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Introducción

CAPÍTULO I.

INTRODUCCIÓN.

El desanollo del presente trabajo, surge como respuesta al programa llamado "La nueva

enseñanza experimental"; en la filosofia de este prograrna, se enconüaba principalmente mejorar la

enseñanza experimental que se imparte en la Facultad de Química de la UNAM. En este programa se

proponía a través de un Guión Experimental, un problema que el alumno tenía que resolver utilizando

el método científico. El alumno debería usar el Guión Experimental como una guía, apoyado por los

conocimientos que del tema se nrviera y un cuestion¿rio que tarqbién se le proporcionaba resolvería

dicho ¡,roblema a través de una experimentación cuidadosa.

Para seguir con la filosofia del programa e¡a necesario que el primero en conocer el tema y

desanollarlo, fuera el Profesor de enseñanza experinental y sus colaboraderes, en este caso estudiantes

de Servicio Social con opción a Tesis. El objetivo de este trabajo fue desarrollar un ..Guión

experimental" para Química Orgrínica II (1405) de la carrera de Ingeniería Química, que pudiera ser

adicionado al Curso experimental de dicha materia, que siguiera la filosofia de la nueva enseñanza

experimental y que fuera congruente con los objetivos del curso y de la carrera a la que se destinaba.

EI conocimiento en el ¿írea de los materiales poliméricos es importante para que el Ingeniero

Químico, se puede desarrollar profesionatnente, por lo que se eligió este tema para la investigación y

desarrollo del Guión experimental.

En la actualidad parte de los químicos e ingenieros químicos est¿in involucrados en alguna de

las ramas de la ciencia o tecnología de los polímeros. Llamada esta la era de los polímeros por la

innovación de productos de imitación de recursos naturales de plantas y animalss, campo inmenso de

desarrollo de investigación y tecnología solo limitado por la imaginación del hombre.

El panorama de la industria e investigación de polímeros involucra materiales con

características especificas así como miles de polímeros distintos con diferentes propiedades químicas,

fisicas y biológicas. Fibras, plásticos, hules, resinas, proteínas y almidones son polímeros de uso
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común' Materiates especiales en la industria como materiales ópticos (lentes, fibras ópticas, receptores

de Iu¿ etc')' membranas (desalinización, separación de gases y líquidos, diálisis, etc.), materiates

orgánicos mecánicamente fuertes (partes automotrices, de aviones. etc.), electrónicos (aislantes.

conductores, materiales magnéticos, etc.), también orgánicos sintéticos o prótesis (corazón, huesos.

sangre' venas, etc'), y ohos más, polímeros sintéticos que necesitan conocimientos de las áreas de

química orgánica y polírneros, para la formación de materiales, muchos de las cuales depende el

hombre.e

El peso molecular es una variable de suma importancia por su relación directa con las

propi<iades fisicas de los polímeros, tales como viscosida4 elasticidad, tenacidad mecánica y

fragilidad'r Y ha sido esta propiedad escogida para estudiar en el laboratorio de enseñanza.

Específicamente se escogió para su observación la variación del peso molecular al manipular la

cantidad de iniciador y el tiempo de reaccióq en la polimerización vía radicales libres del

polimetacrilato de metilo producto de gran importancia en el árnbito industrial.

Para llegar al objetivo mencionado se ha tenido que hacer una investigación bibliográfica sobre

los polímeros, paro lo cual se dividió este tabajo en dos partes, la primera la forrnan cuaho temas de

inforrración general estos son: generalidades de los polímeros; reacciones de polimerización,

ahondando más en la polimerización por radicales libres; ¿qué es el peso molecular? y métodos de

determinación del peso molecular, ampliando el método viscosimétrico y como cuarto tema se

mencionan las propiedades, aplicaciones y mecanismo de reacción del polimetacrilato de metilo que es

el polímero que se va ha sintetizar.

En la segunda pafe se expone el desa¡rollo experimental de la tesis, con el objetivo de

determinar el efecto de la cantidad de iniciador y el tiempo de reacción en el peso molecular del

polimetacrilato de metilo.

Finalmente con los resultados y conclusiones obtenidos en este experimento se realiza el Guión

Experimental, que será realizado por los ah¡mnos durante el curso de euímica Orgránica II (1405).
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CAPiTULO II.

OB.'ETÍVOS.

Con base en la filosofia del programa la "Nueva enseña¡za experimental", se propone como

objetivo, desarrollar un Guión Experimental en el área de polimerización por radicales libres. Para

lograrlo se plantean los siguientes objetivos secunda¡ios.

I o Realizar una investigación general en el área de polímeros.

a) Definición de polímero.

b) Tipos y usos de los polímeros.

c) Métodos de polimerización, especificamente polimerización por

radicales libres.

d) Mecanismo de reacción de la polimerización por radicales libres.

e) Agentes que se usan en el paso de terminación, la reacción de

terminación con hidroquinona.

f) Métodos de obtención de peso molecular, con una explicación del

peso molecular viscosimétrico y como se calcula.

2o Plantear un problema que pueda ser resuelto por el alumno dentro del

curso de Química Orgánica II (1405) y empleando el material existente en el

laboratorio de enseñanza.

3" Desa¡rollar una hipótesis con el fin de resolver el problema.

4o Plantea¡ una metodología que nos permita a través de una cuidadosa experimentación

comprobar, la hipótesis propuesta.

5" Realizar el trabajo experimental con dicha metodología.

6o Obtener los resultados y conclusiones experimentales.



El problema planteado fue determinar el cfecto de la c¡ntidad de iniciador y

el tiempo de reacción sobr€ el peso molecular del polimetacrilato de metilo.

Se planteo este problema debido al efecto que tiene el peso molecular en las

propiedades como son viscosidad, elasticid¿d, tenacidad mecánica y fragilida4 las cuales nos

proporcionan un polímero con un uso específico.



Los Polimeros

CAPITULO üI.

LOS POLÍMEROS.

III.I Generalidades de los Polímeros.

III.I.l Definicién de Polimero.

Los polímeros son macromoléculas de compuestos orgánicos, naturales o

sintéticos que tienen un peso molecular elevado. Etimológicamente la palabra

polimero está constituida por las raíces griegas poli, que significa muchos y mero,

que significa parte; por tanto polímero es una molécula de alto peso molecular

integrada por la unidad repetitiva llamada monómero unidos por enlaces covalentes

obtenidos por medio de un proceso de polimerizació¡.

Tabla 3.1 Ejemplos de polímeros obtenidos a través de la polimerización de

adición utilizando un radical como iniciador.ls

Polímero Monómero

(nombre común) Utilizado Propiedades Usos

Polietileno CHz:CHu Polímero flexible, Se emplea en recipientes,

semiopaco e inerte a la películas, tubos y como

mayoría de los químicos. aislante eléctrico.

Poliestireno CHr=gg4 Es claro, rígido, algo En recipientes, el plástico

quebradizo; las burbujas de espumado se usa como

aire pueden incorporarse aislante y material de

para dar plásticos empaque.

espumados de densidades

variantes.
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Tabla

Policloruro de

vinilo

Policloro-

trifluoroetileno

Politetra-

fluoroetilene

Polimetil-

metacrilato

Po I iacrilonitrilo

Copolimero

Estireno-

butadieno

Inusualmente

punto de

(327"C) y es

tienen un

fusión alto

flexible.

Es claro y semiflexible.

Cristalino, fuerte y de alto

lustre.

Es elástico, normalmente

se polimeriza como una

emulsión en agua

estabilizada por jabones y

otros aditivos.

Se usa en tuberias, como

aislante, el material

plastificado se usa en las

cortinas de ducha y

mangueras.

Los polimeros de bajo peso

molecular son empleados

como grasa para alta

temperatura y los polímeros

de alto peso molecular se

usan como empaques

químicamente inertes.

Es usual en empaque, piezas

químicamente resistentes v

como aislante eléctrico.

Se utiliza para los lentes,

lentes de contacto y en las

ventanillas de avión.

Ampliamente utilizado en

fibras.

El material con el

de en estireno

25o/o

7 5o/o

butadieno es un caucho

sintético de mayor uso en

neumáticos: el ca. 80% de

estireno da un polímero más

rígido usado en cascos, en

bolas de bolos, y equipaje.

3.I Continuación...

C[tr=g¡¡"t Es rígido; puede mezclarse

materiales orqánicos

ésteres para

el polímero,

plástico claro y

Cfr=gP"t Químicamenteinerte.

CFz=CFz

con

como

plastificar

dando un

flexible.

CHqt-
CHe=C*COzCH¡

C=N
I

CH2=Q¡1

CHu=CH0 ca.

v
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III.I.2 Clasificacién de Polímeros.''P'

Con base a su estructura los polímeros los podemos clasificar de la siguiente

manefa.

A) Por su comPortamiento al calor.

B) Su cristalinidad.

C) Monómeros presentes en la cadena'

D) Tacticidad.

A) Comport¡miento al c¡lor. Respecto al comportamiento térmico, los

materiales se subdividen en:

Termoplásticos.

Termofijos

Los polímeros termoplásticos son materiales que se reblandecen y fluyen por

la aplicación de calor y presión, lo que permite darles la forma deseada' Así la

mayoría de éstos polímeros pueden moldearse varias veces' es decir, si una pieza se

rechaza por algún defecto de apariencia o se rompe se Puede moler y volver a

moldearse por aplicación de calor, aproximadamente más del 80% de los plásticos

corresponden a este tiPo.

Los materiales termoplásticos tienen estructura lineal, que puede ser

ramificada o lineal. Debido a estas estructuras los termoplásticos tienen uniones

muy débiles y cuando se les aplica calor fluyen fácilmente'

Dentro de este grupo se encuentran: polietilenos, polipropilenos' vinilos

nylon y acrílicos.

Los termofijos Son materiales que tienen estructufas reticulares con uniones

muy fuertes entre sus moléculas, esta la razón por la cual no fluyen al aplicarles

calor pues dichas estructuras impiden que se reblandezcan. En consecuencia estos
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polímeros deben moldearse durante el proceso de polimerizacién. A diferencia de

los termoplásticos, estos materiales no pueden volverse a moldear porque al

aplicarles calor se destruyen.

En este grupo se encuentran: resinas fenolicas, poliesteres, epóxicas,

uteicas, poliuretano y silicón.

No Ramificada

Figura 3.1

Ejemplo de EsUuctura Lineal o
No Ramificad¿ y Ramiñcada de
rma macromolécula.

B) cristalinid¡d. Es otra característica importante que influye en las

cadenas del polímero con base a esto se clasifican en:

o Amorfos (Transparentes)

¡ Cristalinos (Opacos)

Los polímeros amorfos tienen las molécuras en completo desorden, por lo que

dejan pasar la luz entre los huecos que la forman y por lo tanto son transparentes.

Los materiales que tienen estructura amorfa son: policarbonato (pc),

polimetil metacril¿to (PMMA), poliestireno (ps) v policloruro de vinilo (pvc).

Los polímeros cristalinos por su parte tienen sus moléculas parcialmente

ordenadas por lo que el paso de la luz se dificulta, dando como resultado materiales

translúcidos y opacos.

Algunos materiales que poseen esta estructura son:

polietileno ultra de alto peso molecular.

poliamida, acetales y
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ESTRUCTURA
CRISTALINA

ESTRUCTURA
AMORFA

*-- paso de hrz

+- moléculas

Figura 3.2
Esquema de una
estructura amorfa la
cual permite el
paso de la luz Y una
cristalina cuYa
estructura imPide el
paso de luz.

C)MonémerosPresentesonl¡caden¡.Porlosmonémerospresentesenla

cadena se dividen en:

o HomoPolímeros.

¡ CoPolímeros'

Cuando se tiene la Presencia de

nombre de HOMOPOLÍMEROS, algunos

poliestireno, el polimetacrilato de metilo.

una sola clase de monómero, reciben el

ejemplos: el polietileno, polipropileno y

HOMOPOLIMERO

Cuando dos o más de monómeros diferentes se polimerizan conjuntamente' el

polímero fes'ltante es llamado COPOLÍMERO o heteropolímero- En este caso los

monómeros pueden acomodarse en distintas formas, pueden ser:

A|azar.dondeelacomododelasmoléculasnollevaunasecuencla.

_Go+os-o-



En bloque, aquí las moléculas toman lugar por grupos definidos (resina K).

-o+O-Onn-
Alternado. Las moléculas se unen alternando un monómero y otro (ABS).

Injerto. Se tiene una cadena principal con

donde se injertan pequeñas cadenas del otro tipo de

monómeros del mismo tipo

monómero (LDPE).

Algunos ejemplos de copolímeros son: los copolímeros del polipropileno,

por ejemplo propileno - etileno. En este caso el etileno proporciona al

polipropileno mayor resistencia al impacto, flexibilidad y facilidad de sello en

películas

Dependiendo de la posición que los monómeros tomen a lo largo de las

cadenas y de sus propiedades, serán las propiedades resultantes del polímero.

Aún cuando la copolimerización de mezclas de 3 o más compuestos, provocan

grandes dificultades debido al número de variables que estos presentan se producen

terpolímeros (a partir de 3 monómeros) un ejemplo de éste tipo es el Acrilonitrilo-

Butadieno-Estireno conocido como ABS.

En este caso la estructura química esta formada por cadenas

Estireno-Acrilonitrilo y el Butadieno se coloca en forma de injerto.

El Acrilonitrilo proporciona al producto estabilidad térmica, resistencia a

productos químicos y d.ureza superficial.

l0



Los Polímeros

El Butadieno da resistencia al impacto, conservación de sus propiedades a

baja temperatura y tenacidad. Por su parte el Estireno aporta brillo, rigidez y

facilid¿d de procesamiento. Por lo que el ABS posee características como alta

resistencia mecánica y capacidad superficial para electro-c¡omado y acabados de

alto brillo.

D) Tacticidad. Este tipo de clasificación influye en forma directa en la

cristalinidad debido al comportamiento final del acomodo de las moléculas. Para

est€ caso $G han establecido trcs configuraciones:

o Isotáctica

o Sindiotáctica

¡ Atáctica

Isotáctic¿. Es aquella configuración en la que los grupos se encuentran en un

mismo lado a lo largo de la cadena. Estos polímeros son sumamente cristalinos

(opacos).

Sindiotáctica.

en la cadena.

trtl
En la que los grupos ramificados se alternan

tl

de manera regular

ll



Atáctica. Aquí los grupos ¡amificados se ¿comodan al azar a ro
cadena del polímero.

largo de la

Existen otros materiales llamados elastómeros y son porímeros que se han
manejado en forma independiente debido a que su mercado esta dirigido a

sustituciones de hule natural. Los elastómeros son aqueilos que ar someterse a un

esfuerzo modifican su forma, recuperándola cuando se retira este esfuerzo.

Estos poseen un rnenor grado de entrecruzamiento que ros termofijos, por lo
que se reblandecen por la acción del c¡lor pero sin llegar a fundirse. Generalmente

se aplican eu donde se requiere gran resistencia química y resistencia a la ab¡asión.

III.I.3 Viscosidad en los polímeros.r

La viscosidad de un tíquido mide la resistencia al flujo por la acción de una fuerza.

Las moléculas reticuladas, no pueden ser disueltas debido a los enlaces

covalentes que constituyen la red, sólo podría dispersarse mecánicamente en un

disolvente produciendo una suspensión cuyas propiedades de flujo estarían en

función de la distribución del tamaño y la forma de las partículas, así como de la
interacción entre ellas.

En el caso de moléculas lineales y ramificadas, la estructura interna y el

tamaño de las cadenas determinan las características de flujo.

12



La figura 3 '4 muestra el comportamiento relativo de la viscosidad en

macromoléculaslinealesyramificadas.Elefectodelasramificacionessobrela

cadenaesdeencogimiento,provocadoporlarestricciónenlosgradosdelibertadde

la misma.

Estetipodeflujohasidoestudiadocondiferentesmodelosdeinteraccron

polímero_disolventeydepolidispersidad.Enelcasodesolucionesdiluidasseha

encontrado una muy buena correlación entre la teoria y los valores experimentales'

Sinembargo,cuandoelpolímerosobrepasaunvalorcríticodepesomolecularo

concentración ya no se puede predecir el comportamiento con base en las

determinacioneshechasensolucionesdiluidas,sinoqueserequieredeotras

determinaciones que actualmente están en desarrollo'

B : Ligcnnante Ramifuada

C: MuYRarrifrcada

t0{

¿iffJ¿u, la proporcionalidad entre el peso molecular y la

viscosidad se expresa por medio de la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada

tnl = Kluf

mientras que para soluciones concentradas o polímeros fundidos se tiene:

1,0

ttl
(djd

0.1

Fieura 3.3 Efecto de las

,ñiir.u"ion"t sobre la viscosidad

de las soluciones en los

polímeros.

no = K" CsMw'

l3
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doode:

n=l-l.5para Mw>Mc

n = 3.4 para Mw < Mc

La magnitud del efecto que provocan las ramificaciones depende del tamaño

de las mismas así como del peso molecular del polímero y de la velocidad de corte.

Por ello es difícil generalizar su comportamiento, aunque en los polímeros

ramificados con un peso molecular inferior a Mc se tienen mayor viscosidad a bajos

esfuerzos de corte que los correspondientes, sin embargo, s€ desvían más

rápidamente del comportamiento ideal al aumentar el esfuerzo de corte, que en las

moléculas lineales, y presentan menor viscosidad que éstas a altos esfuerzos de

corte.

Para los polímeros fundidos la influencia del peso molecular sobre la curva

de viscosidad - esfuerzo de corte se observa en la figura 3.4.

Figura 3.4 Influencia del peso

molecular sobre las curvas de

viscosidad (¡f esfuerzo (y).

los?

t4



Los Polímeros

El proceso de disolución es muy lento, y se pueden observar dos etapas:

primeramente un polímero absorbe el disolvente para dar un gel el cual se dispersa

lentamente para dar una solución, etapa de "hinchado". con algunos líquidos el

proceso se detiene en esta etapa sin que la macromolécula entre completamente en

solución. Con otros líquidos no se da ni siquiera esta solubilidad parcial. Esos

líquidos se llaman no-disolventes y se utilizan para precipitar al polímero de la

solución.

Si se sigue la polimerización hasta una conversión alta, se puede esperar, que

la velocidad bruta de reacción disminuya linealmente con el rendimiento, debido a

una disminución de M, como en la polimerización del estireno en solución, este

fenómeno se realiza con gran aproximación y en la velocidad está acompañado de un

crecimiento simultáneo en el grado de polimerización.

La interpretación de este fenómeno fue dada por E. Trommsdorf que indica

que debido a la alta concentración del polímero aumenta la viscosidad de la

solución en la reacción. Con ello se impide la difusión de las cadenas crecientes,

evitándose la desactivación mutua de las mismas, por lo que la velocidad bruta

disminuye, la reactividad de los extremos de las cadenas permanece alterada y el

crecimiento continúa efectuándose.

Sin embargo, antes de que la conversión llegue al 100%o la velocidad pata a

un valor de prácticamente cero. Ello es debido a que el monómero queda

"congelado", es decir la solución de los reactivos queda en un estado rígido.

Se puede observar el efecto Trommsdorf en la polimerización en solución del

metacrilato de metilo, al llegar a una conversión del l%, sufre una auto aceleración

a través del efecto gel y una vez que se ha establecido este efecto, la polimerización

es difícil de controlar.

l5
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III.I.4 Obtención de los polímeros.i.pi

En la actualidad los polímeros y especialmente los plásticos son producidos

predominantemente del petróleo y gas natural. Existen otras alternativas con

materiales naturales como el carbón y la madera; y a nivel laboratorio con desechos

orgánicos, caña dc azúcar y productos vegetales, fuentes que no se han explotado en

la industria ya que se requieren grandes cantidades de materia prima y producen una

mínima cantidad de producto terminado.

En términos generales se consideran al etileno, propileno y butadieno como

materias primas básicas para la fabricación de una exlensa variedad de monómeros.

Una vez obtenidos, se adicionan diferentes compuestos a cada uno de ellos dando

lugar a otros monómeros que se utilizan para diferentes plásticos, que se mencionan

a continuación.
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Los Polímeros

III.I.5 Apticaciones especiales de los polímeros'ró

Como toda rama de ciencia, la química del polímero esta continuamente avanzando. Los

nuevos temas en la química del polimero involucra nuevos conceptos, nuevos polímeros o llsos

novedosos pafa materiates existentes, la investigación a lo largo del mundo a avanzado

sigrificativamente a continwrción se mencionan algunos ejemplos.

En medicina los polímeros se encuentran en dispositivos que incluyen los corazones

artificiales y marcapasos, máquinas para diálisis de riñón artificial. uniones de reemplazo para las

caderas, rodillas, dedos, y lentes intraoculares. [,a Tabla 3.2 muestra los materiales y aplicaciones

para los polímeros empleados en medicina.

Tabla 3.2 Polímeros y sus usos en la medicina'

Polimero Usos

PVC Tubos de di¡ilisis, catéteres, bolsas para sangre'

Poliuretanos Marcapasos, bolsas para sangre, tubos'

Poli(hidroxietil metacrilato) l¿ntes de contacto slü¡ves' preparaciones de

quemaduras.

Poli(ácido glicolico) Suturas biodegradables'

Nylons Suturas, membranas filtración'

Polimetil met¿crilato Lentes del contacto duros y slt¿¡ves' cemento de

hueso para las uniones artificiales, lentes

intraoculares, dentaduras postizas'

Los polímeros electreonductores tienen en su estructura unidades insaturadas (doble

ligadura) y conducen electricidad sin necesidad de ser mezclados con polvos de metales o carbón'

La conductividad en este caso viene del movimiento de electrones de la cadena del polímero' A

este tipo de estructura se le llama "enlaces dobles conjugados" o "metales sintéticos"'

En la Tabla 3.3 muestra algunos polímeros típicos conductores'

l8



Los Polímeros

Tabla 3.3 Valores de conductiüdad para los v¿rios materiales.

Material Conductividad / Scm-l

Cobre

Hierro

. Mercurio

Poliacetileno

Poli(p-fenileno)

8x105

105

104

l0{ a 103

l0-r5a5xl02

Así como los polímeros eu m€dicina y los polímeros elec&oconductores se tiene una

amplia variedad como: pftisticos para materiales ópücos, polímeros que absorten agr¡a o aceite,

membranas de polímeros, polímeros ultrafuertes y resistentes a altas temperahnas, polímeros

magnéticos, polímeros piezoeléctricog polímeros fotosensibles, cristales líquidos poliméricos y por

supuesto polímeros para empaque alinenticio.e

III.I.6 Los polímeros y el ambiente.l¿13

El impacto ambiental mundial de las naciones industrializad¿¡s es rm problema de

preocupación creciente. Si nosotros producimos y usamos los polímeros de maneras

medioambientales más responsables y la sociedad lo exigiera, habría nuevos desafios técnicos que

enfrentar.

La contaminación se define como la inüoducción por el hombre al ambiente de sustancias

responsables de causar riesgos a la salud humana, daño a los seres vivos y sistemas ecológicos,

daño o interferencia del ambiente. Todo esto es atribuible ¿t impacto de los polímeros en el

ambiente, debido a que tanto en su forma de residuos industriales como en los üferentes

materiales acabados al ser desechados , son relativamente inertes para latraturaleza, por lo que se

convierten en un grave problema.



Los Polímeros

Las autoridades disponen para tales materiales de dos rutas, reutilización e incineración,

pero esta ütima no puede usarse inmediatamente para los polímeros tratados con cloro, como PVC,

debido a los problemas adicionales causados por las especies organocloradrs en la annósfera.

[,a recuperación y reutilización de polímeros sintéticos son la manera más aceptable de

tratar el problema. Raramente pueden reutilizarse los artículos como tales, pero pueden ser

reciclados por los fabricantes sin pérdida notable de sus propiedades. Por ejemplo, pueden

reciclarse las botellas, partes plísticas de automóviles y los artículos para techos.

El problema ach¡al con reciclar es la economía, Gensralmente no se cuenta con un tonelaje

adecr¡¿do para el reciclaje y el material rccqperado tiene un bajo valor económico, por el hecho

que los polimeros originales son faciles de fabricar y tienen t¡n bajo costo. El desaffo, entonces, es

aprender a organizar la recolección de material desperdiciado, seguido por la separación y

rcelaboración de nuevos productos. Como por ejemplo, el tereftalato de polietileno de las botellas,

pueden reciclarse dando un grado aceptable de resina PET en un proceso que es económicamente

viable. El polímero reciclado se usa como fibra de la alfombra, mobiliario o aislante.



III.II Reaccién de polimerizacién ví¡ radicales libres'

III.II.1 Gencr¡lid¡des de polimeriz¡ción por redicales' 5

LaSegundaGuerraMundialobligóamuchasnacionesasintetizarproductos

naturales, muchos de los cuales se produjeron con el proceso de polimerización por

radicales. La química empleando radicales alcanzó gran importancia industrial y se

volvió un campo de inversión en investigación de enorme interés'r8

Las reacciones de la polimerización son divididas en dos tipos' los polímeros

sintéticospuedenserprocesadospofpolimerizaciónporcondensacióny

polimerización por radicales. Algunos de los plásticos comerciales se producen por

ambos procesos, pero la mayoría se hacen por un proceso u otro'

Laspolimerizacionesporradicaleslibressonpolimerizacionesdeadiciónen

donde la unidad que se repite en la cadena es el monómero' un ejemplo es la

polimerización por adición para la formación de polietileno'

¿CHz=CHz -+ (-CHz-CHzJ,

Los polímeros form¿dos en el proceso de radicales usualmente tienen de l0r a

105 unidades repetidas por molécula y tienen pesos moleculares de 105 a l0?'

Unejemplodelapolimerizació¡porcondensacióneslaformacióndenylon

utilizando ácido adípico y hexametilenediamina:

r¡COeH-(CH2)a-CO2H + zNHz-(CHz)e-NHz #
O ?T Ttl

{i-(cHz)+-Ó- N-(cHz)o-bil" + znnzo

La Polimerización Por radicales

tres pasos: l) iniciación de la cadena,

de la cadena.

del etileno y etilenos sustituidos consta de

2) propagación de la cadena y 3) terminaciÓn

21



El mecanismo de reacción se presenta de la siguiente manera:

Paso l: Iniciación de la cadena. L¿ característica del paso de iniciación de

la cadena es la formación de radicales, un radical es una molécula que contiene uno

o más electrones no apareados. Los radicales pueden formarse por ruptura de un

enlace, de manera tal que cada átomo o fragmento que participa en el enlace retiene

un electrón y las flechas en forma de anzuelo indican el cambio de posición de cada

electrón. El aire o el peróxido reacciona con el etileno para producir radicales.

IMn-ln. + In.
--\

¡nr+ g¡¡ffiH2 + In-CH:CHz.
R¡dic¡l'hEiru

Donde el iniciador se representa por el símbolo In_In,

símbolo In¡.

su radical por el

Para producir radicales iniciadores podemos emplear, peróxidos

hidroperóxidos, compuestos azo, iniciadores redox, fotoiniciadores y

polimerización térmica.

Paso 2: Propagación de la cadena. Estos radicales primarios se adicionan al

monómero para iniciar la polimerización. Los pasos de propagación se repiten una

y otra vez de manera tal que el radical que se forma en un paso reacciona con otro

monómero para producir un nuevo radical, y así sucesivamente un n número de

veces' a este ciclo de formación de un nuevos radicales y crecimiento de la longitud

de la cadena, se le denomin¿ propagación.

Ir-cliz cnzy'*?{Hz .-.-* InCHz CHz CHz CHz.

El producto de (n-l) pasos de propagación de la cadena, es el siguiente.

In-CHzCHe' + (n - l) CH2=(¡1r -_--* Ig-(CH2CH2)*.

la
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Reacción de polimerización vía radicales libres

Paso 3: Terminación de la cadena. Es la destrucción de los radicales.

-CH:CHzyI\CH2CH2- --+ -CH*CHTCHzCHz-

El crecimiento se detiene cuando dos cadenas actúan recíprocamente por

combinación o por desproporción.

Co¡üi¡xÉn

2R-CH2-CH2 R{Hz-CHz{H2-CH2-R
I--tr,Prop;ffi* R-CH=CH2 + R-CHz-CH¡

También pueden terminarse por inhibición.18

La inhibición es el mecanismo por el cual impedimos el crecimiento de la

cadena, como la mayoría de las re¿cciones por radicales son procesos en cadena, al

introducir un inhibidor como la hidroquinona al sistema se terminan los radicales

libres. Deteniendo completamente la formación del producto.

Los monómeros se venden normalment€ con un inhibidor para evitar la
polimerización durante el almacenamiento, el inhibidor es retirado antes de usar el

monómero.

Los procesos de iniciación e inhibición están relacionados. En un proceso

general de radicales en cadena, el substrato S se convierte a una especie s. que

toma parte en la cadena.

Las concentraciones bajas de iniciadores, forman concentraciones bajas de

radicales, y los radicales Ro inician principalmente la reacción en cadena (3.2). Sin

embargo, si la concentración radical es alta y si el radical Ro es relativamente

estable, las reacciones de terminación que involucran a los radicales de fto pueden

ocurrir en adición a una terminación usual entre dos radicales de so.

Iniciador"-+ 2R.
R'+ S---+S.

(3.1)

(3.2)

t? ?\

(3.4)

(3.5)

2R.

R.+S.

2S.

Productos no radicales



Los efectos polares favorecen la reacción de terminación (3.4). po¡

consiguiente, las concentracion€s moderadamente altas de radicales ftr pueden

proporcionar otro camino de terminación, además de la reacción (3.5) con una

velocidad del proceso global lenta.

A concentraciones del iniciador altas, tos radicales iniciadores (radicales

primarios) terminan la formación de las cadenas. Estas reacciones se llaman

terminación radical primaria, las cuales lleva a eficiencias bajas del efecto iniciador

y a polímeros de bajo peso molecular.

Los inhibidores no necesitan ser radicales, pueden ser substancias que

reaccionan con los radicales para producir a otro radical más estable para entrar en

la cadena, los fenoles, aminas y otros materiales similares con hidrógenos activos

son ejemplo de este tipo de inhibidores:

S'+ ¡-H--+SH + I.
I' 

--+Nueva 
reacción

(3.6)

En los inhibidores como las quinonas pueden ocurrir cuatro reacciones

diferentes para explicar su acción de inhibición.

En la reacción (3.7a) se abstrae un hidrógeno de la quinona por el radical So.

En la reacción (3.7b) la quinona Q es la que abstrae el hidrógeno.

H\l\
F-Cnr' 

+ Q-+/C=C2 + (QH).

La reacción (3.7c) muestra la adición de

de la quinona, y en reacción (3.7d) se adiciona

So al enlace doble carbono-carbono

S¡ al oxígeno de la quinona.
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SH+ (3.7a)

Olefrra + (3.7b)

s.+

(3.7c)

(3.7d)

Los materiales inorgánicos también pueden actuar como inhibidores; por

ejemplo, el cloruro férrico inhibe la polimerización de estireno.

Mn. + FeCl3 -- Mo-Cl + Feglz

En general, pueden visualizarse tres mecanismos para la inhibición:

t. La inhibición por radicales. Al adiciona una especie de radical libre que

inhibe el proceso de reacción.

2. Un átomo de transferencia. Es cuando la transferencia del átomo se

acompaña por la inhibición, formando a un radical estable. En las polimerizaciones

por radicales, este proceso se llama transferencia degradativa, y el agente de

o

lllJ
I
o
o.

+
OH

so
.l-

il"tY
o.



Reaccién de polimerización vía radicales libres

transferencia puede ser considerado un inhibidor. Un ejemplo es la transferencia

por la difenil-picrilhidrazina que produce un radical muy estable DPPH¡ en el paso

de transferencia.

Mn' + DPPH-H k" , Mn-H + DPPH'

DPPH'* ¡y1 -&**n'
M,,' + M-&+Mx+t'

La inhibición resulta por que Ío es más pequeño comparado con kr.

3. La adición. Algunas substancias radicales se adicionan para formar

especies estables que no propagan l¡ c¡dena. Un ejemplo es la inhibicién de

polimerización por radical con oxígeno.

Mn' * 0¿ 

-M000'
El oxígeno molecular puede favorecer o inhibir las reacciones. Por ello en

las investigaciones sobre cinética de la reacción debe excluírsele, su concentración

debe estar abajo de 2 ppm. El doble papel del oxígeno como iniciador o inhibidor

proviene de su constitución. Puede manejársele como un biradical, que permite que

reaccione con compuestos no saturados y con radicales libres.

El oxígeno puede reaccionar con los monómeros mediante formación de

hidroperóxidos. Burbujeando al oxígeno a través del monómero, se pueden

obtenerse copolímeros de oxígeno.

Se pueden mencionar las siguientes caracteristicas sobre el mecanismo de

polimerización en cadena por radicales libres utilizando un iniciador químico:

l. La velocidad de propagación es proporcional a la concentración del

monómero y a la raíz cuadrada de la concentración del iniciador.

2. La velocidad de terminación es proporcional a la concentración del
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Reacción de polimerizacién vía radic¿les libres

3. El peso molecul¿r medio es proporcional a la concentración del

monómero e inversamente proporcional a la níz cuadrada de la concentración del

iniciador.

4. La primera cadena iniciada produce rápidamente un polímero de alto

peso molecular.

5. La concentración del monómero decrece constantemente durante la

reacción y tiende a cero al final.

6. Los a¡¡mentos de las velocidades de iniciación, propagación y

terminación coa la temperatura siguen la ley de Arrhenius. Las energías de

activación de la iniciación, de la propagación y de la terminacién son

aproximadamente 35, 5 y 3 Kcal/mol, respectivamente.

7. Al aumentar la temperatura aumenta la concentración de radicales

libres, y por tanto la velocidad de las reacciones, pero disminuye el peso molecular

medio.

8. Si la temperatura excede un valor límite, el polímero se descompone

sin que se produzca reacción de propagación. La temperatura límite para el estireno

es 310"C y sólo 6loC para el cr-metilestireno.

Por la gran importancia industrial de la polimerización de radicales libres,

estas reacciones son las más estudiadas. Y los planteamientos cinéticos descritos se

han verificado experimentalmente para todas las polimerizaciones vinílicas por

radicales libres.22

III.II.2 Técnic¡s de polimerización.22

Los métodos principales son las polimerizaciones en bloque, en disolución

en emulsión. Cada uno de estos métodos tiene sus ventajas y sus inconvenientes.

v

A
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Reacción de via radicales libres

continuación se muestran las tablas de los sistemas de polimerización y la

comparación entre estos sistemas.

Tabla 3.4 Tipos de sistemas de polimerización
Relación de fase

Monómero - polimero
Posición del monómero

Continuo Disperso

Homogénea
(misma fase)

En disolución en estado sólido, en
bloque.

En suspensión.

Heterogénea
(fase distintas)

En bloque con precipitación del
polímero.

En emulsión.

En suspensión con
precipitación de polimero.

Tabla 3.5 Comparación de sistemas de polimerización.

Homogéneo

Tipo Ventajas lnconvenientcs
En bloque limitado Equipos sencillos. Puede ser necesaria la disolución y post€rior

precipitacién para la purificación o la
fabricación.
Puede ser necesaria la reducción a un tamaño
de partícula utilizable.
Control térmico dificil.
Amplia distribución de pesos moleculares.

En bloque continuo Control térmico más
fácil.
Distribución de pesos
moleculares más
estrecha.

Necesita el reciclado del reactivo.

Puede ser necesaria la disolución y posterior
precipitación para la purificación ylo la
fabricación.
Requiere equipos más complicados.
Puede ser necesaria la reducción a un tamaño
de partícula utilizable.

En disolución Agitacién fácil.
Puede permitir la
formación de cadenas
más largas.

Control térmico fácil.

Es necesaria una cierta agitación.
Es necesaria la eliminación y el reciclado del
disolvente.
Requiere la recuperación del polímero.

La transferencia de cadena con el disolvente
puede ser nociva (reacción con el disolvente).
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Tabla 3.5 Continuación

Heterogéneo
Tipo Vcntajas Inconvenientes

En emulsión Control térmico fácil.
Agitación fácil.
El látex producido puede ser de
utilización directa.
Son posibles velocidades de
polimerización altas.
Es posible controlar et peso
molecular.

Son posibles tamaños pequeños de
partlcula.

Utilizable para producir productos
pegajosos, blandos y sólidos.

El polímero puede requerir una limpieza y
purificaciones adicionales.
Es difícil elimina¡ los coagulantes
incrustados, los emulsificadores. los
surfactantes, etc.

A menudo es necesaria una agitación
rápida.

Precipitación El peso molecular y la distribución
de pesos moleculares son
controlables mediante el control
del entorno de polimerización.

Puede requerir la disolución y
reprecipitación del producto para eliminar
materias no deseadas.

La precipitación puede limitar el peso
molecular, no p€rmiti€ndo la formación
de productos de peso molecular muy
elevado.

En suspensión Agitación fácil.
Producto de mayor pvreza que el
obtenido por emulsión.

Sensible a la agitación.
Tamaño de partícula difícil de controlar
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III.III peso molecutar de los pollmeros.

III.III.f Gener¡lid¡des de peso nolecul¡r.t

El peso molecular es un valor que determinar el tamaño de la cadena molecular, puede

obtenerse multiplicando el grado de polimerización por el peso molecular de la unidad repetitiva.

El hecho de que eú*a una rplación entne el tamaño y el peso de la cadena tiene gran importancia,

ya que influye di¡ectamente sobre las propiedades del material. Por ejemplo, al aumentar el peso

molecular del polímero aumenta su viscosidad y su resistencia al agrietamiento, pero disminuye la

facilidad de proceso.

El grado de polimerizació¡. se define como el número de unidades

repetitivas que forman la cadena, esto es, el número de monómeros existentes en

la molécula. como ejempro tenemos que una molécula de un homopolímero con

un peso molecular de 100 000 y con un peso molecular del monómero de 100,

esta constituida con I 000 monómeros. para la molécula de un copolímero este

número es más difícil de calcular. Suponiendo que se tenga una molécula de

copolímero de peso molecular 100 000 en la que hay 25o/o en peso de monómero

A (de peso molecular 100) y 75o/o en peso de monómero B (con peso molecular

150)' se tendrán entonces un número N6 de monómeros de A y N, de monómeros

de B. El número total de monómeros está dado por:

NA X 100 = 25/t00 x 100 000

NB X 150 = 751100 x 100 000

Nr = 250

-
Ns = 500

NA + NB = 750
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Por consiguiente er grado de polimerización der copolímero será de 750.

En este cálculo no se hace ninguna corrección por la contribución de los grupos

terminales, lo cual se permite cuando el peso molecular del polímero es alto.

Las tendencias generales de cambio en las propiedades ar incrementar el

peso molecular de un polímero se muestran en la siguiente tabla:

Parámetro Cambio detenninado

Peso molecular (mayor)

Mayor viscosidad y elasticidad.

Mayor terucidad mec¡inica.

Mayor fragilidad.

Como los polímeros no tienen bajo peso molecular el proceso estadístico rige las

reacciones de polimerización, el amaño de las cadenas no es el mismo para todas ellas. Existen

cadenas más largas y más cortas alrededor de un cierto valor de peso molecular; €sto es conocido

como heterogeneidad del ttmaño molecular. Esta es la razón por la que todos los polímeros

sintéticos y varios polímeros naturales están constituidos por una mezcla de cadenas de diferente

peso molecular, que puede ser más amFlia o miís angosta dependiendo del tipo y condiciones de

reacción.

Por lo anterior al hablar de peso molecular de un polímero, nos referimos a un valor

promedio, a diferencia de las moléculas pequeñas en las cuales todas tienen el mismo valor de peso

molecular, son homogéneas, siendo su peso molecular la sruna de los pesos atómicos de los átomos

que constituyen una molécula.

Existen diferentes técnicas para medir el peso molecular de los polímeros; cada una de ellas

es sensible a un tipo de propiedad específica de la macromolécula en solución, por lo que hay

diferentes valores promedio p¿¡ra un polímero correspondiente a un determinado valor, que puede

ser de sustancialmente diferentes. Las técnicas de determinación del promedio del peso molecular

pueden proporcionar promedios numéricos (Mn), de peso (iÁr,) o viscosimétricos (Mv).
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III.III.2 Tipos de peso molecular.r

Peso molecul¡r promedio uumérico (Mn).

Si la técnica que se elige para la d€terminación del peso molecular depende del número de

moleculas presentes en la solución (propiedades coligativas), el valor obtenido es el promedio

numeral (Ma).

Las medidas de las propiedades coligativas son dependientes de la fracción mol del soluto

presente (z), teniendo como condición que la concentración de soluto sea lo suficientemente baja y

que la ley de Henry se s¡,mpla.

fz= knz

.f = fugacidad

I¡s solucio¡res poliméricas tienen diferentes especies disueltas debido a su heterogeneidad;

por lo tanto, cada una de estas especies tiene su propia concenüación, por lo que es necesario

sumar todas las fracciones mol para determinar la fracción mol total del soluto.

¡ve = É Jvl
i=l

En esta ecuación lfi es el número de moles de soluto de las especies i.

El peso total de la muestra Wpuede expresarse como

¡¡, = f rui
i=1

Donde vi es el peso en gramos de las especies i Ya que el número de moles por el peso

molecular es igual al peso en gramos, se tiene que

¡y =i n*n
i=l

Ahora, el peso molecular nr¡meral (Mn) se define como el peso total en gramos del

polímero, dividido por el número de todas las especies que hay en el soluto.

un=W t wi
i=l

JZ



Peso molecular de los

Finalmente, tenemos qtte Mn

uo=Lnwin
j=l t=l

Peso molecular ponderal (Ilw).

Para detenninar cl peso molecular ponderal se utiliza la tecnica de dispersión de la luz, que

proporciona resultados relacionados con el tamaño de las moléculas de soluto.

El peso molecular ponderal se define como:

ir.,^,=t namlt m
l'=l ¡'=l

En donde 7i representa el peso de las especies i, cuyo peso molecr¡lar es Mi. Esto se puede

expresar de ecuación:

It tl
Mw=EMiúzt lt*Uit=l i=l

Como se observa en esta expresióq el numerador tiene rma potencia mayor del peso

molecula¡ y debido a este término cuadrático el valor del promedio ilw será mris grande que el

correspondiente a Mn para cualquier muesta heterogénea; en caso de tener una muestra

homogénea los valores serrin iguales.

Peso molecular üscosimétrico.

La ecuación de Mark-Houwink-sakurada define la relación entre la viscosidad intrínseca

[n] y el peso molecular:

o de acuerdo con K¡evelen:

lnl= KMo

lnl=32 Ks(M/looo)o

(3.E)

(3.e)

JJ



En este caso el peso molecular viscosimétrico Mv estádefinido por medio de la ecuación:

m=[9. MMit'ol imurl'''t-r- ,-=, 
r

La relación empírica defrnida en la ecuación (3.8) tiene varias restricciones, debido que la

relación de la viscosid¿d intrínseca es con el tamaño molecular y no con la masa molecular' y sólo

si hay una relación directa entre masa y tamaño molecular esta ecuación es válida' Un caso en el

que est¿ relación no se cumple es cuando eústen ramificaciones que modifican el tamaño de las

cadenas, por ejemplo las ramificaciones de cadena grande. Además los valores de a son

dependientes del disolvente y la temperatrua, y es necesario especificar estas variables y las

unidades para efechrar comparaciones.

L,a siguiente tabla nos muesEa la nomenclatura empleada para la viscosidad de las

soluciones, su símbolo y ecuación.

Tabla 3.6 Nomenclatura de la viscosidad de las soluciones'

Nombre común Nombre recomendado Símbolo y ecuación

Viscosidad relativa

Viscosidad específica

Viscosidad reducida

Viscosidad inherente

Viscosidad intrínseca

Relación de üscosidades

Número de viscosidad

Logarimo de número de

Límite del número de

n,:n/no=t/to
frrp:ttr-l:{n-noVno

= (t-toy to

no¿ : n"r/c

n¡r¡ : (lnn,)/c

fnl: (n"r/c)"a

= l(lnn,)/cl"-¡

Peso molecular Promedio ZY Z+1.

Estos promedios de peso moleculaf son muy poco utilizados y se obtienen a partir de

experimentos de sedimentación o difusión por ultracentrifugación. Sus ecuaciones de definición

son las siguiente"t 
*= É ¡n MFl L M Miz

j=l t=l
nn

Mz+r=LWiU¡q¡ Zm¡rra:
t=l t=l
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Peso molecular de Ios

Debido a las diferentes pr€cision€s ent¡e estas @uaciones del peso molecular promedio, se

tiene la siguiente relación.

Ivfrz < Alv < Mv < Ifu < tr42+t

Siendo esúos valores iguales para mr¡estras homogéneas y diferentes para muestras

heterogéneas.

III.III.3 Métodos de obtención de peso molecular.r

En esta parte se mencionaran los métodos experimentales m¿ís frecuentes para la obtención

del peso molecular, pra posteriormente mcncion¡r las gwralidades dcl método viscosimétrico.

Método¡ comtrng en l¡ detemin¡ción de Pesos Moleculares Promedios.

a)

b)

a

a

a

a

Titutación dcl gnryos finales (Mz)

Métodos termodinámicos.

LeydeVantHoft

Presión osmótica

Presién de vapor

Abatimiento en el punúo de fusión

Incremento en el punto de ebullición

Dispersión de la luz

Ultracentifugación

Métodos de hansporte.

Viscosidad

Sedimentación

Diñ¡sión

Osmometría de presión de vapor.

Correlaciones (estado solido).

Viscoelasticidad

Impacto

c)
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Pesomolecularde los

Determi¡ación experimentel de peso molecul¡r promedio.

a) Métodos basados en propiedades coligativas:

r Osmometríademembrana.

¡ Osmometría de presión de vapor.

o Crioscopiayebulloscopia.

b) Titulación de grupos funcionales terminales.

c) Promedioponderado:

o Dispersión h¡minosa.

d) Promedio viscosimético:

o Viscosimetría de soluciones diluidas.

e) honedios Zy Z+1.

o Ultracentrifugación.

f) Distibución de pesos moleculares:

¡ Fraccionamiento.

¡ Cromatografla de penneación en gel (GPC).

g) ComporAmier¡to ténnico:

¡ Anrálisis térmico.

h) Cristalinidad:

o Cambios en la densidad.

r Rayos X.

o Calorimetría.
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[LIII.4 Viscosimetría.t

Para medir las viscosidades de las soluciones poliméricas diluidas, concentradas o de

polímeros fi¡nüdos se emplean diversos métodos que se acomodan en grupos.

a) Métodos en tubos capilares.

b) Métodos mecánicos.

c) Medidas de creep.

d) Medidas de relajación de esfuerzos.

El método que nos interesa para el experimento es el que incluye la viscosimetría capilar,

ampliamente utilizadas para determinar la üscosidad intrínseca [a], su correlación con el peso

molecular y üpo de ramificaciones pres€ntes en la cadena. En la figura 3.5 se muesfan varios

esquemas de los diferentes tipos de üscosímetros comerciales.

Los tipos de viscosímetros más empleados en la químie¿ macromolecular son los de

Crsnvald. Cannon-Fenske y Ubbelohde. El viscosímetro más sencillo es el tipo..tl'o de Ostwald

y nna variante de éste es el Cannon-Fenske. En ambos el flujo del líquido se origina por la

gravedad y la presión está en función de la diferencia de niveles. Debido a esto y a que los brazos

del aparato estálr comunicados, es necesario tener siempre el mismo volumen de líquido para hacer

las determinaciones. Otra característica del viscosímetro de Ostwald es que es muy sensible a tener

modificaciones en la posición vefical; en el de Cannon-Fenske los dobles en los brazos tiene por

objetivo disminuir la sensibilidad, ar¡nque requiere del manejo de volúmenes iguales.

En el viscosímetro de Ubbelhode la salida del capilar se conecta a la atmósfera, lo que evita

que esté en contacto con el resto de la solución y se tengan que usrr volúmenes iguales para

reproducir las lecturas. Una variante de este tipo es el multibulbo, con el cual se efectuan lech¡ras

de viscosidades a diferentes esfuerzos de corte, ya que la presión ejercida para el flujo es menor a

medida que disminuye la diferencia de nivel entre la saliü del viscosímeho y la altura del líquido

denüo de los bulbos.
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c) Irbb€lhodÉ

Figura 3.5 Viscosíme[os capilar€s para soluciones de polímeros.

El método capilar consiste en det€rminar el tiempo necesario para que un disolvente o

solución de polímero pasen desde la marca a hasa la b,lafnlse obüene de la gráfica de viscosidad



reducida contra la concertración, extrapolando a concentación cero. si esta gráfica p,resenta

curvaturas es posible utilizar otas relaciones, como la de Kraemer, Martin o Schulz - Blaschke que

son, respectivamente,

Lnnny'c = [nJ + k" [nJ2c

l-og(n"o/c'¡ : log [zl + k"'Ínlc

n"/c =[¿]+]u'[n]n*

(3. 13)

(3.14)

(3. l0)

(3.1 l)

(3.12)

Para evita¡ hacer diluciones y varias determinaciones se han desarrollado los denominados

"métodos de rm solo punto", que consisten en medir r¡ para r¡na sola concentración y calcular [z]

mediante t'ns ecuación empirica. I¿ forma más sencilla es por medio de la ecuación de Huggins,

n,/c = fnl + K'[nl2 c

ó

[n]= [2n", - lnlnn¡¡ltn lc

determinando el valor de É' con una serie de medidas convencional. El método es aplicable a

cualquiera de las relaciones anteriores,

Aunque en la actr¡¿lidad este método es el más conocido para la determinación del peso

molecular' no es un método absoluto ya que la viscosidad depende además del peso molecular, de

otros factores como es la forma de las partículas disueltas, para lo cual existen varias ecuaciones

que nos permiten hacer la corección por tipo de partícula en [z].2

Al fluir el líquido pafe de la energía potencial del mismo se tansforma en energía de

fricción y otra parte en energía cinética, la cual es consumid¿ por las corrientes espirales que se

forman a la salida del capilar (Hagenbach). Además, para que se forme un perfil parabólico de

velocidades de flujo se requiere un cierto tiempo de corrido (Couette). Estos dos efectos originan

un aumento aparente en la viscosidad el cual es corregido con el factor de Hagenbach4ouette. En

los viscosímetros con capilar muy largo, esta corrección es despreciable. En los viscosímetros

comerciales, los productores dan la corrección de Hagenbach-Couette en forma de tiempos
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Peso molecular de los polímeros

corregidos. El tiempo de medida no debe ser menor a 100 seg. ya que debajo de ese límite los

porcentajes de error son muy grandes.

Al momento de realiza¡ la experimentación debemos considerar lo siguiente,

Los viscosímetros deben colgar siempre en forma perpendicular porque las longitudes

efectivas del capilar varían de medida en medida.

La temperatura debe ser controlada con una precisión de + 0.01oC. Por regla general rma

variación de 0.01oC origina un cambio de viscosidad de 0.02%.

Las distinas soluciones y el disolvente poseen densidades distintas por lo que se deben

lle,narse los viscosímetros siempre a al misa alh¡ra á - lr{,,

Las diferencias de densidad ente solución y disolvente debenín considerarse en las

medidas de viscosidad efectuadas con compuestos de bajo peso molecular ya qr¡e en ese caso

deberár medirse concenhaciones elevadas paraalcanzar los valores de rrre, ente l.2y 2.

Para evaluar a [z] es necesario determin¿r las viscosidades de soluciones de polímero a

diferentes concentraciones, así como también debe detemrinarse la viscosidad del disolvente.

Las concentraciones de las soluciones no deben ser muy altas ya que en ese caso la

exhapolación de los datos a dilrrción infinita resultaría dificil.

Normal¡nente la viscosidad relativa n/nt debe ser entre l.Z y 2.0. Cuando nr"¡ : 2 se dan

desviaciones de la linealidad de la relación ent¡:e nn/C y C. A n¡¿1 = 1.2 está condicionado a las

anomalías de noolC: f(C) dependientes del aparato (adsorción de las macromoléculas en la pared

del capilar).

Para que a un valor de n ¿: 1.2 se pueda determinar flqp: n¡et- I con lm enor de +lYo, es

necesario que la determinación de lr,"¡ s€á de 0.2Yo, 1o que implica que las viscosidades, sean

determinadas con exactitud de 0.lo/o. Pa¡a esa exactitud son idóneos los viscosímetros de capilar.



Procesos cuantitativos para viscosimetría2 A continuacién se reproduce un ejemplo de

los cálculos y su importancia en las determinaciones experimentales del peso molecular

viscosimétrico promedio.

se tiene poli-alfa-metil esti¡eno en tolueno a 25"c,en donde rK : 7. g I x I 0r ml/ g, r 0.7 3,

I n | = 67 .S ml/g, con ello se obtiene el peso molecular M,

lo9679: log7.8lX l0-3 + 0.73 logM,

M= 249 000

El tiempo de flujo debe ser corregido a consecuencia del efecto Hagenbach, el cual

considera las corrientes y anomalías (adsorción) quc se forman a la salida del capilar.

El tiempo conegido se obtiene de la siguiento manera,

T.o. = t-[0.12l(Kpxt)] =t-^t

donde,Í(¡ es una constante del üscosímeEo.

Entonces tenemos que para la substancia de

temperatura de 25oC y con tolueno como üsolvente.

experimento.

Poli(a-meülestireno), rKH : 0.033 a una

En la siguiente tabla muesha los datos del

Conccntración

(9mDxl0¡

Timpo(t)

(seg.)

tx lQ

(sec)

0.lZt x K¡

(sec.)

¡- t@r.

(sec.)

n¡no- | (nlno- IYC

(mvg)

Disolvente 0.000 92.000 3.03ó 0.0395 91.!)'605 0.0000

Soln. I ¿ ll8 105.9? l 3.497 0.0343 t05.936? 0. I 519 7 t.739

Soln.2 4.237 20.701 3.983 0.030r 120.6709 0.3t22 73.6U

Soln.3 6.356 36.783 4.514 0.026ó r36.7564 0.487t 76.639

Soln. 4 8.474 54.464 5.097 0.0235 1v.4405 0.6794 80.t77

Soln. 5 r2.7 tl 93.900 6.399 0.0187 t93.88t3 t.1083 8'1.t93

En la gnífica siguiente de viscosidad reducida conta la concentración se observa la

extrapolación a cero, cuyo valor es el índice de Staudinger o viscosidad intrínseca.



ru t5 Czx 1g-:(gfel)

Finlmcnte tmmos los cátculos &l pceo molecularconegido.

[¿J * 6?"9nUg

a * 0.?3

K : 7.81x 103 mVg

[¿] * KMf

log t zl = log ,( + alog IuI"

laeM" : 5.39619

M, = 7490N
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Ill.Meneralidades del polimet¡crilato de metito.i.0i

Origen. A fin¿les del siglo XD( en Alemania se desarrollaron esh¡dios de ésteres de ácidos

acrílico y metacrilico. En l90l el Dr Otto Rohm centra sus estud.ios en polímeros acrílicos, en

1907 se fi¡nda Rohm & Hass Company, que fabrica y comercializaba polímeros acrílicos para

recubrimientos. A partir de 1928 el Dr. Rohm, consiguió fabricar polimetil metacrilato (pMMA)

en láminas y mezclas para moldeo.

Desde entonces los acrílicos han tenido diferentes aplicaciones en productos que requieren

estabilidad al calor, peso ügero, alta ransmisión de luz y resistencia a la intemperie.

En la aca¡alidad, además del homopolímero PMMA, se comercializan varios copolímeros

con acrilonitilo (AAilMA), estireno o metil-estireno y otros ésteres acrílicos. También se manejan

tipos reforzados con fibra de vidrio y productos de PMMA recubiertos con compuestos orgánicos

de silicio que mejoran su resistencia al rayado.

Estructura. El PMMA es un termoplistico amorfo, con baja absorción de agua que

pertenece a la familia de los poliésteres.

t i"'l-T*'-Í--r
L "o'o,J "

En México, las materias primas para la obtención del metil metacrilato son: ácido

cianhídrico, acetona y metanol, algunos pueden contener acrilonitrilo, estireno y otros ésteres

acrílicos.

La acetona y el cianuro de hidrógeno, reaccionan para formar acetocianhidrina, se calienta

y adiciona metanol, en presencia de ácido sulfiirico, para producir el monómero de metil

metacrilato. La reacción química es la siguiente,



OH

HcN + cH¡-g-cg3 --+ o¡-d-c*
tl

Acido o cH3
Ch¡hidrico Acetom Acetociahidrfta

OH

IcH3-g-cN
I

CII3

Acetocianl¡tdrina

i"
cH2:cÍMr2.H2so4

o
Sulñto de metrcr{h¡nid¡

H2S04
---._->'

125 0c

cH3oH

----+Hso

i"t"r:l
cQcH¡

Meülnetacrihto

Oto proceso es el herr¡ir el met¿crilato de meülo a l0l"C, obteniendose por carbonilación

oxidativa catalíüca del propileno en prresencia de metanol.

CHqt-
H2C=CH + CO + *O, *

Pmpileuo Morrcxiilo Oxfueno
ile c¿¡to¡o

cHfH ffin,.J$¡.n,
o

l[et¡¡ol Metilnr*t¡rüto

Obtención. Unavezobtenido el monómero del meül metacrilato (MMA), se lleva a cabo

la polimerización de éste. Los principales métodos de polimerización para monómeros acrílicos v

sus respectivos productos son:

o Polimerización en Masa: lámina y fuejuetas.

o Polimerización en Suspensión: hojuelas.

Polimerización en Solución: polímeros modificados.

Polimerización en Emulsión: aplicaciones dentales.

Propiedades. los plásticos acrílicos poseen una variedad de propiedades que han

permitido sustitui¡ materiales como vidrio, madera y algunos metales suaves como el latón.



Este rraterial prescna resistencia mecánica media y rigidez elevada, resisÍencia al impacto,

quc es seis veces zupedor al üdrio norm¿I, presenta elevada dueza y zu super'ficie es fácil de pulir.

Su densidad se sitr¡a entre l.l I y l. 19 g/cm3. Esta es "nn propiedad importanre, ya que es

50olo r¡rós ligero que el vidrio. Dcsracan srrs propiedades ófncas, la transrnisión que alcanza es del

92olo, similar a la del vidrio óptico.

92

91

-. 90

89

88

87 VDI,¡C ¡MMA PMI.IA PC PS
(¡RANO I.AM NA

Se ha comprobado que la @ida de transmisión de luz, es de aproximadamente l% en 5

años y con el paso del tiempo no pierde zu color original, a la intemperie los efectos de rayos

ultr¿violeta no causan amarillamiento.

En cuanto ¿ sus propiedades mecánicas, la ñgura 3.7 la comparada con otros materiales.

Figura 3.6
Cmprackhdeb
transmit¡ncia del
PMlv[A con otros
materiales.

Figura 3.7
Comparación de la
resistencia al impacto
del PMMA con otros
materiales.

o/o

150

100

50

0
PMMA PMMA
GTANO tAilfTA

[,os rangos de t€mperaturas de uso común se extienden de -40o a75oc y puede llegar a

100oC, por pequeños intervalos de tiempo, entre los l20o y l80o adquiere una consistencia elástica



y puede moldears€. A partir de 180'C se conviefe en un líquido viscoso que puede inyectarse.

hesenta dilatación térrrica media. Es importante considerar que este material sufre expansiones y

contracciones con cambios bruscos de temperatura.

El acrílico proporciona aislamiento eléctrico pero almacena cargas electrostáticas altas, con

tendencia a acumular polvo.

En cuanto a sus propiedades químicas, resiste a ácidos, a bases de concentración baja o

media, a disolventes como hidrocarburos aliflíticos y aceites. No es resistente a disolventes polares

como ésteres, cetonas o hidrocarburos clorados y tiene una absorción de humedad alrededor de

0.3o/o.

A'plicaciones. Debido a las propiedades que presenta el PMMA tiene diversas

aplicaciones, como por ejemplo, en óptica, crist¿les de lentes, que además de ser más ligeros son

seguros, no hay peligro de astillamiento también se emplea para üdrios de reloj, lupas, prismas,

vidrios difusores, fibras conductoras de luz.

En el sector eléctrico-elechónico se utiliza en piezas de conmutador, pulsadores, tapas

paneles luminosos, bandas luminosas. En la indusnia automotriz, en tapas de tacómetros.

calaveras, triángulos de seguridad, cristales de vehículos y aviones.

En la industria de la consüucción se aplica en lechos acristalados, planchas segmentadas

para cubiertas de invemadero, domos, partes e instalaciones sanitarias, tinas, manijas de las llaves,

accesorios para baño, tocadores, canceles, materiales para agua, módulos de regadera.

Ente otos usos importantes tenemos: artículos luminosos para publicidad, artículos para

dibujo, lámparas y luminarias, domos, ventanas y acuarios; en medicina encuentra aplicaciones en

prótesis, incubadoras, instrumentos de auscultación y recientemente se ha aplicado en discos de

audio y video.

46



Mecanismo de reacción del de metilo

III.V Mecanismo de reacción del polimetacrilato de metilo.

IIt.V.l Reacción general.

Obtención del polimetacrilato de metilo a partir del monómero metacrilato

de metilo utilizando el iniciador peróxido de benzoílo.

PaóÉdo de ber¡zofo

a i"'lot*'j--f
L "QorJ"

i"' A
_______>+ rcH2*Í

cQffir
I¡fetacril¡no dc mcüo

III.V.2 Mecanismo de re¡cción propuesto.

Re¡cciones de iniciación. Al calentar la solución de monómero,

metacrilato de metilo e iniciador, peróxido de benzoílo, este ultimo por

homólisis térmica forma radicales benzoiloxi, llamados radicales primarios.

O-g-"-.8-O 
c¿br*,O-r"

(3. l5)
Pe¡Éxiilo tte be¡oilo Rádicá&F betnmilpri

Los radicales benzoiloxi pueden sufrir una variedad de reacciones además

de agregarse al monómero como puede ser la recombinación de la reacción

(3.15), la descomposición a radicales fenil y bioxido de carbónico (3.16), o la

combinación radical (3.17 y 3.18). Estas reacciones secundarias ocurren debido

al efecto de combinación con moléculas solventes, y como resultado de este tipo

de reacciones. la concentración de radicales iniciadores se reduce. La

descomposición inducida (3.19) es otra reacción secundaria.
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_-+

+

de n¡etilo

(3. 16)

(3. I 7)

(3. l 8)

.To (3.re)

monómero para

radical primario

Estos

comenzar la

pero siempre

radicales primarios a su vez reaccionan con el

polimerización, puede reaccionar con cualquier

buscando formar un radical más estable.

nndf i"'ür. ¿;"st' *O-or-t.
COTCIIT CO2CH3

Metacrilato de metüo



El producto resultante que

otro monómero para producir un

formar un trimero, etc.

contiene una unidad de

dimero que reacciona a

monómero se agrega a

su vez con otro para

,:rflnrfft
\ /'+ cnrég ----->

I

cO2CIf3
Metac¡ilato de aetilo

r?-lnrff'CII2-Cr + CUr:g -------->
ttco2crr3 óozcn¡

MonóÍrcm

cn2-i'* *=Í
CO2CII3 CO2CH3

-------> O-."r-f ."r-f'ff.rn-rnT'

i"' ffilnr{'tT'\-/-ffi2-f -or-it-t **i 
-corcrr¡ óqcs¡ óqc¡r,

Moaóme¡o

|It¡ 9nr Ctrrttt-L/-tr2-l -o'-f -or-t.
co2cx3 óo2cu3 fo2er3

Trimero

Reacción de propagación. Cuando el radical

reaccionar sucesivamente con monómeros de metacrilato

reacción en cadena llamada propagación con n número de

primario comienza a

de metilo se tiene una

unidades de monómero.

C02CH3

49



U".-it-o d. t"*i* d.l poli.etatile * $fu

Re¡cciones de termin¡ción. Una reacción de propagación que esta

formando una cadena en crecimiento puede en un momento dadO combinarSe cOn

otra cadena dando una reacción de desproporción y así terminar las reacciones de

propagación.

O también a altas concentraciones de iniciadores, la cadena con un radical

puede combinarse con los radicales iniciadores.

9H: ?Hr
Rt +'C-CHZ--- + R1-IAUZ-- -

c:O C:OrlooI I__CH¡ CH¡

En ambos casos el radical es destruido. Siguiendo el mismo modelo de

reacción tendríamos la desproporción de la siguiente manera'

a e*sl
Cfo,-+---lt ¿*'C

i"'or-Í.
_ Co2ClI3

i"'or-Í.
m CO2Clf3

ac,:,.11( /for-ftl
LC

a 9'3 I *'f 9H' | ?*' 
-l

...-....> olo, -+ --l *, - i - t -*, 1--+ -*,+o
L for"*3J"*r"orf lo2cn3 [_ torol,
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Cu¡ndo utilizsmos un inhibidor co¡o la hidroquinona s€ puedc obtencr

rcsccioacs diforgntcs como lrs quc tc mu€stra r continuacién.

4'H=ffi
I r'l rG|*,-t-l*'-t" +

L enrfl" corc¡t3

f nI re+*j-l*'-i
L csrc¡bj.rrdoorc

f p,, I rbr

G|*,-t-i*'-t-iL üo'9"*t*" 

?

-------* D

\.

o
I

IT
Y
o

o

J.-:r 
f,

Y
o



CAPÍTULO ry.

OBTENCION EXPERIMENTAL DEL PESO MOLECUIAR VISCOSIMETRICO DEL

POLIMETACRII-ATO DE METILO.

IV.I Hipótesis de la relación peso molecular - cantided de iniciador'

Según la teoría comentada tendríamos que el peso molecular depende de la

cantidad de iniciador el cual produce pesos moleculares pequeños o grandes, según

la cantidad adicionada, lo anterior lo demostraremos con cuatro experimentos y para

cada los cuales presentamos las siguientes suposiciones.

lo Para un período de tiempo largo de reacción con poco iniciador,

tendríamos el peso moleaular promedio muy grande, dando la posibilidad de que se

agote el monómero, con pocos radicales iniciadores.

Z" Para un período de tiempo largo de reacción con una mayor cantidad de

iniciador (mayor cantidad de radicales iniciadores) se tendrá un posible agotamiento

del monómero, pero con un bajo peso molecular promedio.

30 Para un período de tiempo corto de reacción con poco iniciador,

tendríamos pocos radicales iniciadores pero detendríamos la reacción por 1o que

podemos esperar un peso molecular medio.

40 Para un período de tiempo corto de reacción con mayor cantidad de

iniciador, tendríamos el peso molecular promedio más pequeño por una gran

cantidad de radicales iniciadores y además detenemos la reacción.

Lo anterior se resume de cómo sigue: a menor cantidad de iniciador y mayor

tiempo mayor peso molecular. Por tanto l">2o>3o>4o.
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IV.II Obtención del peso molecular viscosimétrico del Polimetacrilato de

metilo en una re¡cción por radicales libres'

IV.II.f Materi¡l Y reactivos.

Primera pute: Destilacün del moruín¿ro-

Mataz bola de una bola 500 mL

Portatermómetro

Refrigerante con mangueras

Termómetro de -10 a 400 oC

Mahaz Erlenmeyer de 50 mL

Pinzas de tres dedos con nuez

T de destilación

ColumnaVigreaw

Colector

Probeta graduada de 25 mL

Recipiente de peltre ( I )

Panilla de calentamiento y agitación ( I )

Canastillaeléctrica ( I )

Reostato ( I )

Barramagnética ( I )

Piedras de ebullición

Fibra de vidrio

Papel aluminio

Hielo

Hidroquinona*

Peróxido de benzoílo

(r)
(l)
(l)
(l)
(3)
(2)
(l)
(l)
(l)
(l)

Segunda partez Preparación de soluciones

Matraz aforado de l0 mL

Vidrio de reloj

Espátula

Tercera partet Preparacün del polímero

(t)
(1)
(l)

(l)
(l)
(l)

Baño María eléctrico

Terrrómetro de -10 a 400 oC

Cronómetro

Frascos viales contapón ( 8 )

Marcador contra agua caliente y etanol

Papel aluminio

Etanol

Algodón

Pinzas para tubo de ensaYo

Embudo de vidrio

Anillos metálicos

o pinzas de tres dedos

(2)
(4)

(4)

* Ver medidas de seguridad de reactivos en Anexo E'
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Obrención experim€rüal del peso molecular viscosimétrico del polimetacrilato de n¡etilo

Cu¡rt¡ perte: Obuncün del pao nobculu por Viscosinetía

Viscosímefro capilar de Ostwald modificadopor el Dr Helio Flores Ramírez ( | )

Baño para viscosimetro ( I )

Pinzas de tres dedos ( I )

Cronómetro ( I )
Ac€tona

Programa en Excel para la obtención del peso molecular promedio viscosimétrico, proporcionado

porel Dr. Flores Ramírez" explicado y reestnrcturado por la alunna Concepción Espinosa.

Quinta partez Andlisis dcl nonónu¡o residual por Cronwtografta de gases.

Cmmatógrafo de gases { I )*
Jedngadepl (l)
Acetona

fuuadestilada

* El cromatógrafo de gases es con detector de ionización de flama (FID) y tiene las siguientes

características en la columna: 80/100 Marca, Cbromosorblo; Modelo, MR 63863 Supelco- 95;

diiimetro, 5 * l/8". Fue proporcionado por I.Q. Rodolfo Ruíz Trejo en el I¡boratorio de Ingeniería

Química departamento de reactores de la Facultad de Química.

El programa que utiliza el cromatografo de este l¿boratorio es el Peak SimPle.



Obtención experimental del peso molecular üscosimétrico del polim@4!at9 de tnglilo

IV.II.2 Procedimiento erperimental.

l) Destilar el monómero metacrilato de metilo a baño María para eliminar

el inhibidor.

2) Preparar las soluciones de iniciador (Peróxido de benzoílo) a

concentraciones de lo/o para diluir a 0.2o/o y 0.lo/o e inhibidor

(hidroquinona) con concentración de lo/o.

3) Obtener el tiempo total de reacción utilizando el I mL de peróxido de

benzoílo al lVo con l9 mL de monómero destilado poner a baño María y

tomar el tiempo hasta que comienza a burbujear.

4) Una vez que se tiene el tiempo total de reacción se toman dos tiempos

intermedios para obtcner el polímero, con ambas cantidades de

iniciador para cada uno de los tiempos se realizan los cuatro

experimentos.

5) La reacción se detiene con la solución de hidroquinona y enfriando el

tubo en un recipiente con hielo, para posteriormente separar con etanol

el monómero residual del polimetacrilato de metilo, que posteriormente

se manda a cromatografía de gases para su análisis*.

6) Sé realizar Ia viscosimetría diluyendo 0.49 o 0.2gde polímero (según la

cantidad obtenida del polímero), en l0 mL de acetona, volver a diluir

agregando otros 10, 20 y 40 mL de acetona en el mismo viscosímetro

(según lo considere el profesor) para tener los tiempos necesarios de

fluides y obtener el peso molecular. Ver anexo D.

7) Realizar los cálculos para obtener el peso molecular de las cuatro

diferentes muestras experimentales.

8) Analizar si los resultados concuerdan con nuestra hipótesis.

* Para el análisis cromatográfico se necesita conseguir el cromátografo ya

que el laboratorio no cuenta con este aparato de análisis.



Obtención experimental del peso molecular viscosiméfico del polimaacrilato de metilo

V.IL3 Diagrama de flujo.

Destilación fraccionada del
monómero matacrilato de metilo

(mm), para eliminación de inhibidor.

Calenta¡ en baño María
durante 30 v 40 min.

ü

Transcurrido el tiempo, se retira
del baño María, se enfría en un
baño de hielo y se agregan l0
gotas de inhibidor.

J
Preparación de Soluciones Standard:
a) Solución de peróxido de benzoílo al l%, iniciador.
(0.1g de Pdxido cn l0 mL de monómero)
b) Solución de Hidroquinona al I %, inhibidor.
(0.1g de en l0 mL de etanol)

ü
heparar en cuabo frascos üales:
l) 4 mL de mm + I mL de sol. de peróxido (0.2 % en peso de peróxido), pam una t = 14 min.
2) 4 mI- de mm + I mL de sol. de peróxido (0.2 % en peso de peróxido), para una t = 28 min.
3) 4.5 mL de mm + 0.5 mL de sol. de peróüdo (0.1 % en peso de peróxido), para una t : 14 min.
4) 4.5 mL de mm + 0.5 mL de sol. de peróxido (0.1 % en peso de peróxido), para una t = 28 min.
Estos frascos debenín tener dos marcas, una a los 5 mL (para agregar el etanol y separar el
monómero residual) y ota para numerar al experimento, deben estar sellados o tapados.
Se recomienda se use pintua de aceite y se deje secar bien, ya que con el vapor s€ puede bonar la
marca.

ü
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Obte¡¡ción &l ¡cso moleculr viscosimdtrico del dcmailo

Un¡ vcz frío,
se afora coü etanol a la marca de

5 ml,

ü
DETERMINACIÓN DEL

PESOMOLECI.JLAR
UTILIZANDO EL MÉTODO

DEVISCOSINIETRÍA.

S€ inici¡rá pcsane 0.2 g o 0.4 g de PMMA
disolviéndolos cn l0 mI dc acetona.
Sc ira agegando acaona h¡sta alcanzar un
voh¡men fin¡l & 60 mL o 80 mL.

tl\7
Se registran los tie'mpos de
fluido de la acetona prna, así
como las diferentes
diluciones para cada uno de
los cuato er<perimentos que
se realizaron, ingresar los
datos al fograma para
determina¡ el PESO
MOLECULAR
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IV.IL4 Registro de d¿tc y ecu¡ciones.

En la siguicnte tabla se deberá registrar los resultados obtenidos en el

experimento.

TaHa 4.1 Peso nolccr¡lar promedio, su rendimic*o y muémero residual'

Cantidad de iniciador. Monómero
rcsidual.

0.10%
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Tabla 4.2 Datos y ¡esuhtados como aparecen en el programa. 
,

Fecha

DETERM INAC IÓN DE PESO MOLECULAB VIq9OSIM-ETRTC O

Condbiones del experimento

Graflca ¡1.1. Varlaclón de Peso l¡tolecular Promedio con la

Cantldad de In¡c¡ador a D¡ferentes Tlempos de Reacc¡ón'

50,000,000
40,000,000
30,000,000
20,000,000

10,000,000
0

0.00

40

30

i
gE

.8e
o
o.

200.00

s 150.00
-E

; 1oo.oog
a 50.00
z

" 0.00

0.0000

o.o5 0.10 0.15 0.20

Gantidad de iniclador (% en Peso)

: ti
G?áÍICA 4.2 OBTENCIÓN D€ LA VISCOSIDAD INTR¡NSECA'

0.25

J

0.0050 o.o'1oo 0.0150 0.0200 0 0250

c (g,m l)

: ___-l

ii

¡i

1

4

i ro,rr"-*,;.; ;iil;;;i;*id;;;;,- 4'-;,i;-¡oi.o ¿.

tres veces por cada dilución. :

oncentracón de inbiador

de ReacclSn

Peso del ro obtenido

Viscosimetria

nto vtscosrme

de desenso por el capilar *

Acetona (C¡HeO

PMMA+C¡HoO (mL/Ivl en

P¡4|yt{+C3H6O (mLM en

PMMA+C¡HoO (m[/]vf en

odee imento

eso Molec I Polímero

nnsuir¡,oos



Obteocién e¡Oed¡nenAl del peso molecular viscosimético del polimetacrilato de mettlo

F¡uaciones utilizadas para la obtención del peso molecular viscosimétrico:

CONCENTRACTÓN t s/ml. lc: cReuosopsoluro t=l g

MILILITROS DE DISOLUCIÓN ll'L

NsnqT*-to^o
Nsp = Qpro DILUCION - Qpro ACETONA

QpToACETONA

t=l

Nsp/e.

Nsp/g = Nsp [=]
c

l=1 I
100

Y=
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IV.[.S Detos, cálculos y rcsultedos dcl crpcrimcnfo.
CD. UNIVERSITARI,A, D.F.. 2? DE ABRIL DE I99E.
DETERI}IINACIÓN ON PFSO UOLECI,'II\R VISCOStrVIÉTRICO

Pol(met¿c¡ilato de meilo) a dife¡tntes conceritaciories del iniciador y dife¡cntes üemoos de reacción.

DATOS
No de €rperim€nto

Concentración de iniciador
Tiempo de Reacción

Peso del Dolimero obtenido

t2
0.10 0.20

40 40

0.2034 0.2127

34
0.10 0.20 % peso

30 30 min

0.2000 0.2000 C

Viscosimctúa

Te¡nperatu¡a del análisisde üscosimetría 20 20 20 20 .C

Tiempos promedio de descenso por el capilar
Aoetona (CrHóO)

PMMA+CaIüO(nl./Meng.) l0
PMMAICaI{óO (ml./M * g.) 20

PMMAJCaIIóO(mlñl-g.) 40

PMMA+C¡ÍI6O (rrü&l en g.) 80

REST]LTADOS

No de ooerimento

Peso lv[olecula¡ del Polírnero

128.2 125.7 128.2 t25.7 s

ml (C:Ií¿O) 442.5 400.5 287.5 281.5 s

d (CaHóO) 2&.5 261.5 191.0 180.0 s
¡nI (C!I{6O) 244.0 172.0 151.0 146.0 s

ml (CaI{6O) 0.0 0.0 0.0 0.0 s

r234
44,589,936 r2250,s39 3,575,099 2,553,s07

.-r-. 40

-.-30c¿

E¡T

g
i.eót,E9E5
Eto
o-

Graffca ¿1.1. Varlación de Poso Molecular Promed¡o con la Ganüdad de
lniciador a Diferentos T¡empos de Reacción.

60,000,000

40,000,000

20,000,000

El r

0

0.00 0.05 0.10 0.1s 0.20 0.25

Cantidad de iniciador (% en peso)
E1>E2>E}E4

Q rso.oo
E
x 100.00o
IL
!! $.003

200.00

0.00

0.0000

Gráfica 4.2 oBTENC|ÓN Oe ttV|SCOS|DAD |NTR|NSECA.

,.
---------a

ol
tl
.3
x4

0.0100 0.0150

c (g/ml)

0.0200

E1 = Experimentono.l. E3 = Expeimentono.3
E2 = Expeimento no. 2, E4 = Experimento no.4

0.0250
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Obtención experimental del peso molecular viscosimétrico del polimetacrilato de metilo

Tabla 4.3 Obtención de la viscosidad especifica para cada experimento.

POLÍMERO: METACRILATO DE METILO
CTES PARA Acetona (C3H6O)t*.,f:E

K*10^s (g / dl,)l 0.75 |
"r"di.{4J

OBTENCIÓN DE Nsp6

EXPERIMENTO NO: I
INICIADOR 0.t oá peso TIEMPO DE CALENTADO 40 min

C (g/ml)
0.0203

0.0102

0.0051

Nsp (adim)

2.4516

r.0632

0.9033

Nsp/gx (mUg)

120.53

104.54

t77.64

Y = 169.6395 + -2983.8253 X

DXPERIMENTO NO: 2

NICIADOR 0.2 o/o peso TIEMPO DE CALENTADO 40 min

C (g/ml)

0.0213

0.0106

0.0053

Nsp (adim)

2.t862
1.0804

0.3683

Nsp/gx (mVg)

r02.78

101.58

69.27

Y = 68.6705 + 1816.7289 X

0XPERIMENTO NO: 3

INICIADOR 0.1 o/o peso TIEMPO DE CALENTADO 30 min

C (g/nl)
0.0200

0.0100

0.0050

Nsp (adim)
1.2426

0.4899

0.t778

Nsp/gx (mUg)

62.13

48.99

35.57

Y = 28.9977 + 1705.4825 X
0XPERIMENTONO: 4

NICIADOR 0.2 o/o peso TIEMPO DE CALENTADO 30 min

C (g/ml)

0.0200

0.0100

0.0050

Nsp (adim)

r.2395
0.4320

0. 16l5

Nsp/gx (mVg)

6r.97
43.20

32.30

Y = 22.9117 + 1963.8595 X

A')



HPERIMENIIONO.: I
Cálorloo pcn h d*t¡inción dcl pcro mloorb vircocinét¡ico dcl cxpcrimo No. I

l0

20

&

t0

l0

20

40

80

nl(CaIüO)

nt(C*I6O)

d(crHP)

nl(c*IrO)

nl(Ca¡IóO)

ml(cJüo)

ml(caIüO)

rDl(CJIúO)

ml(cJIp)

m¡(cilüo)

nl(CJI6O)

ml(CrIüO)

l0
Q e 0.1)34

m
Q * 01034

Q-

0.@03 g

r¡L
0.0102 e

mL
o.m5t

m¡,
0.0000 t

OL

t28.2

128.2

ffi,
ffi

t20J33

40

,#,

"i:::ri,
4r
.si.

NsP = 4,|;2.5 2.4516 ¡dim

1.0632 edim

0.9033 dim

dim

Nsp = 2&.5

t28.2

NsP = 24

NsP =
na2

l0

m

,f0

80

Nsp/p¡ = Z.¿SIO

0.@03

Nde, =-__ls3_
0.0102

Nsp/pc - O.gO¡3

0.0051

Nsp/gc =

mL t.2053

1.0454

r.77&

0.0000

dL

104.541

tn.635

E
dL

c
rDL

g

dL

g

m¡.
g

dL
s

r¡rl.

C = 02f,34

t?8.2
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ftq¡cidn del pcso molccul¡rviscüinéüico &l &ffiito

m, .,';i,ffi
-2983.83 X

1.69ó4 lrt'
0.00000?5J

44,589,936
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Cálcr¡lo de la concentraciÓn del monómero residual empleando las áreas obten¡das de la cromatografia de gases

4.4 Areas de

Tiempo de

-+- 0.10
-+0.20

30

Ez.oo
9.so
91.00
ó0.50
$o.oo

35 40

i6se¡e too 1t4

deiniciador 0.10

de iniciador 0'lo
de Calentamiento 30

% Concentación del residuo del monómero'
metacrilato de metilo.

Tiempo de reacción (min)

45
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Obtención experimental det peso molecula¡ viscosimétrico @

IV.III Análisis de resultados experimentales.

La importancia de la determinación del peso molecular se debe a que influye directamente

en las propiedades como son viscosidad, elasticidad, tenacidad mecánica y fragilidad, al aumentar

este,aumentandichaspropiedadesproporcionandounpolímero con un uso específico.

A continuación se presenta la tabla de resultados y el análisis de cada exPerimento.

Tabla 4.1 Peso molecular promedio, su rendimiento y monómero residual.

Cantidad de iniciador. Tiempo de
reacción.

Peso molecular
promedio.

Rendimiento del
polímero.

Monómero
residual.

0.10% 40 44-589.936 99.70 0.36

0.10% 30 3,575,099 98.40 1.60

0.20% 40 t2,250,539 99.60 0.23

0.20o/o 30 2,553,507 98.20 t.26

l. A 40 min de reacción con 0,lo/o en peso de iniciador, el peso molecular

promedio es de 44,589,936, es el más grande de los cuatro experimentos. Por los que

podemos deducir que reaccionó la mayor cantidad de monómero.

2" A 40 min de reacción con 0.2o/o en peso de iniCiador, tenemos un peso

molecular promedio de 12,250,539. Casi sea la mitad del experimento de 0.lo/o y

40 min de reacción y es mayor que los experimentos de 30 min'

30 A 30 min de reacción y 0.1% en peso de iniciador, se tiene un peso

molecular promedio de 3,575,099. Tenemos menor tiempo menor peso molecular,

pero a menor cantidad de iniciador mayor peso molecular que el experimento de

30 min y 0.2% en peso de iniciador.

4o Por ultimo con 30 min de reacción y 0.2o/o en peso de iniciador, el peso

molecular promedio es 2,553,5007. Es el peso molecular más bajo porque los

monómeros tienen una mayor cantidad de radicales iniciadores para unirse

haciendo cadenas pequeñas, además de un tiempo de reacción más corto.

Lo anterior se observa en la gráfica 4.1, y se simplifica, a menor cantidad de iniciador

mayor peso molecular y a mayor tiempo mayor peso molecular.
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Conclusiones

CAPÍTULO V

CONCLUSIONES.

l) Se obtuvo el guión experimental denominado "Polimerización vía radicales libres" el

cual fue adicionado al Manual de experimentos: Química orgiinica II (1405), anexo A.

2) Pan realizar este experimento es indispensable que el alumno comprenda

proñrndamente los antecedentes de la polimerización por radicales libres por lo que se

tuvo que hacer una revisión bibliográfica del polímero sintetizado.

a) Polímeros, tipos y usos, profundizando al polimetacrilato de metilo.

b) Mecanismo de polimerización por radicales libres.

c) Agentes que se usan en el paso de terminación, reacción de

terminación con hidroquinona.

d) Métodos de obtención de peso molecular, enfatizando el peso

molecular promedio viscosimétrico y su cálculo.

3) Se vio que el método mejor método para determinar el peso molecular fue el

viscosimétrico, siendo también el más conocido y fácil de manejar.

4) De los experimentos realizados se observa que el que hipotesis propuestas al inicio del

experimento se confirman a las condiciones experimentales, esto es, que a mayor

cantidad de iniciador, el peso molecular aumenta. Y que al aumentar el tiempo de

reacción, aumenta también el peso molecular del polímero.

5) La experimentación se deberá realizar con mucho cuidado, tanto al hacer las soluciones,

como al hacer las mediciones, con el fin de obtener resultados congruentes.

6) El experimento se realizó con el material existente en el laboratorio de Química

Orgánica, pero fue necesario solicitar un cromatógrafo al laboratorio de lngeniería

Química para hacer las detenninaciones cromatográficas.
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Recomendaciones.

Se recomienda para rura mejor obs€rvación emplear al menos 3 cantidades de iniciador y

tener m¡¡cho cuidado con el contol de las condiciones experimentales en el procedimienúo

viscosimétrico, ya que ruu pequeña r¡ariación c¡mbia los r€sultados significativamcnte, €l no ser

cuidadoso al tomar los tiempos no proporcionará los resultados deseados,

Es preferible que laboratorio de Química Orgrinica de cuente con un control más preciso en

el ba¡io para ¡nantener la temp€raü¡ra constante en las determi¡aciones del üscosímetro y qu€ t€Nrga

su propio cronatografo de gases.
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ARexos

ANEXOS.

Anero A.

GUIÓN EXPERIMENTAL.

POLIMERIZACIÓN VÍA RADICALES LIBRES.6

IManual de Experimentos Química Orgánica II (1405)]'

PROBLEMA

Identifique el efecto producido sobre el peso molecular del polímero

obtenido al variar la cantidad de iniciador empleado.

REACCIÓN

Peró:ido de bauoílo

r^,cH2-Í -------+'

C02CIt3

M¿tacritato dc mctlo

a e''.l,:, 1 | |(40'1--1-
L tQotj"

INFORMACIÓN

un polímero es una molécula de elevado peso molecular, formada por

enlaces repetidos de muchas moléculas pequeñas llamadas monómeros' Los

alquenos de bajo peso molecular experimentan una reacción de

polimerización rápida vía radicales libres, cuando son tratados con pequeñas

cantidades de un radical iniciador. Como en todas las reacciones en cadena

por radicales, se requieren tfes tipos de pasos: iniciación, propagación y

terminación.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

síntesis del porímero. coloque en un tubo de ensayo 20 mL de

metacrilato de metilo recién destilado, agregue ( ) de peróxido de benzoílo en

solución de meracrilato de merilo. caliente el tubo en baño Maria. durante ( )

minutos, teniendo cuidado de tapar el tubo con un papel aluminio. una vez

tcrminado el tiempo de reacción, enfríe en baño de hielo y agregue 5 gotas de

solución metanólica de hidroquinona al l%. Agregue l0 mL de metanol y separe

el sólido formado. (Nota: ponga el líquido residual en un frasco vial y envíelo

etiquetado a cromatografía de gases)*. El sólido se utilizará para la

determinación viscosimétrica del polímero.

La síntesis del polímero se realizará variando las cantidades de iniciador

conforme se muestra en la tabla. Haga una primera polimerización agregando 0.2

% de peróxido de benzoílo, con el fin de determinar el tiempo total de reacción.

EI monómero termina de reaccionar antes de que ebulla.

Cantidad de iniciador.

Tiempo

de

reacción.

Peso

molecular

promedio.

Rendimiento

del polímero.

Monómero

residual.

0.r% rl

0.lo/o t2

0.2o/o f,

0.2o/o .2

0.3o/o t¡

0.3% t2

Determinación del

obtener el peso molecular

mL de acetona, vacíelo en

peso molecular

utilice( )gdel

el viscosímetro

promedio por viscosimetría. Para

polímero obtenido y disuélvalo en l0

modificado y determine el tiempo que

t)



tarda en bajar por el capilar la mezcla (realice tres veces cada medición).

Realice nu€vas mediciones agregando 20, 40 y g0 mL de acetona al viscosímetro

sin agregar mas polímero. obtenga el promedio de cada medición. para cada

polímero complete la siguiente tabla de resultados.

Alimente los resultados al programa de la computadora y obtenga sus

gráficas correspondientes.

ANTECEDENTES

a) Polimerización vía radicales libres.

b) Etapas de la polimerización por radicales libres.

c) Tipos de iniciadores de radicales libres.

d) Agentes que se usan en el paso de terminación.

e) Usos principales de los polímeros.

Q Polímeros termoplásticos del metacrilato de metilo.

g) Reacciones de polimerización del metacrilato de metilo con peróxido de

benzoílo.

Tiempo de

retención de la

acetona en

segundos.

Tiempo de

retención del

polímero con

l0 mL de

acetona en s.

Tiempo de

retención del

polímero con

20 mL de

acetona en s.

Tiempo de

retención del

polímero con

40 mL de

acetona en s.

Tiempo de

retención del

polímero con

80 mL de

acetona en s.
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h)

i)

Reacción de terminación co¡ hidroquinona.

A que se le llama peso molecular promedio viscosimétrico y como s€

calcula.

Realice un diagrama de flujo del experimento que va a realizar.

CUESTIONARIO **

t. ¿Cuát es el tiempo total de la reacción de polimerización?

2. Realice una gráfica de peso molecular viscosimétrico vs cantidad de

peróxido de benzoílo.

3. ¿Para que añade el peróxido de benzollo?, ¿hubiera sucedido lo mismo

si no lo agrega?

¿Cómo calcula el peso molecular promedio viscosimétrico?

¿Hay alguna variación en el peso molecular promedio al variar la

i)

cantidad de peróxido de benzoílo?

6. Presenta alguna tendencia la gráfica de

benzoílo y peso molecular.

cantidad de peróxido de

7. con base en la gráfica de monómero residual, podría identificar las

etapas de iniciación, propagación y terminación

8. De acuerdo a la información presentada en el experimento ¿cómo actúa

durante la reacción el peróxido de benzoílo?

9. ¿Podría haber determinado teóricamente el peso molecular del

polímero?

10.¿Podría haber determinado teóricamente la variación del monómero

residual?

I l. Expliqué los resultados obtenidos en función de las especies

reaccionantes?
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Anexos

12.¿Podría usted controlar el peso molecular de su polímero? ¿Cómo lo

haría?

13. ¿Qué tipo de polímero obtuvo? ¿Cómo

experimentrlmenle?

lo podría probar

Variante Experimental:

El experimento se puede realizar variando el tiempo de reacción

manteniendo constante la concentración del iniciador, lo cual nos mostraría

efecto del tiempo sobre el peso molecular del polímero.
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el

* La cromatografía del monómero residual

cinética de la reacción.

es para la observación de la

obtenidas del Anexo C.** Las preguntas de este cuestionario fueron
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Anexo B.

Viscosímetro modific¡do de Ostwald.

Viscosímefo de Os¡wald modificado. Diseño

del Dr. Helio Flores Ramíre4 con el fin de que

evitar perdidas al ir diluyendo las soluciones

además de contar con gran capacidad que da un

amplio rango de dilución.

Cuenta con las siguientes ca¡acterísticas: altura

de bulbos 3 cm, / (alh¡ra del capilar) es de 8 cm

y la pera tiene capacidad de 100 mL.

Tiene Ees accesos:

I. Entrada y salida de los líquidos.

il. Succión del capilar.

ru. Para hacer contraPresión.

Procedimiento:

El sistema pennanece a temperatura

constante mediante un baño que debe cubrir

mínimo el bulbo irunediato al después del

capilar, manteniendo el viscosímetro en posición

vertical, se marcan los límites a y ó' Se coloca

la sustancia (primeramente acetona Pua)'

aproximadamente l0 mL se infoducen por I, bloqueando posteriormente para por II succionar para

llenar los bulbos, se toman las lecturas de tiempo de fluido de ¿ a b preferentemente repetir de 3 a 4

veces. La acetona se coloca en un frasco de residuos y se pone secar el viscosímetro; se prepara r¡na

disolución de 0.2 g de polímero en l0 mL de acetona (hacer las disoluciones fuera del viscosímetro



y m{@lo sieeprc linpio}, sc coloc¡ cost viscosím€üo se sigrre el procdinicuo do la *mr
tmaodo h¡ fuqpoC; al ffrul se cobca ofioú l0 nL do acctooa, se agib y $ tmm üsyrs

lecn¡n¡-

SucG¡ivffiüc s\a incrwÉobndo d&bls elrruhlmhasa ok rmwkmtotrl dc

f,$ nrl m b o&ric &nfumos dilrriom r 10, 20, 40 y $ mL de pollmcoo en rcaona SÉ r¡ú
la soh¡sido final en rm frasco de re$drps, rcpetir el procedimiento con las o&as nues&as dt

potlncro.
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Anexo C.

Cuestion¡rio didáctico.

Cuestion¡rio general del experimento.

Dado que esta tesis se propone como un experimento didáctico para el

guión experimental de Química orgánica II (1405), se introduce el siguiente

cuestionario como método para que el alumno razone los conceptos adquiridos.

l) ¿Qué es un polímero?. Menciona algunos ejemplos.

2) Defiae monómero y da algunos ejemplos.

3) Menciona los diferentes tipos de polimerización que existen.

4) ¿Qué es la polimerización por radicales libres?

5) Describa las partes de que consta unn porimerización de radicales libre

6) Proponga el mecanismo de la reacción del polimetacrilato de metilo. Describa paso por
paso incluyendo las reacciones intennedias.

7) Realice un diagrama de flujo del experimento.

8) ¿Necesita el monómero un fatamiento previo a la reacción? ¿curáI, y por qué?

9) ¿Por que motivo el firbo de ensayo debe esta¡ seco antes de realizar lareacción?

l0) ¿Cuál es el objeto de aislar la reacción del medio ambiente?

I l) ¿Cuál es la razón de calentar a baño María?

12) ¿Cómo identifica que la reacción se inició?

t3) ¿Cruánto tiempo tardó en obtener el producto?

14) ¿Qué tipo de polímero obtuvo? ¿cómo lo podría probar experimentalmente?

15) ¿Para que se añade el peróxido de benzoílo al metacrilato de metilo. hubiera sucedido lo

mismo si no lo agrega?

16) ¿Cómo varía la velocidad de reacción al aumentar la concentración de peróxido de

benzoílo?

17) De acuerdo a la información presentada en el experimento como actua durante la
reacción el peróxido de benzoílo.

IJSTA TESTS i{O SAI-},
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l8) ¿Por qué agrega etanol e hidmquinona a cada una de las muestras?

19) ¿Cómo calcula el peso molecular promedio viscosimétrico?

20) ¿Cuáú' es la razón de mantener la temperatura constante dt¡rante las determinaciones

viscosimétrica?

2l) ¿Por qué debe hacer r¡na primera medición viscosiméüica sin polímero?

22) ¿Eúste alguna variación entne el tiempo que tarda en bajar por el capilar la solución de

polímero y el peso molecular del mismo?

23) ¿Qué sustancias contienen las muestas que envía para el análisis cromatográfico?

24) ¿Presenta alguna tendencia la cantidad de monómero residual al variar el tiempo y la

cantidad de peróxido de benzoílo?

25) Realice una gráfica de monómero residual vs tiempo de reacción para cada cantidad de

perófdo de benzoílo.

26) Reaüce "na gráfica para cada peso molecular viscosimétrico & cantidad de peróüdo de

benzoílo.

27) ¿}Iay alguna variación en el peso molecular promedio al variar el peróxido de benzoílo?

28) ¿Qué efecto tendni el tiempo sobre el tamaño del polímero obtenido?

29) Explique los resultados obtenidos en frmción de las especies reaccionantes.

30) ¿Podría haber determinado teóricamente el peso molecular del polímero?

3 I ) ¿Podría usted controlar el peso molecular de su polímero?, ¿Cómo lo haría? Explique.

3\ ¿Cufú fue la cantidad en moles de peróúdo de benzoílo necesarios para polimerizar 20

mI. de metacrilato de metilo y obtener un polímero con un peso molecular de 50, 000

UMA?

80



Anexos

Cuestionario dc Ev¡lu¡ción.

Rc¡cción de Polimcriz¡ción vía R¡dic¡les L¡brcs.

Al terminar el experimento se propone el siguiente cuestionario para

confirmar lo que el alumno ha aprendido en é1.

l.

a)

b)

c)

d)

2.

a)

b)

c)

d)

3-

a)

b)

c)

d)

4.

[,4 reaccién de polimerización üa radicares libres ocurre con monómeros que

presentan:

ésteres

insaturaciones

gnryos carbonilo

todas las anteriores

Ia generación de ¡adicales libres se lleva a cabo con:

luzU.V.

calo¡

iniciador

todas las anteriores

En la reacción de polimerizacion vía radicalcs libres cl iniciador su&e uno nrytr¡¡a de

tipo,

heterolítica

homolítica

iónica

covalente

Al ir aument¿ndo la cantidad de peróxido dc benzoílo el peso molecular del polímero

formado y la velocidad de reacción:

aumentan al mismo tiempo

disminuyen con el tiempo

la velocidad aumenta pero el peso molecular disminuye

a)

b)

c)
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d) la velocidad disminuye y el peso molecular aumenra

5. ¿Cuál es la fi¡nción de agregar la solución al lo/o dehidroquinona?

a) acelerarlareacción

b) teminarlaracción

c) precipitarelpolímero

d) precipitar el nonómero

6. I¿ finalidad de la adición del metanol es:

a) detenerlareacción

b) solnbiliar el exceso de iniciador

c) precipitar el monómero

d) precipitarelpolímero

7. Si aumentara a 0.6% la cantidad de peroúdo de benzoílq usted esperaría que:

a) la velocidad de reacción aumentara

b) el monómero residual ar¡mentara

c) la cantidad de polímero disminuyera

d) todaslasanteriores

8. ¿Qué variables relaciona en la determinación del peso molecular promedio?

a) el tiempo que tarda en bajar por el capilar la solución del polímero y la cantidad del
iniciador

b) la cantidad de polímero obtenido y el tiempo de reacción

c) el monómero residual con la cantid¿d de iniciador

d) la velocidad de reacción con la concenfración del polímero

9. La velocidad de reacción se mide:

a) através delmonómeroresidual

b) a tavés del peso molecular del polímero

c) cantidad de iniciador agregado
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d) todas las aateriores

10. Un método para controlar el peso molecular del polímero es:

a) cantidaddel iniciador

b) cantidad de monómero

c) cantidadde hidroquinona

d) cantidad de metanol

I l. ¿Cuál de las siguientes variables afecta a el peso molecular del polímero?

a) cantidad de monómero

b) tiempo de reacción

c) monómero residual

d) todaslasanteriores

Solución

l. b)

2. d)

3. d)

4. c)

5. b)

6' c)

7. a)

8. a)

e. b)

10. a)

11. b)
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Ane¡o D.

Abreviaturas.

a: Exponente en la ecuación de Mark-Houwink, normalmente entre

C: Concentración.

I: Iniciador.

Impi: Instituto Mexic¿no de Propiedad Industrial

K¡¡: Constante del viscosímetro.

M: Monómero.

M: Peso molecular.

ilfc: Peso molscular critico.

M¡: Peso molecular numeral.

Mv: Peso molecular viscosimétrico.

Mw: Peso molecular ponderal.

MWD: Distribución del peso molecular.

Mz: Peso molecular promedio.

In]: Viscosidad intrínseca.

n¡n¡: Viscosidad inherente.

n.: Viscosidad relativa.

nrcd: Viscosidad reducida.

n"o: Viscosidad especifica.

PMMA: Polimetacrilato de metilo.

t: tiempo.

Z: Feso total de la muestra.

wi: Peso en gramos de la especie i.

0.6 y 0.8.
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Glosario.

Descomposición heterolítica: Descomposición de un enlace covalente o pares

iónicos que deja los dos electrones en uno de los átomos. Los productos son un ion

carbonio y un carbanión, o un catión y un anión.

Descomposición homogénea: Descomposición de un enlace covalente que

deja un electrón en cada uno de los átomos. Los productos son radicales libres.

Efecto Trommsdorff: Disminución de la velocidad de terminación en un

medio viscoso que da lugar a polímeros de peso molecular superior.

Enlace covalente: Enlaces químicos formados por electrones compartidos de

átomos unidos, como por ejemplo los átomos de carbono en el grafito o los

diamantes.

Grado de polimerización: número de unidades de repetición o monómeros en

una cadena de polímero.

Grupos terminales: Grupos funcionales al final de una cadena, como por

ejemplo el grupo carboxilo (COOH) en los poliésteres.

Hidroquinona; 1,4 - dihidroxibenceno.

Homopolímero: Polímero que consta de un único tipo de unidad de repetición

(monómero).

Iniciador: Sustancia con un enlace que se rompe fácilmente, que es usada

para iniciar una reacción de radicales en cadena.

Monómero: unidad de repetición de un polímero, del griego monos, único y

méro. parte o miembro.

Peso molecular medio en número: Valor aritmético medio que se obtiene

dividiendo la suma de los pesos moleculares por el número de moléculas.

Peso molecular medio en peso: Media cuadratica de los pesos moleculares de

un polímero polidisperso.

méro. parte o miembro.



Polimerización de adición: Formación de un polímero por la sucesiva adición

de moléculas del monómero, que es un alqueno o un alcadieno conjugado.

Polimerización por condensación: Polimerización en la cual las molécutas

del monómero se combinan con eliminación de una molécura pequeña, generalmente

agua.

Polímero amorfo: polímero no cristalino o de áreas no cristalinas en un
polímero.

Polímero atáctico: polímero en el que hay una distribución aleatoria de

radicales cada lado de la cadena, por ejemplo el pp atáctico.

Polímero cristalino: polímero con estructura ordenada ar que se le
permitido un desenmarañado de las cadenas y la formación de cristales, como

ejemplo el HDPE. Así, el propileno isotáctico, la celulosa y el caucho estirado

polímeros cristalinos.

Polímero isotáctico: Polímero en el que los radicales se encuentran todos al

mismo lado de la cadena principal, como en el pp isotáctico.

Polímero lineal: Polímero que como el HDPE consta de una cadena lineal sin

ramificaciones.

Polímero ramificado: polímero con prolongaciones de cadena unidas a la
cadena principal del polímero, como por ejemplo en el LDpE. Los polímeros que

tienen grupos pendientes, como los grupos metilo en el polipropireno, no se

consideran polímeros ramificados.

ha

por

son

Polímero sindiotáctico: polímero en

alternativamente a cada lado de su cadena

sindotáctico.

Polímero: Macromolécula o molécula

unidades repetidas llamad¿s monómeros. como

el que los radicales se distribuyen

principal como en el polipropileno

gigante constituida por una muchas

por ejemplo el polietileno, en el cual
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estás unidas por enlaces covalentes por lo menos mil unidades de etileno

(-CH2-CH2-). La palabra proviene del griego poli ..muchos',, y mono ..partes".

Polímeros escalera: Los que tienen un esqueleto de doble cadena.

Propiedades coligativas: Propiedades de una disolución que dependen del

número de moléculas de soluto y que se hallan normalmente relacionadas con el

efecto de estas moléóulas en la disminución de la presión de vapor.

Radicales: Grupos unidos a la cadena principal o esqueleto de un polímero,

por ejemplo los grupos metilo en el polipropileno.

Tacticidad: Distribución de los radicales en el espacio. Ejemplos de ello son

los polímeros isotácticos o sindotácticos.

Terminador de cadena: Agente de transferencia de cadena que produce

radicales libres inactivos.

Termoplástico: Polímero

endurecerse por enfriamiento en

Viscosidad: Resistencia

fundido.

lineal que puede ablandarse por calentamiento y

un proceso físico reversible.

al flujo aplicada a una solución o a un sólido
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Anexo E.

Tabla de relacién viscosidad intrinseca - Peso molecular a 30oC. para

varios sistemas polímero - solvente como los determino Rohm and Haas en la

ecuación: lnl = K*t' (decilitro/g).rl

RDWARD L. STANLEYl.{
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Anexo F.

Condiciones de seguridad.2r

POLIMETACRILATO DE METILO.

PKB5OO

CAS: 9011-14'7

mf: (CsH¡Oz)'

Sinónimos: acrílico, acripet, lucite, polimetil metacrilato' vidrio orgánico'

palaglas, plexiglas, PMMA.

Datos de Toxicidad:

imp-rat TDLo: 127 mg/Kg: ETA

imp-mus TDLo: 800 mg/Kg: ETA

Clave:

CNRBAS 15,333,55

PSEBAA 87,329,54

BJEPA5 45,21,64

CNREA8 37,436,77

TUMOAB 52, 165,66

1882 mg/Kg: ETA

13 g/Kg: ETA

1280 mg/Kg: ETA

imp-rat TD:

imp-mus TD:

imp-mus TD:

IARC análisis de cáncer: evidencia inadecuada en humanos'

IMEMDT 19, 187, ?9: evidenci¡ suficiente en animales'

IMEMDT 19, 187, 79: reportado en EPA TSCA'
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METACRILATO DA METTLO (MONóMERO).

Información General.

Líquido incoloro, muy ligeramente soluble en agua.

Formula: CH2C(CH3)COOCH3.

Peso molecular: l00.ll, d: 0.936 a 20o/4"c. presión de vapor: 40 mm a

25.5"C.

Análisis de riesgo.

Evaluación de riesgo tóxico.

Agudo local: irritante l.

Agudo en el sistema: ingestión 2, inhalación l.

Crónico local: U.

Crónico en el sistema: ingestión l, inhalación l.

Riesgo de fuego: moderado, cuando es expuesto al calor, chispas o flama.

Medidas preventivas.

Control de ventilación: sección 2.21

combate contra el Fuego: espuma, bióxido de carbono, polvo químico o

tetracloruro de carbono (sección 7).

Higiene Personal: sección 2.

Almacenamiento y Manejando: sección 7.

Regulación de embarque: sección I l.

Regulado por CG, DOT, IATA.
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PEROXIDO DE BENZOILO.

PERoxrDo DE BENzoÍr,o spco.

Información General.

Sinónimo: lucidol.

Blanco, granular, insípido, inodoro; no es soluble en agua; soluble en

benceno, acetona y cloroformo.

Formula: (C6H5CO)2O2

Peso molecular: 242.22, temperatura de autoignición: l76oF.

Análisis de riesgo.

Evaluación de riesgo tóxico.

Agudo local: irritante 2, ingestión 2, inhalación 2.

Agudo en el sistema: U.

Crónico local: irritante 2.

Crónico en el sistema: U.

Riesgo de fuego: moderado, reacción química espontánea en el contacto con

agentes reductores y oxidantes fuertes.

Riesgo de explosión: moderado, cuando se calienta sobre el punto de fusión o

en lugares calientes. Reacciona violentamente en el contacto con varios ácidos

orgánicos o inorgánicos, alcoholes, aminas así como con aceleradores de

polimerización, es decir dimetilanilina.

Riesgo por desastre: peligroso, puede explotar espontáneamente.

Medidas preventivas.

Protección personal: sección 2.

Almacenamiento y Manejando: deben tomarse todas las precaucion€s contra

el fuego y riesgos a la explosión. Manténgase en lugar fresco, lejos de los rayos

directos del sol, de chispas, llama viva y otras fuentes de calor, manéjese con
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cuidado y precaución al molerse, etc. En almacenamiento evítese en

contacto con los ácidos, alcoholes, éteres u otros agentes reductores o

como la dimetilanilina. También vea, sección 7.

Regulaciones de embarque: sección I l.

Regulado por CG, DOT, IATA.

lo posible el

catalizadores

PERóxrDo DE BENzoÍr,o, nuttnoo.

Información General.

Pasta o material granular húmedo que contiene por lo menos 30zo de agua.

Temperatura de autoignición: l76oF

Análisis de riesgos.

Evaluación riesgo tóxico. Vea peróxido del benzoílo, seco.

Riesgo de fuego: moderado por la reacción química con agentes reductores y

oxidantes fuertes.

Riesgo de desastre: Vea peróxido del benzoílo, seco.

Nota: mezclado con un sobrante de agua (30%) ost€ material es relativamente

seguro. Es muy peligroso cuando contiene porcentajes bajos de agua (lo/o o menos).

Medidas preventivas.

Control de ventilación: sección 2.

Protección personal: sección 2.

Combate contra el fuego: el agua, espuma o rocío (Sección Z).

Almacenamiento y Manejando: debe mantenerse húmedo el material. Vea el

peróxido del benzoílo, seco.
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HIDROQUINONA.

Información General.

Sinónimos: 1,4-benzenodiol, quinol, hidroquinol.

Incoloro, prisma hexagonal.

Formula: CoH¿(OH)¡.

Peso molecular: 110.1, d: 1.358 a 20"14"C, temperatura de autoignición:

960'F, presión de vapor: I mm a 132.4"C.

Análisis de Riesgos.

Evaluación de riesgo tóxico:

Agudo local: irritante 2, alergia l.

Agudo en el sistema: ingestión 2, inhalación 3.

Crónico local: alergia 2.

Crónico en el sistema: ingestión 2, inhalación 2.

Peligro al fuego: ligero, cuando se expone al calor o flama, puede reaccionar

con materiales oxidantes.

Peligro de explosión: ligero, cuando es €xpuesto al calor.

Medidas preventivas.

Control de ventilación: sección 2.

Protección personal: sección 2.

Combate al fuego: agua, bióxido de carbono, polvo químico o tetracloruro de

carbono (Sección 7).

Almacenamiento y manejo: sección 7.
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ETANOL.

Información General.

Sinónimos: alcohol etílico, metil carbinol, espíritu de vino.

Incoloro, liquido fragante, sabor caliente.

Formula: CH3CH2OH.

Peso molecular:46.07, d: 0.7893 a20ol4"C, temperatura de autoignición:793

"F, presión de vapor: 40 nm a 19"C.

Análisis de Riesgo.

Evaluación de riesgo tóxico.

Agudo local: irritante l.

Agudo en el sistema: ingestión 2, inhalación l, absorción en la piel l.

Local crónico: irritante l.

Crónico en el sistema: ingestión l, inhalación l, absorción en la piel l.

Riesgo por fuego: peligroso, cuando se expone al calor o flama, puede

reaccionar vigorosamente con materiales oxidantes.

Riesgo por desastre: peligroso, cuando se expone al calor o a la flama.

Riesgo por explosión: moderado, cuando se expone a la flama.

Medidas preventivas.

Control de ventilación: sección 2.

Combate al fuego: bióxido de carbono, polvo químico, alcohol espumoso o

tetracloruro de carbono.

Protección personal: sección 2.

Almacenamiento y manejo: sección 7.

Regulación de embarque: sección ll.

Regulado por CG, DOT, IATA.
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ACf,TONA.

Información General.

Sinónimos: dimetil cetona, propano cetona, propanona.

Líquido incoloro, olor agradable.

Formula: CH3COCH3.

Peso molecular: 58.08, d: 0.7972 a l5oc, temperatura de autoignición: 1000

"F, presión de vapor: 400 nm a 39.5"C.

Análisis de Riesgo.

Clasificación de Riesgo Tóxico.

Agudo local: irritante l, ingestión 2, inhalación 2.

Agudo en el sistema: ingestión 2, inhalación 2, absorción en la piel 2.

Crónico local: irritante l.

Crónico en el sistema: ingestión l, inhalación l, absorción en la piel l.

Peligro de fuego: peligroso, cuando explota al calor o flama.

Peligro de explosión: moderado, cuando los vapores son expuestos a la flama.

Peligro por dcsastre: peligroso, debido al fuego y riesgo de explosión; puede

reaccionar vigorosamente con materiales oxidantes.

Medidas preventivas.

Control de ventilación: sección 2.

Combate al fuego: bióxido de carbono, polvo químico, alcohol espumoso o

tetracloruro de carbono.

Protección personal: sección 2.

Almacenamiento y manejo: sección 7.

Regulación de embarque: sección I l.

Regulado por CG, DOT, IATA.



Código de ev¡luación de riesgo tóxico.

0 NINGUNO: (a) No hay daño bajo ninguna condición, (b) Perjudicial solo

bajo condiciones inusuales o sobredosis.

I LIGERO: Causa fácilmente cambios reversibles que desaparecen después de

la exposición.

2 MODERADO: Involucra dos cambios irreversible y reversible no son

severos, causen la muerte o lesioncs permanentes.

3 ALTO: Causan la muerte o lesiones permanentes después de coftas

exposiciones a pequeñas cantidades.

U DESCONOCIDO: No se tiene información valida por autores de

consideración para el ser humano.
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