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PROLOGO



Desde hace 4 o 5 décadas se ha comercializado una gran
variedad de pol{meros, los cuales se han desarrollado como
materiales dtiles para uma determinada aplicacidn. A pesar
de esto los disefiadores expertos tienen dificultades en
seleccionar el mejor material besandose en costo W
utilidad.

Los polimeros mas comunmente usados son homopol fmerosy
sin embargo, al aumentar constantemente el grado de
sofisticacidon de sus aplicaciones, se demandan
combinaciones de propiedades que no pertenecen a simples
hnmopalfheros.

Coma resul tado de estas necesidades se han
desarrol lado varias técnicas para producir polimeros
"thibridos®,

Existen 2 formas de producirlos? la primera Yy mas
simple es el enlace fisico de 2 pol{meros.

La segunda es mediante enlaces quimicos, es deciry la
formacidn de copol {neras. N

Muchos de estos polfmeros hibridos combinan las
propiedades de sus componentes, mostrando un comportamiento
que no se puede anticipar.

El metodo mas versftil u directo para producir
polimeros hibridos es el enlace f{sico.

Muches pProductos dispenibles comercialmente son

combinaciones f{isicas de 2 polfmeros rigidos, 2



elastonéricos o combinaciones de estos 2 tipos.

Las propiledades 4 por lo tanto la utilidad de estos
enlaces fisicos dependen en gran parte, del grado de
compatibilidad de sus componentes.

La gran mauoria de estas combinaciones fisicas son
altamente incompatibles. Y realmente existe un numero muy
paqueno de pares amorfos ternodinamicamente compatibles,
par ejemplo, un polfmero que se disuelva en otro.

Los polfmercs hibridos mas comunes, son aquellos
unides par enlaces quimicas ¥ son llamados caéalfmeras.

Estos pueden se alternados o al  azar por blogues
inJertados, este Jltimo es el mas sencillo, versatil u
ecandmico.

Los copol fneros alternados, se caracterizan por
repetir secciones de sus unidades a lo largo de la cadena.

Los copolimeros ingertados combinan los enlaces
t{sicos y los copolimeros al azar.

Todos los copolimeros injertados se agrupan en 2

formas generales! Un esqueleto de polimero "A" al cual se

le injertan secusncias de pnlfmpru "B*, Esto puede
ralizarse por medios qufmicasy fotoquimicos o
radiogu {micos, creando sobre una cadena macromolecular

lugares reactivos gque serfan utilizados para fidar las

cadenas del polimera "B*.



~A-A-A-A-A~-A~-A=-A-~-
' ) [ 4
B B B B
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Esta clase de copolfnero es la base para una aran
cantidad de materiales poliméricosi ua que son nmuy dtiles
pordque muestran propiedades caracteristicas de cada uno de
sus componentes, mas que un promedio de sus propiedades.
£l componente presente en mayor concentracidn  influye
grandemente en las propiedades del copol{mero.

Esta tesis tiene como objetivo la sintesis del
copolimero injertado de poliéxido de etileno sobre hgpaléﬁ,
as{ como el estudic de algunas de sus propiedades.
Utilizando como base las reaccianes del grupo

clorosulfonilo del hypaldn para unirse con las terminales

hidroxilo del polidxide de etileno, formando un sulfanato,



cAPTTULO 4

*GENERAL IDADES"



COPOL ]‘MEROS INJERTADOS

Los copolimeros injertados u en bloaues contienen
largas secuencias de cada uno de los 2 mondrmeros diferentes
en la cadena del copolimero. Un copolimero en bloque tiene
secuencias de los dos mondmeros en un arreglo continuo a lo
largo de la cadena mientras gque ¢l copolimero injertado
coonata de un esqueleto polimérico con una o varias cadenas
del segundo polimero.

Existe una gran variedad de técnicas, para unir el
esnueleto con los segmentos a injertars dependiendo de la
naturaleza quimica de cada uno de ellos.

Para sintetizar un copalimero injertado, se requiere
la formacidn de un centro reactivoe en una unidad del
pulimero en presencia del monomero polimerizable.

Por lo general son preparados. por radicales libres o
por reacciones entre polimeros, como es este caso, aunque
las polimerizaciones idnicas injertadas estdn recibiendo
una grén atencidn.,

Las reacciones de injertacidn se pueden llevar a cabo
eﬁ sistemas homogeneos o heterogdéneos, dependiendo de si el

..
enlimero a injertar es soluble o insoluble en el mojomero.



INJERTACION POR RADICALES

Transferencia de cadena y copolimerizacidn.

Una reaccién de  injertacidn  puede realizarse
polimerizando ror radicales un mondmero, usando un
iniciador como el perdrido de benzoilo el cual forma un

- radical en el esgueleto del polimerc. Este radical se
forma por transferencia de cadena entre el radical
proragador 4 el palimera.

La trapsferencia de cadena no ocurre solamente por
pérdida de hidrdgeno, sino tambidn con polimeros aue tienen
9rupos mas labiles que este.

En los pnlfmeras que tienen dobles enlaces, ! injerto
incluye la copolimerizacidn entre el monomero polimerizado

y el polimero, ademds de una transferencia de cadena,

RADIACIGN IdNICA

Los radicales poliméricos pueden ser producidos por
irradiacion del sistema polimero mondmerc con radiaciones
iGnicas.
£n ©l sistema polietileno-estireno se producen  centros

radicales en el polietilena y esto lleva a. cabo la



iniciacion de la injertacidn del estiveno.
o= e CHZ = CHZ- = e e o o CHZEH - - = 4H°
- = = = CH2-CH - = —+nCHECHE ——> = - —CH-CHZ- ~ - -
= = —(FCH=CHD)

Enisten 2 técnicas para praoducir injertos por
radiacién. La %fcnica de ereirradiacidn, en donde el
polimero se irradia w despues entra en contacto con el
monGmero. En este tipo, la injertacién se inicia con
Pequenas concentraciones de %adicales atrapados en el
polimero s0lido. La estabilidad 4y concentracidn de estos
radicales se incrementa cuando se lleva a cabo a baljas
temperaturas.

Una variacién de esta técnica serfa irradiando el
polimero en presencia de oxigeno para farmar percxidos &
hidroperSuidos. Lbs cuales son descompuestos  termicamentse
en radicales poliméricos en presencia del mondmero.

La técnica de irradiacidén mutua se lleva a cabo
irradiando la mezcla pol{mero-mondmeros cuando los 2 se  han
equilibrado.

Esta técnica es melor aue la de preirradiacion ya que
existe maygor concentracion  de radicales, lo gue da una
mayor velocidad de reaccian.

Estas 2 Lécnicas se pueden llevar a cabo en reacciones
heterogéneas, E1 polfmero se encuentra atrapado por el

mondnero, pero no  se  disuelve. ta reaccidn tfpica es



cuando existe un equilibrio del palimero con el mondmero,
sequido de la irradiacién del mondmero con el polimero
atrapado con un exceso de moncnero.

La polimerizacién ocurre uniformemente a través del
volumen de polimers o principalmente en su  superficie
dependiendo de la velocidad de difusidn del mondmero aen el
polfmeray Junto con la velocidad de injertacidn.

En sistemas de reaccidn donde existe una velocidad de
ditusion lenta y/o velocidades de injertacién rapidas, el
proceso se  controla por  difusidn, Sa observa que la
velocidad de injertacidn esta limitada por la de difusién
del mondmero en el pol{mera.

La mayoria de las polimerizaciones de injertacicn,
independientemente del proceso de iniciacidn dan mezclas 'ds
cnpnlfhero injertado, polfmerc sin injertar y homopalfmero.
Las cantidades relativas de estas 3 especies, dependen de
la combinacidn de moncmero-pol fmero y del tipo de
iniciacidn. En upa iniciacién por transferencia de cadena
la eficiencia de la reaccidn de injertacidn depende de la
tendencia del radical propagante a transferilr al  polimero
una propagacion similar.

La eficiencia de la reaccion de inJertacién en el
proceso de irradiacion mutua se discute en términos -de
formacion de radicales en el polfmerc y en el moncmera. ‘

Existe una gran cantidad de sistemas de injertacion



- -
par radiaciony casi todos los monomeros comunes dispanibles
comercialmente, como e)] estirenoy metilmetacrilatoy, clorure
de vinilo y el acrilonitrilo han sido injertades a casi

todos les polimeros por adicidn y condensacidn,

RADIACION U. V.

Se pueden hacer polimerizaciones injertadas por
irradiacidn del sistema pol{mero-mondmero con radiacidn U.
V. en presencia de un Fotosensor como la benzofenona o
benzoin. Este método se limita a una modificacian de 1a

superficie.

INICIAGION POR REDOX

La iniciacidén redox es un método muy eficaz para la
polimerizacién injertada,

Los polimeros que contienen grupos hidroxilo comg el
palivinllalcuhnl, la celulosa y el almiddn, se someten &
reacciones redox con iones ceéricos © por otros  agentes
anidantes para formar radicales en el palimero, capaces de

intciar la polimerizacidn,

— e - —CHZ-CHOH~ - = =+Cpthem—— - = ~CHz-CaH- - ~+tifce’™



INICIACION ANIGNICA

La metilacidn de un polfmero por tratamiento con  una
base fuerte nos da aniones poliméricos que pueden iniciar
la injertacidn de un mondmero come el estireno,
formaldehida, acrilonitrilo u Gxido de etileno, formande
copol fmeros de dcidos acr{licos, eSteres u otros polineros

P :
atrilicos que contengan grupos carbosxilato.

INICIACIGN CATIGNICA

Por la reaccién de polimeros que contengan cloro se
forman carbocationes. Ejemplot Cloruro ‘de polivinilao,
poliestirenno clorometilade y cloropolibutadienc con BC13,
RZA1C! y Ag8bF&.

Este carbocation puede iniciar la polimerizacion de

isobutileno ¥ tetrahidrofurano entre otros.



caprfTULO 2

“MATERIAS PRIMAS"



Con el fin de familiarizarnos con 1laos polfﬁerns
utilizados en este trabado, que son el hypalon 40 y el
poliduido de etilenn de peso molecular &200, se enlistaran

en este capitulo algunas de sus propiedades.

HYPALGN

£l hypaloh es el nombre comercial del polietileno
clorosulfonado.

El proceso de clorosulfonacién del polietileno se
lleva a cabo en un disolvente anhidro {generalmente
tetracloruro de carbono) u los agentes reactivos cloro y
didkido de azufre. La reaccidn es un proceso de radicales
libres 4 pubde ser catalizada por radiacieon U. V. o con
perdxidos orginicos o arobisisobutilonitrila.

£1 hypalﬁﬁ es resistente al ozono Y posee uyna alta
resistencia a1l oxigeno y otros agentes oxidantes, como los
acidos sulfurico, nitrico y crdmicoy asi como al didxido de
cloro u al hipoclorito de sodio.

Las soluciones de sosay el etilenglicol yw el metanol,
tienen uh pequefio efecto en &l, aunque su resisktencia a
hldrocarburos aromaticos y clorados es pobre.

Comparado  con otros clastomeros el hypalen posee una

buena resistencia a la traccion u  al desgarramiento.

11



Canserva sus propliedades a altas temperaturas y tiene una
buena estabilidad a 100° C en una amplia variedad de
formulaciones.

wisten varios tipos de hypaldh que cantienen de 25 a
43% de Cl y de 1 a 1.4% de azufre que 2S5 equivalente a un
atomo de cloro por cada 5 de carbono Yy un grupo

clorosulfonilo por cada 100 Stamos de carbono.

<(CH2-CH2=CHZ~CHC1-~CH2~CH2~- ) CHZ-CHE02CL>y

En esta f&rmula la relacion y/x varfa con el tipo de
-
hypalon.
Debido & estas propiedades (nicas el hypalon es un
polimero muy dkil en la fabricacion de productos domesticos

e industriales.

POLIOXIDG DE ETILENO

El polidrido de etileno es soluble en agua y en muchos
disnlventes orgdnicos. En agua muestra una solubilidad
inversa con la temperatura.

El punto de fusidn para gl polidrido de etileno con un
peso molecylar de 6000 o cercano a este valor llega a &89 C

aproximadamente 8] permanece constante respecto al



jueceneelo del peso molecular.

A tomperaturas mavores del punto de  fusichy sigue
manteniendo un alto grado de cristalinidad.

Aunaue s solubiliza en agua Y se humedece
instankaneanente, el polimero es altamente resistente a la
absarcion e humedad aunque fiene elevadas humedades
relativas.

Ez compatible con un amplio rango de plastificantes,
aditivos y con el polietileno.

El poliduido de etileno tiene una gran variedad de

usos en  la agricultura w en aplicaciones domdsticas e

industriales.

13



capfTuLo 3

"REACCION DE INJERTACIO'N”



La reaccion de injertacidn se llevd a cabp cen los
polimeros hypaldn y polidyido de etileno en proporciones $21.5
respectivamente. El arupo sulfonilo del hupaldn reacciona con
las terminales OH Jdel polidxido de etileno, formando asi un
enlace tipo esters como se muestra a continuacidn:

<(CH2*CH2-CH2—?H—CH2)—CHZ—CH—>+ {CHZ~CHz-0) -
'
Cl 802C1
<(CHZ»CH?—CHE—?H—CH2~CH2-)SHQ—CH—}
[+3% 02;—(0CH2—CH2)

Ccada pol {nero ‘fue disuelto por separado en B8@ml. de
bencenos usando agitacidn y calentamiento cuando fue npecesario,
pera  generalmente se deJaron en benceno de un dfa para otro para
asegurar su total dismlucian.

£l hypalan se disolvid en €1 reactor mientras que el
poljénidn de etileno fue agregado para iniciar la reaccian' la
cual se pealizd a SO°C utilizando diferentes tiempos de
reaccidn, con el fin de estudiar el efecto de este sobre algunas
propiedades del copolimaro injertado resultante. Estas
propiedades serdn tratadas en el siguiente capf{tula.

Los tiempas de reaccidn fueron los siguientes: @.5y 1, 1.5,
Zy 3y w 4 hrs. BSe escogiereon asi para facilitar su estudio 4y
evitar confusiones al tomar intervalos de tiempo muy cortos.
As1 hismo a cada tiempo s hizo una reacC1on independiente, con

rl  fin de Lener una cankidad de copolfmero injertado suficiente

13



para poder homageneizarloy sin temor a  tener una cantidad muy
puquena para realizar las pruebas necesarias para el ostudio.

En la fig. | se ilQEtra el aparato de reaccidn, en donde:?
1) Banfo de agua con cantrol de temperatura.

-~
=

Agitador mecdnico

3) Matraz de tres bocas

4) Refrigerante
§) Yarilla de agitacicn
&) Tapdn de vidrio

7) Termometro

8) Aspas de agitacion.
Se usaron para cada reaccidn  aproximadamente 2 agr. de
hypaldn u 3 de polidxido de etileno. El copolimero injertado

resultante al terminar la reaccidn se encuenkra disuelto, por lo
que es necesario precipitarlo en metanol. El precipitado se
homogeneizd de la siguiente manera! Se le coloco en una
licuadora y se le agregaron 198 ml de metanaol licudndolo por 30
segundos y repitiendo la operacion ton (00ml. de agua destilada
2 veces y una Ultima vez con metanol, esto con el fip de aue el
producto no contenga homopol {neros sin reaccionar.

Una vez homogeneizado el producto se pone a secar a vacioy

para evitar la presencia de disolvente,.

146



APARATO DE REACCION

'wl

-4

Figura 1. Aparats de Reaceidn.
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caPfTULO 4

’
“COMPROBACION DE LA INJERTACION®



_Una vez obtenide el copoliners injertads de poliBeido de
'etlleno sobre  hypalon, se P u&edid’ a analizar las siguientes
Propiedades
~ Porcentaje de injertacidn,| que se calcula mediante el
porcentaje de clorao.
- Infrarrojo.
~ Viscosidad y

.-
- Absorcion de agua.

4.1 PORCENTAJE DE INJERTACIGON
Enisten varios mnetodos para conocer el porcentaje de
injertacién. Puede conocerse poy medio de Resenancia HMagnética
Nucleary en donde conocemos lé proporcion de ambos polimeros u
con cuya relacidn, obtenemos el gorcentaje de injertacicn,

Otro método seria determinardo los pesos moleculares por
presion osmética y relacionarlos con, el porcentaje de
injertacidn. Tambien par iscosimetria, coneciendo el
Pporcentade de muesiras conocidas|y relacionando esta propiedad a
nuevas muestras,

En este trabajo se utiliz§ e] paorcentaje de clora ya que se
relaciona con el porcentaje de injerto de la siguiente format
% inj = porcentaje de injertc
POE = polidxido de etileno

hyp = hypalcn



% ind = _W(PCE)
WChypd

(2 w el =
!

JU . +3 W—
Wihyp)+ WIPOE)

Utilizando en cada Fdérmula una unidad de peso de hupalon,

es decir Wlhyp) = 1 tenemos:

[$x})
% ind = W(POE)

42 ¢l = WCL

4) —
1+ W(POE)

Despejando WIPOE) de la formula (4) w sustituyendo en (3)

obtensmos.

ts) ‘ %ind = _Mgl -1
; %C1
En la reaceidn tepemos gue un mol de POE sustituye un Stomo
de cloro por lo aue el contanido de Cl se considera constante u
s@ puede sustituir W(C1) por %Cl. Entonces:t

%oing = (4Cly -1

(h) : 7C1



.
Una vez obtenidas las relacior s anterioresy se procedio a

buscar un método para encantrar el %Cl. Se intentd prinero

con

gl wmékado de Mohr, pero hubo interferencia. Entonces se Probﬁ

con el mekodo para compuirstos clorados por medio del frasco

.- .
combustion (apendice).

de

Cada muestra de copolimero fue analizada por duplicado,

sacando un promedios presentado en la tabla 1.

PORCENTAJE DE INJERTACIGN

Tiempo de reaccién porciento de cloro porciento de ind.
en horas
; @ 32,28 4
l 2.5 T 29.34 10,02
% 1 27.92 15, 62
’ 1.5 31.55 2,31
2 27.84 15,95
3 26.76 20.85
4 28.61 12,83

P

Tabla 1, Relacich entre tiempo de  reaccidn

zlorue 4 parcentaje de injertacidn,

porcentaje

de



PORCIENTO DE CLOROQ V.5. HORAS DE REACCION

- 3

Figura 2. Grafica de 1/%Cl v.s. horas de reaccidn.



4.2 INFRARROJQ

Para los polimeros, aunque son valiosas las posiciones de
algunas bandas caracteristicas de absorcion, al analizar los
espectros, a menudo se# pugde sSaber mucho considerando el
espectro completo como si fuera un huella digital. De este modo
se identifican con rapidez los homopolimeros mas comunes, por
una simple comparacidn con espectras estandar. Los copolineros,
terpolimeros y las mezclas  traen complicaciones, aunque los
espectros pueden ser simplemente aditivos.

Se@ saco el espectro infrarrojo de las muestras que
presentaron un mayor Porcentaje de injertacidn para ver que
diferencias se presentaban con respecto al espectro de hupaldn,
por esta razdn solo se esperaba un cambio alrededaor de 1000 -
778cm-i. Donde deberia de saliv el enlace ~-{8-0-CH2)-y que es
donds se une e©l1 polidrido de etileno con el hypaldn. (Vepr

apéndice).

4.3 VISCOSIDAD

La viscosidad intrinseca de las soluciones diluidas s un
paeretru impor tante de un pulfmero en un disovente dado, Esta
se define como la relacifn de la viscosidad espacifica hsp & la

concentracidn et a dilucidn infinita, en  donde la

23



”
concentracion se expriesa generalmente en gramos de polimero  por

dgecilitro de disolucidn.

[n]. Limn - ng = Lim ngp
=) c#d € ng, ce

en donde n u Ny son las viscosidades de la disolucion y del
disolvente respectivamente y tienen unidades de tiempo. La
viscosidad especificas

(2} =t - ne
y la relativa

(19) Ne=n / ng

son  adimensionales, mientras que la viscosidad intrinseca (8),

la reducida
(11) Ny™ "V/ ©
y la inherente

1z) Ln(Mg)/c



tiepen dimensiones de concentracidn inversa.

En este estudio se utilizd la viscosidad intrinseca como un
pardmetro para comparar como cambia esta en relacidn al tiempo
de reaccidn de cada muestra. Usando el aparato que se ilustra
en la fig., 3 en donde:

1) crondmetro con centBsimas de segundo

3

viscosimetro de Ubbelohde

3) tanque de vidrio pyres

4) controlador de temperalura
9) resistencia para calenktar el agua del tangque
&) termdmetro

7) soporte y pinzas

8) agitador mecdnico

Comb es sabido, en el viscosfmetro de Ubbelohde se toma el
tiempo que necesita un fluido para pasar de una marca & la otra
del bulbo inferior (mayor). Se tomd la viscosidad relativa come
el tiempo que tarda la disolucidn para pasar de una marca a otra
a cada concentracicn, sobre el tiempo que tarda e1 solvente puro
en pasar poyr las mismas marcas.

Con esta consideracidn y utilizando las formulas 9,100,101 y

o ose prucedia‘ds la siguiente manera:

Teniendo siempre una temperatura de 30°C, se colocaron en

el viscosfmetro 12 ml de benceno pu;n Yy se agregaron cada vex 2

ml de una disolucidn que contenia aproximadamente Q.15 gr de



VISCOSTMETRO

ﬁr
)

L&

\

Figura 3. Aparato para medir la viscosidad del copolimero.

C
.
J
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cada muestra de copolfmeror pesada  exactanente, disuelta o
afaorands & 180 ml con benceno.

A cada concentracidn se topd el tiempo promedio de 3
medicioncs  que  variaren unicamente en centdsimas de segundo.
Se tumaron 4 concentraciones distintas de cada nmuestra u  se
graficd nsg /c contra c. Se extrapold a cero y se encontrd la
viscosidad inkrinseca.

Los resultados se presentan en las tablas 2, 3y 4y 5y 69 7
en donde “"Wm" es el peso de la muestra, "c" la concentracion,
"To" el tiempo del solvente puro. "n® la viscosidad intrinseca y
'corr' la correlacidn de cada recta.

VISCOSIDAD INTRINSECA

T n n c n/c
1.91@3 1.2636 0.2636 2. 2089 1,24618
2, 2687 1.5007 0.5007 Q. 3655 1, 34699
2. 6098 1.7263 0.7243 2. 4873 1, 4905
2.9264 1.9357 @.9357 @.5848 1. 6000

Tabla 2., Para 0.5 hrs de rit, Wn= 0.1462gr, c=0.014462 gr/ml

y To= 1.5118 seg. Obteniendo n= 1.06%9, corr=0.9937.



1.8497
2.1743
2.4473

2.7178

To= 1.5118 segy.

1.8b11

2.1785

2. 48688

2.7794

1.4382

1.4189

1.7976

1.2310

1.4410

i YY-LT-V4

1.8385

0.2235

@. 4382

0.6189

0.7976

Tabla 3. Para lhry, con Wn=0.1444 ar, c=

2.2310

Q.4410

Q. 6462

2.8385

2.2091

0. 3460

@.4800

8. 5854

Obteniendo n= 0,9117 4 carrs

@.2157

0.3685

0.4913

0.5896

n/c

1.94689

1.1973

1. 2682

1,36%1

0.01464 gr/ml

Q. 9968,

n/c

1.0709

1.1947

1.3154

1.4221

L]

Tabla 4, Para 1.3 con Wm= @.1474 ar, c= 0.01471 gr/ml y To=

1.5118 gr.

Obteniendo n= 08,8615 4 corr= @.9981.
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T n n [ n /e

1.8429 1.2190 2.2192 0. 2054 1. @662
2,180 1.4433 B.4433 2.3595 1.2331
24922 1.6485 @. 46485 0. 4793 1.3530
2.77462 1.8363 @.8343 0.5752 1.4539
Tabla 5. Para Z hrs de reaccion. Con  Wm=0.1438 gr,

c=@,81438 gr/ml uy To= 1.5118 seg., Obteniendo n=0.8535 u
corr= B.999%

T n n c n/c
1,8270 1.2085 2,2e85 2.2128 0. 96807
2.1194 1.4020 2. 4020 0.3720 1.0804
2.3960 1.58462 0.5862 @.4660 1.1018
2.4611 1.76@2 Q. 7602 2.5952 1,2772

Tabla &. Para 3 hrs de reaccifn con qub.iﬁﬂBgrq

c=0,014B8 ur/ml y To= 1.5110 seg, Obteniendo n=0.8078 4
corr=0.9953.



T n n c n/c

1.8789 2428 @.2428 0.2133 1,1383
2.2498 1. 4882 Q. 4882 @, 3733 1,378
2,46079 1.7250 a.7250 0.4977 1, 4548
2., 9436 1.947% @.9471 @.5972 1.585%9

Tabla B. PFara 4hrs de veaccidn con Wm=0. 1493gr, c=0.01493

gr/nl y To=1.5118. ¢bteniends n=0.030930 y corr=Q0.9%89,

a0



VISCOSIDAD lNTR{NSECA V.5. HORAS DE REACCI&N

0.5 ' ] 2

. i .
Figura 4, Gratica de 1/viscosidad intrinseca v.s.
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4.4 ABSORCION DE AGbA

Una de las caracter {sticas mas 1ﬁpnrtantes de este
copol fmerc  es que ademas de mantener las principales
propiedades del hupaldny combina sus condicidn hidrefobica con
la hidrofflita que es la que mas nos interesa del  polidzido  de
etileno.

Con &l fin de ver aue tanta agua absorbe el copolfmero se
realizﬁ la siguiente prueba:

Se formaron pelfculas de cada muestra a partir de
disoluciones en bencene 4 se secaron al vacio. Se pesaron tres
peliculas de cada muestra y se colocaron en un recipiente con
agua de donde fueron macadas, secadas y pesadas a diferentes
lapsos de tiempo, con los datos amteriores y sobre base seca, se
calculd el porcentaje de absorcion de agua dando los siguientes
valores promedio expresados en la tabla & y graficados en la

figura 3.

APGORCION DE AGUA

timpo rX == 2.5 1.5 3

hee inmirsion
o a ) e e
1 0.14 1.2 1.1 2.31
2 2,41 Z,9 2,27 1.19



48

325 d

4 dias

Tabla 9.

agua,

&)
IR
~

2.68

2.78

Valores

7.23

.82

11,91

13.94

15,12

16,57

16,93

promedio

a3

de

8.03

11.31

14,59

15.6%

17.34

18,37

18.37

14,42

18,11

19.17

21,99

24,34

i
|
i
t

parcentaje de absgreidp de



ABSIORCIGN DE AGUA V.3, HORAS DE 1NHER51C$

4 : 430 '50 ERN : : )00_ s e i

Figura 5. Grafica comparativa del porcentaje de absorcidn

de agua contra horas de inmersidn,
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CAPITULO 5

"ESTABILIDAD DEL COPOLIMERO*



” . . -
Ge sabe que cualquier Eolimero o sistema polimerico esta

.
sujeto & deyradacidn. Lo  dearadacidn es cualauier cambio no

teseado  en Tas prapaedacd de oun material upa ver que esie se a
puesto en servicio., Lsta dearadacidn afecta al  polimero o al

: R - P
sistema polimdrico fisilca o quimicanente.

Algunos de los efectos degradantes son los siguientes:

a) Escisidns
Se rompen enlaces dentro de las moléculas del polimero

ereando otra molecula yu bajando el peso molecular promedio.

b) Despolinerizacion

- -
Se utiliza para recuperar los MONCWEVOS.

c) Entrelazado?

El entrelazado puede ser una reaccidn dtil o no dependiendo
de las caracteristicas deseadas. Puede producir un material
similar al htule aue es muy estable a altas temperaturas, aunaue
se fragiliza con el entrecruzamiento, disminuyendo ademas la
compatibilidad.

En el polietileno por ejemplo el entrecruzamiento obtenido
mezclando ©! polimero  fundido can un perchide hace que na se
descomponga este sino hasta que se alcanza una temperatura de

curadoy la cual cs mas altay que Bu temperatura de

3&



descomposicidn normal. E] producto. resultante es un  palinerc
entrecruzado que 25 muy dtil como aislante electrico a

temperaturas elevadas.

d) Cambios de enlaces.

e) Cambios en grupos laterales.

En este estudio se llevo a cabo una prueba de degradacion
del copolfmero injertado polickido de etileno sobre hypalﬁh.

Se hizo upa hidrdlisis bdsica con KoH alcohdlica para ver
la resistencia del enlace formado.

Se pesaron @.1329 gramos de la muestra de copolimero que
mostro el magor porcentade de injertacian (20.85% en 3 hrs de
ri). Se disolvid ia muestra en 5 ml de benceno y se pusieron a
reflujo con % ml. de una solucidn de KOH alcohSlica al 10% por
{ haora a 60 C.

Al terminar la reaccidh se observo’ que el producto se torno
de color amarillo y no fue pusible disolverlo en benceno, por
lo que se considerd que no hubo rompimiento de enlaces, pero si
formacion de dobles enlaces por deshidrohalogenacidn los cuales

reaccionaron con otras cadenas dando entrecruzamiento.

NAAAYSAANIANY L N A v atae a
& o, sou, so{DeH Yy - ¥ o, W
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ESTA TESIS NO DEBE
SAUR DE LA BIBLISTEGA

El polietileno clorosultonado comercialmente es 1lamado
hgpalén. Se obtiene por reaccidn del cloro u didrido de azufre.
‘Es  un elastdmero con alta resistencia a los aceites, agentes
oxidantes y acidas organicos.

Al tener grupos sulfonilay estos reaccionan con el
polidrido de etileno formando un copolimero inJertado con una
cnmbinacién de propiedades hidrof{licas e hidrofdbicas.

En esta investigacion se sintetizd el crcopolimero injertado
de poliésxida de etileno sobre huypaldn y se estudis el efecto del
tiempo de reaccidn sobre las siguientes propiedades:

- Porcentaje de inJertacidn

~ Espectro Infrarrado

~ Viscosidad

- Absorcidn de agua.

La reaceidn de injertacidn se realizd a S@°C can agitacidn,
en un bafao de agua con control de temperatura constante. Se
utilizo una proporcidn de hyupaldn, polidyido de etileno de
1/1.5y pesando 2 y 3 gramos de cada polimero respectivamente.

Cada polimero se disolvid en 4@ ml de bencenoc Jjuntandolos
al iniciar la reaccion.
Se tomaron los siguientes tiempos de reacciont ©.5, 1y 1.5, 2y 3
Y Lhrs. A cada uno de estps tiempps la reaccion fue
independiente.

El producto de reaccion se precipité en metanol 4 se
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homogeneizd  licuandolo por 30 segundos con 10@ml de metanol, 2
veces con 108 ml de agua destilada uy una Gltima vez con metanol.
En las muestras de copol{mera se analizaren las propiedades
anteriormente mencionadas.
Dado que el porcentaje de injertacidn se relaciona con el
porcentaje de cloro de la siguiente manera:

%oind = g% cl) -t
% €l

Se analizo el porciento de clorg de cada muestra dando los
resultados dados en la tabla | de la seccibn 4.1

Se obtuvo el espectro infrarroio para las muestras que
presentaron el mauar porcentaje de injertacion,

Se calculd la viscosidad intrinseca de cada muestra con un
viscos{metra de Ubbelohde, a una temperatura de 3@°C, Usando
una mezcla formada con 12 ml de benceno Y agregando cada vez 2
ml de una disolucién hecha con 10 ml de benceno y @.15 gr de
cada muestra, obteniendo asi diferentes concentraciones, a cada
una de las cuales se tomf en promedio mediciones gque solo
variaran dentro de un rango de centésimas de segundo. Con los
valores aobtenidos se calculd la viscosidad especffica uy se
araficd nep/c contra c. Extrapolande a concentracion cero se
encontrd la viscosidad intr{nseca para cada muestray la cual se

grafich contra el tiempo de reaccich.

4@



Asi mismo se midid la absorcidn de
pelfculas de cada nmuestra a partir de
copolimern en benceno, Se colocaron estas en u
agua pesandolas a diferentes intervalos de t
el promedio y se grafich el porciento de agua
de inmersidn en horas.

Para finalizar este estudio la m
porcentale de inJertacidn se tratd con una d
alcdholica al  1@%. Disolviendo @.13Z%gr
bencene y poniendola a reflujo con 5 ml de la s
602 C por una hora, Se hizo lo anterior con e
prugba relativa que nos permitiera observar la

injerto, Io cual pos did como resultads una vul

aguay formande 3

disoluciones del
n recipiente con
iempo., Be calculd

contra el tiempo

uestra con mayor
isolucidn de KOH
de la muestra en
olucién de KOH a
1 fin de hacer una

estabilidad del

canizacidn.



CONCLUSIONES



Se logré sintetizar el copolfmero injertado del puliéxidn
de etileno sabre hupaldn,

Al comparar los espectros infrarrojos del copol fmero
injertado contra hupaldn {ver apendice) na se encontrd
diferencia significativa, por lo que se procedid a sacar los
espectros de muestras de copolimera con diferentes grados de
inJertacidny obteniendo las mismos resultados. Entonces se
compararon can el espectro de una mezcla de hupaldn, polidxido
de etilenc tratando de conservar la proporcian de ambos
pol{meros en el indertn 4 tampoca se abservd diferencia
apreciable por 1o que se deduce que la cantidad de polidxido de
etileno es muy pequefia, para poder ser identificado por este
procedimiento.

Al analizar sus propiedades se encontrdy como pPodemos
observar en la fig. 2 de la seccidn 4.2y que los valores de
porciento de cloro con respecto al tiempo de reaccidn siguen el

comportamiento de la ecuacifn de una reaccidn de segundo orden.

1 = kt + 1

(L) .

Asi mismo la viscosidad intrinseca que va intimamente
relacionada al pesb, sigue estos mismos lineamientos como se ve
en 1a fig 3 de la secciBn 4.3,

Se encontrd tambien que la absorcion de agua aumenta al
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aumentar el tiempo de reaccic;n y el porcentale de inJertacién;

fig 3.
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METODO PARA COMPUESTOS CLORADOS PGR MEDIO DEL FRASCO DE

COMBUST 16N

Se pesan Q.1 9r de muestra exactamente w se calocan en un
papel filtro, En el frasco de combustifn se colocan 10 ml de
agua destilada, 2 ml de KOH 2N y 3 gotas de HZ02 al 304, se
agita y se hace pasar fluijo de ox{geno. Se coloca el  papel
filtro con la muestra en el sostenedor de muestra y se procede a
tlevar a cabo la combustidn. Una vez que esta finalizay se
enfria el frasco en un bano de hielo y se agita vigorosamente
por 2 minutos con el fin de aue los gases desprendidos durante
la combustién se disuelvan en la disoluycidn, Ya que no se
chserva ningldn gas dentro del frasco se vacia el contenido a un
matraz de 500 m! resguardado de la luz, se ahaden 2 ml de acido
nftrico 1:1 y se agregan & veces porciones de 15 ml de etancl.

Se calcula el porcentale de cloroy, por el método de Volhard.

4é
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