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PRÓLOGO 



013sde hace 4 o 5 décadas se ha comercializado una gran 

variedad de polímeros, los cuales se han desarrollado como 

materiales Útiles para una determinada aplicación. A pesar 

de esto los diseñadores 

seleccionar el mejor 

utilidad. 

expertos tienen dificultades en 

material basandose en costo y 

Los pal (meros mas comunmente usados son homopol (meros, 

sin embargo, al aumentar constantemente el grado de 

sofisticaci~n de sus aplicaciones, se demandan 

combinaciones de propiedades que no pertenecen ¿\ simples 

tiomopol (meros. 

Como 

desarrollado 

11 hÍbridos 11
• 

resultado 

varias 

de estas 

técnicas 

necesidades se han 

para producir pal imeros 

E}:isten 2 formas de producirlos• la primera y mas 

simple es el enlace físico de 2 pol{meros. 

La segunda es mediante enlaces qu(micos, es decirt la 

formación de copol í'meros. 

Muchos de estos polímeros híbridos combinan las 

propiedades de sus cornponenteg, mostrando un comportamiento 

que na se puede anticipar. 

El metoda mas verst\til y directo 

pol(meros hfbridos es el enlace f·fsico. 

para producir 

Muchos productos disponibles comercialmente son 

combinaciones f{sicas de 2 pal (meros r{gidos, 2 



elastoméricos o combinaciones de estos 2 tipos. 

Las propiedades y por lo tanto la utilidad de estos 

enlaces tísicos dependen sn gran parte, del grado de 

compatibilidad de sus componentes. 

La grán mayoria de estas combinaciones f{sicas son 

altamente incompatibles. Y realmente existe un numero muw 

pequeño de pares amorfos termodinamicamente compatibles, 

por ejemplo, un pol{mero que se disuelva en otro, 

Los pal fmeros hfbr idos mas comunes, son aquel los 

un i d1Js por enlaces qu (mi ces y son llamados co~ol (meros. 

Estos pueden se alternados o al azar por bloques 

injertados, este Último es el mas sencillo, versátil Y 

ei:onÓmico. 

Los copol i"'meros alter-nadas, se caracteri~an par 

repetir secciones de sus unidades a lo largo de la cadena. 

Los copolí'meros inJertados 

f(sicos y los copolÍmeros al azar. 

combinan los enlaces 

Todos los copol ímeros injertados se agrupan en 2 

formas gonerales: Un esqueleto de polí'mero 11 A 11 al cual se 

le injertan secuencias de pal fm,ero 11 B 11
• Esto puede 

ralia:arse por medios qu (mi ces, totoquÍmicos o 

rtJdtoqu (micos, creando sobre una cadena macromolecu lar 

lugares reactivos que sor1an utili;:ados para fijar las 

cadenas del polímero •1n 11
• 
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Esta clase de c:opol 1'.'mero es la base para una gran 

cantidad de materiales poliméricos; ya que son rTtUY Útiles 

porque muestran propiedades características de cada uno de 

sus componentes, mas que un promedio de sus propiedades. 

El componente presente en mayor conc:entraciÓn influye 

grandemente en las propiedades del copol{mero. 

Esta tesis tiene como objetivo la síntesis del 

copolímero injertado de poliÓxido de etileno sobre hypalÓn, 

as( como el estudio de algunas de sus propiedades. 

Utilizando como base las reacciones del 9rupo 

clorosulfonilo del hypalÓn para unirse con las terminales 

hidranilo del poliÓ>:ido de etileno, formando un sulfonato. 
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CAPÍTULO 1 

'GENERALIDADES" 



COPOLÍMEROS !N,JE:llTl\008 

Los copolímeros injertados y en bloques contienen 

largas secuenci'"'s de celda uno de los :2 monómeros di fer entes 

en lil cadena del copolÍmero. Un copol{mero en bloque tiene 

secuencias de los dos n1onómero~:¡ en un arreglo continuo a lo 

larcJo de la c.Jden4' mientras que el copolÍmero injertado 

crJnst:a de un esqueleto pol lméric:o con una o varii.~s C.:\denas 

dc~l segundo pal Ímero. 

En1ste un.:.1 gran vilriod.ad de técnicas, para unir el 

esql1ele-t:o con los segmentos a injertar, dependiendo de la 

naturale::a química de cada uno de ellos. 

Para sinteti::ar un copolímero inJert.ado, 5e requiere 

li:.\ formación de un centro reactivu en una unidad del 

pnl fmero en Pre~enciil del monÓmero pol .imeri ZiJble. 

Por lo general san Preparado~j. por rc.1d.lc:ale$ libres o 

por re.:tc:ciones entre pal {meros, como E?5 este c:aso 1 aunque 

Las polimerizacione~ iÓnicas injel"tadas están reclbiendo 

ur1a gran atencl6n. 

La~ rt:io.tcc urnes du i nJer tac l Ón ~r-! pueden 11 evar a e: abo 

en s1stdrrr.J~ homogéneos o heterogÓneos, dependlendo de si el 

po1ÍmL'1"0 a inJertur e•_; soluble o insolublo en el mo1iÓmero. 
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INJERTACIÓN PCIR RADICALES 

Transferencia de cadena y copol i~1erización. 

Una reacción de inJertaciÓn puede real i2arse 

pal imerizando por radicales un monómero, usando un 

iniciador como el peróxido de benzoilo el cual forma un 

radical en el esqueleto del polímero. 

forma por transferencia de cadena 

propagador y el pal {mero. 

entre 

Este radical se 

el radical 

La transferencl~ de cadena no ocurre solamente por 

pérdida de hiUrÓgeno, sino también con polímeros que tienen 

grupos mas L~biles que este. 

En los pol(meros que tienen dobles enlaces, el injerto 

incluye la copolimerización entre el monómero polimerizado 

y el pal Ímero, además de una transferencia de cadena. 

RADIACIÓN !í.ÍNICA 

Los radicales poliméricos pueden ser producidos por 

irrüdiaciÚn del sisl.emi'.l polímero monómero r.:on radiaciones 

1Ón1cas. 

Er1 el sist-ema pol1etileno-estireno se producen centros 

radicales en el poltctileno y esto lleva cabo ¡" 

6 



iniciac:i(i°n de la inJertación del estireno. 

- - - CH2 - CH2- - .mrJ.._~ - - - CH2éH . 
- - - - CH2-CH -+nCf\=CH.i!f ~ - - -CH-CH2-

- - ;;<JlfcH-CH2) 

+H' 

E::isten 2 técnicas para producir injertos por 

radiación. La técnica de preirradiación, en donde el 

polímero se irradia w despues entra en contacto con el 

monÓrrsero. En este tipo, la injertación se inicia con 

pequeñas concentraciones de radicales atrapados en el 

polímero sólido. La estabilidad y concentración de estos 

radicales se incrementa cuando se lleva a cabo a baJas 

temperaturas. 

Una variación de esta técnica sería irradiando el 

polímero en presencia de oNÍgeno para form..lr perÓ>eidos e 

hidroperÓ:.iidos. Los cuales son descompuestos termicamente 

en radicales poliméricos en presencia del rnonómero. 

La técnica de irradiación mutua se lleva a cabo 

irradiando la me;.::cla polÍmero-monÓmero, cuando los Z se han 

equ i 1 i brado. 

Esta técnica es mejor que la de preirradiaciÓn Ya que 

eHiste mayor concentración de radicales, lo que da Untl 

mayor velocidad de reacción. 

Estas ·") técnicas se pueden llevar a cabo en reacciones 

het.erogéneas, El pol Ímero se ent:uent:ra atrapado por el 

n1011Úmero1 pl:?ro no se dlsue~ve. La reacción tf pica es 
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cuando eaiste un equilibrio del Pol{mero con el monómero, 

seguido de la il"radiación del monómera con el polfm~ro 

atrapado con un exceso de monÓrriero. 

La polimerización ocurre uniformemente a través del 

volumen de pol{mero o principalmente en su superficie 

dependiendo de la velocidad de difusión del monómero en el 

pol(mero, Junto con la velocidad de injertaciÓn. 

En sistemas de reacción donde e>:iste una velocidad de 

di fusión len ta y/o vel oci da des de injer tación rápidas, el 

proceso se controla por difusión. Se observa que la 

velocidad de inJertaciÓn esta limitada por la de difusión 

del monómero en el pal {mero. 

La mayor1a de las polimerizaciones de injertaciÓn, 

independientemente del proceso de iniciación dan meiclas de 

copal{mero injertado, pol{mero sin injertar y homopolÍmero. 

Las cantidades relativas de estas J especies, dependen de 

la combinación de monÓrr1ero-pol Ímero del tipo de 

iniciación. En una iniciación por transferencia de cadena 

la eficiencia de la reacciOn de inJertaciÓn depende de la 

tendencia del raclic:al propagante a transferir al polímero 

una propagación si mi lar. 

Lit eficiencia de la reacción de injertacion en el 

F'l"tJcoso.de irro3diaciÓn mut.ua se discute en términos ·t.Je 

farmació"n de rad"lcules en el pol Ímero y en el monomero. 

EN.lste una gl"an c~1nlid.:\d de ~;ist~mas de inJertaciÓn 
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, , 
por radiacion, casi todos los monomeros comunes disponibles 

comercialmente, como el estireno1 metilmetacrilato 1 cloruro 

de vinilo y el acrilonitrilo han sido injertados a casi 

todos los pal Ímeros por adición y condensación. 

RADIACIÓN U. V. 

Se pueden hacer polimerizaciones injertadas por 

irradiación del sistema pal fmero-monómero con radiación U. 

V. en presencia de un fotosensor como la benzofenona o 

beno:oi 11. Este método se 1 imita a una madi f icaciÓn de la 

superficie. 

INICIACION POR REDOX 

La iniciación redo:1 es un método muy eficaz para la 

polimerización injertada, 

Los pol(meros que contienen grupos hidroxilo como el 

polivinilai.cohal 1 la celulosa y el almidón, se someten a 

reacciones redoH con iones céricos o por otros a9entes 

o>eidantes para formar radicales en el polímero, capaces de 

iniciur la polimerización. 

- - - -CH2-CHOH- - - -+Ca+./+---- - - ·-CH2-~0H- - -+l-l~Ce 1 ~ 
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INICIACIÓN AN!ÓNICA 

La meti !ación de un pol !mero por tratamiento con una 

base fuerte nos da aniones polimér'icos que pueden iniciar 

la inJertaciÓn de un monómero como el estireno, 

formaldehido, acri loni tr-i lo Óxido de etileno, formando 

capol fmeros de ácidos ac:r fl ices, eSteres u otros pal ímeros 

acr{licos que contengan grupos carbonilato. 

INICIACIÓN CAT!ÓN!CA 

Por la reacción de pal Ímeros que contengan cloro se 

forman Cilrbocationes. EJemplol Cloruro de polivinilo, 

poliestireno clorometilado y cloropolibutadieno con BCIJ, 

R2A!Cl y AgSbF6. 

Este carbocatiÓn puede iniciar la polimerizac:iOn de 

isobutileno y tetrahidroturano entre otros. 
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CAPITULO 2 

"MATERIAS PRIMAS" 



Con al fin de familiarizarnos con Jos 
, 

polimeros 

utilizados en este trabajo, que son el hypalÓn 40 y el 

poliÓ>iido de etileno de peso molecular 6012UZJ, se enlistBrán 

en este capítulo algunas de sus Propiedades. 

HYPALÓN 

El hypalÓn es el nombre c:omerc:ial del pol ieti lene 

clorosu l fonado. 

El proceso de clorosulfonac:ión del polietileno se 

lleva a cabo en un disolvente anhidro (generalmente 

tetracloruro de carbono> y los agentes reactivos cloro y 

diÓwido de azufre. La reacción es un proceso de l"adic:alez 

libres y puede ser catalizada por radiacion U. V. o con 

perónidos orgc:\nicos o a:-obisisobutilonitrilo. 

El hypalÓn es resistentCO! al ozono y posee una al ta 

resistencia i'l O>:Ígeno y otros agentes oxidantes, como los 

ácidos sulfurico, nítrico y crómico, asi c:omo al diÓ>:ido de 

cloro u al hiroclorito de sodio. 

Las soluciones de sosa, el etilenglicol y el metanol, 

tienen un pequefia efEH:-l:o en él, aunque su resisl:encia a 

hldroct\rlltH'U!:; aromáticos y el orados es pobre. 

ComP.:.'lrado 1:011 otros u1.._,st6i'r1f:~ros el hypaJÓn posee una 

buencl res is ten eta' a la trucciÓn y al desgarra.miento. 

11 



Conserva sus propiedades a altas temperaturas y tiene una 

buena estabi l idi\d a 1~0° C en una amplia vat"iedi:ld de 

formulaciones. 

Enisten varios tipos di? hypalo .. n que contienen de 25 a 

'13~ de Cl y de 1 a 1.4% de azufre que es equivalEmte un 

átomo de cloro par cada 5 de carbono y un grupo 

clorosulfonilo por Ci\da 100 ái:omos de carbono. 

< < CH2-012-CH2-CHC l-CH2-CH2- >x CH:2-CHS02CL>y 

En esbi fórmula la relacion y/x varia con el tipo de 

hypalo'n. 

Debido L"\ estas propiedades Únicas el hypalÓn es un 

políme1"0 muy Útil en la fabricación de productos domeSticos 

e industriüles. 

POLI OXIDO DE ET! LENO 

El poliÓ>1ido d!Jol etileno es soluble en agua y en muchos 

disolventes orgánicos. En agua muestra tJna solubilidad 

inversa con la temperatura. 

El punto rJe fusión para el µolió::ido de etileno con un 

peso molecular de 601210 o c:ercano a esto valor llegQ a 65° C 

apt"o>iimadamente y permanece constan te respecto al 

12 



111t. 1·>11if•11l.c1 del peeo n1alfi'cu lar. 

!1 l:emperal:uras ma.Yores del punto de fusión, sigue 

n1 .. rnt.0111ei1do un alto grado de cri~tal1nidc:1d. 

se salubil1za en se humedece 

inst¡~nl:.3.ne.\lhE:nl:o, ol polímero es altamente resistente a la 

dt;i humedad aunque tiem~ ~levadas humedades 

r~·lat· iV:l!;i. 

E$ comp~tible co11 un amplio rango de plastitic:antes, 

aditivos !:I con el polietileno. 

El polidxido de etileno tiene una gran variedad de 

u;;os en la agricultura y en aplicaciones domésticas e 

industriales. 
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CAPÍTULO 3 
, ' "REACCION DE INJERTACION" 



reacci~n de inJertación se llevó cabo con los 

polimeros hypalÓn y poliÓ>:ido de etileno en proporciones 1:1.s 

respectivamente. El grupo sulfonilo del hypalÓn reacciona con 

las terminales OH del pal iÓ>:ido de eti lena, formando asi un 

enlace tipo ester, como se muestra a continuación: 

<<CH2-CH2-CH2-CH-CH2l-CH2-CH->+ <CH2-CH2-Cll-
I 1 

Cl S02Cl 

<<CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2-).CH2-CH-> 
1 1 
Cl 02S-COCH2-CH2) 

Cada pal (mero fue disuelto por separado en 812>ml. de 

benceno; usando agitación y calentamiento cuando fue necesario, 

pero generalmente se deJaron en benceno de un d(a para otro para 
, 

asegurar su total disolucion. 

El hypalÓn se disolvió en el reactor mientras que el 

poli~>:ida de etileno fL1e agregado para iniciar la reacci~n, la 

cual se realizó a 50 ° C utilizando diferentes tiempos de 

reacción, con el fin de estudiar el efecto de este sobre al9unas 

propiedades del copol {mero injertado resultante. Estas 

propiedades s&rar1 tratadas en el siguiente cap(tulo. 

Los tiempos de reacci6n fueron los siguientes: ~.5, 1, 1.5 1 

2 1 3 1 y '• hrS. Se escogiE~ron asi para faci 1 i tar su estudio y 

evitar confusio11es al tomar intervalos de tiempo muy cortos. 

As1 m1'::>mo a Ci:\dd tien,pa se hizo una r1:.1..1cc:1Ón inciepend1ente, con 

el fin de l.ener una cantid.t1d de copolfmerrJ in.iertado suficiente 

15 



p~\ra poder homogentú;!arlo, s:in temo~~ a tener una cantidad muy 

p8queña para reali;:ar las pruebas necesarias para el Pstudio. 

En la fig. 1 se ilustra el aparato de reaccidn, en donde: 

1) l\.Jño de agua con control de temperatura. 

2) Agi tddor mE>cci'nico 

J> Matra~ d~ tres bocas 

4) ílPfr-igerante 

5) Varilla de agitaci~n 

6) Tapón de vidrio 

7) Termómetro 

8) Aspas de agitaciÓn. 

Se usaron para cada reacción apro;dmadamente 2 gr. de 

hypalÓn y 3 de poliÓ>:ido de etileno. El copolfmero injertado 

resultante al termin,!\I" la reacción se encuentra disuelto, por la 

que es necesario precipitarlo en metano!. El precipitado se 

homogeneizó de la siguiente maneral Se le colocó en una 

1 i cu adora y se le agregaron 100 ml de metano! l i cuándo lo por 30 

segundos y repitiendo la operación con 100ml. de agua destilada 

2 veces u una Última ve;: con motanol, esto con el fin de que el 

producto no contenga homopolfmeros sin reaccionar. 

Una vez hornogEmE!iz~1do el producto se pone a secar a vacio, 

para evitar la presenciu de disolvente. 

16 



APARATO DE REACCié•N 

' 

J 
Figura 1. Aparat:o de Reacción. 

17 



CAPÍTULO 4 
, I 

'COMPROBACION DE LA INJERTACION" 



.Una ve:z obtenido el 1:opallmero ínjertadu de poli~rnido de 

et.ileno sobre hYPalo .. n, se p ocediÓ a analizar las siguientes 

propiedadi:.1s: 

Porcentaje de inJertaciÓn, qui? se calcula 

Porcentaje de cloro. 

- lnfrarroJo. 

- ViscoEiidad y 

- Absarció"n de agua. 

4. 1 PORCENTAJE E !NJERTAC!ÓN 

mediante el 

Enisten varios métodos :iara conocer el porcentaje de 

injertación. Puede conocerse poi· medio de Resonancia Magnética 

Nuclear, en donde conocemos 1 proporción de ambos polímeros ~ 

con cuya relación, obtenemos el ~orcentaJe de injertación. 

Otro método ser[a determinardo los pesos moleculares por 

presión osmótica y relacionJrlos con• el porcentaje de 

injertación. T.:\mbien por j scosimetr {a, cc¡nociendo el 

porcentaje de muestra~ conocidas y relacionando esta propiedad a 

nuevas muestras. 

En este trabajo se utilizó e porcentaje de cloro ya 4ue se 

relaciona con el pareen t.:ije c:le in~ erto de la siguiente forma: 

% inj = porcentaje de injerte 

POE poliÓxido de et:ilenu 

hyp hypalcfn 

19 



(j) 

Y. inJ = WCPOE) 
W< hyp't 

(2) Y. CI 14'~1 
W(l-,yp)+ W<PC>El 

Ul:ilizando en cada fórmula una unidad de peso de hYPalÓn, 

es decir W(hyp) :: 1 ten~mos: 

(J) 

Y. inJ W<POE> 

(4) 'l. CI WCL 
1 + WCPOE) 

Despejando WCPOE> de la t6rmula (4) y sustituyendo en (3) 

obtenemos. 

(5) 'l. inJ ~-! 
'l.CI 

En la reacción tenemos que un mol de P(IE suatituye un a'tomo 

de cloro por lo que ol contenido de Cl se considera constante y 

Sf? puedr~ sustitulr WCCl> por %Cl. E11tonces: 

'l. inJ 
(6) 



Una voz obtenidas lds rel.:."lcior. •s .:.111teriores, se procedió a 

busc.:.\r un m~todo Para encontrar el l.Cl. Se intentó primero con 

el n1ét:odo de Mot1r, pero hubo 111lerferencia. Entonces se probo ... 

con el niétodo para compuestos clorado~ por medio del frasco de 

combusl:lÓn (apé°ndice). 

Cad.:.\ muestra de copo! !mero fue anal i~ada po1" duplicado, 

sacando un promedio, prescml:ado er:i la tabla 1. 

Tiempo de reacción 
en horas 

0.5 

1.5 

2 

J 

4 

PORCENTAJE DE !N.JERTACIÓN 

porciento de cloro 

J2.28 

29.34 

27.92 

Jl.55 

27.84 

26.76 

28.61 

porciento de inJ. 

0 

10.02 

15.62 

2.31 

15.'15 

20.85 

12.8J 

Té\bla 1. Relai:ir!n milre tiempo df::I re .. 1ccián, porcentaje de 

i:loru y pareen taJe de inJer taciÓn. 
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PüílC!ENTO DE CLJ)H(r V. S. HORAS DE REACC{(ÍN 

Figura 2. Gráfica cJE> 1/'l..Cl v.s. horas de reacción. 
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'' • 2 INFflARRO.JO 

Pura los pol{meros, aunque son valiosas las posiciones de 

algunas bandas cara e; ter ísticas de absorción, al analizar los 

esp~ctros, a menudo se pui:¡de saber mucha considerando el 

espectro completa como si fuera un t1uella digital. De este modo 

se identifican con rapidez los homopolrmeros mas comunes, por 

una simple comparación con e~pectros estandar. Los copalírneros, 

terpol Ímeros las meo: el as traen complicaciones, aunque los 

espectros pueden ser simplemente aditivos. 

Se sacó el espectro infrarrojo de las muestras que 

presentaron un mayor porcentaje de inJertación para ver- que 

diferencias se presentaban con respecto al espectro de hypalén, 

por esta ra=Ón sola se esperaba un cambio alrededor de 10~0 -

770cm-1. Donde cieber(a de salir el enlace -<S-O-CH2)-, que es 

dcmd1~ se une el pal iÓ>tido de etileno con el hypalón. <Ver 

apéndice). 

'•· 3 VISCOSIDAD 

Ld viscosidad intrínseca de las soluciones diluidas es un 

p.:1r<::.Íln1~tro importante de un pol{mero en un disovenf:.e dado. Esta 

se dt:'.>ftnl? como la relación di? L.::i. visco~idad especÍfic:a "•f a lw 

c:onc11n trc.\ciÓn "e" dilución infinita, en donde la 
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concentración se expresa generalmGnte en gramos de polímero por 

decilitro de disc1lucián. 

(8) 

en donde n "· son lc:\S viscosidadE's de la disolución y del 

disolvente respec:tivamento y tienen unidades de tiempo. La 

viscosidad espec(tica, 

(9) llp= 1 - llr 

y la relativa 

(10) 

son adimensionales 1 ndcmtras que la viscosidad intr{nseca <Bh 

la reducida 

(11) n..,= ""f'' e 

y la inherente 

(12) 



tienen dimensiones de concentración inversa. 

En este estudio se utilizó la viscosidad intrínseca como un 

parámetro para comparar como cambia esta en relación al tiempo 

de reacción de cad,a muestl"a. Usando el aparato RUe se ilustra 

en la fig. 3 en donde: 

1) C:l"anÓmetro con centésimas de segundo 

2) viscosírnetro de Ubbelohde 

3) tanque d~ vic.Jrio pyre;-: 

4> co11l:rolador de tempei'atura 

5> resistencia para calentar el agua del tanque 

6) t.ermÓÍr1etro 

7> soporte y pinzas 

8) agitador mecánico 

Como es sabido, en el viscosfmetro de Ubbelohde se toma el 

tierr.po que necesita un fluido para pasar de una marca a Ja otra 

del bulbo inferior <mayor->. Se tomó la viscosidad relativa como 

el tiempo que tarda la disolución para pasar de una marca a otl"a 

a cada concentración, sobre el tt~mpo que tarda el solvente puro 

en ¡1as.;.\r po1" las 1r1l:-:.mas marcas. 

Con esta considerución y utilizando las formulas 9,10,11 y 

1~ so procedía-de la slgutante manera: 

Teniendo s.LemprE' una temperaturi=t de 30°C, se coloca.ron ~n 

el vi.scos{metl"o 12 ml d11 b11rn:ano puro y se agregaron c:ada vez 2 

ml dr! una disolución q1Je contE?nÍa apronimadamente 0.15 gr de 
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VISCOSÍMETRC> 

Figura 3. Aparato pa1· ,_¡ m(.•tJir la viscosidad del copol!mero. 
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cada mucst.ra de copol {mero, pes,;.\da exactan1ente 1 disuelta !d 

aforand~1 .ti tlJ ml con benceno. 

A t~da concentrdci6n se tom6 el tiempo promedio de 3 

medica.ir.12~ Glle variaron un1camente en c:entésimms de segundo. 

Se tu111~r-on 4 concentraciones distint.:.1s de cae.Ja mut~~tra se 

grafic6 n-=-flc contra e:. 

viscosid~d intrínseca. 

Se entrapolc:) a cero y se encontró la 

Los resultados se presentan en las tablas 2, 3, 4, 5, 6 y 7 

en donde 11 Wm'' es el Pf.!SO de la muestra, "e" lA concentracioñ, 

"To 11 el t1en1pa d~l solvente puro, "n'' la vi$casidad intrfnseca 

1'corr 11 la correlació'n de c<Ada recta • 

. v.~c~~S}_~~-_I-~I3JNsE~- .. 

T n n n /e 

1.9103 1.2636 0.2636 0.2089 1.2618 

2.2687 1.5007 0.5007 0.3655 !. 3699 

2.6098 1. 7263 0. 7263 0, 4873 !. 4905 

2.9264 l. 9357 0.9357 0.5848 1. 6000 

Tabla . .., P~ra 0.5 hrs de rH, Wm= 0.1462gr, c~0.01462 gr/ml 

y To= 1.5118 seg. Obteniendo n= 1.0699, corr=0.9937. 
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T n e n /e 

1.8497 1.2235 0. 2235 0.2091 l. 121689 

2.1743 1.4382 0. 4382 111.366111 1.1973 

2.4473 l. 6189 111.6189 111.488111 1.2682 

2.7176 t. 7976 111.7976 121.5856 1.3621 

Tabla 3. Para lhr, con Wm=0. 1464 gr, e= 0.01464 gr/ml 

To= 1.5118 seg. Obteniendo n= 111.9117 y corr=- 121.9968. 

T n n e n /e 

t. 8611 1.2310 0.2310 0.2157 l. 071119 

2.1785 1. 441111 0. 4410 0.3685 1.1967 

2.4888 1.6462 0.6462 111. 4913 l. 3154 

2.7794 1.8385 0.8385 0.5896 1.4221 

Tabla 4. Para 1.5 con Wm= 121.1474 gr, e= 0.01471 gr/ml y To= 

1. '1118 gr. Obi:eniendo n== 0.8615 y corr= 0.9981. 

28 

'· 



T n n e: n /e: 

1.8429 1.2190 0.21'1'0 0,2054 1.0662 

2.10;:0 ¡ ,4433 "'· 4433 0.3595 t. 2331 

2.4922 l. 6'185 ¡l!,6'185 "'· 4·¡93 1.3530 

2.7762 1.8363 0.8363 111.5752 t .4539 

Tabla 5. Para 2 hrs de reacción. Con Wm=lll. 1438 gr, 

c:=lll,01438 gr/mi y To= 1.5118 seg, Obteniendo n=lll.8535 y 

c:orr= 0. 9999 

T n e: n /e: 

1.827111 1.211185 0.211185 0.2126 111.981117 

2.1196 1.4020 0.40.20 111.372111 1.111806 

2.398111 1.5862 111.5862 111.466111 1.1818 

2.6611 1. 761112 111.7602 111.5952 1.2772 

Tabla 6. Para J hrs de reacción con Wm=-0.1488gr 9 

c=111.1111488 <1r/ml y To= .t.5118 seg. Obteniendo n=lll.811170 y 

corr==0.9953. 
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e n le 

1.8789 1.2'128 0.21128 0.2133 1. 1383 

2.2498 1.4882 0.11882 111.3733 1.3078 

2.611179 1. 7250 0.7250 0. 4977 1. 4568 

2.9436 l. 9471 0.9471 0.5972 1.5859 

Tabla B. Para 4hrs de re.=icción con Wm=0.1l19Jgr, c=IZ>.01493 

91"/nd y To=l.5110. Obtenümdo n=0.088:JQI y cor1"=0.9989. 
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VISCOSlDAD lNTRÚ~~ilCA V. S. llOHr,s Dr REACCION 
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Figura 4. Grdf ica de 1/v15co~idnd Jntr{nseca v.s. horas d~ 

reacción. 
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4.4 ADSORCIÓN DE AGUA 

Una de las caracte1· {stic:as mas importantes de este 

copol ÍmP.ro es que ele n.antener pr111cip¿1les 

propiedades del hypatón, combina su• condir..::iÓn h1drofóbica con 

la hidrofÍlica que es la que mas nos inten:sa del paliÓ}:.ido de 

et i lena. 

Con el fin de ver que tanta agua absorbe el c:opol!mero se 

rea~izÓ la siguiente pruella: 

Se formaron películas de cada muestra a partir de 

disoluciones en benceno y se seca1"on al vacio. Se pesaron tres 

películas de cada muestri1 y se c:olacaron en un recipiente con 

agua de donde-: fueron EJacad~s, secadas y pesa11as a diferentes 

lapsos de tiempo, con los datos amteriores y sobre base seca, se 

calculó el porcenta~le de absorr.:iÓn de agua dando los siguientes 

valores promedio e>:presados en la tabla 8 

figura 5. 

t 111"fº ()l.~ 
hr" ¡,,m1r~1011 

~ 
l'l 

2 

ADS<lf1CION DE AGUA 

l'l.5 

111 111 

l'l.14 1.2 

0.61 2,9 
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graticados en la 

1. 5 3 

111 111 

1.1 l'l.31 

2.27 1.19 



24 2.27 7.23 8.03 7.'l'I 

48 2.68 '1.80 11.31 12.61 

3. 25 2,98 11.91 14.59 14.42 

dlas 3.52 13.94 15.69 18,11 

4,57 15.12 17.34 1'1.17 

6 5 16,57 18.37 21.95 

7 5 16.'13 18.37 24.34 

Tabla 9. Valores promedio de porcentaje de absorción de 

at;iua. 
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ABElORCIÓN DE AGUA V.S. l·IOl~AS DE 1Nt1ERS10N 

Figura 5. Grát1c<:\ comparativa del porcentaje de absorción 

de agua contrt\ hat'i:~s de inmersión. 
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CAPITULO 5 

"ESTABILIDAD DEL COPOLl11ERO" 



Ge ü~'be que cu..;i.lqu1C"r FC1l:iÍr1ero c1 sistem"' polimérico esta 

suJei.o ~ dey1~adaciún. L .. • dL•;_11·i\dac1Ón es cualqu1er cambio no 

puesto en s~l"Vic:10. l':::::.t.~ dL"qr.~dat.:1611 ufct:.ta al pal fmero o al 

sist.f?ma pc1l imt!rico t(1r~1t::"' o tlUÍmit:.a1hcnte. 

Al9unc1s de los efectos d1?9rada11tes son los siguientes: 

a> Escisión; 

Se rc1mpen en laces dentro de las molé cu las de 1 polímero 

creando otra molecula y bajando el peso molecular promedio. 

b) Despolin1erización 

Se utiliza para recupG1"ar los monÓrneros. 

e) Entrelazado: 

El eni:rela;::ado puede se1~ una reacción útil o no dependiendo 

de la5 caract.erfsticas deseadas. Puede producir un mi:derial 

si mi lar al hu le que es muy estable a al tas temperaturas, aunque 

se fragili::a con el entrecruzamiento, disminuyendo C'.\den1as la 

comfiat ibi 1 i dad. 

En el polietileno por ejemplo el entrecruzamiento obtenido 

mezclando el polímero f1111did1J con un pero:'d do hace que no se 

descomponga est:e sino ba~ta que se alcanza una temperatura de 

cual al ta, que su temperatura de 
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descomposición normal. El producto resultante es un polÍn1ero 

entrec1"uzado que r>S muy Útil como aislante ele""ctrico a 

tempe1"atura!O. elE>ve1das. 

d) Cambios de enlac.es. 

e) Cambios en grupo:t laterales. 

En este estudio se llevo a·cabo una prueba de degradación 

del copolfmero injertado poliÓxido de etileno sobre hypalÓn. 

Se hizo una hidrólisis básica con KOH alcohólica para ver 

la resistencia del enlace formado. 

Se pesaron 0.1329 gramos de la muestra de copolimero que 

mostró" el mayor porcentaje de injertaciÓn (20. 85Y. en 3 hrEi de 

r:1). Se disolvió la muestra en 5 ml de benceno y se pusieron 

reflujo con 5 ml. de una solución de l(üH alcot1Ólica al 11214 por 

hora a 60 C. 

Al terminar la reacción se observo" que el producto se torno ... 

de color amarillo y no fue posible disolverlo en benceno, por 

lo que se consideró que no hubo rompimiento de enlaces, pero si 

formación de dobles m1li1ces por deshidrohalogenación los cuales 

reaccionaron con otras cadenas dando entrecruzamiento. 
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RESUMEN 



ESTA TESIS NO DEIE 
SAUI DE U BIBLllTECA 

1 

El polietileno clorosultonado comercialmente es lla1T1ado 

hypalÓn. Se obtiene por reacción del cloro y diÓ>ddo de a;;:ufre. 

·Es un elastÓmero con alta resistencia a los aceites, agentes 

o>iidantes y acidas orgánicos. 

Al tener grupos sulfonilo, estos reaccionan con el 

poli6Hido de etileno formando un copolimero injertado con una 

combinacion de propiedades hidrofÍlicas e hidrofÓbicas. 

En esta investigación se sintetiz6 el copolímero injertado 

de poliÓ>:ido de etileno sobre hypalÓn y se estudió el efecto del 

tiempo de reacción sobre las siguientes propiedades: 

- Porcentaje de inJertaciÓn 

- Espectro Infrarrojo 

- Viscosidad 

- Absorción de agua. 

La reacción de inJertaciÓn se realizó a s0•c con agitación, 

en un baño de agua con control de temperatura constante. Se 

utilizó una proporción de hypalcfo, poliÓ>ddo de etileno de 

1/1.5 1 pesando 2 y 3 gramos de cada pol{mero respectiva.mente. 

Cada polímero se disolvió en 40 ml de benceno Junta.ndolos 

al iniciar la reacci~n. 

Se tomaron los siguientes tiempos de reacciÓn1 0.5, 1, 1.5, 2, 3 

4hrs. A cada uno de estos tiempos la reacción fue 

independiente. 

E 1 produ eta de reac:cibn se precipit~ en met•nol y se 
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homogeneizó licuandolo por 30 segundos con 100ml de metanol, 2 

veces con 100 ml de agua destilada y una Últirr1a vez con metano). 

En las muestras de copol{mero se analizaron las propiedades 

anteriormente mencionadas. 

Dado que el porcentaje de inJertación se relaciona con el 

porcentaje de cloro de la siguiente manera: 

ll inJ = ()1 CI> -l -rcr 

Se analiz~ el porciento de cloro de cada muestra dando loa 

resultados dados en la tabla de la sección 4.1 

Se obtuvo el espectro infrarrojo para las muestras que 

presentaron el mayor porcentaje de inJertaciÓn. 

Se calculó la viscosidad intrínseca de cada muestr• con un 

viscosfmetro de Ubbelohde, a una temperatura de J0ªC. U6ando 

una mezcla formada con 12 ml de benceno y agregando cada vez 2 

ml de una disolución hecha con 10 ml de benceno y 0.15 gr de 

cada muestroa, obteniendo asi diferentes concentraciones, a cada 

una de las cuales se tom6 en promedio mediciones que solo 

variaran dentro de un rango de centésimas de segundo. Con los 

valores obtenidos se calculó la viscosidad específica y se 

graficÓ n1p/c contra c. E>itrapolando a concentracion cero se 

encontró la viscosidad intrínseca para cada muestra, la cual se 

grafic6 contra el tiempo de reacción. 

40 



Asi misn10 se midió la absorción de agua, formando J 

pel (cu las de cada muestra a partir de disoluciones del 

copol {rnero en benceno. Se colocaron estas en un recipiente con 

agua pesandolas a diferentes intervalos de tiempo. Se calculó 

el promedio y se grafic6 el porciento de agua contra el tiempo 

de inmersión en horas. 

Para finalizar este estudio la muestra con mayar 

porcentaje de injertaciÓn se trató con una disolución de KOH 

alcÓholica al 10~. Disolviendo 0.1J29gr de la muestra en 

benceno y poniendola a retluJo con 5 ml de la solución de KOH a 

ó0° C por una hora. Se hizo lo anterior con el fin de hacer una 

prueba relativa que nos permitiera observar la estabilidad del 

injerto, lo cual nos dió como resultado una vulcanización. 
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CONCLUS 1 CINES 



Se logró sintetizar el copolfmero injertado del poliÓ>ddo 

de etileno sobre t1ypal~n. 

Al compc:1rar los espectros infrarrojos del copol írnero 

injertado contri\ hypalÓn <ver apef1dice> no se encontró 

diferencia significativa, por lo que se procedió a ~acar los 

espectros de muestras de copolímero con diferentes grados de 

inJertación, obteniendo los mismos resultados. Entonce¡¡ se 

compararon con el espectro de una mezcla de hypalón, pol iÓ~:ido 

de etileno tratando de conservar la proporción de •mbos 

pol!meros en el injerto y tampoco se observó di ferancia 

apreciable por lo que se deduce que la cantidad de poliÓ>:ido de 

etileno es muy pequeña, para poder ser identificado por este 

procedimiento. 

Al anal izar sus propiedades se encontró, como podemos 

observar en la fig. 2 de la sección 4.2, que los valores de 

porcienta de cloro con respecto al tiempo de reacción siguen el 

comportamiento de la ecuación de una reacción de segundo orden. 

1 = kt + 1 
"[ñ1 lriJ, 

Asi mismo la viscosidad intrínseca que va intimamente 

relacionada al peso, sigue estos mismos 1 inearr1ientos como se ve 

en la fig 3 de la sección 4.J. 

Se encontró tambien que la absorcion de il9U• aumenta al 
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aumentar el tiempo de reaccici'n y el porcentaje de inJertactón, 

f lg 5. 
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APENDICE 



MÉTODO PARA COMPUESTOS CLORADOS POR MEDIO DEL FRASCO DE 

CüMBUSTl6N 

Se pesan 0.1 gr de muestra enactamenle y se colocan en un 

papel filtro. En e 1 frasc.:o de combust i6n se colocan 10 ml de 

agua destilada, 2 ml de hOH 2N y 3 gotas de H202 al 30'l., se 

agita y se hace pasar flu.io de o>:Ígena. Se coloca el papel 

filtro con la muestra en el sostenedor de muestra y se procede a 

llevar a cabo la combue.tiÓn. Una vez que esta finaliza, se 

enfria el frasco en un baño de hielo y se agita vigorosamente 

por 3 minutos con el fin de que los gases desprendidos durante 

la combustión se disuelvan en la disolución. Va que no se 

observa ningún gas dentro del frasco se vacfa el contenido un 

matraz de 500 ml resguardado de la luz, se añaden 2 ml de a .. cido 

n{trico 1: 1 y se agregan 6 veces porciones de 15 ml de etanol. 

Se calcula el porcentaje de cloro, por el método de Volhard. 
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