IH bE FUSIOH CRIST. FUSION DESCOHP. CIUST. I.R. 
RICACC%0N) cºc> cºc> CCAL.,,,g) cºcl Ccm-a.> 

- 26144 

1.0 Q~.42 oa.eo 10.43 238.0 1e.12 - 26120 

H. A. =-C57, 7 - 1744 

- 1480 

- 2QOB 

1. 6 g4,2g 610.QQ 12.17 227.0 17.e3 - 2872 

N.A. •77, 9 - 1720 

- 1480 

- 26120 

1 
- 2848 

2.0 Q7.33 Q2.37 Q.03 24e,o 13.08 - 1720 
H'. A. •es. g 

- 14!5e 

- 2920 

3,0 g4, ee Q2.23 11.ee 231.0 17.22 - 2848 

N. ""·-ea. e - 1720 

- 1-'50 

- 26120 

4.0 04,ee 02.98 Q.75 230.0 14,13 - 2848 

N.A. •1157.4 - 1744 

- 1"'ªº 
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O:it..ro hecho int.eresant.e es que las lemperat.uras de fusidn,. de 

crJ.~tAl.L::acJ.¿n ':/ de descomposicicSn present.arcn va.lores menores 

para la m•.rast.ra que present.a. mayer ca.nt.1da.d de 1njart.o con 

respeeto .a. los demás. L.o ant.erior es lÓgico dctsde el punlo de 

vista. d& est.abilidad química. ya que mient.ras mas sa iba 

aurnon~ando la t.vmp~r~t.ur•. l: ~uostr• lba dascompcniJndc=e ecn la 

11boraeicSn do C02. 

As.!mismo, si se comparan los valores de las t.res 

temp•rat.uras antas mencionadas para las dlt.imas dos muest.ras ca.o 
y 4. O horas de reaccidn raspectiva.ment.•) • se observar='. que 

estos valores cbt..enidos son bast.ant.e parocidos; as decir no hubo 

una variaci~n apreciable. Est.o •s muy posible debido :.. qua la 

velocidad de desprendimiento de coi: ya no era tan rápida como 

al principio. 

En lo.que corresponde a la t.emperat.ura de cristalización, si 

se observa. en la t.abla 21!1, no existe una variación considerable 

de valores en t.odas las muestras: sin embargo la que se podr!a 

decir que asta mas dist.ant..e da los valores de los demA.s es aquella 

qu& presenta mayor cantidad de injerto. siendo este valor menor a 

los d•nuls. Esto s• debe muy posiblemente al rompimiento d• las 

f'"uerzas di:t Vander Waals y a la rot.ac.1.ón dw c.:ido:or;..:i:: h:.:i.:. \.'n 

siegundo arr-olo cristalino. 

Por otro lado, resulta. int..eresante tambidn comentar que las 

bandas mis import.ant.es de los espectros I.R. para est.as .muestras 

son bast.ant.e parecidas. Est.as bandas son cuatro funda.mentalment.e, 

de las cuales s:e puedo decir lo· siguiente; 

• L&s ba.ndas que caen. en el int..ervalo de 3010 a 28"8 cm-t 

cor•sponden al enlace C-H de t.ipo sp8 ; es decir, caract.er{stica 

de alean.os. 

• L.as bandas pr•sent.adas a 1720 cm-' y a 1744 cnt1 son 

ca.racter!st.icas d• grupo carbonilo C ~C • O :>. 

• L.a. banda a aprox. 1480 cm-• es caracter!st1ca de· grupo -cH.:1.-. 
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Para f"inali::ar con la caracter1:::ación del injerto obt.enido 

Ac. a.er!lieo se realizaron dos pruebas de t.ipo f{s1co y se 

compar.z.ron los resultados obt.enidos con el pol1et.1leno PX-184!50G 

virgon. Est.as pruebas fueron la det.erminaci~n de su H. F. I. 

CASTM 0-1239:> que se realizó cinco veces con el !in de obtener un 

promecU.o aritmót.ico: mientras que la det.erminaci&n de la densidad 

CAS'IM-1~) :o re3.li~Ó \.res veces con •l mismo !'in. L.os result.ados 

de estas ¡:ruabas 

r••pect.1 va.ment.•. 

muest.ran en las t..a.blas 20 y 2:7. 

TABLA 2c.- RESULTADOS DE H.F.I. DEL IN,ERTO DE Ac. 

ACRILICD-g-PEBD Y EL PEBD VIRGEN UTXLIZADO. 

---·-·- ... rA-.z.,.._..,. 

M.F'.:t. pro-. 
1 

'42.33 
Ca-'10 ain> 

SUSTANCIAi COPOLIMERO Ac. ACRILICO-g-PEBD CN. A.• 70-80) 

M,F.X. pro• 
1 

as.ea 
Ca..-:10 llLln> 

TABLA 27. - RESULTADOS DE DENSIDAD DEL IIUERTO DE Ac. 

ACRILICO-g-PEBD Y EL PEDO VIRGEH UTXLIZADO • 

.... v-•~- rA-:a~ 

. _._ __ .._. proa. 

1 
0,Q1B Cg,.,.cc> 

SUSTANCIAi COPOLIMERO Ac. ACULICO-g-PEBO CN. A.• 70-80) 

DEN51 DAD pro-. 

1 
O.Q'!SO 

Cg,.,.cc> 
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El análisis de los resul lados reporta.dos en las lablas 

26 y 27. vuelve a confirmar la inserci6n del icido acr!lico 

sobre el PEeD, ya. que el H. F. I. disminuyó con el injert.o, 

indicando que el peso molecular se incrernent.o. 

Los resultados de densidad nos indican un·1ncrement.o en los 

m~t'9r1Ales modif'ica.dc~ com~.arados con el poliet.ileno virgen: 

-siendo qu• la. densidad est..I. r•la.cionada. dir*Ct.ament.e con ol peso 

molecular de la sustancia. Est.o confirma una vez mis el aument.o 

del peso molecular. 

VIII, 7 ASPECTO ECOHOlilCO. 

VXII. 7.1 Estudio del mercado. 

Antes de continuar- con el desarrollo de este t.ra.bajo, es 

convanient.e menciona..r el porque se llevó cabo esta 

investigación. Si bien se recuerda, la materia prima con la que se 

olig~ó trabajar t'u4 el poliet.ileno de baja densidad PX-184eQG, el 

cual co~ ya S• menc1on6, es un poliet.il•no de PEMEX: s1n embargo. 

esta em¡:ir-esa nacional cuenta con varios tipos de poliet.ileno de 

baja densidad, y no solo ello, sino t.a.mbi~n de alta densidad. 

Para just.if'icar la pr-incipü raz~n por- la que se eligió 

trabajar con un poliet.ileno de baja densidad, es conven1ent.e ver 

la sit.uación que t.en!an las r•sina.s s1nt.4t1cas en M'4xico hast.a. 

1987. Dicha sit.uacidn se muest.ra en la t.abla 28. 
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TABLA za.- SITUACIO!f DEL COHSUHO DE LAS RESINAS SIHTETICAS EH 

HEXI CO C1 967' • 

C TONELADAS>• 

RESINA CAPACIDAD PRoouc. IHPORT. EXPOf<T. CONSIJKOI 
INSTALADA APARENTE U 

- ABS 20,000 13,200 2,900 2,950 13,500 
- Acet.ales 1,400 1,200 250. 300 1,1!50 
- Cloruro de 

polivinilo 302,000 2ao.e1'5 2,230 153, 920 12Q,02!5 
- Copol {meros 

de acet..at.o 10,149 132 4.550 5,730 
clor-uro da 
Vlnilo 

- E:p&xieas 13, 700 4,seo 1,'250 5,810 
- Fen~licas e1,!!!07 13,170 10Z 31 13.241 
- Melam!nicas 11,700 3,675 19Z 4 4,003 
- Poli.amida 2,500 1 .eso 300 1,Q5Q 

CHylon) 
- Poliearbonat.o 515 51!3 
- PoliJst.•r 37,4<?5 18,500 920 19,4ZO insat.urado 
- PET 14,500 10,500 50 9,000 1,!550 
- Pollest.1-

reno 1e4,ozo 126,107 570 31,500 97,183 
- PEAD 100.ór:.O 76,130 ee.soo 131,720 
- PEBD 33Q,OOO 2719,000 ~a.oeo 2oe.oeo 
- Polim•t.11 

met.a.cril.a.- 23,000 _16,000 1,100 4.100 13,000 lo CAer!-
lico:> 

- Polipro-
pileno. 65,;?10 95,210 

- TeCl.Sn 140 140 
- Polluret.a.-

1 no 
ee,'.500 24,13~ 315 24.,450 

- Ur•icas 100,000 02,380 25 gg e2,3ee 
. - 'R•cubri-

nú.ent.os y 120,0<."'0 '"5,Z50 150 4,532 ae,1ea 
•dhe•ivo• 

- Las d•n!Ú 2U5.749 17,Q!Se 33,!543 !53,74Q 

TOTAL 1.eoo,000 1,051,430 209,550 Z10,98e 1,050,000 
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Corr.o se puede ver de la t.abla e~. el poliet.ileno de baja 

densidad ocupaba la principal posicidn y por mucho sobre las dem:ís 

resinas Cinc:luyendo el poliet..ileno de alta densidad::> dent.ro del 

ccnsumo aparent.e del mercado de resinas, y su producción es casi 

igual A lA d•l PVc. 

Si bien se observa. el consumo aparent.e para 1Q97. ruó de 

208,060 t.oneladas al año, lo cual s1gn1~1ca.ba un. consumo de 24.939 

ton•l~das al mes. Para 198Q, el consumo del PEBO en toneladas pcr 

mes ~u4 de 50,200; es docir. mas del doble d~ consurr.o Ct.a..bla. 20) 

realizado on 1087. No obst.ant.e, para 1Q91, el consumo prorr.edJ.o de 

t.on•las por mes ~u.J de 42,400; es deeir. hubo un docrement.o del 

1e. !!5"/. •n el consumo de vont.a.s de dicho pol!mero. 

L.o ant.orior. marca una variacién en los consumos de vent.as 

para las resinas esperada. para 1992 y años venideros. ya que los 

niveles de vent.as t.ant.o para poliolefinas como para PVC han 

llegado a un grado casi est.able donde su por-cent.aje da 

incremento al año as bajo o nulo. 

int.rcduccidn de nuevos materiales 

que present.an meJ ores propiedades 

plástico• de inoenler!a pcr ejemplo). 

como consoeucnci ª'" de la 

polimJricos al mercado. 

f'isicoquímicas Cecino los 

Corno se sabe-. el consumo da una resina depende diraet.a.ment.e 

del grado y variación de aplicaciOnes que se lo pueda dar a la 

aús;;;-.::.. ::.s! como su cost.o, Si se haca una comparaci6n, las 

poliolefinas son rolat.iva.mont.e ~s baratas con resp.cl.o ;,. ot.:-c~ 

pol!nwrcs Cpor •J•mplo. el ·cost.o c:!•l PEBD es d• 2.eoo pesos el 

kilogramo, mientras que el ABS Cacrilonit.rilo-but.adieno-est.ireno) 

Qrado 1nyec::ci6n t.i•n• un precio de e.!530-7,050 pesos pcr Kg. ó el 

Hylon-eei que tiene un cost.o de 11,eoo pesos el Kg.l; s1n embargo, 

su grado de aplicaciones ~st.i 11-.ga.ndo a un limit.• comparado con 

•l A.SS. 

Por et.ro lado. si se observa en la t.abla 2Q, dent.ro de los 

pali•t.ilenos de baja densidad d• PE:MEX. los poliet.ilenos PX-~200Z 

Y PX-i84!50G present.ar-on un nivel est.abl• de consumo promedio en 

los ai\os da 1989 a 1991; pero peor adn •. pre$ent.aron ni.veles ds 

baJO$ de consumo aGn comparados con el PEAD en 1991.. 
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TABLA 29.- RESUllEN DEL COHPORT AMI EHTO DEL CONSUMO HACIOHAL DE 

POLIETILENO PARA EL PERIODO DE 1999 A 1991. 

PRODUCTO CONSUMO CONSUMO 
" I HCRENEHTO PEBO PROMEDIO PRONEDIO 

<TN..,MES> CTIVMES> 
Y /O DECREMENTO 

1090 1001 

PX-20020X 23.000 iQ.000 c-17.4' 

PX-20020P 22.000 10.000 C-13. e) 

PX-22004 2.000 1.700 c-16. º' 
PX.-17070L 2.000 1,!500 C-26. 0) 

PX-212001 !500 eco Est.a.bl• 

PX-104.elOG 600 ººº Est.able 

Subt.ot.a.l eo.200 ceo><> 42, 400C79. !5Xl c-16. "'° 
P.:AD 

PADMEK 50003 2.eoo 3,000 C+20~ 

PAOMEK eooo3 

PADMEX 60120 e.ooo 4.000 C-20>0 

PACMEX eeD60 4,BOO a.7oo c-17><> 

PADMEK 55010 !500 000 c+eou:> 

Subt.ot.al 12.eooc2ou:> 11 • eooc 21 • e:o C-7. 24) 

TOTAL 1152.700 e4,ooo C-14:.0 
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'-'na ve=. eomenl.a.do lo ani.erior. se puede dee1r que la elección 

del poliet.ilano PX-184500 se reali:d con el f'ln de buscar una 

manera de dar una diversif'icación de aplicaciones a las ya 

ex.ist.entos, mediantll!f modificaciones qu!mieas que permitieran 

elevar el consumo promedio ::la dicha resina; y a la vez. lograr una 

nue~l'a competit.J.vidad c:on los nueves rnat.eriales que han t.omado 

aug•. 
Una Sll!rgunda just.if'icación para llevar a cabo la elocciÓn de 

est.e polietileno es que debido a sus propi&dades fisicoqu!micas 

HFI• 46g/10 min y densidad d• o.S18, y du grado inyección; permite 

Úna r~pida disoiuci&n en disolventes de tipo no polar como xileno 

o arom!na-100. lo cual Cacilit.a.ba lograr el objetivo de t.rabajar 

la reaccidn en un medio homogéneo CdisolucidnJ, que como se 

comentará a con~inuacidn, ofrece ciertas ventajas. 

VIII.7.2 E-...·-lu:icidn del costo de síntesis de un material 

poliol.o!!n:l.co ll'IC>dlticado. 

VIII.7.2.1 Costo de matarla prinua. 

Una vez expueslo lo relat.ivo a los costos del polielileno~ 

resultar!& int..eresante llevar a cabo una evaluaci6n del gasto 

necesario para. llav-.r .;;.. e:.::: l: m-:odl ficaci6."l por copolimer1zaci6n 

"graft... de un kilogramo del c:opol{mero Ar:.. · acr{lico-g-PEBD 

CPX-18400) con un ndmero itcic:!o de 70-80, lo cual se puede llevar a. 

cabo del siguienle modo: 

BASE DE CALCULO • 1 • 4 Kg. de PEBO modi t" i ca.do. 

cANnDAO SUSTANCIA 
e~ en pttto) Cpor 

8.4 ~ PX-194!500 s 
1. 7 " Ae. acrílico s 

Cobtenido de Rohn and Haas d• M4xico 

el pracio siempre y cuando se compre un 

barril d• 50 l. m!nimo). 

1!50 

COSTO 
Kq. de ma.t.erial:> 

2.000.00 
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1.7 Y. Peróxido de ben~oilo 
C.Obt.enldo die. Saker, y 

el precio es en la compra de 500g.) 

88.3 X Aromina-100. 

Ceon densidad de O. 6779/ml.) 

TOTAL P.El'ERIOO A 11,92.4,00 g. DE 

MATERIA PRIMA. 

s 14s,c.eo.oo 

s 1,092..30 

s 44,912.00 

El cost.o t.ot.a.l anterior es referido a. 11.924 o. de_ materia. 
pr .t.ma: si nuest.ra base de calculo es & 1. 4 Kg. 

moditioa.do, ent.onces: 

de material. 

Cost.o de 1.4 Kg. de m.at.. modificado 

Cconsid•rando cost.o del disolvsnt.~) • s 3, 7eo. so 

Sin embargo, como ya. s11 ha mencionado, est.a. técnica 

permite la recuperaci&n de la mayor part.e del disolvent.e; por lo 

que ajust.a.ndo el result.ado anterior .a. 1 Kg. de ru.t.eria.l modificado 

y •lim.inando el cost.o del disolvent.e: 

Cost.o de 1 K~. d• mat.. modificado 
(5ln~considerar eost.o de disolv.nt.•' • S 2,0Q0.40 

Al cost.o ant.erior obt.enido. ha.br!a que sumarle el consumo de 

enorgía eLéct.rica. mano de obra. por hora y mant.en1mient.o; para dar 

un eost.o a.proXima.do de producción. 

VII.I. 7. 2. 2 Costo de energ!a eltkt.ric.:::i.. 

En est.e caso, si se realiza el bala.ne• para un reactor da 

4 lit.ros de volum.n C.que f'u• can el que se t.raba.Jo para la 

5!nt.esis de KQ. del JQt.eriAl modificado:>. se t.endr{a lo 

•i.gui•nt.•1 
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Cos~o ·del uso de equipo que requiere energía eléct.rica 

Creostat.o. aQi tador mecS.~i.co, parrilla, bomba de vac!o, e~c. :>, 

para la. sínt.esis de 1 Kg. de product.o ,,; 30 Kw. 

Cost.o de energía eléc~rica ~1~ ¿17.00 / Kw-H 

Veloc1dad d• producci&n .. C0.6 Kg/H) ca H/dia) a 14 Kg/dia Ct.urno>I 

Costo do onorg{a el~. 

por d{a 
a 30 Kw Ca H/'día:> CS 217/Kw-H:> 

• S !52,080 / d{a Ct.urno'.> 

• S 13.020 / Kg 

VIII. t. 2. 3 Costo de mano de obra por hora-hombre. 

- El c.&lculo realizado se refiere a un obrero calit'icado por 

t.urno: 

SUeldo prom. de ost.e tipo de personal 
_2~X de prest.aciones 

S 40,000 /d{a Ct.urno:> 
s 10.000 /día. 

s !30,000 /d!a Ct.urno:> 

Cost.o d• hora-hombre S !50,000 /dla' 

t.1empo de t.r•b.AJO ca H::> 
• s e.aso.oo /H-hombre 

Costo de mano de obra por Kilogramo del product.o: 

S 50,000 /d{ .. / C4 Kg/d.ÍA) •Is 12,!500.-' Kg 

VXXI.t,2,4 Co!itO de Jn&nlenisd•nlo. 

Cost.o por hora t.rabajada a S ~. 00 / H 

Cost.o t.ot.al por d{a CS Hl • S 4.000 / dla 

Cost.o por Kg. de product.o ·Is 1,000 /Kg., 
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VIII. 7. 2. 5 Balance total econOmico para producción de la 

poliolet'ina modi.ficado a n.lvel experimontal. 

El balance t.ot.al de costo es .•l siguiente: 

BASE: 1 Kg. de Polietileno modificado 

Costo de materia prima • . . . . • • . . • . . S 2.090. 4.0 / Ko 

Costo de energ!a. elJctrica 

Costo de mano de obra 

Costo de rnantenimiant.o 

G.ast.o lolai 

S1 3, 020 "1<g 

¡;¡ 2. ljOO / J:~ 

S 1,000 / Kg 

ia:i.216. ;¡ / kg 

S'e vuelve a. mencionar qua el gast.o t.ot.al ast.~ en f'unci6n de 

un f'.'8&ct.or con volumern da 4 lit.ros Ccapa.cidad de producción da 1 

Kg. ·del material modif'icado por cada dos horas). con lo cual se 

habla de una produccidn a nivel 19xperiment.al Cno industrial:>. 
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IX. APLICACIONES DEL COPOLIMERO " GRAFT " Ac. ACRILICO -g- PEBD 
CPX - 18450G). 

Lo:s o::opol{m.ros l.nJ•rtados; da poli•t.1l•no con mon&m.eros 

a.cr/.licos pr•tt•n•.an •plic.a.ci.ones- da 1nt.ords. dant.ro dw l•s cu.a.les 

destacan des .tundament.a.lmonte: adhesivos de • .. ipo da fusión en 

caliente •:hot. melt.) y como agentes compat.1bil1:r::adores de mezclas 

polimJri.c&c. 

Oe la literatura C1). se sabo que BP Perf'ormance Polymers 

Inc. manuf'act.ura un material de ncmbnt comarcial Pol.ybond. el cual 

consJ.st.e de PEBD con inJ•rt..o de los mondmeros Acido acrílico y 

.anh!drido male1·co v1a. extrusión reactiva; y las aplicaciones da 

-:!icho compuest.o son: adhesivos "'hot. melt." 

nucle.a.nt••· 

y como agentes 

En la. lit.erat.ura.. se encont.r6 un.a. referencia Cst:>. que 

propon!a una formulaci&n de un adhesiva de (U$16n en caliente. a 

partir d• la cual se diseñó una ~ormulación que di•r~ aplieac16n 

al eopol!mero de mayor nómero -'.cido obtenido; dicha t'ormulacidn 

pr9sentaba las siguientes cara.et.erísticas: el copol!mero Ac. 

~-=r.ílico-g-PEED CPX-194~) y e~ hule polibut.,no actuaban como 

agentes adherentes: resina w1ntag Cde la C"OOCI Year Co.::> como 

a.gente t.act.ificanle; y. t.olueno'º corno di sol vent.• y ag•nl• 

homogene1zador. El proced1m1~nt.o pAl"'to. ll~V~r" ::. ::.!::::: ::;! mvzcl•do dw 

las susta.nc1a.s consist.ío grandes rasgos en disolver el 

ccpol!mero 1nJert.ado y la r•s1na ••wintag•• en el disolv.nle 

Clolu•no) en un rango_ de temp;er.atura de 2S-30~C con a.git.aeidn de 

a~ rpm; una ve:z: disueltas est.as susta.ncia.s. se procodi6 a. 

&dicionar el pclibut.eno y una St9gunda proporción dttl disolvent.e 

con la. misma velocidad y calentamiento. 

NOTA 10: E• conv.nl•nt.• mencLonCJr qu• solo •• ulllL:zd TOLUICNO 
como dL•oLv•nte •n la. rormuLCJc.i.dn. y no uno. mezcla. de di. sol­
vente• Cp. ej. hexano-iolueno), debLdo a. que no •• conLo.ba. 
c~n el h•xo.no: ••lo t.ra.JO como consecuenclo. qu• aL momento 
-d• reo.l L:zo.r la. •pl lco.c.Ldn del a.dhesi.vo lardCJ!'a ha.al o. do• 
dlas en evo.poro.rae dLcho dLsolvenl• o. t.ompero.~uro. o.mbL•nle. 
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Se proba.ron tres f ormula.ciOnes 

di!erenl~s para cada compen8n~e. y 

porcon~•J~s para. cad.a. component.e t~ué: 

•:opol!mero tnJ-er• • .a.do 

P.esi na. .. .,..1 nl ª'11" 

Hule palibuteno 

T~lueno 

con 

ol 

15 -
ªº -
lé' -

porcel aj-es &n peso 

intervalo de dichos 

ªº 
.,, 

:35- ~ .... 

Z•j Y. 

A •~t.as formulaciones se les sva.luó el porcentaje d" sólidos 

totales en la' torTulación y el pcrcent.aje de ~61.1dos despuJs d• 

a.plica.r una capa de adhesivo sobro una superf'ici• d• prueba 

Ccharolas de aluminio:>. Los rosult.ados y las observaciones hechas 

para cada formulacién se muastr~n en la tabla 30. 

En est.a. el porcentaje de s6lidos17que 1nclu.!an las t.res 

for~ulaciones es el mismo; no Obst.ant.e. el porcent.aje de sólidos
19 

después d& aplicada. la pol!cula y evaporado el c:Usolvente era 

mayor. lo cual indicaba que habla aún gradientes de eoncentracidn. 

NOTA 17: .E•l• porc•nlaJ• d• •&lldo• ol;)lonLdo despu4'• d9 apllcCLdc:L 
\o. p•l i:'c:\,olla. •• •l promed~o <1• t. re• ct.termt.nac\.oneg, 

NOTA 18: El proc•dl.mlenlo para r•a.l.i.:o.r la. det•rmLno.cLc5n d•l 
porc•nlo.Je d• •c5lLdo•. con•l•tL& en coloca.r una ca.nlldo.d 
u. a. 2 9. J del CLdh••ivo •n e\. fondo d• una. cha.rol1;1 d• 
olumlnlo perr•c:t.Cunenl• LLmpLo.. Pr•vlcm.nl•. •• P••d la 
-:harolo. con la. contldad de cdhe•Lvo y •• •o..,.t 1.6 o. 
ca¡•nlamL•nlo •n un horno prcvL•lo d• va.cCo a. 10 lepo y 
•OC duronl• -di.. a hora. ICvoporodo •l dl•olv•nt• del 
a.dh••lvo •• dejo •nfrlor lo. cho.rola. y nuevcunenl• •• 
volvi.6 o. pe•ar obt•nl..ilndo•• par dlterenc:la. d• P••o• 
Lnlclal y tLnal la. ccinl \dad d• .dll.do• tolo.L•• d• 
OC\.lerdo CL la. •C\,IQ.Ol.d'n &?. 

H de •d'lido• 
•••a flno.l 

•n s:-•L Cculo. de • >< lOO • , ec. &7 

P•sa 1.nlclo.L 
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TABLA 30. - FORMULACIONES DE ADllESIVOS DE TIPO •• l!OT HELT " 

UTILIZANDO COHO AGENTE ADHEREN'fE EL COPOLIHERO Ac. 

ACIULICO-g-PEBD CNum. Ac."' 70-SO). 

,SUSTANCIAS 

Injert.o 

l't••.1.n& ~•ct.J.-

rJcante. 

t'OL1bUt.•no 

Tolu•no 

te de •Ólidoa 

en la t'or.u-
l.acidn. 

N d• •olido• 

en capa aplJ.-

<iada. 

F-1 

CK EN PESO> 

16 

3':i 

1U 

40 

!!O 

99. 4 

- a1.1•na. ho"'oq•­
neldo.d. 

- 1tu•n mesCLGdo 
del PE MOdL t l-
-:ado. 

OBSERVACIONES ... cvoporooL&n 
Len\a. de\ dL­

•olvenl • (1: 

d\cul. 
- ll•91,1LAr Gdh•­

alón. 

F-2 

CK EN PESO> 

lB 

30 

15 

"'º 

eo 

SQ.3 

- •1.1•no. 
homog•n•t.­
dci.d. 

.. •u•T'I m•:1-
c\mdo d•L 
PIC TllOcitf\ .. 
cado. 

.. ltvoporocld',.. 
l•nL a. del 
d1.sot.v.nL•. 

- No.yo r a.dhe­
• \&n. 

F-3 

CK EH PESO) 

20 

20 

""' 
40 

!!O 

99.3 

- Wa.Lo. 
homo9en•L­
do.d. 

- Nci.L mes-
.: L:.d: ~~\ 
PE.-modf.. t t -
codo. 

- Cva.pol'GC\¿n 
Lento. d•l 
dLsolven\ •• 

- wa.l.a. o.dhe-
• Ldn. 

Las observaciones hechas para ea.da. !'ormulac1~n de la 

tabla 30. mostraron qua !a. t'ormulacidn a f'u~ la c¡u• diÓ 

result.ad~s sobresalient.es. mient.ras que la to:-mulaciÓn 3 tu~ la 
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!crmul;s,.eión q'.le most.ró los resultados ·mas bajes. presenlandc 

d9!icienci.a.s en la. incorporación de los in9redient.es Cgrumos de P~ 

modi! icado despuds de reali:ar el mezclado). y por consiguientt 

un• m.a.l A adh•roncJ.a.. 

Les 9rupos carbonilo de los monémeros 1.njert.ados en el 

PESO juegan un papel muy impor• .. .a.nt.e en el adhesivo. ya qUE­

deb1do a su polaridad permiten un mejor poder .a.dherent.• que el qu-. 

Podr-La. proca•nt.ar ol poliot.ilono vJ.rgen. 

Por otra part.e. se procedió a medir algun~ propiedade~ 

de las 'f'ormulaciones realizadas pegando dos espeelmen•s de 

plts~1eo de 12 cm. de largo por 1.5 cm de ancho y 3 aun. de espesor. 

sobre un ~ea de 3, 7S cm2• como lo mu.est.ra el esquema. de la. figura 

78. 

S.ccién 
transversal -----. 
del espeeimen 

12 cm 
~ ~'1::' 

111 11111i {e em 

3 mm de espesor 

FIG. 78.- ESPECIHENES DE PLASTICO QUE SIRVIERON PARA PROBAR LAS 
PROPIEDADES HECAHICAS QUE OFRECIA EL ADHESIVO PEGADOS 
SOBRE UN .\REA DE 3. 75 crn.z .. 

A dichos especímenes pegados s• les proewdicS a medir sus 

propieda.das mec~nieas de carga y •lcngaeic!n en el punto de· 

ruptura.. rnediant.•· •l uso da un tensr51n9t.ro Inst.rom modelo 1000. a. 

pa.rt.ir d•l cual se iba a poder ealeular la 'f'uerza necesaria. para.. 

llegar a la rupt.ura Co el despegue en este easo) y •1 

porcentaje de elongacidn C teniendo s•pa.raeicfo •ntr• las 

mordazas d• sujee16n de las probetas igual a !5 pulgadas. seg~n 

""'t.odo ASTU-100~. _. 

1!57 



A cada par de substraLos de plistico Cque eran de PEAO) se 

les aplicó O. 4g. del adhesivo; y los re'Sultados obtenidos tueron: 

TABLA 31.- RESVLTAOOS OBTENIDOS DE LAS PRUEBAS FISICO-MECAHICAS 

PARA DETERMINAR EL PODER DE ADHERENCIA DE CADA 

FORMULA.CXON EH ESPECIMEHES DE PLASTXCO. 

FORK\11.ACIOH CARGA EXTENSION CARGA prom. EXT. prom. 

OCg) '"""' (!(~) (mm) 

21.4 1.0 

l'-1 11.3 o.e 18.5 O.ll7 

22.7 1.1 

20.e 1.9 

40.Q 2.4 

l'-2 1'5.3 1. .. 31. 43 1.92 

aa.a 2.7 

:3e.1 1. o 

29.!5 1." 

US.3 1.3 

l'-3 ¡?0.3 1.0 1e.o 1.1" 

17.4 1.2 

Con la carga promedio oCt.enida y la elongacidn. se procedid a 

hacer el c'lculo d• la tuerza por unidad de -'rea Cno'refirlendos• 

a. 4'.rea de seec16n t.ransversal de los ospec!menes. sino d• cont.act.o 

en •l adhesivo). necesaria. par:. llegar al punto d• despegue de los 

espec!manes y a cal.cula.r el ¡:iorcent.aJ• d• elongacidn; median\.• l.a.s: 

s.1.gu1ent.•• t'drmula.si 
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fuerza 
por' unidad = 

do .troa, 

!{ de clonqacidn 
en el ¡:iunt..o de 

rupt.ura. Cdespegue). 

CA("t;a Pr'Cm. e r;g;i 

elong. pr'orn Cmm) 

sep. entre mordazas 

'"""' 

ee. 19 

.. 100 ce. 1Q 

Los resul lados obt.enidos para cada rormul -.e1ón í'ueron los 

s1gu1ent.es= 19
: 

TABLA 32. _; CALCULOS DE FUERZA Y ELONGACXOH EH EL PUNTO DE 

RUPTURA CD"-SPEGUE DE ESPECJ:MENES>. 

FORHl.11.ACXOH FUERZA " DE ELONGACXOH 
CKg/cm•) 

F-1 4.Q 7.e4 

F-2 a.3s 14.157 

F-~ "·ªº Q,13 

Por otro lado. se hicieron pruebas s1mpl•m9nt.• cualit.a.t.ivas 

para ver la et'ect..1vidad del adhesivo de t'ormulacidn 2 sobre 

vidrio-vidrio y vidrio-rnet.al, dando excel•nt..es propiedades 

·adherent.es, como lo muestran las t"ot.ograt'ías de la ti~ur.a. 7g. 

NOTA 19: Lo• parea de ••pecCmenea luvLeron que ••r co\entcido• o 
oo•c deapu•• de hoberL•• opllca.do \o C6PO d• o.dhealvo. 
para. que •• •va.pora.ra. e\. dLao\.v•nt.e <toluenoJ. 
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f!G. 7!.'.J fOTOGF!AFl AS DE LAS PRUEBAS REALIZADAS SOBRE 

S1JPERFICIF.S VIDRIO-VIDF~IO Y VIDRIO-HETAL> DE LA 

fORHULACI OH 2 DEL ADHESIVO ·• HOT H.ELT .. CREADO. 



La '!;e;;;unda aplica-=:1d'n que so le di.& al copolÍm«rro "'draft. .. Ac, 

.ii.er!l!-:e-g-PEe'D CPX-1845':iG:i y la. miÍs impcrt.a.n'.e. !ué como agenltt 

compatibilizador de me::.O:l·b.~ po!!.rer1~as; y p~ra comprob.u· la. 

efe-::•.i•ridad del pol!m~rc prepa.rado se !tlaboraron me:!clas de 

pel.1.ol.11\!ne de baja -::!.~ns:. dad ·:Px-1e..a.s1..~:::•, ccn nylon-"30 y 

poliet.ilen•.ere{•.al.ato •:P~n individu.;,,.lment.e. 

Para el desarrcllo de t.ales formula.e.iones se utili2.:iron 

-::encon•.ra.c1-:ines b1jas •:V.5. 1.9 y 3 ~. 90 peso:>, del aditivo 

O:o;::epolfmero Ac. acr{lico-9-FEBD); y 'S& hi:o uso de un equipo de 

me:!clado tipo Ha.a.bit Buckler modelo 40 Crvc:Smet.ro), 

las. propiedades reol6gicas· do los materiales 

ut.ili2ar y sus mo2clas. 

para d9t.erminar 

polim4'ricos 

Oich.11.s prep1 edades están rel aei onadas el 

c:o:importam.J.ento mecánico y 'f'lujo de los materia.les dura.nt.• un 

determinado proceso, En est.• caso. se compararon los dit'er•nt.•s · 

torqu9• IM'eántcos (&sfuorzo que real!%a un aparato para llegar a 

plastificar una sust.ancia o mezcla de susta.nc.z.as:>, el tternpo •n 

conseguir el ~:--.1mo •.orque de proceso y la (em,p9ratura. en las 

reg.z.ones d• in1c:!o de fund!do y t'und!do lot.al d•l ma.t.•rial o 

m•:::cl.a. d• los mismos. 

Las condicicnes a las cuales llevaron a ea.be 1-As 

'!1•• . .,,,rm1nac1ones d• los partmet.ros an•.eriorment..• ·m•ncionados tueron 

- IJso de un me:i:cla.dor intensivo d• doble husillo i:part..e del equipo 

del r•&rne•.ro:>. con una tolva. de capacidad par.a. 150 cm•. 

- La V•loeida.d de los husillos s-a cent.rol& a 80 : 13 rpm. 

- El t.orqu• m..c:<J.mo y la temper&t.ur& en la c:'-ma.ra S• t'i ja.ron d• 

acuerdo al m.at•rial o 1n9:z:cla que iba .a. ser proe•sado; por 

ejemplo. para •l PX-18450G viri;Íen se operó una temperatura de 

190°C porque a est..a. •.•mpera.t.ur.a. ya se encuent.r& t'undido •l 

iu.terial. o para la me:cla PEBD-PET sin aditivo se op•r~ a una 

t.emperat.ura. de 280°C. porque 4st.a •S la t.emper&tura a la CUAl 

!'und• •l eompon•nt.e que present.a la mayor t.emperat.ura de 

tusidn qu• en este ea.so es •l PET. 

- El tiempo de proceso se t'i J& a. 10 minut..os. porque se hicieron 
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pruebas anticipadas, dende se v1ó que a. aproximadamente 4. 5 

minutos el material o su me::cla: stt encontraba ya en estado de 

tusidn 1 y con un t.iempo extra se podría ver si exist.!a 

dogra.da.c!Ón o no Cpor- un cambio en las curvas de regist.ro de 

t.orqu• o t.emporatura). 

- Para el c.ilculo de la cantidad de mar.erial que había que 

al!menlar a la. cámara de proceso y la temperatura elegida. los 

siguient.es da.tos son import.ant.as: 

1:> Densidad del PET Cp•r.T>""" 1. 37 g/cc Ttu•ldn • 2eoºc 

2) PHvLoH-•c1"'" 1.14 g/cc Tru.t.dn • 2e5ºc 

3) P•H-&•.aaoo .. O.Q1B g/cc Ttu•lÓn• 100-10!5
9

C 

4 :> plnjerLo A.c. GarC\.lco-9-•E•D- o.~ g/cc 

'{ los cilculos realizados para obtener la. cantidad que se iba. 

& utilizar para cada ma~erial individual en la obt.ancién d• sus 

reogram.as son: 

PX-184!5eG 

Nylon-ea 

[ o.~l=cº] " [ eo ce -~ 
'------' 

1.~4c: ] " [ eo ce ·E!] 
PE:T 

1.~7c~ ] ... [ eo ce -102.2 g. I 
'-----' 

Pe !'orma. parecida. se hicieron les cilculos para las 

formulaciones de las mezclas t.ernar1as. manejando porcent.a.j•S en 

peso para cada component.e, pero ajust.indolos a. 00 ce., Est.os 

porcent.ajes se mantuvieron const.ant.as para el PESO y el PET o 

Hylon-00, pero los porcent.ajes par.a lllst.os dos Últimos siempre 

fueron menores debido a que su costo es mís ca.ro que el 

PESO; y ade~s. porque et.ro de los objet.ivcs de las rneizclas 

apa.rt.e de ver el comport.amient.o dol agent.• c:ompat.ibiliza.dor, era 
darle inejoros propiedades mee.tnicas y f'!sicas al PEBD. 

- Dentro de las f"ormulaciones lc:i iJnico que se varid f'ufl las 

concent.raciones del .adit.ivo Ca O.O, o.e. 1.~ y 3 U en peso). 



- Previament& a la determ1nac:ic5n de las reolcg!as. se llevé a. cabe 

el secado del PET y Nylon-ee ¡:iara la eliminaeidn de humedad. 

PAra tal efee• .. o. el Hylon-eo se dejó secar a eoºc per 4 horas; y 

el PET a. 12o<>c por 3 hora..s. 

- Las reelegías se llevaron a cabo t.res veces para fines de 

reprcducibilidad y ccm~araei&n. de las cuales se sel11M:cionó una 

reprlll's•nt.at.1 va. 

Los prim'!!'ros r@'~ramas obtenidos !"uercn ;::iara el PX-1&!500-

t virgenl. a. t. res t.emperat.ur.a::.s dit"erent.es, que f'ueron: · 1eoºc Cpoa­

arriba. d• su t.emperat.ura de t"usidn), aesºc Ct.•mperat.ura d• tusión 

del Hylon-ee:> y 280°C Ct.emperat.ura d• t"usi6n del PET:>. 

Los reogramas se encuent.ra.n di vi di dos en tres part.es., la 

pri.mera muestra los dat.os de l!t.ulo del m.at.erial t.rabajado y las: 

eondic:iones est.ablecidas de R?M y t.emperat.ura. escalas de t.orque­

mecánico y t.emperat.ura, y la !"echa cuando se realizd el traba.Jo; 

la segunda parta, muestra un gr~t"ico de temperatura an la regidn 

de la. c-'m.a.ra de aliment.acién contra t.1empo da residencia. d&l 

material en la misma Cen est.a part.e se puede saber la tempara~ura 

necesaria. ¡:ara llegar a procesar el ma.t.eri&l); y. la tercera pmrt.•· 

d.Í la curva de t.orque mec.Cnieo cont.ra tiempo de residencia.. a.. 

partir de la cual se puede saber el t.iempo en el que el aparat.o 

hi20 el mayor esfuerzo para poder llegar a procesar (en est.e caso 

mezclar:> •l ma.t.•rial. 

TABLA 33. - DATOS CONDENSADOS DE LOS REOGRAMAS PARA EL PX-184!50G 

A TRES TEMPERATURAS ESTABLECIDAS. 

TEMPERATUl<A TOR.QUE TEMP. DE TEMP. DE 
TXEHPO DE f 

cºc> HAXZMO F~i~ ~e;> T~~z~C) TORQUE MAX •. 
C MET R.0-GRAHO) Clftin.:) 

180 1033.3 133.B 193.B 1.2 ¡; 

21!!5 !500.0 1.97.!S 277.!S 1.3 
1 

290 437.!5 102.!5 287.!9 1.4 
1 
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Les dates ccnden:::ado:s cbten!.dcs para el PEBD a las t.res 

temperat.uras marcadas ~e mue:;t.ran en la t.abla 33. estos datos :;e 

obt.uvie~on de los reogramas mostrados en las figuras 80 a ea. 

De los dalos de la t.a.bla 33 se obtuvieron dos observaciones 

import.&ntes1 

1) A r:tedida que la t.emperat.ura se incrementó. el aparato realiz6 

un menor t.ra.ba.jo para. plast.i1'icar el material. 

2) A mttdida que l• tompor~tur~ ~~~ntó, la lemp"!lr~t.ura de inicio 

de fundido y &l tiempo en alcan%ar el torque rn.iximo aument.a~on. 

ésto es muy proba.bl• debido a que el material experimentó 
d•g .. adacl&n. 

Por ot.ra. part.e, t.ambldn se reali:z:aron las reelegías del PET 

virg•n y del Nylon-60, individualmente. 

Los dat.os condensados de los reogram.as se muestran en la 

tabla 34. y sus reogra.mas obtenidos se muestran en las !'!guras 

83 • 94. 

TABLA 34. - DATOS CONDENSADOS DE LAS REOLOGIAS CORRIDAS PARA EL 

PET Y HYLON-615 CVIRGENEs:> A SUS RESPECTIVAS 

TEMPERATURAS DE FUSION. 

SUST. TEKP. TORQUE TEKP. DE TEKP. DC: T:L~rii'O p:;: 

FIJADA. 
NAXIHO F~~~ ~§O FUMDIDO TORQUE HAX. 

cºo C KETRo-GRAMOl TOTAL cºo Clllln.) 

l'yLon "º" .::1(4.::1.-3 ""'·" C:O'::::J.0 "·" .. 
PET 290 4320.0 244.e 295.15 2.2 

Analizando los datos de la t.abla 34. se observa que el PET. 

supera en est.as propiedades a excepcidn d•l t.iempo de t.crque 

ma<ximo al Nylon-ee-, ésto hace suponer que los t.orques obt.enidos 

las mezclas t.ernarias con PET también superaran a los obt.enidos •n 

la• m.:z:cla• ternarias con Nylon-ee. 
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HAl=llKE E.IUCHLER SVSTEM 40 

F'IG. 11 .. - REDOR.AMA DEL PEBD YIRGEM A. za?S0c. 

TrTLE1 REOl..IJBlR DEL PE-1B4S0 A 26::í•C 

FILE NR1>1E1 G0.;)1 

T01 0-1~00 C111gl 

Te1 0-300 Cá•g-Cl 

"" 

DATA Sl-IEET 

DATEi OCT 2 1~'31 

TZ 

____:~----

•n.s 

TIME. 
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~H-"'-"'-K_.,._--_•u_c_Ht._•_• __ s_v_s_-r_.,,,_M--4-"'-=-º-"'.,TA SHEET 
1 no. 92. • - REOGRAKA DEL PEBD VZROEH A 22oªc. 

TlTLl!I REOLOGlR DEl. PE-1B4'50 A e:"80•L: 

FILE NAME 1 G~02 

TC1 e-1~00 t1.1gl 

T21 0-300 Cd11g-Cl 

DATEt OCT 2 1991 

12 _ ______,.-------

""" .. 
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HAAKI::: J;1U.;H1..LR i:¡.y~,-1.::M .r .. io U~TA !::lHE:C:,. 

1 no. 85. • - REOGRAMA DEL NYLOH-eo YIRGEN A 2a!S
0
c.· I 

T1Tl •. E1 ~~DLD13IR DEL. NVLON-E>G DATE1 GD 24 19'H 

FILE NAl':E1 1'.l:l00.3 l:.041:57 

Ta1 e-1o000 Cfllgl 

T21 0-300 Cdag-CJ 

""' 

~ 1 1 

i 
"'"'-i,-'-'..¡.<--1-,---\-'---.---r----.c----r----.--..,-----. , ... u. 

168 
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1 f'lO. 8'1 • - REOGRAMA' DEL PET VIR.GDI A 290gC. 

TITl.EI nEo:..oiJ:;:¡ ~Lt... PEr 

TQa 0-4~00 ~m¡¡¡j, 

'121 3-.z00 tc:•;-c:: 

·' KAX....,-'-, -----'-~ 
:2'1.~JI 'IUo 
: ¡ 1 _, ..... r--11 

1 . 

J 1 1 

i 1 1 

l 1 

1 ~ 
1 

1( 
JCIN 4 ... 

169 
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Las tablas Ce rormulac1ones para l4s mezclas PEBD-~dit.ivo-PET 

y PEBO-adit.ivo-Nylon-00 se muestran en las tablas 35 y 3e. 

resp•et..1 va.ment.e. 

TABLA 35.- FORl1ULACIOHES DE LA MEZCLA PEBD-Aditivo-PET. 

' FORHULACIOH X W/W X W/W " W/W PX-19450G Ad. PET 
PX-1B ... 50G AditJ.vo PET (g) Cgl (g) 

o 77 o.o 20 45, 4 o.o 11.e 
1 77 O.!S 20 4!9.4 0.3 11.e 
2 77 1. !S 20 45.4 º·" 11.e 

3 77 3.0 20 4!9.4 1.9 11.a 

TABLA 3!1. - FORMULACIONES DE LA HEZCLA PEBD-AdJ.t.J.vo-HYLOH-Ofl. 

FORKULACIOH X W/W "W/W ~ Wtl'W PX-1B'50G Ad. HyLan 
PX-19'50G AdJ.t.J.vo Nylon (g) (g) (g) 

o 77 o.o 20 44.2 o.o 11. 4 

1 77 O.!S 20 44.2 0.3 11. 4 

2 77 1. !S 20 44.2 º·"' 11.4 

3 77 3.0 20 44.2 1.9 11.4 

Los est.udios reológic:os para. las me:::clas t.arnari.as se 

complement.a.ron con una. t.dcnica do innovacic:Sn como lo es la. 

rnJ.croscop!a elect.rdnica de ba.rrido, l& cua.l n.os per-m.t.t.e v1sual1:::ar 

13.s r=ezclas a nivel ••micro•·· con •l :fin de ver el grado d• 

me:::clado y compat.1b1li:z:ac16n de las macromolkulas. E:iilo es, 

mient.ra.s más gr.ande sea el porcent.a.J• de las part.!culas con un 

ta.ma.Ro menor Cen micras:>, mttJor es el mezclado de los c::omponent.es. 

Los dat.os condensados de los reogr&m11.s pa.ra las mezclas 

PEBD-a.dit.ivo-PET y PEBD-adit.ivo-Nylon-60, se muest.ran en las 

labla:s 37 y 39, respec:t.ivament.o; y sus reogr.amas se muest.ra.n 

en las f".lguras 8!15 & Q2. 
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TABLA 37. - DATOS CONDENSADOS DE LOS REOGRAllAS DE LAS MEZCLAS 

PEBD-adilivo-PET A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE 

ADITIVO y A TEMPERATURA DE 2aoºc. 

le DE 1 TORQUE TEMP. DE TEMP. DE TIEMPO DE 

ADITI:VO MAXlMO INICIO DE FUNOIDO TORQUE HAlC. 
C METRO-GRAHOl FUNDIDO e ºe> TOTAL cºc> Cadn.J 

o.o 4Qe.O 1og. 4 200, C1 1.2 

0.6 483,Q 191.5 203.1 1."' 

1. 6 411.3 21CI. 3 273. 4 1. 4 

3,0 '544.4 174.2 271.0 1. CI 

TABLA 38. - DATOS COHDEHSADOS DE LOS REOGRAHAS DE LAS MEZCLAS 

PEBD-adillvo-HYLOH &e A DIFERENTES COHCEHTRACIONE:S DE 

ADITIVO y A TEMPERATURA DE 20sºc. 

"DE TORQUE TEMP. DE TEMP. DE TIEMPO DE 

ADITXVO HAXIKO Fii::;,~~ ~~O FUllDIDO TORQUE HAJC, 
C METRCl-GRA>IO) TOTAL cºo Cm.ln. > 

Q.O 525.0 101. e 23Q.!S 1 ... 

O.!S 4!50.0 180.0 270.0 1. 2 

1.5 .,!';J'!!,0 t7e.e 280.CI 1.6 

3.0 000.0 1eQ.4 2ee.1 1. 3 

Para hacer el a.nálisis de t.oda. la. _ intormacidn que se t.ien• 

p.ar& est..as mezclas. es conven1ent.• ver las micrograf'ías most.rad&s 

en las f"iguras 93 a ee que son para l.a. me:ela PESO-adit.ivo-PET. y 

las figuras 97 a 101 que son para la mezcla PESD-adit.ivo-Nylon-ee: 

as!mismo. la t.a.bla 3g dond• se condensan los dat.os que muest.ra.n 

los int.erva.los de t.a.maño de part.!C1.:11a. y los porcent.ajes de las 

mo14culas que caen en ese int.erva.lo para ambas mezclas. 
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TABLA 39. - DATOS CONDENSADOS DEL ESTUDIO DE MICROSCOPIA 

ELECTROHICA DE BARRIDO. 

Porcant.aje de adit.ivo mezcla PEBD-adt.t.. -PET 

O~·• •J. 13}; 1. 5~; 3. º" 
J,..,,. .. ,.. ALO 

O&: TAM~O OS: 

" " " " PARTI CUL.A. 
C:MICRAS:> 

0.1 - "·o 93. 3 Q4.4 9!5.3 87.7 

!5.1 - 10.0 13.9 "·" 3,7 12.3 

10.1 - 1!5.0 0.9 

1!9.1 - 20.0 0.9 

20.1 - 2!5.0 

2!9.1 - 30.0 º·" 
30.1 - 3!9.0 

3'9, 1 - 40.0 

40.1 - 4!5.0 

4!9.1 - !90.0 

'50.1 - !5!5.0 

ny.&.on 
2 Pore•nt..aJ• de a.dit.lvo •n m.zcla PEBD-adi t.. - ee 

º" O.!SY. 1.5Y. 3.0Y. 
,1., .... _ ... ,,..._Q 

DE TAMA.RO OE 

" '-: " " PAkTICU"'.t..A. 
CMICRAS:> 

0.1 - !5.0 47.0 3!5.9 4Q,!5 eo.7 

e:1 - 10.0 41.2 3Q.7 37.B 20.0 

10.1 - 15.0 1Q,2 7.!5 7.4 

19.1 - 20.0 "·" 1.3 3.4 3.0 

20.1 - 2!5.0 1.3 o.e 2.2 

2!9.1 - so.o 1. 3 0.7 

30.1 - 3!5. o 
3!9.1 - 40.0 

40.1 - 4!5.0 o.e 
4~.1 - !SO.O 

!50.1 - !5!5.0 "·" 1.3 
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HAAH.t:.: ~UCH:..~~ SYG"Tt:::t"'l ..:,"' DAT~ SHEET 

1 no. u • - REOGJUMÁ DE u. MEZCLA. PEBO-PET VIRGEN A zeoºc. l. 

TCI 0-1!;~0 C111gl 

·r21 0-20~ Cd•g-Cl 

.:.:nL 
.. ·. 1 

1 1 
J 

"'··t-·1·· 
: ~ 

'"' 

DRTE1 SEP 2:5 1991 

11l . 
J ~ TU 

nt~..;.,--'r','-1,,-'---,.--.,-....::~"""-..---,.--.,---,---,--..., 

l7J 



FlG. 8 • - REOGIU.KA DE LA MEZCLA PEBD-PET COH O. :IX EH PESO DEL. 

AOI'TIYO CCOPOL.lMERO Ac. ACRIL1;o:;:P_EBo;--¡;e-;,0c. 

T1TLE1 REOLOGIR DE MEZCLA PE-AD-PET DATE 1 SEP ié::3 1 '3'H 

FILE. NAME1 :<;001t 

TIME 
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no. G• .- REOGRAMA CE L4 MEZC:LA. PE9D-PET COH 1.sx EH PESO DEL 

ADillYO CCoPOUKERO A.c. ACRILICO-g-PEBD> A zaoºc. 

DRTE1 SEP i?6 1'3'31 
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-HAAKE DUC:HLER SVSTt::::M .t:•&Zt 

TITLE1 REOL.OGJA DE MEZCLA PE-AO-PET 

FILE NRMEs M007 

TCh 0-1:500 t111gl 

T2r 0-300 td•g-Cl 

Tl .. 

DATA ;_,.a........:.,· 

no. M • - REOOltAMA DE 1.A. MEZCLA PEDD-PET CON 3. º" EN PESO DEL 

ADZTXVO CCOPOÚ:KERO Ac:. ACRIL.ICO-Q .. PEBD> A 280°c. 
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! . 

no. 611\ • - REOGR.AKA DE LA. MEZCLA. PEBD-HYLON ºª YXRGEH .... ac~ºc: 

TlTLEI REOL.OGIR DE f"IEZCUI PE-j:IO-NY l ,11"1tl.N) 

FILE NRl'\El N01211 

DHTE1 SE? 27 1~'H 

TCh 0-1:000 CMgl 

T2t 0-30121 Cdag-CJ 

"'" 

i 
~ 

·~· J--·-· 

,. -----

1 1 1 

¡ :~=~~ •••·-'~--..-'-'--lJJ-'-,-+--~, 
1?7 



FIG. 'º • - REOGRAMA DE LA MEZCLA PEBD-NYLON 80 ~ON O. SJC EH PESO DEL 

ADITIVO CCOPOLIHERO Ac. ACRILICO-q-PEBD> A i?OSºc. 

l?TLE1 REOL.COJA DE:; MEZCLA PE-AD-N'r' 

FILE NnME1 N00:S 

DATE1 SS' ::" 1'3'31 

TQ1 0-1~00 tm¡¡l 

Te1 0-300 Cdeg-CJ 

"'" ... 

i 1 
llt -·-----

J 1 1 

1 11 

o~ . 
0~. l'IIN, i.n 

TIME •• 
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Hf:lAt-<.C.: ~UCHJ.ER SVSTt:::M 4·1Z• 

TITL..Cl REC:..oa:¡:¡ DE MEZCLA PE-AiJ-N'( 

TQ1 0-l:i00 Ci.1gJ 

T21 0-300 Cdtr!il-CJ 

T!l<E 

DATA SHE~T 

DATE.1 SE;:> 27 1 'J'.H 

T2 

TO 

FlO. •'2. • - REOGR.AKA DE LA KE2'CLA PEBD-HYLOI{ ea CC»I 3. ex DI PESO DEL 

ADITIVO CCOPOLIMERO Al::.• Aauu:~-PEBD> A 205ºC. 
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1 
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ADITIVO CCOPouMERO Ac. ACR.Iuco.-g .. PEBD) A ~5°c. 
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En les dat.cs de la tabla ~7. vemos que s!Jcede ur::: 

~or.iporta.Jn!.ent.o variable en cuant.o a t.orques. ya c:::ue a medida que­

se incrcmehtd la ccncent.ra-=ién de adit.ivo. el t.orqua empe::ó a 

d1.:s:iU.nu1r: sin embar90, cuando la ccncent.raci6n de adit.ivo rurJ da-1 

3'-•· el t.'orqua rebasó al de la.s otras m11J::clas e incluso al 

•.orque presentado pcr el PESO 2S0°C Cla.bl.a. Q). muy 

posiblemente debido a qu'!t seo logrcS una compa.libili:::ación f"Ísica 

bast.a.nt.e buena. an donda les grupos Jst.eras del aditivo y d&l PET 

int.eract.ua.n debido a su polaridad. No obst.a.nte. dicha polaridad 

no rué un !actor eficaz para lograr una buena homogeneidad en la 

mezcl.a. • ya que su porcentaje de p.11.rt..lcula.s que consiguieron caer-

-en el int.•rvalo de menor tamaño es Ns bajo qu• •l conseguido 

ut.ilizando 1.5~ del adit. .. ivo. 

Sin embargo, aunque no se lorsird una buena homogeneidad en la. 

rm!Zcla con ~:-; de aditivo, a.lgunos efect.os qua origind la. 

compalibllizaciÓn por polaridad fueren: la t..emperat.ura de inicio 

de tundido aunque f"ué menor que las mezclas con O. ?3 y 1. SY. de 

a.ditivo. tué mayor que la de la me::cla virgen. Por otro lado, su 

resis•-encia se muest.ra t..ambién mejorada al presentar su m!xitr'O 

•-orqua a 1. O minutes por arriba que las demis mezclas • incluso 

que el PESO virg9n Cno siendo as! para el PET virgen). 

Ccn ra::¡:c:~o =. l:.:; ::-.icre;r:.!:!~::. l!.~ fiQurl'ls Q4 y Q!:5. 

muost.ran que a ccm:ent.raciones respectivas de O. 5:1 y l. !3X del 

a.dilivo, se present.an capas cerradas entra las p&rt.lculas; en 

eonsecuencia. el porcentaje de part.!culas es mayor Ccomparado cera 

la: ot.r:a.s des coneent.rac:iones), y cae en el menor intervalo d• 

\.a,.,.ño par.a dichas mU•st..ras. 

Sin embargo. a 1. !3~-'. de adi t..i ve en la. me::cla. se obtuvo 

descenso en el t.orque Cmenor que el PEBD virgenªº'. lo cual 

puede intorprela.r como el hecho de qua se reJquirió menor trabajo 

para lograr la compat.ibilizac16n de los ccmponent..es de la mezcla. 

con u.n• buena hornogen•ida.d. 

NOTA 20. - S\.•mpr•. qu• •• habt• d•l PE•D vu9en. •• •cta.rd 
r•ft.ri.•ndc a lea da.Lea d9 \c. 1:a.bla. 121 pa.ra el •at.udtc 
reO l &9\ c;o h•c;ho a. z•oº c. 
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En l':> que corresponde a la rr.e:::cl°" sin aditivo·. ésta. pro:senta 

terque mayor al del FEBO virgen. -::emo eonsaeuanc1a de haberlo 

n1e:zel.a.do een un mat•r1a.l como el PET que present..a. propi.•dades 

mucho mejeres que la. poliole!'ina. Sin ambargo. su mi.crogr.a.t!a. Cver 

f ig. g3). mues•~r:.. un m~l me:zclado \:con muchos huecos). y a.demols, 

aunque su percentaje de part.{eulas q•.Je cae en el menor int.erva.lo 

da •.amaño es al t.o, no nos dice ot.ra cosa mas que se esto a 

::t.:::1pli~ndo lo marcado an la figura 9, donde ya ~• sab{a que s{ 

era t.a.ct.ible me:::c:lar el PEBD con el PET. aunque como su puGda v:r-, 

est.a t..a.bla nos indica de acuerdo al ndmaro 4, que se rr149::.:ela.ban 

excelent.em.nt.e, pero no nos dee!,;_ nada sobre en que proporciones. 

De las observaciones c:omant.adas, :s• puede concluir que la 

me:ela de PESO eon PET y 1.SY. en paso de ad1t.1vo supera las 

prop1edadas mecinicas y t'!s1c:as de la. poliole!ina. virgen a 2B0°C; 

asimismo. est.a. me:cla supera las propiedados t'isicoqu!micas Cgrado 

de co:r.¡:ia.t.ibilidad). da las olras mezclas qua t.ienen dit"er•nt.•s 

proporc:J.on•s d•l &di.t.ivo 'º· º· o.e y 3.0 Y. en peso:>. 

Por et.ro lado. para al anJ(lisis de los rasult.ados obt.eni.dos 

para la me~cla PEBD-adit.ivo-Nylon ee, es convani•nt.e recordar que 

el esqu•ma. da la. ti.gura nos d~! a que el mexcl ado de 

Nylon-ee con PEBD daba como resultado una excelent.e mezcla Cporo 

nuevamente no s• nos indicaba. en que proporciona$). No obst.ant.a, 

sl. ob$.wr-v.a...-:=: lo~ result.ados de la tabla 38. veremos que el 

lorqu• de la .,_zcla virgen. supera por 26 unidades al t.orque del 

PESO viro•nª' Ct.a.bla 33). lo cual denota una mejora on sus 

prop1.edad.s mec,nicas, como consec:.uencia de haberse mez:clado con 

un ~lorial de mejores propiedades mec.ilnica.s como lo es el 

Hylon-ee. 

Por su pa.rt.e. si observamos las micrcgrat'la.s para la mezcla 

virgen Ct'iguras Q7 y QS), nos daremos cuent.a. ctue tiay 

rftQion•s p•rfect.ament.e cerradas que indican un buen me:clado de 

los componentes Calt.a c:ompat.ibilidad sin necesidad de ad1t.1voj, 

l.fOTA 21. - En •11 La. me:cla. de rEaD-Nylcn dd. c:ua.Mo •• hc:i.b\.• d•\. 
PEaD V\1"9•"• •• :•i.or4 r•hrl•f'ldo a. Lo• da.le• d• La. 
ta.\ \e,. tS9• o. ZCS::S c. 

191 



., 

En lo que rospect.a al est.udi? de di-sl.ribucicnes de tamaño de 

;::art.!cula Cl.abla 39). veremos que para la rr.e:cla. PE.BO-Nylcn 

~e virgen~ la dist.ribucién de sus: part.!eulas ttst.-='. ropar•.ida. en dos 

grAnd(IS grupos. siendo pr1orit.ar10 el do menor \..a.m..a.~o de pa.rt.!cula 

(47.0~-. para el intervalo de 0.1 a. 5,0 micrones y 41.~ para el 

l.nt.•rvalo~ dw '5 • .l. ~ l.ó. O mlcrontl's). 

En las rr.e::clas con O.~ y 1.5X de adit.ivo. del PE.SO-Nylon 

ee, de la t.abla 38 0 se observa que sus t.orques sen mas bajos que 

la resina de PESO virgen Ct.abla 33J: el est.udio ·de 

microscopía porm.it.e ver--rtn las micr-ograt!as C!'iguras gg y 100) 

una. gran dispers16n con huecos abundantes; aderM.s. la. dist.ribucidn 

de t.a.mafios no es uniforme. sino que ya se regist.ran int.ervalos con 

distint.as distribuciones. que incluso para la mezcla con 0.5,., de 

.&:ditivo alcanzan el ~yor intervalo de t.a.mari:o de part.!'cula. Ce 

est.:a.s observaciones se puede decir que en est.a proporcidn CO, !S ~ 

en p•so). el adit.Lvo no íunciona como agent.e compat.ibili:zador. por 

no present.a.r homogeneidad en el t.amafio de part.íeula, mal mezelado 

y propiedados mecánicas bajas en dicha mezcla. 

Finalment.e, la mezcla que eonliene 1.~Y. del aditivo muest.ra. 

Ctabla 38,, un t.orque superior al d~ las et.ras mezclas a incluso 

al del PEED 'rtrgen Ct.Abl¿ 32). d'!!nolando una mejoría en sus 

propiedades rnec~n~cas; por et.ro lado, su t.emperat.ura de inicio de 

fusión es mayor .al. de l.a. me:cla virgen, denot.ando una mejor-!a en 

las Fropi9<i&d•s f"Lsicas, aunqu• ést.a es menor que las d• las et.ras 

mezclas e incluso .que el PESO Ctat;tla 33). Asímis1n0, su liempo de 

• ... orque n\ÁX!mo es el mismo que present.ó el PESO; de lo cual se 

p•..1ed.e de<:ir c¡ue el &.parat.o hizo el esíuerzo en el mismo t.1•mpc 

pero con di!erent.• in~ensidad Cya que su ~orque !u' mayor:>. 

Ol!tl est.udio realizado por microscop!a. elect.r6n1ca. se pu~e 

ver primorament.~ en las micrograí!as mostradas en la figur& 101. 

o:¡•..1e las capas se encuent.ran mas cerradas y el mayor porcen~aje de 

dtat.ribuc1Ón de t.~maño d• part.Lculas s• •ncuent.r& en el inlervalo 

de menor la.maño, superando incluso a los da las et.ras mezclas 

C~a.bla. 30). 
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De este~ Últ.i:r.cs resultados se puede decir que la mejor 

me:?c:la entre el PESO y el ~Jylon-ee es con la adici~n del 3!-; •n 

peso de adi t.1 vo. y11 que se presenta el menor intervalo de tamaño 

-.:::e part.!cr.Jla cen un alto proeentaje; y adem1.s. se observó una 

mejoría notable tanto en sus propiedades físicas como meclnicas. 

En las nucrogr.if.ías no se alcanza a apreciar un cerrado de 

capas tan eficaz para. la mezcla de Pe:eo-nylon 00 ccn 3, 0% de 

&d.i.l.a.vo como el quo mu•stra la. mezc:l.a. vJrgen; sin embargo. la 

di st.r J buci ón del t. amaño de part.1 cul a. hace supóner que el me::cl ado 

es ~s homog~neo en la mezcla que contiene aditivo y por 

consiguiente mejor. 

Oe la d.lscusic!in de las observaciones hechas. se pu•d• decir 

que el ad.t.tivo Ac. acr!lic:o-g-PEBO t'ué e!'ieaz como agent.e 

compatibilizador cuando se mtt::cld al 3% en peso en la me::cl& de 

PEBD-Hylon-oo: y 1. el'1 en peso en la de PEBD-PET. 

Para visua.li::ar de t'orma. global los comenta.riCs hechos 

anteriormente. la figura 102 muestra dos histogramas par.a. cad.a 

una de las mezclas ternarias individualmente CPEBO-P.ET y 

PESO-Nylon 60:>: Dichos histogramas nos d~n una doble in!'orma.ci6n 

que es: l:> el torque rrul.ximo obtenido para cada mezcla. individual 

Ccon o sin ¿dilivo::>t y. a::i el porcentaje de las part!culas que 

cayeron en el menor intervalo de t.amal'ro de las mismas. 

Analizando primero el histograma para la me::cla PEBD-PET 

Ct'igura 102:>, dst.e per-mite ver que las mezclas con 0.6 y l.~ X 

Cen peso:> de aditivo alcanzaron los mayores porcentajes de 

part!culas que cayeron en el menor intervalo de t.ama.ffo; sl.n 

embargo. la mezcla que presentó un mayor torque mee~nico Cu4 la 

mezcla. que cont.en!a 3% en peso de aditivo. aunque su porc•nt.aje de 

part!cul.a.s fu.& menor con respecto a las mezclas con o. !:I y 1. !5 U 

del aditivc: de este modo. el porcentaJ• de part.!cula.s muest.ra un 

comportamiento gaussiano. en el que la concent.ra.cJdn de 1. eY. del 

a.ditivo logra la mejor homogeneidad de la mezcla con un menor 

gast.o de •n•rg{a Cbajo t.orque mee,nico:>. 

Por ot.ro lado, el hist.ograma para la m.zcla ternaria 

PEBO-adit.ivo-Nylon ee muestra qua la mezcla qua cont.enla 3Y. en 
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¡:ese de aditivo presenl6 el m.a.yor t.orqua mecánico y el mayor 

porcentaje de la!> part.!culas que cayeron en sl menor intervalo de 

t.&tna.r:o. 

El hi~lograma Ho. 2 de la figura 102 para est.a mezcla mueslra 

•..tn cem¡::crlanúent.o diferent.e al de la. ~:.eta PESD-PET, ya. que a. 

diíer"encia. d~ un comport.Amient.o gaussiano en el porcent.aJe de 

part.ic•..tla.s que caen en "el menor intervalo de t.ama.?\o, se present.a. 

un compeirt•m1ctnlo d4 in~r~rn=nto de ~al porc•n~aje a medida qua se 

tu-' .a.um.nt.ando la concent.ración d•l aditivo en la mezcla 

lgualrnent.e para su t.orqutt se present.6 ttl mismO increment.o. solo 

que con aument.Ós má.s dr~st..icos. 

t..o anterior nos permit.e suponer q,ue en est..a mezcla 

CP.E.BC-Nylon 00:>. además de ('uer:.as polares, exist.e una 

~ompat.lbilidad que incluso puede ser química, como lo muest.ra la 

figura 103; de ah! que se presenten buenos resultados en sus 

propiedades í'1sicoquÍ.m.1cas. 

De la in!ormacidn ant.erior se puede concluir que la mezcla 

ccm 3Y. de adit.ivo Cen peso:>. Cu~ la d$ homot.;;1dn1ra y la que 

pre$ent.~ las mejores propiedades !isiccqu!micas. lo cual demuest.ra 

también que nuevamf!'nle el adit.ivo funciona como agent.e de 

compat.1 bil ización. 

+ 

Hylon-615 Aditivo 

:o: 
~¡ya_,_, 

1 .. 
Compatibilidad 

(lUil'IICA 

flG. 103.- POSIBLE REACCION QUE PERHITE COHPATIBlLIZACIOH 

QUIKlCA EN LA MEZCLA PEBD-HYLOK &e. 
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¡:ese de a.d!.tivo Fresent.6 el mayor t.oro,ue mecánico y ol ma.yor­

por-cf'!ntaje de las part.Lculas que ca.y&ron en el menor inteL"'Va.lo de 

t..amAñ'o. 

El histograma No. 2 de la figura 102 para esta mezcla muestra 

•Jn cernpcrtamiento diferent.e al de la. me:tcla PEBO-PET, ya que a. 

diterencia d<!t un c.ornport.amiento gaussiano en el porcent..a.je de 

pa.rt.ic•Jlas que caen en ·al menor intervalo de tam.2.i'\o. se presenta 

un comperrt.•mi-anlo de. incromont.o do t.al porcont..ajo a medid.a. que se 

1'uó .aumenta.ndo la concent.raci&n del adit.ivo en la mezcla 

!gualment.• para su t.crque sw prQS&nt.d al r.J.::::::6 im:re~nto, solo 

que con aument.Os más drist.lcos. 

L.o anter 1 or 

e PEBO-Nyl oii ee:> • 

nos permit.e suponer 

.a.damás de fuerzas 

que en 

polares. 

est.a. me:cla 

exista una 

compatibilidad que incluso puede ser c¡ulmica. corno lo muest.ra la 

figura 103; de ah! que se presenten buenos result.ados en sus 

propiedad~s fisicoqu.ímicas. 

Ce la información anterior se puede concluir que la mezcla 

cqn 3Y. de aditivo Cen pe!:o:>. fu~ la más homogénea y la quo 

presenté las mejores propiadades tisicoqu{micas. lo cual demuastra 

tambi 'n que nueva.menta el a.di t.1 vo funciona como agent.e de 

c:ompat.J. bil izac:i6n. 

+ 

Nylon-ee Aditivo 

:o; 

~¡y'D-.......,..r 
1 .. 

Compat.J.b111dad 

QUI MICA 

FIG. 103. - POSIBLE REACCIOll QUE PERMITE COMPATIBILIZACIOll 

QUIMICA EN LA MEZCLA PEBD-NYLON flfl. 
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X. CONCLUSIONES. 

L.as tecnologías de punt.a. en la. s!nt.esis de nuevos mater1a.los 

polimér!ccs han or1Qinado el c!eca!mient.o en el consumo de los 

m.i.t.eriales t.ra..dicionales como lo son la madera, los metales e 

incluso ent.r• los mismos materiales polimérieos. como lo es al 

ea.so d• la& poliol"s"1na.s. 

Debido a lo anterior, este traba.jo propone un m4t.odo 

relativamente .innovador de llevar a cabo la s!nlests de 

copol!meros injert.ados. donde la. copolimer1zac16n se realiza en un 

medio homogeneo Cdisoluctén); que present.a cerno principal ventaja. 

el reciclado ·de t.odr:is los disolvent.es usa.dos en la reaccicSn. 

A lo largo del desarrollo de dicho trabajo se obt.uviercn 

las siguientes conclusiones: 

- Se cumplid el objetivo general de lograr la tunciona.lizacién del 

poliet.ileno PX-184!50G. al lograr la. int.roducciÓn de grupos 

polares de t.ipo carbonilo mediant.e ~eacciones de injer~aci~n de 

monc5meros acr!l1cos. 

- Al experiment.ar con diversos mend'meros acrílicos CAc. acr!lieo. 

Ac. met.acr!l1co. metacrilat.o de met.1lo. acrilat.o de et.ilo y 

acrilat.o de butilo) se observó que la react.ividad en 

reacciones de copolimerización con el polielileno a.ument.aba 

cuando la cadena alc:;,u!lic:a unid.a. al oxígeno del grupo est.er d• 
la .mol«lcula era mas pec:;,ueña. o en su lugar ha.b{a un pr-ot.ón 

Ccomo el caso de los ~cides acr!lico y mttlacr!lico:>. 
cumpliJndose t.ambión el primer objet.ivo part.icular. 

- La react.1 vi dad t.ambit§n es mucho mayor si .a.desnás de Nt.ber un 

prot.dn en lugar de la cadena alqu!lica. t.ampoeo se enc:uent.ra la 
pr•s•nc::ia de una cadena lateral en la posic:i6n ••&lf'&" al grupo 

c;a.rbonilo dal 4st.er Ccaso del kido a.cr!lico. cuya react.1vidad 

tulf mayor a los demás mon6meros acrilicos ut.ili:::ados:>. 
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E:n ast..e trabajo e:-:periment.al llevo cabo una 

ecpolimeri;:aci&n "t;rail" de lipo t.ransferencia da cadenas v!a 

ra.dicales libres. que t.uvo como carac•.er!stica pr1ncipal la de 

Frobar una nuova t.$en1ca de reacc1ones de injert.aci6n como lo 

es en un medio homogtlneo Ccopolimeri:a.cidn en disoluci6n:i. y 

-:en la ayuda de radicales l.n1ci•dores. E::t.a t.J.po de t.dcnica.s 

permite la reeuperacién do los disolvent.es ut.ili:ados tanto •n 

el medio de reacción como en el lavado y pur1íicaci~n del 

product.o 1· í. na.l. 

- El parámetro conocido como "ndmero ácido .. , sir•1a como cent.rol 

cualit.at.ivo para det.arminar el grado de insercidn de los 

monÓmaros acr!licos sobre poliol•f"inas. 

- Las reacciones de injert.aci6n de los monómeros acr!lieos 

probados con PEBD, presen~aron comportamientos en los cuales se 

demostró que existe un intervalo Caprox. l. 5 horas:>, 

dond• s• eíec•.da la l'Ú.Y.ima cantidad de inserción de los 

mondmeros; posteriormente a es~e tiempo. la reacción ~avoraco a 

reacciones laterales Chomopolimeri:z:ación de los mon6meros:> y 

descomposición e!• le• mcn~meros ya injert.ados Ccon 

desprendimiento de ·=Oz). 

- Dado que se partid del m.onórr.or::: :!-::!.-:':J aer{Uco y no del 

hemopollmaro. se logr6 obtener un copol!maro "g:raft. .. do nol'l'lbre 

Ac. acr!lico-g-poliet.ileno CPX-l8450G). que alca.n:a números 

.ieidos d• 70 a. eo. 

- La. obtenc:idn de Un copol!mero "gratl .. eon ndmeros 2'cidos allos 

produce l~ forr::.:a.ci6n de cadenas ~s cortas en la. red molecular 

del poliet.ileno de baja d•nsidad, lo cual le hace t.en•r 

comportamiento muy par .. cido al de las caras. 

- L.a slnt.es1s del copol!mero Ac. acr.!lico-t¡¡-PEEO CPX-184500) 

permit.i~ comprobar que la poliolefina modi~icad.a ~demls de 
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mcst...rar ¡:ropiedades fisicoquÍmic:s.s diferentes a la poliolef!.na 

original. puede S$r utili2ada en una formulaci6n de un adhes1vo 

de tusi&n en caliente Chot. melt.). que puede alcanzar una tuerza 

hasta de 8 ~Q/cm2 en especímenes de plAst...ico CPEADJ, aunque no 

se evaluaron en especímenes de metal. Vidrio o polímeros qua 

presentaran polaridad Ccon est...o se alcan:.?ó el tercer objetivo 

pa.rt..icular plantea.do). 

- As!m1smo, est.a poliolefina modi!icada permite ser utili%ada como 

agente compat.ibilizador de me::clas y aleaciones polimdr-ica.s, 

como se demostrcS par:l los casos de poliolefinas con 

resinas funcional as qua pr esent.aban polar 1 dad C PET-OH y 

Nylon-HH); que t.1enen por objet.o mejorar las propiedades 

m9C.á.nicas de ma.t..eriales pobres en estas. como es el 

caso del polietileno PX-164?JOG; permit.iendo crear ma.t..eriales 

mas r•sist•ntes a..Gsfuor%os. 

- Pinalment.e, se puede decir que la crea.ci6n de t.4cnicas como la 

a.qu.! desarrollada. as! como la modifiea.cicSn de mat.eriales de 

menor consumo nacional: permi 'l1r.i elevar el mercado nacional e 

internacional de las mismas. mediante la creación de materiales 

competitivos en e~ mercado. a t.ravós de medios factibles de 

uso, ec:onÓm.icos y rent.a.bl.:a.. 

- La aplicación da est.a técnica. Ccopolim.erizac16n '"gra.ft...••) se 

puede ext..ender a otro t...ipo de pol!rneros, t.ales como: PVC, EPDM, 

Polipropileno Catáct.ico e 1sot.~ct..1co y de t.odos los grados). 

po~ietilenos Cdv todas las densidades y grados), ut.c •• 
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