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t. t tnt.-oducción 

Polimeriz..,ción aniónica 

La polimcnz;:ición aniónica de monómeros vinflicos polares tales como acril~tos y 

1nctacrilatos .. a Pane del interés que puede generar la presenc"ia_~.d~, p'otimercis _vivo~ .. tiene 

poca importancia en el contexto industrial .. de~ido a que :'_s{ pr~~d~t~~e-~' poliméros de. bajo 

peso rnolccuJar. El princip8t il~tcrés se e~cue~tr-~. e_n la_ P~li~~ri~~fo·~:·~-~~- ~~--Ob~t~nci:~n de 

polímeros de alto pe~o_molecular de dieno~_.c~~j~S~d~~-~~~~=«.~Í':·~-~t~d_íC:.~º~·- i~o~rc_=n-o .. -1-

fenitbotadieno. 2,.3-dimctiJbutadieno .. estiferlO .. etc; e~·¡~~· ~ual~~-·~~ ·p~~-~c;·ntrul-· los {>oÜ1ncros 

vivos. 
,,.,-·.··1 

' ·. -~·· 

Poliacrilon¡trilo (PAJ'll 

El pp.N es un polimero utilizado ~~~H~me~ie ~~ cli~~r~i.:s '.U:~~~; tale~ como en la 

fabricación de fibras acrili'?as .. adCffiá~-:d·~-~se~'· t~- -~~te.ria Pr:i•na p~'. ra"l>ricar'· fibras de 

carbono .. Cte. La polimerización de ª'?rilonitrilo (AN) sé Cfec'ui~ Í1_1dustrialmente por medio 

de la politncriznción via radicales libres.. en procesos . de emulsión o suspensión. El 

poliacrilonitrilo obtenido se separa del sistema de emulsión .. se lava con agua y se seca 

eliminando así el 1nonómcro residual .. se disuelve en dimetilfonnmnida (DMF) para obtener 

la so1t.1ción usada en el obtención de fibras. El AN es un monómero tóxico y es deseable 

que todo el AN se consuman en la polimerización .. lo cual prácticamente no ocurre. siendo 

c:I proceso de recuperación del monó1ncro residual un costo adicional. 

Por otra Panc el J>/\.N es insoluble c11 su monóntero AN~ por lo tanto el polímero precipita 

dcmro de la pa11icula de un sistema en emulsión o suspensión.. particula la cual se 

con!'>titllYC en inayor porcentaje de AN; debido a la precipitación del PAN la propagación 

de la polimerización tern1ina. Esto significa que es imposible obtener PAN con pesos 

rnolecularcs muy grandes. El PAN es soluble en algunos disolventes como DMF .. sin 

en1bargo la polilnerización vin radicales libres. en DMF para obtener la solución de PAN. 

se acontpaña con varios ps"oblcmas técnicos. Primero el peso molecular del PAN es menor 

ya que es apreciable la transferencia de cadena al DMF; además las impurezas en la DMF .. 

como dir11e1iJamina.. funcionan como inhibidores de la reacción de poli1nerización .. y la 
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velocidad de polimeri~ción es lenta en solución debido a la interacción del radical 

propagador con el solvente. 

Acrilonitrilo (AN) 

El AN es Un 1nonómero vinilico por su doble enlace9 pero además es un monómero polar 

debido a 1a presencia del grupo nitrilo (CN}. el cual es un t:,.rrupo electroatractor. El nitrito 

gracias a Ja conjugación del doble enlace con el triple enlace del 1nismo. origina una 

deslocalización de los electrones e incluso debido a la mayor electronegatividad del 

nitrógeno con respecto al carbono. el nitrito provoca una deficiencia de electrones en el 

doble enlace del AN. 

... . 

H,C~ft:I . 
. '. , C•N:· 

.,.. ~ ;..--~. ~-- 6+ . lt-

·->_Fig~~ ·' ~.1 '._l :"+' 

Por esta deficiencia eleciróniéa-'~~··;(di:,~bi~,·¿-~l~:C~~ eÍ AN puede reaccionar con iniciadores 

de tipo base· d~ · Lc,Vis _¿d6~-~d~;~~-~d~"'..~1~--¿~_~ri~~-';;o -~U~lcófilos). Ese iniciador básico dona 

dos electrone~·- d_~-~p·J~~do''~~~<~~~~~~~~~- ~~·¡·:d~blc -~~lace sobre el carbono unido al !:-'TUPO 

;::: .. ":·.~~~i~~1fdt:f.::_:::.;~~::~:~::l:~· ·~"-·;~ 
· :~.;;{ .. · ·,.:·., . ...-;=é .. "-;: ;.,~. <~._-~_: FiS~-ra 1 1.2 

Esta posibilida·d~_d~~·~gÚ~-~-~i~~i~~-~¡~·-a~io~~~s •. sc explica también por medio de un tipo de 

reacción carac~~~~~Í~~:~J·Í6~ ~l~uelios. denOminada cianoctilación. 
\ '-:>:-"·::,<.··_c.:" 

Cianoetilación 

El AN que-es ú~'.'.~¡~~~~·~; c·o~-fonnula general C~b =CH __:·y~ d01~dc .. Y_es-.~i grupo.nitrito. 

el cual. es ml;_.·;,~~.~tÍt~Y.~~tc· :~~ctor .. "_':1e'_·':~-l~_~tr~_ne~,~":· ~~.~~.~-'.~P,rcs~-~~r · ,~ ~adici~~ .. _de _un 

hctcronucleófil_~' (z!. El nuCleÓtit~ ~t~~~~t~:~ ?-~:: · ~u~~:e :~~-~-~-~~~:~~: .. ·~~~.~H._· R2cO~ -H. 
los cuales se Pueden r~pr~scOtar- c~1110··~.:.z~~:~Ütr~~-,Ni1~Í~:Ófit~s.-á~a~aÍl~e~ puede·~ ser los 

tioles. b--rupos metilenos y metilos activos. El, ~~1~~- ~u~l~·ÓfÚ~· z-· se une- ~1 carbono más 



alejado del gru¡)o CN .. se da una a·dición [1,4] o de Michacl denominada cianoetilación o 

adición conjugada. 

w - z 
1 

CH2 - CH = C = NH .__ 
Figura 1.1.3 

Z H 
1 1 

CH2- CH- C.•N 

También es posible que el grupo Z:... nt~q_:.C-ál -~~~bon'o ti~·id~'~I_ ~UPo t;titTilo .. es d~cir se da 

una adición [ t .. 2] la cual competiría. é:On. 'Ja· ci~octÍ·l·~~Úm:' ·Esta·, reacCió-.1 '.seria como se 

muestra en el esquema 1. t .4. 

,,,-----......_ ' ' z 
r · · ~ 1 . 
z-+CH2=CH-Cs N ~CH2=Cl-l-C=N-

Figura 1.1.4 

Conio se observa en Ja figura 1. 1.3 en la cianoetilación se fonna . un3. imina como 

intennediario. compuesto que como después se expondrñ puede, ~e~·: t.a: ~.~~a': d:~~ -color 

observado en el polímero obtenido. Un ejemplo de este tipo de cianoéiti~áéión sC p·rescnta 

con el butanol (BuOH) siendo éste compuesto el que funciona como nucteÓfil1~;;. 

Bencil ~(CHlh-,OH r':Í~::'~~::~~~--~:: _ 
BuOH + CH:= CH - CN . BuO-' CH2_-:" CH C..cCN, 

Figura 1.1.5 -~~·.:_;:' .;..:;· .. ,'· 

Otro cjc1nplo es el que se prCsenta con la fosfinn Capaz.dC'réac'éi~naÍ-·:e,::~¡'.¡·1~~/c;1éfi~as 1 

(PhhP: + CH2 '=.CH - CN (Ph),P~ ;':_ CJ-!i :_ CW 
' Fi,;;,ra 1\.6 , ; , '.;;;~~.'./ ;;,< ~N 

' . - .' ~' . ' ,. 

Solo que en este · cáSo ·dad~ que el fósforo , P:~~dC p~~·~.-¿~~~-i_.; c;;r~-d~ de ..;alenéia 5+. se 

propone Ja fonnaciÓ~,dc_.~n·z~it~~~¡Q~. ::;· 

1 A. Duna. P. K. Mahato y N.N. Dass. Europcun PolymerJoumal. Vol. 27 No.6. pp 465-4~9. 1991 
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Existen varios compuestos clasificados como bases y por tanto pueden atacar· la doble 

ligadura del AN,. tales como alcóxidos y reactivos de Grib'llard. Previamente se ha 

investigado la polimerización de AN usando como iniciadores las bases antes mencionadas,. 

pero los pesos moleculares del PAN obtenidos fueron bajos como para poder ser utilizados 

en la industria textil. Esos bajos pesos moleculares son íesultado de una. transformación del 

carbanión at anión imino, el cual . es menO~. iCa6°tivo 'y· provoca la: tennhta~Íón · de. la 
'·· ..... ·, .·· ... . . ' 

polimeri:i:i~n~CH2 - CH - •• ~ j/·:f< F '-' - :.. ·~CH2 - CH =e.;. N7:;; .·~+ .. 
1 .,,; '. •/{ .:~ .• 

+ ·cN ... ,·'·.·· .. · .. · .. ,,. .... . .. 
A = contra catión que viene del iniciador, tal como: KOBu .. LiC..-H9, etc.· 

. , ··. ~.º·:.·~::.ü\;;'::..~i'rc'.·:;~'.;·;·1~.~ .. -;'F¡·g~·~ {1.7. .. ., . 
1·;· ... <~:·;?_i' ,_:·~,:; ;~·':···· 

Cuando ocuJ"'!'c .. ta r~3:CCi60 .~d~t:\1~~ fi~~ra . f: 1 • 7 '1~ · Írlii:~~éión entre ~ + y· el anión imino 

propaS~dc;~-c~ _r~~ri~.;:P<~~~~.f.. . ... U .. ·._.'.:,:·,:.~·.~ .. 
•• 2 .~i.pó:es;~:¡t; ,~ .; <' · n . ;. ..... . 

;:.;. 

;_·:sé es~~~~: .. ót{~e~~~·~~ ~~~~ .. con pes·~-~~-~<?}~.Cº~.i~r~~~·pr~~e~i?:~u'p~~iói-,~ 113 ooo .. que 

es ~~· ~Bt~r d~-t~~i~~~.~· .. ·pa~.".:~~: fi.~~a· .. ~n~~~~~a.1 tií ~c.~~.~. fue. píoPOrcionadá . 

. obt~n~f.\~·'.P~N~~~~l. úO ~~~ ~~1Pe~~r~~i :~~-~~~~~~:·~~d~.'.159-qpo. 

1 .. 3 Objcth·os )· l\<1etas 

PreviO a este tTabajo de. iOveStigadón, anteriorínen~e se· enc.ontró ·que· el trietilfosfito (fEP). 

como iniciador .. produce poli~crOs de AN de alto P~SC? ,.;;o.l_ecular a ~o Ct e~ ... '. Este trabajo. 

tiene el objeto de ver que· tan. grande puede scr·c1 peso inoleclllar .al~anzado por medio de 

una polimerización aniónica en DMF; es decir que ·s~ .realizó 1:1º~ nueva investigación del 

trabajo previo. Ademas de usar el TEP com.o iniciador .. se utiti7.aron otros .derivados de la 

fosfina que son, fcnildictoxi fosfina (PDEP.> ·y ~ifcnileio~i .ro~fina (DPEP) con bromuro de 

tctrabutilrunonio (NBu.,iBr) como cocatatizador. · Este ··tipo de -iniciadores derivados de 

:T. Qgawa & J. Romero. European PolymerJoumal. Vol. 13 p.p. 419-421. 1977. 
3 T. Og;t.'-"'a & P. Quintana.Joum:il of Polymer Scicnce. 13 2517-2523. 1975. 
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fósforo trivalente,. funcionan como bases de Lewis,. las cuales pueden: atacar al doble enlace 

del AN,. como sucede en la cianoetilación. . · ·,- . 

Con este trabajo también se pretende dar una ~osibi~i~~ ~~-· p_rc:x:1~.c~:ió~ · ~~ P ~ in.dustrial .. 

diferente al proceso de emulsión o suspensión utili~d-os -~~ja '_Íñd~~tria~. Los cuale~ tienen 

In desventaja de requerir después de la reac~ión d~·:·p~Ú~~ri~~ión;\.~~ -P~'ciceso _de lavado 

del polímero,. de secado y finalmente _la sol.~ci~ri»: d~Í- ··:·p~-ÍÍ-~~~~~-: -~~- . Un·:~ S~t~~nte :~DMF .. 
DMSO). En el polimerización aquí preseritad~~-.Cl·~;~~iÍ~e;o:Obíe.~ido ya:se. encuentra en 

solución (solvente DMF). Sin embargo eri".C·~~\·:~~t'ir;.·e:~¡~;~.-iÓri. i-nVcstig~da .. s~- 'ti~óe la 

desventaja de obtener PAN de uná Ügcia: ioi:i~iÍd~--~r~·~ril1c:nta·- d'cbido '~I i~cr~~Cnto de 

temperatúra (no controlado) dur~~t~ la-re~;:~iÓh ·d~':~~-Í~erÍ~~ión. 
. . .. 

Como punté> adicional se' preten.de Obt~~~-~.·~;~~~~i~~~ro de ~N - Acrilato de metilo (MA) 

y AN - Metit vinil cCtona cMvK)~.;~·qu~:~·~ m~chas ocasiones ~n la indl!strial textil el AN 

como homop~lím~~~--no -~~ -~Íiliza'.-~l~ ~c;~·n·o ~us c,opoÚmcros. 
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2.1 Polímeros 

Los polímeros son macromoléculas que se fonnan a. partir de la 'unión (enlace químico 

covalcntc) de un gran número de. moléculas pequeilas.·-. de~omióa~as. monóm.eros. Los 

po1imeros pueden ser de estructura lineal~ En otro_~· cas~~ ·~n .~as -Cadenas potiméricas 

lineales principales existen ramificaciones. regulannente .- .. ~e meOor lorigitud. Un último 

arreglo que pueden presentar los polímeros es la. íe.licU.la~iÓO :.o ·entreCruzamiento. el cual se 

da por las interconexiones entre diferentes caden~ .·de·:-~_c;'u~erO.·-El arreglo ramificado 

surge en muchas ocasiones de reacciones secundal-iaS durantC Iá polimerización. En cuanto 

a Ja reticulación surge en aquellos casos dorlde' el monórnero cuenta con más de dos centros 

funcionales reactivos. o puede ocurrir gracias· ·a ·agentes adicionados con tal objetivo. 

El peso molecular de un polfmero se puede determinar por medio de la sigu_iente fórmula: 

PM=DP•PMm 

PM = peso molecular 

DP = grado de polimerización: es el número de unidades monoméricas repetidas. 

PMm = peso molecular de la unidad monomérica repetida. 

El resultado de esta formula es solo una aproximación; ya que los polímeros cuentan con 

una distribución de pesos moleculares (DPM). de donde se obtiene un peso molecular 

promedio (Mw). La DPM dependerá de las condiciones de polimerización. Así que para 

caracterizar un polímero es necesario especificar su peso molecular promedio y su DPM. 

Los pesos moleculares promedio de polímeros ya sean., plásticos. elastómeros o fibras. se 

.encuentran dentro del rango de 1 o .. ooo - 1.000 .. 000. Es debido al alto peso molecular de los 

polímeros que resultan las propiedades mecánicas imponantes de éstos. para su pOsterior 

aplicación. La mayoría de las propiedades de los polímeros dependen significativamente 

del peso molecUlar. como consecuencia es muy imponante el control que se pueda tener 

sobre la poli1nerización .. para así conseguir el p_olímero con el p~so molecular requerido. 

Existen polimer~s na.t1i~l~~ Y, .~i~téticos .. naturales como celulosa y hule. Como ejemplo de 

Polímeros sintéticos Cstá~ ·et PET (polietilentercftalato). PVC (policloruro de vinilo) .. PBS 

(poliestirenobutadieno). También se cuenta con po1imeros que se obtienen modificando 
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polímeros naturales como la nitrocelulosa, hule vulcanizado, a las cuales se les denomina 

sen1isintéticos. Además se clasifican Jos polímeros en tres grandes grupos: plásticos. fibras 

y elastómeros. Pero también existen polifneros en fonna de aceites viscosos. adhesivos, 

recubrimientos o películas. 

·. ·.' .' ; .. 
Los plásticos. los cuales soportan grandes esfi1crzos·~ son materiales· flexibles. pei-o · sÍ- el 

csfuer¿o es demasiado no recuperan su estructura-original~· i;:¡1·.··es:=~·1<c~~~' ~¡-·=~1 ::-~atériál 
plástico es cristalino o semicristalino. Para el ~a~o'·:~~-~ t.~~~.:~~~s~.~~~··,.-,rl~d.~~,~~i"~~~.t~.~~I es. 

amorfo, resistente a la defonnación, pero qu~ .~~ .. r~~-~-~ ~~~~i, :·.d~~·p·4é~'.d.~,:~~~-~~ri~e~t~ . .;.;os 

cuantos esfuerzos. Ln rigidez en estos ca~~.~ ·-~:~)~~.:~i~~~~~.r.i;~~:~~~~-~~~~~+ii~~.~~~--·:~ ~or 
grupos laterales voluminosos en las cadena~:~ p~l~~~-~~c~::~:re~u~~a~_d«?-. eai' una, _ a

1
lta: .Tg°' 

aproximadamente de 100° C. 

Las fibras puede ser polímeros: semicristali~~~-.o ~ri~t~Íi~Ó~~· .. ·~~~ntáñ..-Cori·~áde·~·as·polares 
para incrementar las fuerzas secund~;ias5 • '.·'.s~~-.-~::-r~a~~-~~I~~: ·:-·d~.~:-,~-i~~· ~:·:;~~isj~~5.ia~; _ii_ .-·la 

defonnación. " - :. ·· 

Los clastómeros son potimcros lineales de altO peso, ~Olcc~·lnr >~~si ··~n .1~·~·.·tol~ÜdaJ 'de su 

estructura son amoños~ cuentan con un grado de -en~ec~·rilienlO rOÚiitnO:.;·p~a C~~~r que 

fluyan 9 este cntrccnlZruniento da co1no res~ltado la fu~~··y' rCSiSi~~·ci'~_'eri" es~Os.~·Sli-Tg°' ·~s 
baja y sus fuer.Las secundarias' intennolccularcs tan~bién son· - bajas •. ·,~·,. ~üal · ~e~~itC Ja 

movilidad de las cadenas. Como resuhado de las características ·-~teriore~- los- elasÍómeros 

presentan la propiedad de defonnarse demasiado eón peq~lenos ·csfué~os-); restablecerse a 

su fonna original. 

2.2 FibrJs 

Las fibras son polímeros que presenta una alta relación dC' longitud·; diámetro. Las fibras 

pueden ser naturiales, sintéticas o semisintélicas. Como .Jas fibr~- ~~'fabricadas a pan ir de 
,· -.• , 

poli meros presentan buenas propiedades mecánicas e.u~~ .a.lto ~~.r~~~o a la tensión y dureza), 

pero además deben ser materiales flexibles:_ . DCntro .: ,dC lñs · fi~-rris' · nan1rales se pueden 

"Tg - temperatura de transición víti-ea. temperatura en la cual se produce la movilidad en las cadenas 
polimCricas. como resultado de la rotación libre característica de los enlaces covalcntes. 

fuerzas de Van der Wnals 
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distinguir las de origen. vCgCta1 (cClulosa, hule), animal (lana, seda) y minerales (asbestos). 
. - ' - ' 

En cuanto a las fibras-:sintéÚc-Bs, Iris principatCii._son-·las _hCchas a panír _de poliéster, . . - . 

poliamidas o. nilones. pÓliac~li~as. modacrilicas Y poli.olefin~~ 

Los poliéstere-s y p~li~Íd~~ pi-es~~t~1 p~lidis~e:~~i~~~~~-{PÓ):·~~~~p~o~i~-ª~~en~te 2.-Y sus 
pesos -moleculares · pr~medio . usualmcnt~ -·.men'or~s: ~. ~ S() ~ .. oOO~,:(M~j:;~-L.~-5 : Po°tiole.Éinas· o 

potialquenos, princiPaime~te a base cÍe ·poliPr~~i~~tj~J ~~,;~~~·:.=:~~~í~'Ni~.'~~·~,~~.~d~)'-"~~~:-~c 
200 000 a 500 000 y PO entre 2 - 12. Los Poli~criiic·~~5_.-y_''rib~;~~·~~~;¡~~i'i~~s}f~b~~ád~ ·a 

~:E::~~~~.::.;;::;:;,~:~i{~&jti~f:i;~::: 
El primer paso para la obtención de fibras es la polimérizric~ón, ;~ro desp';'es.se requieren 

::::;~::t:s:: ~:::sy l~~i:~s :::::a::;:s ~;;:~:-1);~~~~~1.~r-~~~~~~f'~ig::f e:~~I~~ 
fibras. En cuanto al proceso cÍc hitado podemos. ~·~n~·¡:~'.~~5''i;~~:;_;:·:·/~-~-.( .. :_:-.· -::. "':: <·" 

1. Hilado en fusión,. a partir de el poli~ero'fu~·did~:~ >:~' -· {,.;. ~~ ;-::.' ;,:~.; , --:,,.-; 
2. Hilado en seco., a partir de una solúción_·de-p~Úin~r~·:··-~.,.:..: _. :.-~· 
3. l lilado en húmedo,. a panir de Uria S~Í~~:~ón.-·~~··'Pc:>.!·!~~~~'i· .: ,·:~.:/· ~-:· 

2 .. 3 Polimerización 

.Con este término se denomina a la reacción en;re monÓ.ri~r~~ ~2lsiÍn~~i¡r ~~li~erós. Los 

polirncros adetnás de las clasificacio-nes' pre~ri~ .. t~~~bién·,~c:·:pt~~d~n: ~iÍéí-~~~~¡a·r ~or la 

reacción de síntesis de la cunl se. obtienen. Una clas.{fic~~ión (seglm C~rotÍli::rs) divide ~ los 

polilncros en dos nquellos que proceden por: 

1 . Polhnerización por condensación. 

2. Polimerización por adición. 

En la polimerización (1 ),. se obtiene aden1ás del polímero alb'Ün subproducto (pérdida de 

átornos en los monómeros) .. rcgulannentc agua,. debido a ésto el nombre de condensación. 

6 poliamida - nilón 6 
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La polimeriznción (2). no genera subproductos. y por lo tanto la unidad 1nonomérica del 

polímero es idéntica al monómero en cuanto al número de átomos. 

Después surgió otra clasificación (según Flory). la cual divide en dos a Jos mecanismos que 

sigue la reacción: 

l. Polimerización por pasos. 

11. Polimerización en cadena. 

A continuación se muestra en la tabla 2.3.1 las características de los dos tipos de 

polimerización según Flory. 

Tabla 2.3.I 1 
Polimerización en Cadena Polimerización en pasos l 

EfMW-PrdCliCllrllCiltCltO ~Clltñbia -·a-10.iargo ~1 Mw él-CCCCStable1TICnte a ·iOforgo de tod01 
de la reacción. el transcurso de la reacción. ! 

Tiempos largos de rcacc1on dan altos ~~e~1gr~s yl~~:.:d~~ar~~~1~~r~ig~nse~t~~p~i~;; 
rendimientos. pero casi no afecta el M"v. al 98 o/o. ! 

Se requiere del uso de un iniciador. y este 
será parte del polimcro (cuando se utiliza 
como iniciador un comoucsto). 
Se distinguen tres reacciones: ( 1) Iniciación. 
( 2) Propagación y (J) Tcnninnción 

Se considera que las especies producidas en 
la iniciación (radicales o iones) son mas 
reactivos que los monómeros. por lo tanto se 
acelera la reacción. 

No se fonna ningún subproducto. 

Si la reacción es catalizada por un iniciador. r 
éste no fonna parte del polímero. 

Sólo se considera una reacción a lo largo de ¡ 
todo el proceso. la cual tiende a un ; 
eauilibrio. 
Se considera que los monómcros. dimcros .. 
trimeros .. etc .• tienen la misma reactividad. 

Removiendo el subproducto se favorece el ; 
dcsplaza111icnto del equilibrio de la reacción · 
hacia la formación del oolimero. 

La.s reacciones se pueden llevar a cabo por La mayoría de las polimerizaciones se lleva , 
procesos: en masa. solución~ emulsión. a cabo en procesos en masa y algunas en 
dis ~~ón. E!..~~IL!.ción!_-:_1~_··~,-------t-s~·o_l_u_c_ió_r_i._~---------~-----
Los monómcros suscept iblcs a esta Los n1onómcros susceptibles a esta 
polimerización ~on aquellos que cuentan con polimerización son aquellos que tienen 
un enlace doble en su c.stn1ctura. o triple l-'Tupos funcionales complementarios como 
enlace o monómcros cíclicos éicidos v bases. 
La reacción es de adición clectrofilica. pero La reacción que se presenta puede ser de· 
no siemnrc es asi dcncndicndo del iniciador. amídación cstcrificación cte. 
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A continuación se dan dos ejemplos de polimerizaciones por pasos. 

a) Polinmida a partir.de un monómcro bifuncional (ambos grupos funcionales 

distintos). denominada auto-poÜmerÍzación (reacción de amidación). 

nHzN(CH2)sCOOH - 1~- N.1i - (CH2)sCO 7-nOH + nH20 
Figura 2.3:1 

b) Poliéster a partir de 

com~l~mentarios (alcOhol 

esterificación; 

nHO(CH>);oOH +·· 
NHOOC(CH2)4COOH 

dos ·. ~onÓnier~s con gn.ipos funcionales 

en la reacción de 

. . . ' 

Existe otro tipo d~·polimerización deno~inada ·de apCrtura"de anillo, la cual se denomina 

así por la estructura qu~micn cfc::lica del ~to'nó~ero. Hay otras clasificaciones debidas a la 

fonna en que se inicia la reacción:_ ténnica~ c"atalítica, _fotoquimica. etc.; a Ja naturaleza de 

las especies activas: anión, catióÍt, radical. etc~; al m~dio ·del sistema de reacción: masa. 

solución, emulsión. etc.~ el estado de· : . loS. reactivos _en la reacción: heterogéneo u 

homogéneo. 

2.3.1 Caracterización 

Para la caracterizacióil ~~: ~~.~ime~~~ ·~~ .. -~til!~".- té~~¡·~~ ;-~'~p~~~~6·s~~~i?~~-~.-.. ~~~ :-~~-~.~-~ se 

:~:=:~s~m~~1t~r~~~i~t~~~~1~~~t~: 
La absorción de luz infráriOja .:~u-~cn1a· .1as: rreCJCn~ills ·de -~.~rg~,i~~,t~r-~. '~'~Xi~-r1:.~e Jos 

- .,. ,_¡·,• . - e '• • 

enlaces entre Jos átomOS_:·:·~~~- ~f~(~~-Cll?ia: .. ··~~- ;~-~~ra~~~~-:·-.. ~: ~e·'·,flexi~-~~-:~e .. ,~~ ;·~-~-faC~::está 
detenninada principalm~nt~, ~~·r_: l~:~~~s~:·d~_·Jo~· ·¿¡~~Tio~ ·que. p~~¡~-¡~~·~~~ :é~.Y,"~b; i~:··ruerza 
del enlace. Los enlaC~s .qu~-:_é~~icrÍ~ loS gritpos funCionales_:;;tienCri-~-fre.cu_Cncia 
especificas a las cuales a·b~orben _.y . b~das de absorción c~r3.cterist:¡'~~--< ~n: J~·. región 

infrarroja del espectro. 
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Se nbsorbe radiación infrarroja cuando coinciden la energía radiante y la frecuencia de un 

movimiento molecular especifico,. los movimientos más comunes son de flexión y 

alargamiento. Esa energía (luz infrarroja) que se absorbe,. es específicamente la necesaria 

para pasar de un estado de flexión a otro. Las moléculas que se encuentran en C?l estado de 

menor energía se identifican por medio del espectro de infrarrojo en dondC 13:s-·mo~éculas 

presentan un estado de energía superior. 

La absorción de luz infrarroja por parte de una molécula requiere qUe_ el enlace· que se va 

esti1nular tenga un momento dipolar para ·que asf vibÍ-C a luta fr~cue~ci~,.· m'ás alta. La 

intensidad de la absorción de luz tiene - relación directa con la magnitlld del momento 

dipolar,. cuanto tnás fuerte e~ el momento_ dipoJM. más intensa es la absorción. Asi por 

ejemplo los enlaces simétrico-S Cn el. d~ble··~olace (C = -C) del trans-2-buteno no absorben en 

absoluto. La longitud de Ond~ de la Zona ¡;,frarroja va de 2 000 a 15 000 nm,. o ,._.a de 400 a 

7 000 cm"1
: Las b~das de -~b~orción características de casi todos los b'TUpos funcionales 

orgáÍticos ·se encuentra~ en el interv~lo de 4 000 a 800 cm-1. En el espectro se gráfica ya 

sea% absorbancia o% de transmitanci8. Vs '9"1• 

b. Determinación de Peso molecular 

Anterionnente se 1nencionó que una de las características 1nás importantes de tos polhneros 
'· .. 

es su alto peso molecular. Por lo tanto es importante conocer.los métodos ~ue: ~Xi_stcn para 

determinar el peso molecular. Estos métodos se pue'den clasifi-Car e~ dOS: 
1 . Métodos Químicos: 

Se detennina la cantidad de b"Tllpos finales que.~~~ dif,;re~t~~-3¡- re~Í~,d~ los gÍ;J-pcis 

presentes en la cadena. Esto se puede re.al~; Po~-~~!lle't'ria··~ J~r~d~t~~Ínaci.01~~~ 
volumétricas. Previo a la valoración d~. la ~~~cstr~ -cÍe .. poiiffie~o. -~~ '_:_~C~-~sa;io 

. . . ' 

purificarlo,. para eliminar los restos de ~~nómer~ y otras iinpurczas.·· Adenlás el 

polímero a analiz.nr debe ser Ji.leal~ conocer s~ cstruc~urn quifnÍC~- S~P.?~~r_que :tOdos 

los grupos funcionales finales son igualrriente reactivos independicntemc:::nte ·de la 

longitud de cadena. 
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2. Métodos fisicos: 

a) Métodos Tennodinámicos: los cuales se basan esencialmente en la ley de 

Raoult7
• en la tabla 2.3.1.c se detallan éstos. 

b) Métodos basados en las propiedades de transporte. ver la tabla 2.3. lc. 

Tabla 2.3.1.c 

i. Presión de vapor. se mide experimentalmente la disminución de presión de 
vapor. Se aplica para pesos moleculares inferiores a 1000. 

ii. Ebulloscopfa, se dctennina de fonna experimental el awnento de temperatura 
necesario para conseguir igualar la presión de vapor de una solución a la del 
solvente puro (ecuación de Clausius Clapeyrons). En este caso es conveniente 
que el solvente tenga un punto de ebullición bajo para evitar degradaciones del 
polímero durante la detenninación. Se pueden determinar Mn entre 5 000 a 

iii. 

iv. 

v. 

vi. 

10 000. 
Crioscopía. en este caso se detennina el descenso en Ja temperatura para el punto 
de congelación. este decremento se calcula nuevamente con la ecuación de 
Clausius Clapeyron. Es conveniente que el solvente tenga un punto de fusión 
alto . 
Destilación isotCnnica. en este mCtodo lo que se determina experimentalmente 
es el cambio de volumen. o la variación del peso de la solución estándar. Se 
colocan dos soluciones de presiones de vapor distintas y estas se igl1alan. por 
medio del intercambio de solvente por medio de destilación. Una de las 
soluciones contiene un polimero Mn conocido y la otra es la muestra a 
dctenninarle el peso molecular. Se suele trabajar a temperaturas de 80° C y debt: 
ser constante. 
Osmometria de presión de vapor. permite calcular pesos moleculares entre 50 y 
35 000 g/mol. Se determina el amncnto de temperatura resultante de la diferente 
velocidad de condensación entre el disolvente puro y la disolución. es decir se 
mide indirectamente el descenso de la presión de vapor. Se utiliza nuevmnente la 
ecuación de Clausius Clapeyron. 
Presión osmótica. no se basa en la ley de Raoult. La disolución problema se 
encuentra separada por una membrana semipcnncable de su disolvente puro. con 
lo cual se establece una diferencia de presión entre estas soluciones {presión 
osmótica). Experimentalmente se mide la diferencia de alturas entre los 
caoilares. Se detcnnina el Mn. Es una técnica lenta v naco se •ura. 

7 P-= p"'X 1 (pº ... presión de vapor del disolvente puro. X 1 =fracción molar del disolvente) 
11 In (PorlP°T.,)""' (dhvap /R)(Toº1 - 1 1). P""T'""' presión de vapor a temperatura T. PoT.,. - presión de vapor a 
temperatura To 
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Tabla 2 .3. Le 

Uhracentrifuga. se puede dctenninar por medio de esta técnica tanto Mn 
como PDM. Se aplica un intenso campo grm.;tatorio que provocará tanto 
sedimentación como la dispersión y a la vez se aplica la luz ultravioleta para 
determinar la concentración de soluto con r-csnccto a la distancia Cradio). 

Difusión de luz de Dcbye. la luz se difunde por la presencia de partículas que 
interfieren con la longitud de onda de la luz incidente. es decir lo que se n1idc es 
la luz polarizada. dctcm1inando las intensidades luminosas difundidas. Se 
utilizad la luz visible en su zona roja. verde y violeta. Es necesario elin1inar 
cualouier traza de oolvo y micro~clcs. Se dctennina el Mw . 

lit Cromatografia de exclusión molecular~ gracias a esta técnica es posible 
detenninar tanto M""' co1110 DPM. Consiste en separar las molCculas de 
polimero por sus tamai\os 9 es decir por sus pesos 1noleculares. Esto se logra por 
medio de una columna constituida de partículas porosas, la cual es inerte ante el 
soluto. Las moléculas arrastradas por la fase 1nóvil. pueden ser de tamai\o 
superior a los poros y salir inmediatruncnte de la columna~ ser n1tls pcquci\as que 
los ooros v su tiemno de residencia atm1entar o ser de un tamai\o medio. 

Viscositnetria (método basado en propiedades de transpone). 

La viscosimetria emplea las siguientes magnitudes para la determinación de la viscosidad 

intrínseca (11} 9 la cual esta relacionada con el peso molccular9 utiliza la viscosidad relativa 

(11r) donde se toma en cuenta la viscosidad del solvente 

11 =viscosidad dinán1ica de Ja solución 
no = viscosidad del disolvente puro 

T)r= 11/110 

viscosidad especifica (r¡sp) que se deímc como 

r¡sp = r¡r - 1 = U=.IlQ 

r¡o 

ambas viscosidades depende de la concentración. se define el número de viscosidad con10 

nútncro de viscosidad = 11sp/C 

el cual proporciona Ja cOntTibución de las macromoléculas del polímero· en la viscosidad 

totnl de la s'?!u.ción_:<._En. la·. medición experimental~ "no se toma· lectura directa· de la 

,.¡scosida~; sino· ·que :se··._m.idcn los tiempo~ de flujo de varias soluciones a diferentes 

concentraciones en el visCOsünctro cmplea"do. 
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Eittre los puntos señalados: A y B 
se detcnnina el tiempo de flujo de 
la solución polimérica. 

Figura 2.3.1.c 
Viscosimetro Ubbelohde modificado 

Cada viscosímetro se debe calibrar. lo cual se realiza usando la ecuación por· .medio ·de la -- . -

cual se obtiene la viscosidad de un liquido en uri viscosimctro (en eSte caso UbbClohde). La 

calibración del viscosi111etro9 cxpcriinentalmcnte se realiza midiendo los tiempos-_ de 'flujo de 

disolventes puros de los cuales se conoce su-~scosidad. De esta catib.ración ·se ~btie~~n los 

valores de las constantes del viscosimctro A -y B~ que _dependen de la geometria· dCI ·mismo. 

'1 =Apt-'--Bp/t 

p = densidad del solvente puro 
t =tiempo empicado en.fluir en el capilar del solvente puro 
rcarreglando la ecuación se tiene 

f1t/p =At2 
- B 

b~aficando T)tlp Vs t~ se obtiene una linea recta con A como pendiente y, e· como. ordenada 

al origen. Una vez detenninadas las constantes de geometría del viscosiriictro se dctcm1inan 

los siguientes pafámetroS de viscosimetria. 

x = B/(At,,') 

t0 = tiCmpo transct,irrido en el Viscoshnetro por el disolvente puro 

y,=t,/to 

t 1 =tiempo de caída de la disolución a Ja concentración C¡ 
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o;= x(l+x)(l-lly;') 

Con estos pariunctros finalmente se calcula tanto nr como 11sp . 

. r¡r = yi(l+oi) 

· TJSP = yi(l+Oi) - 1 = r¡r- 1 

Los valores de nsp/C y_ ln(11r)/C VS concentración (C) se localizan en una misma gráfica. 

Extrapolando a concentraCión nula· 'de -polímero atnbas rectas .. correspondientes a las 

rc1:.~csiones lineal~s, se-Ob11e·ne la visCosidad intrinseca [rlJ .. que es la ordenada al origen. 

Las dos rectas d~b~n 'c~in-bidir-en ·un 1-0i~1no valor de.[fl]. Una vez encontrada la (11).. la 
, .. _ .- .. - ·-·' _, 

depcndencia'dC la viscOsidad cOn respecto al peso molecular es de_ la siguiente forma 

[TJ] =KMº 
.. -·· '. -. ' 

conocida C!JITIO ·1a·'~Cu';l~ión ~de Mark-Houwink':'_Sakurada. 

'. . :·: -.. , ~ ,- . : . . ... « ' 
2.4 Copolimcriú~ci-ón }'..:-

Es una po1Ílnerización simultánea de dos o más monómcros distintos. Los copolimeros 

presentan propiedades más útiles que las .de los homopolimeros de los monómcros 

correspondientes. La tendencia de un monómero a copolimerizar u homopolimerizar .. esta 

dada por las rcactividadcs de éstos. las reactividades están definidas como la razón entre la 

constante de rapidez de homopolimerización (kA.A) y la constante de rapidez de 

copo1imerización (kAB). Estas reactividades son un factor importante en la 

copolilncrización en cadena. La tendencia a fonnar parte de la estructura de un copolimero 

varia bastante .. dependiendo del monómero .. de la relación molar entre los monómeros. de 

las reactividades de los mismos. Ademas existen 111onó1neros que dificilmentc 

hmnopolimerizan. o no fomtan un homopolimero pero cuando reaccionan simultán~amente 

se produce el copo limero de un aho peso molecular .. otros 1nonómcros pueden funcionar 

como inhibidorcs durante la copolimerización. Por lo anterior se observa que la 

copolilneri7..ación presenta velocidades de reacción y mecanismos de reacción 

considemblcmcntc diferentes a las presentadas en las homopolimerizacioncs de los 

monómeros correspondientes. Existen diferentes tipos de copolímeros.. debido a la 

distribución de las dos o más unidades 1nonoméricas, puede haber copolúneros aleatorios .. 

alten1ados. de bloque e injertados. 
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En la copolimerización por Pasos no se presentá la dependenciá con res~cto ·a las 

rcactividades en la fabricación de los Copoli~eros.,pero ~I igltal que 1~ homopolimerización 
' . . . . 

esta reac~ión tiende _al· e~uili,1>~o~:: t~. ~u~J.::.es .. ·.~ºª _.desventaja._ .. ~rque es posible la 
degradación in situ .. del, ., ~~PólÍn:-i~rci · fo~~do\.: L~ · :'~opotÍ~~n"z3ción puede: involucrar 

unidades repeti¡¡·~~'.co~:.~(;~¡~~:~~-~'Pº.· f~~~¡;·~~(~~~~-~'·.~~··~·~e's~ é.n. el e~~Uema (amid~ -
amida) .. 

-'- CO-R, -CO~.::~,~NHCO_:_R,-CONH-R.-NH-
Figuni 2.4.1 

La 111ayoi-Ía dé los ·copolhneros Ce,;merciales están constituidos de unidades repetitivas que 

tienen· el rnismo grupo funcional. Cuando los gmpos funcionales son distintos la reacción 

se complica ya que en el rnismo sitio se debe llevar a cabo dos reacciones diferentes (ej.: 

amidación y estcrificación). Con este tipo de copolimerización por pasos se pueden obtener 

copolimeros en bloque. donde éstos úhi1nos poseen unidades mono1né-:_icns distintas. De 

ib'Ual fonna que en una homopolimerización es necesario tener conversiones del 100 o/o 

para obtener copolimeros de grandes M\.v. 

La fabricación de copolimcros ha tenido un enom1e éxito comercial .. debido ª:que las 

propiedades del homopolhncro se pueden modificar en la dirección deseada por medio de 

la introducción de uno o máS .mo~~.~~~-~ros pre~Í~ y co~~ctam~nte sele~-ciomidos. 
~::~~ :: . ··, ',> ;:<; . 

.. • ·- _.·,;:~;~"~,~:·~~] .'•.e·.:-,~:'.¿~.'.:"• 
. Este tipo de rell~~i~~~~:~1a<~r~~~nt~fl: los 1nonómeros qÚc contie~~~'~i~b)~~~:~\riP1e· eñlace. A 

los mon¿mcro~S-.:'g~~<:~~ii::'~~~~ ~. ~~-n un doble enlace carbono :7"~·::~~~J;~~:&'~·~~·¡l~s deriomina 

vinilicos. Estos ti~~i~n ·l~.·~ig~:i¿ntcs estn1ctura general 

CH,-CHY 

Y= puede ser: hidró.gcno .. alquilo. arilo .. nitrilo. éster. ácido .. ceto~8... éter o un halógeno. 

El esquema de polinterización para éstos monómcros es: 

nCH, - CHY- ""t" Cl-12 - CHY-T-n 

Pero este es el esquema general .. a continuación en la figura 2.5.1 se presentan las 3 

reacciones involucradas: 
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Iniciación: Rº 

y 
1 

CH, =CHY+ R* -CH,-1• 

Propagación: M• + M -----Mn+1• 

Transrercncia: M n+1• + T.~ ·T.~+ M n+1 

Tenninación: M n• .+ M m• 
1 = iniciador 
R = especie iniciadora: radical o ión 
M = monómero 
Mn+ 1 = cadena polhnérica en propagación 
• = indica una especie activa: radical o ión . , 
T = polhnero muerto, monómero o iniCindÓr .. _ 

Figuf8:2.S.l 

p 

H 

El tipo de iniciación seleccionada es lo,.-~u~· d~i-c~in~.e~·tiPo_de especie_ en propagación. 

Ahora bien la iniciación a utilizar .. dcP.~nd~ .del .suslituycnte.Y del monó~cro. Destacando 

que la 1nayoria de los monómeros·· sC p~~-dei~'. poiÍ~erÍ~~. vi~ _radicales. La otra ~ta de 

propagación seria vía iónica. _A' c~nfin·U~cÍ~~ ~~ p-~e!'.'~nt3_ ~··re~wnen de ~stos dos tipos de 

polimerizaciones. 

Vía Radicales Libres 

o 

o 

o 

o 

Proceso más utilizado en la práctica. · 

Las especies tenninaÍes cn-uná··.·c~dC~a·-~n :CrccÍ~~i~rlto 'cst~n rCalmente··1ibres9·y la 

polaridad del s~lvente ~~é~~ n~-·Cj~·~c~; ~~i-rii~~~: i-iltÍ~~~~~á_'sobre -¡~- ~ropag~=~ión de 

los radicales. .. ,,. --~~~~~¡~=-·~-:>· 

El paso de tcm1inacÍón involU~·~:d~~ ~~~~~¡·~~ci~,-b~~~leciltares· ~~-¡1-e 'dos éspecies 

en propagación de igu~l ·_car~~::·:. ~st~~. r~accÍ~~es se denot~inan .: de. cotn.bin~ción y 

desproporción. ,~·:·.::~ ': ~~~·'- ·;'.::; ':: .. ' 

El efecto de los suStituY~~l~~~:-~n~,-l·~S"P~sÍciÓn·. ~ incrementa la·· reac"tividad:det 

monómero hacia el at~clüc·~~i ·~cÚ~~l--~~\;i- ~iSuie~te orden 

CH ~CH, > c'ii'> ·~gg~ ;CI > O~OR > 
OR 
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El orden de las reactividades de los monómcros sigue el mismo orden de incremento 

en la estabilización p~~ la deslocalización de
1

l electrón. lo· ~~al es_ posible por la 

presencia de Jo:- grupos sustituyentes. Una. vez .~stabili~~~~- lo~ .. ~~d_icales de los 

monómeros. éstos se vuelven menos reactivos qLÍe el monónlero ·del cual proceden, 

por Jo tanto el orden en que JOs s~stitUyentC:~'·au~~~~···~··:~~'~Cti~d~d del radical es 
.. : ',.,, 

el invcrs<;> .al presentado Par"a el monómero ... -. 

Vfa Iones 

o Utilizacióri comercial limitada 

o 

o 

Los grupos tenninales aniónicos y catiónicos a lo -.~~~º"~i~ .iOda Ja reacción están 

acompai\ados de sus contra iones. es dec·i~ «~:;~ '.:futei~¿~-¡~~a~do. La interacción 

depende de la solvatación de los iones y .éSt.a_:·:~lt.i'iri~~-d~Pencle de la polaridad del 

solvente. Se tienen 4 especies posibles en equilibrio, durante la P.Olimerización. En 

un principio en los iniciadores y étCsp~,é~''f·~d: las cadenas de polímero en 

propagación. 

B-A ~a-A· a-lslA ' s--s+A ·-s 
1 11 111 IV 

Especie 1 =compuesto de enlace covalente 
Especie 11 = par ión de contacto o intimo · 
Especie 111 = par ión separado por soJVCnte 
Especie IV= ión libre. · 
S = solvente9 A = catión 9 B = anión 

Figura 2.5.2 e -~: ,- --. . ; 

Si la interacción entre el contra iÓn Y. el ·~.p~:t~-~j~,al ~.~ l;;t- C~~:~na pol~_f!!érit?a es 

muy fuerte (especie l) es posibt~· ~~~e·,~~-~ .in~~.·~¡~~:'·,~~ ..... ~.~~~,~};e_~-,,~~.:·:_~f?~~~ación. ·o 
pueden estar muy distanciados .·(especie: IV) llacie.ndo·:'nláS·:efc.ctivD.·_:.1a· reácción. 

Mientras más se tienda al ·eniace de tipo ió"nÍ'co l~ p~¡~·¡~~C.IÓ~: cÍCt.cBtÍÓn - es menor 

en la poli1ncrización. \~.~: .' •\;·~·,;,/.~~(i~/:'~,• >~::_,';·'·;~··<~:-:.e 

En el proceso iónico las especi.eS en,próP3~CÍÓrl~~C~~~~Íri~-.~~~;i~~r~3cciÓn con su 

contra ión. o con el sOivcn~e u'otria_s eS~Ci~S--~;~·~~~f~s:-~·~~-~~-~~~tema de reacción. La 

reacción con el sol ve.-, te y otras -e~peéíCS ~:pre~COtC~ . Seria· una reacción de 
,_ .. . ·,-... 

transferencia de cadena. Las reacciones de tenninacióri en algunos de estos procesos 

iónicos no son inherentes. por lo tanto se denominan a los potfmcros en propagación 
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como vivos. Esto es debido a que no hay forma de eliminar ta carga neta del ión. 

sino es con su contra ión. 

Efecto de los sustituyentes. 

En el esquema 2.5.3 se muestra como se 1nodifica el enlace 7t., según el tipo de iniciación en 

la polimerización de monómcros vinilicos. Es decir si se presenta una· ruptura homolitica 

del ~~Jacie '.7C se ti_eri~e .una. iniciación y propagación por radicales., si es _n1ptura hcterolítica la 

iniciación y (>roPagaéión Serán de tipo iónico. 

:•CH2 - CH-,._;._..... CH2 = CHY -
1 

y 
Figura 2.S.3' 

. ·,' ' ,_ ' .·., 
Pero además se debe de tener en cuenta et tipo de.susti~~i~e~t-~·-.v::·en: ·e1_·mO~<Jmero .~nÍlico. 
para poder determinar como se alter~ la d~~s~~~~ dc·:~.~~-~-~:·~~::~~~~~-~6-~i~~:-~~l,dO\:>I~ e~lace y 

para conocer la habilidad para estabi1i~ -Y~ 's~~ -~:~· .. ·~~~i~f~·_-·r;;dÍ~~i~~-.~·Ú,:1~· .~,-·~atión· formado. 

por medio de este sustituyente Y. Asi se tiene /qu~ le;·~·- ~'~~ti~~=;;~;¡;;:: el~~tr'Od~~adores., como 

los alcóxidos. alquilas. vinilos y fcnitOs. ÍnCíc..rien'~~- í,~;r.~~~;fd~d\!l~c-trórii,cn en el doble 
enlace carbono - carbono. -~ :~~-,~:}:.~~~~.;.~ --. ..:..,·· :.::-=·1;;':;_~·,.-,::;." 

~~~F~~~~i4~1J'.ti~:c.i:~:c<;c: . 
Como se ve en el esquema _2.5.4. el_.ª~~"~~·~:~~~~~!:~.:~--~~\~·~_--.~~;·,~~~~.~ es~ecie catiónica. cotno 

:::::.: .~:.::.::::~::-:;~¡~~~~~t~if F''º'"º - •. , "·~· 
CH2 ~ e• e .. . " CH: -C . 1. 1 

. ··,:O:R · · :0-R 
~i~ura ·2~~.S" ., 

. :.·-." . . . 

Los sustituyentes· clecfroatractcires Como el grupo ciano y et carbonilo (aldehído. cetona. 

ácido o éster} f~vorCccn el ataque· de una especie nniónica. porque disminuyen la densidad 

electrónica del doble enlace cOmo se muestra a continuación. También se encuentran dentro 

de este tipo de sustituycntes los fenilos y los vinilos. 



• • 
CH2=CH-Y 

Figura 2.S.6 

Un monómero de este tipo es el acriloni1:filo, el cual una vez atacado por el anión estabiliza 

la carga como se muestra cO se&,.ruida.' 

',C•N 
, . :, :. Figura 2;5.7, 

En el caso de la i.Ítici3Cióil coó' ·~ádicaJCs, la CstaÍ>ilizaCión se da por la deslocalizaéión del 

electrón d.~.~~·p-~~~~~:~~b~~':;~~~}6:'-.-0~~á-í.od.~~- e~- las especies en propagación (esquema 

2.5.8). E~to o~~.;.e<J,a~a·~c~~¡·.\~:~d~>ipo ~~-·su·~·-~~uy~ntc. lncluso el proceso por radicales se 

puede ve~ c~mO-u~ -~~s~~ intC~~~:d·i~ ~.ri~e-t~s·, d0~ procesos iónicos. 

H 

1: 
H 

e:~ ,~;~·~F .. ;; .. g_u_;;._· 2-.-s:_,: ..... CH2-~ = N· 

Casi todos los s~~stiti.1yc·n~~S ·~~¡, ··c~paé·e"S-·d-~r~·c-Siabilizar el- radical en própagación. Sin 

embargo los mo.nórll~~os --~d~~:::·~_lile~~¿- __ .·.t.2~-ili~ustituidos no poliinerizan. También los 

compuestos del tipo CH! :::. CXY. qúe -tienen cOmo· X y Y grupos de mayor volumen que un 

metilo. polimeriz.an lentamente. 

En la tabla 2.5.1 se presentan una lista de monómeros y los procesos por los cuales se les 

puede polimcrizar. 

Tabla 2.5 . .1 '' 

Monómero 
Tioo de oolimcrización 

Radical Catiónica Aniónica 
Acrilonitrilo SI NO SI 
Acrilamida SI NO NO 
1 -alouil olcfinas NO SI NO 
Acrilatos SI NO SI 
Aldehídos NO SI SI 

.. Munmaya k. ~tishra. .. l-landbook ofRadical Vinyl Polymeriz.ation ... pag. 8. 
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Monómcro 

1-Buteno 
1.3-Butadicno 
1 1-Dialoml olcfinas 
1 3-Dienos 
Etileno 
Olcfinas Halo •cnadas 
lsonreno 
lsobutcno 
Cctonas 
_1ª_~tc!:~~ ~l)t;~acril_ic~s ____ _ 
Metacrilamida 
"MCUiCOiOñiin1~ -
M_~ti_(~;;~fr~ñ~ --
Estircno 

Tioo de oolimcrización 
Radical Catiónica Aniónica 

NO NO NO 
SI SI SI 

NO SI NO 
SI SI SI 
SI NO SI 
SI NO NO 
SI SI SI 

NO SI NO 
NO SI SI 
SI NO SI 
SI - --- -NO- - iú 
s1 .. Eo~ ~·¡~- ~si __ _ 
SI SI SI 
SI S-.-·- .. --- -5,y 

Vinil tluoniro SI NO NO 
Vinil éteres NO SI NO 
Vinil esteres SI NO NO 
Clonu-o de vinilidcno SI NO SI 
n-Vinil carbazol SI SI NO 
n-Vinil oirrolidona SI SI NO 

Copolimerización por radicales libres 

La copolimerización se da entre monómcros que tengan grupos sustituyentes 

estabilizadores o que ambos tnonómeros no cuenten con ellos. Pero una copolimerización 

entre un monómcro con un grupo sustin1yente y otro que no tenga .. es un proceso ineficaz. 

porque se fonnaria un radical poco reactivo. cuando el grupo tenninal cuente con el 

sustituyente. el cual tendría que reaccionar con un monómero poco reactivo .. como 

consecuencia de no contar con un sustituyentc. 

Este tipo de copolimcrización no es tan selectiva hacía la homopolimerización de alguno de 

los monómeros. por lo tanto es mayor su aplicación en Ja fabricación de copolhncros. 

Copoli1ncrización iónica. 

Esta tiende a la homopolimcrización~ regulannentc los copolímcros a partir de esta 

copolimerización cuentan con un porcentaje mayor de uno de los monómeros. En general 

presentan un comportamiento ideal de copolimerización ,(rArn = 1 ). Donde r,, es la 
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reactividad del monómero A y de igual fonna para ru. Estas reacciones presentan poca 

tendencia a la alternancia. Son sistemas .. en los cuales las reactividades (r) son sensibles a 

los cambios de iniciador .. del medio de reacción y temperatura. Por lo tanto el número de 

copotimeros obtenidos por este tipo de polimerización es muy limitado. 

2.6 Polimerización industrial de monómeros vinilicos 

Cualesquiera que sea el método a utilizar vía radicales o iones .. en la industria . es siempre 

necesario maximizar la productividad por medio de la reducción de Jos tiempoS de r~acción 

(tiempo de residencia) y al mismo tiempo obtener el polímero con laS propiedades 

deseadas. En la producción industrial .. los procesos comúnmente utilizad~s son:" masa. 

solución. suspensión y emulsión. Se puede decir que los dos primeros procCsos constituyen 

aquellos de caráclcr homogéneo. y los otros dos son procesos heterogéneos. Algunos 

sistemas homogéneos pueden convertirse en heterogéneos conforme la polimerización 

transcurre. debido n la insolubilidad del polímero en el medio de reacción. 

En la tabla 2.6.1 se muestra una tabla comparativa de Jos métodos enunciados. 

Tabla 2.6.1 1º -- ~·--pro-c_c_s_o ____ ~ -·--·----:Vc-:-c1_11_a"'~a~s===~--.-------=oc-e-s-v-e_n_ta-j~a-s ______ -

Masa Contaminación mínima. Fucnemcnte exoténnica. 
(por lotes) Equipo sencillo para realizar DPM amplia a altas conversiones. 

~ 1--~-~~~-~.~~c~l~v~a~c~i~a~d~o~.~--~~~~~+----~~-~---~-~~~---l 
-~ (c~~~~a) Bajas conversiones por paso. 
g mejor control ténnico y una 
~ Ejcm~I~~:· PS. DPM más cerrada. 

~ Solución 
~ Ejemplos: 
Cñ Polímeros de cslcrcs 

acrílicos y de 
ncrilonitrilo 

Fácil control <le calor de 
polimerización. 
La solución puede usarse 
directamente. 

1° Frcd \V. Billmeyer, .. Tex:tbook of Polymcr Sciencc'". pag. 127 

Se requiere transferencia. separación Y 
recirculación de 1naterial. 

No conveniente para polímeros que 
requieran ser procesados posteriorntentc 
en scco9 por la dificultad de remoción 
del solvente. 
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Proceso 
Suspensión 
Ejemp1os: 

PS. PMMA, PAN, 
PVC, policloruro de 

vinilideno 

Emulsión 
Ejemplos: 

PS, PMMA, PVC, 
poliacctato de vinilo 

Tabla 2.6. l •u 
Vcntaias 

Ftlcil control del calor de 
polimerización. 
Polimcro en suspensión o 
granular puede ser 
directa1ncnte usado. 
Rápida polimerización 
produce altos Mw y DPM 
cerradas. 
Fácil control de calor. 

2.7 Polimerización Aniónica de monómeros vinílicos 

Desventaias 
Se requiere una agitación continua. 
Posible contaminación por el 
estabilizador. 
Se requiere de procesos de lavado .. 
secado v nosiblemente comoactación. 
Contaminación por el emu1sificante y 
otros, casi inevitable .. produciendo un 
poco de color y estabilidad del mismo. 
Se requiere de procesos de lavado. 
secado v oosiblemcnte de comoactación. 

El hecho de que en la polimerización aniónica no se presenten reacciones de tern1inación se 

encontró en 1920 para la polimcrizaCi6n .buta-dienO .. Más ~arde Zicgler Y. sus colaboradores 

explican en 1934 el mecanismo de ·1~ -pO'time~~,~i6n ~niónica del butadieno. Ísc;preno. 2.3-
dimetilbutadieno; los cuales reacCióOa~· -~o~-;::~~di-~; ·.Ü~io o, ~iqiaiÍi"tf~s.·' A c0ntiñuaci6n se 

presentan tres ejemplos d~ ·poÜ~~e~~~Íi?~~~-:~~i~~i~~~~ ;~~~ _ .},~~\·:,.. )~ ~:; , ~."·· :~-,:-:~- :,L~:;. ~~-- . 
. ._. . ._. .._,_ ... , .. ,_ -- ·:_:.·:: \~-,=-·_·)~~;~:\~fv~:.:~~;;~~~;~,~ 

Polimerización del 1.3 butadieno coft sOdiO inetá.lico-colno iniciador;,~~.-:--... :;__~ .. -··, 

:.~:=~·· N:~·::;'~J~-;~~~~~~~~~s;~1:~;:•00 'e "" 

:c,::~,~f ~~~~~~~:::fi~~~;f~¡~"~::':~~c:•~~· 
2. En el cs~~ema 2.? .2 s~ muestra una. fo~a · c¡;mo. se -pucd~Í1 acoplar dos aniones 

radicales. por lo, tanto·.--la_ propagación ~cu~rÍ~ ·por ·runbOs eXtrem~s del dianión 

formado. Esto ocurre cua,;..d"." hay una- alta concentr~ci611 de anión radical. 

1° Fred W. Billmeyer. ""Textbook ofPolymer Sciencc-. pag. 127 
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Figura 2.7.3 

3. O puede ocurrir una segunda transferencia de un electrón por parte de otro áro~o de 

sodio, formando nuevamente un dianión. que se propagará en ambas direccioñes: En 

cslc caso Ja ·transferencia de los electrones es .lenta por lo tanl~ n·~>h'ay ~uficientes 
aniones radicales para acoplarse. Por eso es posible Ja ~e:&unda'· ~ra~s~er~!'~~a ··de un 

electTón en la superficie del sodio. Ver esquema 2. 7 .3~ 

Esla polimerización se puede llevar a cabo en THF. kerosene o n-h~~~~· ~·.·ÍemPeratura 
desde -74° C. En cuanto a la propagación de esta reacción se debe tener,~n cuenta ei efecto - . . . 
del contra catión (Na+). el cual como se ve en los esquemas de Jas reacciones esta asociado 

al dianión en propagación. Pero al mismo tietnpo se debe de ·tomar en consideración la 

solvatación sobre el contra catión._ la cual define al mismo tiempo el tipo de ionización 

entre el dianión en propagación y sus dos contra cationes. Para esta reac;:,ción el sodio y la 

cadena en propagación se encuentran en fonna de par ión separado por solvente o par ión 

de contacto. 

En THF se presentan polimeros vivos. es decir la propagación se da hasta el consmno total 

de monómero~ como resultado de la ausencia de reacción de transferencia de un protón del 

solvente hacia la cadena en propagación. Además e1 THF, como sol~entc polar."~s capaz de 

solvatar al catión Na• provocando así una separación e~trc las c~ga~. Lc;s solventes no 

polares como kerosene y hcxano penniten una asociaCión · má~·: fue~e. entr~ el. anión en 

propagación y el catión Na•._ por no presentarse una solvatación_-_blu::na/En ~Usencia de 

agentes de tenninación en el sistema de polimerización._ i'ncÍU.s_o: e~ T.HF los polímeros 

vivos no se encuentran en fonna de aniones por sÍCmpre .. Lo . c_ual ~e·S. provocado por la 

climinnción de un hidruro. 

Polimerización aniónica del estircno en THF a 20~ e: iniciador: n-butilitio. 

Aqui el solvente._ THF. tiene la facultad. d~ -~vit~r: .la _'.~5'.oc·i~~~óri .·de. fas moléculas de n

butilitio, efecto que si ocurre en solvent~ ~o--polarcs .como bc.n-ceno o h~ptan~. 

Reacción de iniciación: 

c.1-1.-u· + H2C ©- c.1-1.- c1-1;6"Li• 

Figura 2. 7.4 
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La asociación que ocurre previo a la reacción de iniciación entre las moléculas . de n

butilitio. también se puede dar en la propagación uniéndose las molécula~ -~e in_idador al 

bTTUPO terminal en propagación. o las cadenas en propagación se pueden· agregar entre ellas. 

Esta agregación se puede evitar como ya se vio con un solvente pe.lar (que ~Í~ne- el c~áCter 
de una base de Lewis débil). o por medio de un aumento ·de t~~~~,~~~~;,~;a: ~~e. ~I 
equilibrio entre la . agr~g~ción y las especies libres se de~pl.~: h~ci3 ~::ést~ : .. litl~maS~ .-. ~n 
cuanto al THF como solvente. éste es altamente polar_. por lo tD~t~·f~,;o/~~~··~:-~,~Ís~enCia de 

las cadenas poliméricas en propagación como aniones. En esi~·~·,5¡~~~~~~:··'1~~~~t-~áJeza del 
- . . - ,. . - ' ·~··· . -· ~ 

contra catión no tiene un efecto SÍbYJlificativo en la vcJoCidad def:pfo¡)ág3.cióri~.,porc:iüe el 

THF es capaz de solvatar a los contra cationes y con·.{o :~(tfti~:. ~~/lÜt'-~~;ió'rl .. de' radio 

pcquci\o. se tiene una mejor solvatación. Como" ie~~·Í~ad~_:::--~~:-::~ti~~~--~-~-ria ··éadeiia en 

propagación más reactiva. :'.· iX ·;'..;i:·:·~- -. ··;·/. 

El THF evita la agregación. graciris a IÓs_ ~~i:nPle]o's.·:, que': i?_~~a ~-e~~ : las cadenas en 

propagación como se •nuestra en el cs(¡ue~~~.:~·~:~·~<~-:~~;~:r.~;rt?:·~ ~-~_.;?,~'. ·::?:~--:·: .«"·: ;:-' 

- - - CH, -5_-0;0i~.J~i1i~~i'.JiA~r~§~t:J':!' 
: ~::r::~;.~c:~::0:~::~;·:]\~~;::~~~1:~~·füt1~t~:tº<~'.~~f ~~:f6":q:·~-ía.especie en 

.· ·. _· ·' ' . .:·· .· .. _."':,.·.,,:;.'.·:·.'·¡>J:~:._<·;:;:~.'·'~ ;-_. :-'· 
Esta polimeriza~i~n ·fue. ~~~estigáda por_· Ziegler.:-. qui~~ ·."º.t~. -~.~t~~~~C~~~a ',·~.e~;r~~c~io·t~e.~. ~e 
transferencia y -de -tem1i·1~ación ~n este siste1na.· ~ie~¡)(-~c_ ·;-·~~~~~Üd6~'.i~~-~l~Íe~~·-, Jib~e. de 

impurezas (co1no ªb~a)~ pOr tanto .. se obtendría. un Potf1~~~-o .~ci·~-~-J'ri~~:·dÍi°~ri~~~(8~6'n ~·di·~-esos-, 
moleculares cerrada. Además se en~ontró quC los C~;b~il'.iÓi~~~~'.~e~"~~~i~iii~~;¡~··~d~· 1~5:' 1ná~ 

.~ :' ~~-::-" :-'.,. ' . 
estables~ aunque se puede presentar la cli1ninación de ltn.hidrurO~~~~:-,~·;-,.'..;:--'· ~t»_::·:~::\,, -.,>· '\,, 

---Cl-b-CH-CH,-Cwu· - WLÍ· + ---=cH;:'.é:'H:.c¡.¡:.cH·(l) 

© Ó Fogura 2.7 ... ~ ... ···•• •• ,·~ ~~~;,;X[@1',·7,: <t6J 
Posterionnente se da la abstracción de un hidr!5geno ; alilic~ ·~ ~C:[ ( 1) "'-ll!"-?~:~ medio: dC un 

carbanión activo produciendo el anión t .3-difenilalil inactivo~ q'~e Se Obs~rva· en et esquema 

2.7.7. 
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Fi~ura 2:7. 7 
El hidro.ro de sodio eliminado es capaz dC reiniciar la polimerización.. sin embargo la 

terminación de la propagación puede ocurrir c~mo se n1uestra en la figura 2~7. 7 ~ e incluso el 

hidruro de sodio participa en esta eliminación del hidrógeno alilico. La estabilidad de los 

carbaniones de poliestireno es menor en solventes polares. por lo que se observa la 

disminución en concentración de los carbaniones después de transcurridos pocos días a 

tcn1pcratura ambiente. la estabilidad puede 1nejorar a temperaturas bajas. !-a terminación en 

solventes polares como.. éteres THF y I .. 2-dimetoxictano; involucra probablemente la 

abstracción de un hidrógeno alfa y/o un ataque nuclcofilico sobre el enlace carbono -

oxigeno de los solventes. Los polímeros vivos del 1.3-butadicno e isopreno disminuyen en 

concentración más rápidamente que los carbaniones de poliestireno. 

Polilncrización aniónica del metacrilonitrilo 11
• 

El mctacrilonitrilo que es un monómci-o vinílico polar. se puede polimerizar usando como 

iniciador un reactivo de Grignard o sodio en amoniaco. El mctacrilonitrilo además de ser un 

monómero pólar porque cuenta con el sustituyente ciano. no posee un hidrógeno' -en la 

posición alfa c·vitando así la temliñación de la polimerización por medio de la extracción de 

ese hidrógeno en la posición alfa. 

La polimerización del metacrilonitrilo con BuMg.Br o PhMgBr en éter, ocurre 

inmediatamente incluso a -75º C, no importando el orden de la adición de iniciador y 

monómcro. El polímero obtenido por este proceso es de aproximadamente Mw = 8000. La 

reacción se lleva a cabo en atmó~fera de nitrógeno. 

11 R Bcaman, Journal ofthe American Chemical Society. Vol 70. p.p.3115 - 3118. 1948 
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La reacción de iniciación se mues~ra en el esquema 2.7.8. 

CH, 
1 

___ _,._ Bu - CH2 - C - +Mg+ - Br 
. 1 

CN 
. .. . t:'igura 2.7.8 

La tenninaciórl de esU/~~tÍ~~ri~~ió~\se:da a1'·~o~~r en contacto el polímero obtenido con 

una solución de·. ctonú-0 -'dC -:-a:ril-~~¡c;> )~ .. :: ~~~-1 fi.inciOna --c~nlo: agente· de transferencia de 

protones. >":" 
':':.';:·- .. 

La otra fonna · de·; polini.él;Zar. métaCritriniO:ilo ·_Vi3 '. ~iór'-ii~a es agregando el monómero en 

una solucÍÓn. dci -~~di~-~~· .'~:O~Í3'C~~Úqitlci~-;::~n:-1~·:-.:á.~~í'."~e 'ronlta CI· anión amida (~H2) 
unido ~1 c~tion N~~ ~'el ~~ió~ :~ida-- ru~~-¡~;¡~-·co¡~ci; ini,~¡a:d~r~: .. :~ :-

, -JL,f J.,~~ :· L'·M -:.~:; CH, 

~""H, .º"'.o~ ;t Cfil'¡~j}~Z~~J~1·· 
La re~:~:~ :::~~::~~n ~:::~~~~~ _e~·es:u~:t~: 7.·:1 ~'.:, ~:Jg, Cl~o -C- Na' 

·. 1 ' . -, ~ •. - 1 
CN · NC n 

Figura 2._7.10 ·, 

La polimeri~·ci~~ .-~e dá- instantáneam!=nt~ y:·~.c- foiffia cúanrirativa .Cefici~ncia de 83°/o). El 

polímero obtenido. es ·de un péso- moleCular de alredcdOr de 100 000. Esta reacción se puede 

o no llevar a cabo en una atmósfera inene de nitrógeno. La temperatura de reacción es de 

-75° C. En este tipo de iniciación con complejos en amoniaco liquido, se presentan iones 

en contacto o separados por solvente~ en lugar de especies iónicas libres. A pesar de 

realizarse la reacción en an1011iaco como solvente, no se obtienen oligómcros en lugar de 

polímeros, debido a la rapidez de la reacción de propagación superior a la reacción de 

transferencia de un protón del solvente al anión en crecimiento. Lo cual si ocurre en el caso 

del estireno. 
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CAPITUL03 

POLIACRILONITRIL.O 
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3.1 Poliacrilonitrilo (PAN) 

El AN polimcriza para fonnar el poliacri1onitri1o. (-[CH2CH-(CN)]-n). por medio de una 

polimerización de radicales libres. utit~Odo -.'~ ~ici3dore.s '._ · "c;rgánii:os (~~róxid~~ y 

compuestos azo). El valor den esta dentr~ d~··.,;i~i'e~~lo.:d~ :Soo ·-_.s-Ooo. en· el -~aso. de las 

fibras comerciales el valor de n esta nonrialm~~te··~¡:.: .;.- rarig~- de ·600 -:- 2áOo·. lo cu~l es 

equivalente a Mn de 32 000 - 110 000_.. .' 'f \:,-:',, 1

. "· _ 

La nmyor parte de la producc-ión del moOÓ~lero' aCrilo~itrilo •. se Úsa en la fabricación de 

fibras acrílicas. constituidas de PAN atácti~~: ob-os uso~-·i~portantes del monómero son en 

la producción de plásticos, elast611.1eros y resinas. los cuales son copolimcros de AN. los 

dos más importantes son: uno con butadieno y estireno; el otro solo con csrircno. También 

se usa para fabricar fibras de carbón. Para la obtención de estas fibras de carbón se parte de 

una fibra que se calienta por encima de 200ºC. como resultado se tiene el Black Orlon .. 

sólido negro de alta estabilidad ténnica. donde Jos grupos nitritos que estaban unidos a la 

cadena lineal ciclan fonnando un polímero conjugado en peldai\os. Después se vu_eh:e a 

calentar a mnyores temperaturas en una annósfcrn de oxigeno, controlando el contenido de 

Cste último. Así se obtienen fibras de carbón de altos módulos de resistencia. 

El nombre gtmCrico de fibn1s acrílicas se refiere a un copotímero: 85% de AN y 5 a 8 °/o de 

comonómcros .. principalmente vinil acetato o rnctilacrilato o metilmetacrilnto. También se 

agrega a estas fibras una pequci\a cantidad de comonótneros iónicás (ej. ~stirensulfonato de 

sodio) o neutros (ej. Vinil piridina .. acetato de vinilo) .. los cuales fonnan p3.rte ~e los centros 

de tcilido de las fibras. La misma función ejercen los grupos terminales- (ej. Sulfonatos o 

sulfatos) fonnados por los iniciadores. 

Las fibras que contienen 100% de PAN .. no se usan comcrciahnente debido a la dificultad 

en el proceso de teñido. Para evitar este problema ya se ha, mcnciOnado que el AN se 

copolimeriza por lo 111cnos con otro monómcro. El resultado· es una fibrn con afinidad a los 

colorantes. A continuación se enlistan albrunos monómerOs que co1núnmentc se 

copolimcrizan con el AN. 
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llidrocarburos Alcoholes Eteres 
Alcohol alilico Metil vinil éter 

Estircno Alcohol metilico Alil éteres de alcoholes amino 
a.-metil estircno a.-hidroximetilacrilonitrilo vinil éteres de alcoholes amino lsobutileno 

alil oxietanol Alil glicidil éter 
-· 

Amidas Acidos (o sus sales) Cetonas 
Acrilamida Acido acrílico 

n-dimetil acrilamida Acido mctacrílico 
n-dimetil amino propilacrilamida Ácido itacónico 

Vinil metil cctona 
a-acetoxiestircno 

__ n_-~(_2_-1_1i_d_r_o_x __ ic_1_il~)a_c_r_il_a_m_i_d_a __ ~_A_· cido vinil bcncensulfónico 

Aminas 

2-vinil piridina 
2-metit-5-vinil piridina 

Alil dimetil amina 
2-vinilquinolina 

Estert..as vinilicos 

Acetato de vinilo 
Cloroacctato de vinilo 

llalogcnuros"' Otros 

Esteres acrilicos 
Metil acrilato 

MMA 
n-dimerilrunino-etil acrilato 
Metil a-acctoaminoacrilato 

Mctoxi etil acrilato 
Metil a.-cloro acrilato 

Cloruro de vinilo Cloruro de alil piridina 
Clornro de vinilideno cianuro de vinilideno 

•Junto con estos ~os se ob~fibras fnodllcrflicas. -

Algunos nombres comerciales son Acribcl. Acrilan. Counellc,. Crcslan. Crylor, Dolan,. 

Dralon, Dyncl, Leacril, Nitren. Nytncrylon, Orlan. Redan, Tacryt,. Verel,. Wolcrylon, 

Zefran. 

L...1 polimerización del AN difiere caracteristicrunente de ta de otros monómeros vinilicos, 

porque a pesar de ser el AN soluble en la mayoría de los solventes orgñnicos y 

parcialmente soluble en ªb'l.ta,. (incluso se fonna un azeótropo entre el AN y el solvente). su 

polímero el PAN no es soluble en la mayoría de los solventes orgánicos, en ab'l.ta e incluso 

en su 1nonómcro (caso similar al del PVC). Por esta razón 9 la reacción de polimerización en 

masa. que inicialmente es un sistema homogéneo, se vuelve heterogéneo~ es decir el PAN 

precipita incluso a bajas conversiones. Como consecuencia la producción industrial del 

PAN es realizada por procesos de suspensión o emulsión vía radicales libres. El sistema en 

e1nulsión no es muy favorable debido a que el monómcro fonna un azeótropo con el agua~ 
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introduciéndose ambos materiales en la micela. Después el PAN obtenido se debe separar 

del sistema en emulsión., lavarse y secarse. El monómcro residual., se debe lavar y 

posterionncntc romper el azeótropo formado entre el AN y el agua para poder recuperarlo, 

finalnlente se podrá volver a utilizar ese monómero. Estos procesos encarecen el producto 

final. Posterionnente el PAN se disuelve en OMF., DMSO, adiponitrilo. etc, o soluciones 

con~entradas de sales inorgánicas como ZnCh, N~SCN •. cuatemarias de amonio etc; para 

estirar -las.fibras. También es importante qUe el A1'Í se·Consuri-.3:.en su totalidad durante Ja 
. ,·. ;- ·, 

polime~zación. debido a su toxicida~ lo cual es difiC_it "de efectua~. 

3.2 Polimerización en masa. 

Los iniciadores usuales son compuestos azo. peróxidos y siStem·as redox,. sin iniciadores la 

rca¿c-ión·"es· tnuy lenta. Se caracteriza por un periodo-de .inducCión inicial, .dependiendo de la 

temPCratt.ira y la concentración del catalizador. En este sistema precipitan las partículas de 

polímero. en caso de no estar estabilizadas tienden a aglomerarse y fonnar uná pasta de 

politnero. Por esta razón el AN presenta un fuerte efecto de autoaceleración (efecto 

Tro1n1nsdorf),. haciendo dificil la dispersión de calor y el control de la temperatura~ 

causados por el incremento en la viscosidad. Este efecto de autoaceleración se incrementa a 

mayores concentraciones de iniciador y bajas temperaturas (sistema muy viscoso). En las 

partículas de polímero precipitadas~ constituidas de 94% PAN y 6°/o AN~ ocurre la 

propagación tanto en su interior como en la superficie. El efecto de autoaceleración en las 

partículas se da como consecuencia del fctlómeno de oclusión de los radicales. Es decir. el 

movimiento de las cadenas en propagación es dificil. por lo tanto se reducen las reacciones 

de terminación. El grado de oclusión dis1ninuye cuando se presentan reacciones de 

transferencia de cadena al monómcro~ por estos efectos de autoaccleración y oclusión el 

peso molecular aumenta, sin e1nbargo también es , posible la tcnninación de la 

polin1eri7..ación · cuand~ las cadenas apenas comienzan a fonnarse y precipitan~ dada la 

composición de laS partículas de polímero .. Como resultado la distribución de pesos 

moleculares . C~> ~~~y ami'.' tia.. Otras caraCt~risticas _.de esta reacción: el oxígeno es un 

inhibidor mu·y· fue.1~· de,' la PoÚmeriza'ción. f~~~ánd~se peróxidos. El control de temperatura 

es imponante tanto para la disipación del calor co1no para evitar la tonalidad amarilla del 
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polimero obtenido cuando la polimerización se realiza a altaS' temperaturas.- E.1 control de la 

temperatura" también ·dc¡)ende del tipo de iniciador Utilizado: _Géner.is.lmeÍlie- ffiic.rltras lneitor 

sea la tempe~~a mc~or es la tonalidad del polímero~ ~~resta ~Ón Jo~ ~i~-iC~ti· ~cdox_ son 
los más.utilizad~s -~omo:iniéiadores. .>_·---·. ·.· .. > .,, <«-:~-:·.~,~?:.(·" <·::·!;·· 

,-·:~ :.:· ,. i<_~'·-·f:t'Y;·;~,°'·'·\" .. -. '-"'.< ,· .. ::, 

:~~~=:ió~i1 :~::~tr:01;~o=~e~~so1:m:::;:m ut~~:~: d~:;ff ri!t:.1:(~tii~~~~'f i~1:~::n::. 
rápidamente a la temperatura del medio de r~acción:.--~---~~i~'~'.id¡~r~~:·¡~¡~_i~~íl:rf:~~-.-~~~tió~~ 
co1no consecuencia de controlar igualmente la ali~Cnt~~iÓ~ '.;'.d~i -:· i~i~i-~"d~r ;~ ·:·Mits~biShi 
Rayen también ha desarrollado un proceso continuo, per? us'~~·· ~d~-~~ás·~:~:_-~1~f~·~:':1 ~~mo 
medio. 

3.3 Polimerización en solución. 

Este método se inicia por medio de radicales. Tiene la ventaja de permitir el inmediato 

proceso de estiramiento de las fibras., es decir la solución: pliede extruirse directamente. sin 

tener que separar previan1ente el polímero., Jo cua·I eS:m-~y Ímponantc ya que la mayor parte 

de la producción de PAN se usa en la indU~-tria'-.t~XtiJ~·. ahorrándose así la operación de 

lavado y secado. Sin c1nbargo este procesó Ú~il~ -do,~ :¡-mp~rt~~t,Cs-desventajas. La primera es 

ta baja concentración del polímero .Cn · solL·1-CiÓn~,; p·~r i~ tanto el estira1niento debe ser en 
"' ' .. ', ··-

húmedo; mas imponante aun son las · altac; . cO~stantCs de transferencia de cadena a tos 

solventes factibles pnra disolvcr,-a.1 -PAN .. ·DMF y_ DMSO son los solventes orgánicos 

principnhnente utilizados en_ Ja industria.· también se suelen utilizar soluciones ncuosas de 

NaSCN., ZnCh. HNOJ. Por consecuencia de las reacciones de transferencia de cadena el 

M·w disminuye y la velocidad de polimerización es lenta. A pesar de ser los Mw bajos. 

estos son simi13.res a las que se obtienen por Jos procesos en masa y emulsión. Como 

iniciador se suele utilizar azobisisobutironitrilo (AIBN). También para propósitos de tener 

en la cadena polimérica sitios donde se adhieran los compuestos que dan el te1iido .. se suele 

utilizar como iniciadores pcrsulfato y sulfito. En este caso es deseable que c1 solvente posca 

actividad de transferencia de cadena .. para mantener el Mw dentro del intervalo de 40 000 -
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50 000. y asi asegurar que los sitios de tei'íido sean los suficientes en· la cadena. De otra 

manera la concentración de tinte es muy baja en la fibra. 

Courtaulds Ltd. reporta la copolimerización de AN,. en lUla solución acuosa o.alcohólica de 

tiocianato. us~nélo ·un ·.i_ni~i3doi:- no oxidaiite,. pro~fu·cicn~o ·r~di~at~S.)ib~~:~::. ·~a r~éción se 

tteva·c~bo a 7-5 ~'so ~·_C d':ll"antC 3 horas. La solucióil se·~vuCJvé·vÍ~ca'.~ y~ p<:;co amarilla. 

D~-~pués '.d~-.~~~ pr~~d~ó'· d~-~d~e~ció-.l~ la sót~~ión··~-~-C~t~y~-dir~ci~~O~e. ~s '¡riici.ad~res 
que :·· -~~. _:·.·p~C_d~~<~·--l~ti~-~~··\ ~-~~:'~ :~di~o~i~-~~~~~no,. /. di~~o~h~Ot-~:~~óL :. ~ci·~¿, . parn-
amiOobcnc~~·s.~tfó·n·ic~~y:·fl~ci~~b~~lO~ ·de.·di~~~io. , , 

-, .. _ ,..- ... 

La Cía: !o}:'.fs~,Í~~i~~:'rf~~~~~~};ú~erl~ció~ de AN en una so lució~ ~<:'.ti~~¡~'.'ª'º de 
calcio (~~~oxi~-~d~-~e.i:-t_e/~.1~:U>·?c~pf?rª_~ra de .24 ºC. utiliza~do .. co~~;~n~'?'i~_dor r~yos 
y de 60Co:--S-iil. ei.ri\;~~~J i~~'~Or{~~;~iÓ1:{bajo ·estas condiciones es· apr~xi~~d;.~~~i~·. 3·; 1 % por 
hor~: . · <.;, ·-··~-~= ·:"~- . ~ -,.:·':,~;>;~:"· .. - . . ~=~·- :-.:- . . ~· 

·t :,~~\~i¡,f;f·:t-'. ' ' . ' .· '·• ' . >~/)~·''• '' ' 
La Cia. -!~~·c:'·.R:~Y-~:~~-r~~~~~.:1~·~~~~-i~~~~ci~n al.~~~ e~ ~.o_•~c::~~~·'.ª~~~-~a;~~.-·z~Cb a pH 

::~d:::b~:~:~yij~~~;~~:~r=~iin~.~- e~:;:au::.1~6t·:~.t:i.~¿rf1~ik:::¡~s;.fibras se 
~:::'.:~~.=~~l~~~~~!~i~~Jt~:~tr~l:;.:::: 
la principal. -5'~<-;,~~~~i~~;; ~que la ronnación._dC.: .. ~.stas_'cadenas,Iatera~es·se da_ por la abstracción 

de un H" pcrt.~~ecie_nte.-· al· -~~r.~~no. ~ ~·· .··ei:/-~·~.~·::·: :;S~'.'.~~~C'~d-c:if P~r'_:.--~-~-·~· .. ·pOiimero. radical. 
produciéndose ·asÍ un radi~al p~ra fo~3r. li.n~··cadC~a:·J~t~~~l~2~:-6~~- s~~~l-encia e~ que la 

fonnación de la cadena late~al ~omicitza e~. el ~~p~· ~~~Ú·~·~··"~st~s·~,;~ccio~~s secund~ias 
afectan la estructura y provOcan el dCS.arrOllo de c~tOr·en·~1.'j)o1itTicrO._.-. 

El efecto de color en el poliinero, tiene alto impa~lo e-.:. Ja.ind~~·ui~; d.onde se·des~an fibras 
, . . -- . . 

de color blanco antes de ser tenidas. ·por lo tanto. la fonnación de· color en tos polimeros 

debe prevenirse. -Se ha encontrado que ácidos orgfuiicos ~- ino~gánicos fuertes (H~SO.h 

12 Investigación de Ulbricht. 
1 '° Investigación de Pecblcs. 
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ácido oxálico .. áCid~s dÍ~arboxilicOSf toS :ant~fdridos ·de~ tÓs ácidos' orgáni~os. imidas o sales. 

y agentes ac~~P1ei~rl~es, s~'O .üiil~!~·:c~'·j~ Pl-c~e~~ió~ ~~ .~· to~~lida'd anl~ua-deJ- PAN. 
'" '>·" .'., , ... _. .;_ 

. - ·~:.,,,·/_:'.iá~:~; t:'.-·:. j ~ ·-:,..;-... ~~>· 

3.4 Polimc~ac.ió~,.~}:~'.~~;~~i,f:n;.~Jtfl~'~Jl¡(": .... :º; ,•·.· 
En e~te_ pr~.~s·~. ~1-'. p~~i-~~~~ ·. pr~_~i~.~~~.~ ~~y· p.~º~~º. e~ la -reacción.· porque el polímero es 
altam~nt~ i~~~¡i:¡~l~::.:.~~:t~~'.·:.·rii,;~{;~~~Ó;-~C~sri~·:c~~secuencia Ja polimerización se "1.lelve 

heterOgénea. ·presC.~iáridO_'~~;;rn~~ .. ~~e~t~ ~üY't.é1tlprano de autoaccleración. Las ventajas de 

este método es que·e1 p.oli~CrO_p_lle~e fácifrnente ser recuperado por medio de filtración. la 

constante de transférencia de. cadena al agua es prácticamente cero. y las concentraciones 

de 1nonómcro- usuales (agua/monómero = 1.5 a 2.5) .. facilitan la transferencia de calor 

generada por la polimerización. Después de recuperar el polímero filtrado .. éste se disue:lve 

para cxtn1irse. El monómero que no reaccionó se puede recuperar. 

Cuando se usan iniciadores inorgánicoS 9 generalmente se está de acuerdo en ~que la ~~3.cción 

de iniciación y los primeros pasos de la polimerización ocurren en la fase. acuosa.. ~ero 

conforme la reacción avanza. la propagación se da en las particulri~· · cÍei:-:-~~tÍm,;ro. 
haciéndose cada vez. menos importante la reacción en la fase acuosa. 

En ausencia de agentes estabilizadores las partículas poliméricas ~e cOr~~~~~-~-~:~~gJ~_hlerar. 
lo cual sucede con mayor frecuencia confonne las partic~1~as_ in,<=,Í~~~;ta·~·;,¡,~~i~;~,i~-~~ Como 

resultado se da. la autoaceleración .. incrementándose asi -.~( 1Ú~~·~;~·.~~~~~~¡¿~Í~~-"'-);,: por 10 

~::ti:d~ •:~ne::P~:~11gda:esp:I:::~:~~~ p::n:,~:r~~s5:i~;~~~~;~;~~~~I~~~¡~~ftlrr:::ees:: 
aglomeración y ta nuclcación 9 por lo tanto el núm~~~-_d-~ -~~·~~cu~.~~:~~~~~~'¿~"~~~ist~nte. Al 

final de la reacción 9 la rapidez. disminuye porqu.~- ~.º· Ó~~~.~1?·~ .. ~,~~·.~;~~·~~~iÓ~~-~·" . 
Du Pont de Ncmours y Cia. reporta la pol.in:ierizaCiÓn:: ~rí dispersión acuosa 9 usando 

pcroxidisulfato de potasio y bisulfito . de sodio , a 40ºC. Este par como iniciador .. 

pcrsulfo.to/bisulfito. es el tnas. usado porque se convierte en los grupos tenninales de la 

cadena polimérica (sulfato y sulfonato). que son factibles para el tei\ido ácido. Otros 

iniciadores utilizados son agentes oxidantes como: pcroxidisulfato de amonio~ H 20 2 • 

peróxido de benzoilo; junto con los agentes reductores como: p-tolueno sulfonato de sodio9 
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dióxido de tiourea. Las condiciones de reacción se encuentran dentro del intervalo de O º C 

- 125 o e y de 1 - 5 horas. 

El tamai\o de partículas obtenidas entra dentro del intervalo de 5 a 150 µm. También 

pueden ocurrir reacciones de fonnación de cadenas laterales. pero no suceden las 

reacciones secundarias que fonnan iminas o JJ-oxonitrilo. los cuales se ·presentan. en la 

polimerización en solución con solventes org:áJti<?os. Se ~a enco~.~a~~ .... que _.:agentes 

acomplejantes 1ncjoran la reproducibilidad de la rap.idez de polimeriz8d6n y .dCt_fyf~. 
El proceso continuo involucra antcS que.' nada la.·desgasificaci6Ít det·"~d~Ct6r··-~~r-~~di-~ de 

' .·.,.- . :· ·' .· .. ' 
una corriente de N2 o C02. Se usa, como·· fnedi~. Una': solución ··acuoSa':al 0.3%··.de ácido 

sulfúriCo. el.catalizador en soll_1Ci6~1 (15.% de.-'.Nri~SO.l'.}>:·4.22%:.:d~_NaCIOj.~~-.agu~). y el 
.. · ··::''.· ,..:?:, :.;:~-; ·~:,:'::<.-~.'·.··:,''."::'"~-·.:-.·-.··--.·-· _,._ . ' 

monómero en solución .. que se vierten· continuamente dentro de· un reactor con agitación. 

Una porción de la mezcla en polimerización sale por la parte inferior del reactor, la cual 

esta en linea directa con un intercambiador de calor. para eliminar el calor· de 

polimerización. El polímero que sale del reactor se descarga sobre una corriente ·de aire, 

evitando que la polimerización continúe. Estos procesos continuos tienen las siguientes 

ventajas sobre el proceso en lotes. 1nejor control del peso molecular. mayores velocidades 

de polilncrización, distribución de tamailo de partículas mils uniforme, mayores 

conversiones. 

3.S Polimerización por precipitación en sistemas no acuosos 

Se puede llevar a cabo en solventes alifüticos .. aromáticos y aromáticos halogenados. 

Cuando se utilizan alcoholes como solvcnles se obtienen M·w bajos.-:de~~d~: ~ 1a:-a1ta 

capacidad de transferencia de cadena a los alcoholes. Se presentan defecto's::e~iructUrales 

debido al medio orgánico. como son la fonnación de imina~ lo cual suce~e igual111ente en 

la polimerización en masa. 

3 .. 6 Polimerización en emulsión 

Es un sistema donde cada micela presenta las condiciones ·de tina polimerización en masa. 

con la diferencia que la remoción de energía es más sencilla. Comparado con otros 
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sistemas la posibilidad de preparar crnulsioncs con PAN en altas concentraciones es 

limitada. Debido a que el AN es muy soluble en agua y a la pobre solubilidad del PAN en 

su monómero (si el PAN fuese soluble en AN se fonnaría las partículas de látex necesarias 

para este proceso); también afectan la alta polaridad del PAN y las grandes fuerzas de 

atracción entre los grupos nitrilos en Ja superficie de las partículas de polímero. Entonces 

para poder obtener un sistema en emulsión con el PAN,. se necesitan fuertes surfactantes en 

b'Tandes concentraciones. En otras condiciones. diferentes a la anterior,. solo muy bajos 

contenidos de sólido se obtendrán. También es necesario utilizar un coloide protector para 

in1pedir ta aglomeración de las micclas. Una aunósfera de N2 o cualquier otro gas inerte en 

el reactor previene que el oxigeno inhiba la polimerización. 

Otra manera de producir una emulsión estable de PAN. es incorporando grupos iónicos o 

hidrofilicos como sulfonatos o carboxilatos en el po1imero. Es decir realizar una 

copolimcriznción del AN con monón1eros con los grupos funcionales adecuados. 

Se sugiere que en este sistema es posible la deserción de radicales que se encuentren en las 

partículas de látex. Esta desventaja se elimina confonnc se aumenta el contenido del 

comonómcro. 

Se suelen utilizar iniciadores de sistemas· redox para llevar a cabo una polimerización 

rápida a bajas temperaturas. (20 - 60 °C)._ El potÍ~cro es recuperado con una sal. 

En la tabla 3 aparecen los procesos usados en la industria para la polimerización del AN 
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Tabla 314 

Polimerización en masa del AN 

No Iniciador Modificador T'C Conversión Mn Notas 
% 

hidroperóxido de 
Proceso continuo de aplicación 

C111neno/sulfuro de 2-Mercaptoetanol 40 ·60 30-40 26,000. 370,000 
metil sodio 

industrial 

Polimerización en solución del AN (mdicales libres) 

No S-Oh·ente Iniciador T'C 
Conmsión 

Mn Notas 
% 

DMF 
Peróxido de Laurilo 62. 65 60,000 Patente de SNIA \iscosa 
oAIBN 

DMF /carbonato de (Nll4)S20,J 240,000. 440,000 Patente de Bayer AG 
etileno acetilacetona 

AIBN y 2,2-azobis Polimerización en 2 pasos con 2 
DMF (2,4- 30· 80 94 65,000 diferentes temperaturas; 

dimetil)valeronitrilo Patente de T oho Beslon 
Solución Ac. HN01 Ninguno 55. 65 480,000 Patente de Asahi 
Solución Ácida K, S20iJNa2 S20s 'ºº·ººº Patente de American Cyanamide 
NaCI04 

"Hans R. Krichetdorf, "Handbook of Polymer Synthesis", Part A 
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Tabla 314 

Polimerización en solución del AN (radicales libres) 

No Solvente Iniciador 'f' C Conversión 
% 

DMF 

DMF/DMSO 

DMSO 
y-butirolactona 

10 Solución Ac. 
ZnCl2 

11 
Solución Ac 
NaSCN 

AIBN 
hidropcróxido de t-butiVacetona-NaHS03 o 
hidroperóxido de t-butiVsulfuro de dipropilo 
2,2' -Azobis(2,4-dimetil)\~leronitrilo 
hidroperóxido de t-butiVsulfuro de dipropilo 

(Nll4)2S20s 

AIBNIRHN-Nl!R 

p Solución Ac. R 
---~-~t~Nl2 ______ ~~sy -
No Solvente Iniciador Aditil'Os 

13 DMF (NH4)S201 
Ácido Oxálico /ácido 
nitroacético I EDT A 

No Solnnle Iniciador Modificador 

14 DMAC (Nl-li)2SiO,JCH2= 
C(CHi)SO)Na' Dodecilmercaptano 

11 Hans R. Krichetdorf, "Handbook of Potymer Sin1hesis", Pan A 

40-80 

25-45 

50. 55 
45 

60 

75 -80 

T'C 

40 

T'C 

40· 70 

67 

90-94 

94 
91 

75 -80 

Conl'ersión 
% 

47 

Conversión 
% 

25 -40 

Notas 

Patente de Rhone-Poulene 

Patente de Eastman Kodak 

Patente de Industrias Toray 
Patente de Eastman Kodak 

Patente de Toyo Rayon 

Patente de Courtaulds Lid. 

Patente de Toyo Spinning 

Notas 

Los aditivos mejoran la 
conversión. Patenle de 
VEB Chemiefaser
kombinat Friedrich Engels 

Mn Notas 

Patente de 

81 000 Algem:~e . 
' Kunslzlide Ume 

N.V. 
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Tabla 311 

Polimerización en sus(lfnsión o dispersión acuosa)' Polimerización l~°-!..!'.!:l!ÍPilación en ag,_ua ____ _ 

No Iniciador 

AIBN o similar 

NaCIO¡/ Na2 SOi 

No Iniciador 

S20/IHSOi 
N02 "/HSOi· 

5 H202/NH20H o N2H.i1Fe2' 
6 HO- N(CONH2XSOir1Hsoi· 
7 HO • N(SOih2º/HSOi· 
8 CIO- + ClOilHSOi 
9 CIOi"/ HSOi 
10 H201/1ioglicol 
11 K2 S10iJNa1 S20s 

12 K2S10s 

13 K2 S20slK2 Si0s/Fe2' 

T º C Conversión 
% 

60 

33 

TºC 

30 ·60 
50 -60 
40. 70 
30- 70 
40-60 
40. 70 
40 -60 
40. 70 

43 

80 

26 
Tinicial 

89 

Conversión 
% 

>80 
>90 

75 -90 
>90 
>80 
-70 
> 70 
> 75 

11 Hans R. Kricheldort: "Handbook of Pol¡mer S¡TIJhesis", Part A 

Mn Notas 

1,350,000 PVA como cslabilizador; palcnlc de Exlan Japón 

75 000 pH 3; proceso continuo; patente de American 
' Cyanamidc 

Notas 

Agentes acomplcjantes como aditivos, pll I • 3; patenle de Du Pont 
Tioles alifáticos como adi1ivos, pH 2 -3; palente de Milsubishi Rayon 
pH < 2; patente de Benckiser-Knapsack 
pH 1.5 • 4; patente de Asahi Chemical Industries 
pH < 4; patente de Asahi Kasei K.K. 
pll 3; patente de Chatillon, S.A. 
pH < 4; patente de Monsanto 
pH 2 -6; patente de Baycr AG 
pH 3.25; proceso continuo; patente de Du l'ont 
Control de la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción, 
origina un control de la concentración del monómero; por lo tanto 
[M]=constante; patente de American Visease 

No-a~tación; patente de A. llunyar, ll. Reichert 
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Tabla 314 

Polimerización por suseensión o disl!!rsi6n l' erecieitación eero en medio no acuoso 

1\o lnicador Solvente Estabilizador 

Hidroperóxido 
de t-butil o Hidrocarburos 
hidroperóxido de Alifáticos; FCKWs 
cumeno 

Hidrocarburos 
Alifáticos 

2,2' -Azobis(2,4- Hidrocarburos Copolimeros dimetil)valero- aromáticos o deSt'/AN 
nilrilo etilacctato 

Polioles e AIBN hidrocarburos 

Poli(glicolcs 
de elileno) 
alcoxilados 

Poliepóxidos 
6 AIBN (curados) 

" Hans R. Krichetdoñ, "Handbook of Potymer Synthesis", Part A 
' SI =estiren o 

T'C Conversión 
Mn Notas % 

Acidos carboxilicos como 

20- 50 >60 10,000- 23,600 tncloro acético como 
activadores; patente de 
Bayer 
Se obtienen dispersiones 
estable de PAN; patente de 
lCl 

60 Patente de Exlan Japón 

Posible tanto la Homo o 
t 10 -26 copolimerización; patente 

de Asahi Glass 
Se obtienen dispersiones 
estable de PAN; patente de 
Union carbide 
El producto mejora la 
dureza del poliepóxido sin 

100-120 deteriorar las otras 
propiedades; patente de 
Dow Chemical 
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3.7 Polimerización aniónica de PAN 

El AN es uno de los monómeros más reactivos hacia el ataque de catalizadores aniónicos. 

No sólo el grupo vinílico puede ser atacado por los aniones. sino también e1 b-rupo nitrito. 

debido a esto se obtienen polímeros · coloiidos~ EstC rriét~d~ de poli..n~eíizaciÓn no se usa 

industrialmente. Como iniciadore~· se._l~an_-UúÍ_izac:fo _al.~ó~id_o~~: ~~tilitio~ al~ol~Ólatos de litio 

cctales metálicos. -5~1Ucion~S __ de m,~·t2;~~~-. ~~~~~-i~~s.·_é~ :~_~érCS_~~-é~tc~ ... sodio ró.alónico y diéstcr 

de sodio malóni~.º· baS~~ ~ ·~O~_~l~j-~~ ,. .. ~~~-:~·~n~.d~~.":'_rud~Ú·~-~~- .:·~~' ª.~coholes o alcoholatos,. 
fosfinas. NaHS y' KCN.·E~ CSt~_si~tC-~~,J~--~Sp~-~·ie ~~ pr~Í)a~~cÍón es 

. . .. ~ &~i:,{l;';{:1'.:;.·:?::{1~~' 
··,·,.,;·.••· CN 

la própagación en\103:,pOtiffi~ri~éión 8niónica ·es' susceptible a la tenninación por medio 

de esp~Cic~_· d~_ñ3d~,ra:»,'-~~-~ProtóneS~·· Por lo tanto la 1nayoria de estas reacciones se lleva a 

cabo en sol~~~~eS_'_,~¡.\~··pr~tic¡,s._;tal~~·:como .éteres lineales. éteres cíclicos (usualmente THF) 

e hidrocarburos (hexanO o tolueno) o solventes que sean débiles donadores de protones. La 

desventaja' de este sistema de polimerización aniónica. es la insolubilidad del polímero en la 

mayoría de los solventes. otra desventaja es la obtención de polímeros de tonalidad 

amarilla. y si adc1nás el medio es alcalino. se favorece la cianoctilación como reacción 

secundaria. Como consecuencia de las reacciones secundarias. se obtienen generalmente 

pesos moleculares bajos. Estos problemas se pueden eliminar si las reacciones se llevan a 

cabo a bajas temperaturas. Ulbricht y Sourisseau reportaron la polilncrización aniónica del 

AN iniciada con NaHS o KCN en DMF. a -50 º C. obteniéndose un polímero blanco. 

cuando este sistema reacciona cerca de Oº C se obtiene un polimero ainariltcnto. 

Miller rcponó que no hay evidencia de cianoetilación cuando la polimerización an~ón_ica se 

inicia con butilitio en una solución de tolueno a -78° C. Se encontró que a estas condiciones 

solo el 5 °/o del iniciador (butilitio) produce polímeros de altos Mw. por lo tanto la 

distribución de Mw es amplia. Si la temperatura de reacción es de Oº C. se· presenta la 

cinnocrilación en un 2~% dentro de la estructura del polímero. 

Se rcponó que utilizando THF como solvente y como iniciador nuorenilitio o re_nilitio. se_ 

obtienen pesos moleculares de 2 600 - 4 200. Cuando se utili7.a DMF el peso' molecular 

aumenta. en este caso la concentración del iniciador es de 1.Smmol/L. Utilizando 
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otros iniciadores como el ciclopentadienit litio· o ciclopent3.dienil sodio en altas 

concentraciones (68 mmol/L) -y oM.F- comO-··solv~ntc; ·CJ p°Cs~.-~61c~~lar se incrementa 

confonnc a la concentración ·":el monómero~- LO .c~··:_"exPl.ic_~-;~c.;:n~o,~.~~~~t~ádo de la 

polifuncionalidad de los iniciadores. ""' - ,_:·.·:k:'· .. ,-.:.-~(>.~1.SF~~·:j_ . ~ ,_,.. , 
Otros sistemas son los . que ~~plean base~:- c·;,~~-~-l~j-~-:,~~ ~ ~~~~!~ •. -;~· ~~2 ':·~---; KNHi "con 

alcoholes primarios y secundarios;· jOOto co~. :· S3JCS .- ~?ii1·~.; iii~~-¡¿d~~~-5 · ,co:°·- CJ s~n-~ SO_tvente. 

Obteniendo pesos moleculares de 97.00o; ~~ra el -~aS0·~·5p~~ffi~ó--d~i·N~~tEt(OEt)20Na 
a-78ºC. 

··:··.' .. ,_ .. •''-

La polimerización usando como iniciad~~. a las fo~fina~, . sC ~ Pr~-pon~ q~e sigue un 

1necanismo por vía de zwitteríones_. El zwittcrion ·(a) i~i~iá la ~OÍitn~rización (propagación) 

en su extremo cargado negativamente, creyendo que existe Un equilibrio entre las cadenas 

lineales (iones libres) y cadenas cíclicas (pares iónicos), ver reacción (3). También se 

..-eportó ta cantidad de fósfo..-o en el polilnero la cual es mucho menor a la. esperada,. según el 

mecanismo propuesto. Lo cual explican por medio de una transferencia de carga, es deci..- la 

carga negativa del zwitterion se t..-ansfie..-e a la molécula del monómero (1). Otra posibilidad 

del bajo contenido de fósfo..-o se explica por la eliminación de la fosfina de ta cadena 

polimérica(ll). Esta reacción se puede llevar a cabo en cualquier momento durante la 

síntesis del polimero o durante la recuperación del polímc..-o. 

CH,= CH - CN + R,P - R,P·:... Cl-h - -cH - CN (a) 

R,P·-cH,--cH-CN +CH, =CH-CN - R,P·-CH2-CH-CH2-,--CH-CN 

R,r·-cH,-CH -CH2--CH -CN 
1 
CN 

1 
CN 

_--/CH2~. 
R;p•/ ..... :. CH-CN 

CN--HC- J;H, 

(3) 

R,P· - Cf-12 - -cH- CN + CH2 =CH - CN- R,r· - CH2- CH2 - CN + CH,~- c - CN (1) 
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H 
1 

R,P•- CH2 - -cH - CN + R,P· - CH2 - e -[CH2 - CH]- CH2 - -cH- CN 
1 - 1 IN CN 

CH,=: c~1c1:f~-' CHJ-CH,-- -cH - cN CII) 
·•- 1 : > - _ I ··-- •. _- --

_cN · ·,CN 
R = radical, puCde ~e.r feiiilo o CtOxi. 
P - fósforo. · 

En polimerizacione~ iniciadas· ·~Ón al~óxidos, se da lugar la tennÍna~ióÍl. por· transfC:rencia de 

protones del ~tc'ohOt Y .. ta··ra.pidez de la reacción de tenninaCión. ·de~endc-·de la ·acidez del 

alcohol.-

En el caso del AN, es 1nuy dificil contar con las especies características de las 

polimerizaciones vivas en los sistemas aniónicos. carné> sucede pal-a el Caso del cstireno 

iniciado con butilitio. Se ha sugerido que los aniones de PAN dejan de re:accionar por una 

transferencia de un protón proveniente de un monómcro, y bajo ciertas condiciC!nes la 

tenninación se puede dar por ciclación. 

Como cualquier polimerización aniónica, el curso de esta dcpcndcni de la .naturaleza del 

anión iniciador._ del contra ión y del solvente. 

En la tabla 3.7.1 se cnlistan las investigaciones realizadas sobre polimerización aniónica de 

AN. En esa misma tabla (3.7.J) se muestran iniciadores comúnmente usados en otras 

polimerizaciones aniónicas y los pesos moleculares obtenidos en esas investigaciones. 
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No. Soh·ente Iniciador 

Tolueno Compuestos 
oDMF Orgánicos de Li 

THF Fluorenilo de litio o fenil litio 

DMF Fluorenilo de litio, 
ciclopentadienilo de litio o sodio 

THF Cetales metálicos 

DMF Alcoholatos 

DMF NaHS, cianuros de metales 
alcalinos 

DMF Esteres de sodio malónico 

Tolueno Amidas y alcoholes o alcoholalos 

9 DMF Alcoholatos de litio 
to DMF Trietilfosfina 

11 DMF Trietilfosfina 

12 THF, DMF Bifenil-Na, bifenil-Li, butil-Li, 
tolueno alcoholatos de litio 

13 DMF Alcoholatos de litio, compuestos 
orgánicos de litio 

TablaJ.7.1 15 

Temp. Con1·ersión 
ºC % 

-50a-
20 

-50a-
20 

-65 ªº 

-50 ªº 
-40 20-40 

40-45 60-100 

40.8 

Mwo Observaciones 
Mn 

Mecanismo de reacción 
Y eficiencia del iniciador en los dos 
distintos solventes 

Mw; 2600 Iniciación heterogénea. 
-4200 Mw disminuye confonne aumenta la 

temperatura. 
Mw; 2600 Dependencia del Mw con respecto a la 
-38 000 

Mw= 524 
-1528 
Mn = 1000 
-97 000 

cantidad de iniciador. 
Dependencia del grado de polimcril4ción y 
conversión con respecto a la [Iniciador] 
Mecanismo de iniciación y acti1;dad del 
iniciador. 
El grado de polimerización depende de la 
[monómero[ y de [iniciador] 
Estudio cinético (dilatometria). 

Esquema cinética. Se propone un 
mecanismo por zwitterion. 

O- 70 35- 70 Mw=450 Estudio del bajo contenido de íósforo, en el 
polímero - 72 000 
Estudio cinético de los polímeros 
ramificados 
Estudio cinético. No un sistema 1;1fonte 
debido a la estructura del centro activo. 

11 Hans R Kncheldorf, "lfandboook of Polymer S¡nthesis", Part A, pp 294-295 
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CAPITUL04 

EXPERIMENTACIÓN 
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4.1 Reactivos 

Trictilfosfito (EtOhP:. reactivo provisto por Aldrich se destiló a presión reducida dos veces 

con hidnrro de calcio, antes de su. uso. Se sintetizaron previamente Fenildietoxi fosfina 

(EtOhPPh y difeniletoxi fosfinn (füO)PPh2 a partir de diclorofosfina y difenilcloro-fosfina. 

rcspectivamente9 con etanol9 Io~.c~~~e~·.se.pui-i~caron por 1nedio de destilaciones· a presión 

reducida. 

El AN y DMF provi~t.º.~. p~"~·-_,cCfr~t~~~'.·Y J?~~.i.Vado~9 S.A. (manufactúr~ra.-:de tib~s ~crilicas 
en México) .. ~l·p.~m~r.~ ~~:d~\~.¡'¡~ .. :~:~~;~'.SiÓ~.r.~:duci& ~ntes de su uso ~ e.I .s:~~d0 s~ dcst~ló 
solo. co~· Ca~~~ ::~~~~~:.·:~~~;,'J~~\~~~~i:~~j~~:~i~~?~~~~:i'l.~~~~n efe~hl~da se_, .~bie~-~~,·-.1~--;~·ª.~~ de la 
dcsulac16n, la cuaJ·no·sc·.uhhzaba como reactivo smo el cueq>o de: la dest1lac16n como se 

muestra en la fi~~;~"~i:~;~~~*~~i~~~tt~lc\~.;;·'.,}"'t • ..• ·. . • . .. ······•· . 
Bromur? ~e t,~~~~-u~~~.~~.i~;_(NBt~-~~·_P~o~s~~ .~.~r:~l~~~,>·se 'una estufa de vacio 
a 100 o e po~·.~a;¡~-~- h~~~:"~~;c~>~~·,;¡;· ~~º~-;--·-~··':·,_, :.· .. ,~:.·-.. .' :. :_ ..... -.-.:: -.~·-

Metilacrilal~,(~;<~:;r:·:;iv;sto po~ Aldri~k, l~'p¿fi~ó por destilación a presión 

reducida us~-~cÍ~~hid;{;~::;··d~:-~3tCi0 co~o d~~~c~t~~-'° 
¡':'.- >'.-·,, '.,.; ' ?:~;,~_· ... ~:· _· .. ;>. ·' 

Previo a la -d~sti·J~ciórl- de c~da .reactivo liquid¿. f~C :~·~.c~sario ab~egar el desecante (hidruro 
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Agua -

Cuerpo 

Figura 4.1. 1 
Esquema de destilación a presión reducida 

4.2 Polimerización 

. . . . 
La polin1erización se llevó a cabo en un matraz de 100 mi de doS bocas. 

J.- AJ 1natraz primero se introduce la c~t~~3~f c~.r;~~~-~·;.¡d·_¡~~i~~.'.-ci~-,~~da:.e~~e~im.ento del 

cocatalizador; la sal de NB1.l4Br. Tai~bié.;·-;~~~i~~~d~·~~·:~·(¡~·¡~~doi~"-en''esté caso se uso 
una barra mab~ética. · -º~ .,.;;:;~-;.·':±{~::;:,~--:.·: /.:.~;;'':· 

2.- Después se tapa el matraz y se introdticea~li~~ ni ;:lst~::1a '<l;; r;;accÍÓn: 

J.- ~=s h::~1~:.:,::ºinZ0s:~:::,: 6r:ÍF7~Zf~~~~Z~J:~~2::~~~::ª ~::~'~n:~~~0n::pó;. 
<".-·;-_ ·:_,_,, .. ·,:__;;,:.:: 5:::::~. :._~.:~:._ '.· 

.· . -, .. 
polilncro obtenido; se pesa para dctcnninnr la conversión de la rericción. 

6.- Por oi.ra ·parte. una pcquci\a muestra del polímero obtenido se purifica volviendo a 

disolver en DMF y precipitando nuevamente en metano]. Una vez seco el polímero se 

pesa una pequei\a cantidad para disolverla en 25 mL de DMF y con solución polimérica 

detcnninar por víscosimetria el peso 1nolecular. 

7 .- Al polímero obtenido se le tomo espectro de infrarrojo .. del mismo modo se realizó con 

una muestra de PAN provisto por Ccllulosn y Derivados .. S.A. 

TESlS CON 
VALil ui OfilGEN 
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La reacción de polimerizaci~n. se llevó a cab~,..ª te,~pe.r8tura ainbi~nle ~ pof- tres 'diferentes 

tnétodos 

1. Cuidando que no hUb.icsc.demaSiBda h~edád .. eri Ci ·~bienie~:a·d~~á~'~C lleVó a cabo 
'"° • •• • • -.- " ' •- - - ' -· • • - e ~ "''·,'7""_;; ~,-: :··- - ~ • • 

. con dife~e~.';~.T::c]für;~'~;::.::.IT[\r~{1~[~1~f~~j;nf-:~~ ;}::}~\{i:,,~·:.::.•·•-:-· 
11. Previo a·. la·: réaccióri 2:de~·poli11_1erización.f se.· apliC?ó ··catentamiénto ·~y~~ vacfo al SiStema 

::~;~~fif&'i~ii~l~iI~~~~~~~~~· .. 111. 

reciben directamente~ en· el·.matraz. donde .se realizaba" la' reacción: evitando la entrada 
.. '·, - ' .... • :;:;:· .. .;.c,--·:~,_,...:-~.=:.o;.~f,;.;~-~:w~·-'il'~-;.;.í'i.;_;.,;:,_f.,¡ ,_,_._,,¿,;;;:;.::~:o:~--':""' -._:.¡.o:.:.,;-.:,;:·:....~.,;_~--... ..:~~\ ·_:;=~~,..-;:> .. e,,_ <--«:r-..-· : .·~,_. : · • _, 

de .aire ·y pcir'_CoOsécúénte~de la huinedad;·· 10~ Cual ·suCedf3 'cii8nd0' los' frascos donde se 
,··:···.=\«_:·,,1,,.;.;;'~''.{'"";'~¡--~.·'L·~'.'.'7'"'·'·"¡".-:r,<Y:··:-.··:.,•._' .··J.· ,--: .... 0• , .,,:,.- • '.: e'.~ :, • 

conte~!~.: -~ºs.'.f«?,~~.tJ.~~~{s~ .~.brian par.a tomar laS alfcu'otas con _la jeringa.'·Además se 

, cuid~' q~e 1:1.¿:,,~l~~iese tr~s ·de agua en el material. aplicando calentamiento y vacío. 

En Ja tabla 4.2 ·se enlistan ·experimentos realizados y la cantidad de los reactivos utilizados 

en cada uno de ellos. de los cuales posterionnente se muestran los resultados obtenidos. 

Tabla4.2 Iniciador TEP t EtO),p 
No. Exn · AN •mil OMF lmll Iniciador lml\ 

2A 5 10 O.OS 
3A 5 10 0.03 

4 5 10 0.02 

__ st_:_~_-_-~_:_-__ -_8l:!s_ -=~-¡ :~- ----~g:_ ---
:__:='-¡--__ 15 0.02 

29 8 ·¡5· -----¡)_02 ___ _ 
-34 ve· 10 2o 0·_04 

1--0::3-0::6~~---=s __ _,___-7--01 o 0.02 
37 5 10 0.02 
39 5 10 0.02 

Iniciador DPEP Ph.2 P0Et 
14 s 10 0.15 
lS s 10 O.OS 
17 5 10 0.05 

ve Forma de polimenzac1ón (11) explicada en este capítulo. 

NB" Br(gL 
0.2 
0.2 
0.2 

0-3 
0.0516 
0.0750 
0.0688 

o.so 
0.45 
0-40 
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No. Exn 1 AN<mn 
18 1 5 
19 1 5 
27 1 5 

~__¡_ __ 5 ___ 

Tabla4., ·-
Iniciador PDEP PhPrOEth 

DMl'<rnn Iniciador (mi\ 
10 
10 
10 
10 

0.05 
0.05 
0.03 
0.02 

Trampa de humedad 
conCaH2 

NUu.,Urfl!\ 
0.45 
0.20 
0.20 
0.29~ 

Parrilla de Agibción 
Figura 4.2.1 

Esquema del equipo montado en la polimerización 

4.3 Peso molecular 

Tanque de 
Argón 

Para determinar el peso molecular se . utilizó la viscoshnetria 9 con la cual a partir de la 

medición de la viscosidad de un polímero en solución .. se puede calcular el peso molecular. 

El solvente utilizado para las determinaciones de peso molecular fue DMF. El ,;scosimctro 

Ubbelohde modificado se colocó en un bailo de agua a 25º C. A este viscosimetro se 

TESIS CON 
i'ALLA DE ORIGEN 
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introduce un volumen conocido de Ja solución de polímero concentrado. Posteriormente a 

esa misma solución y dentro del viscosimctro se introducen volúmenes conocidos de 

disolvente puro.. con lo cual cambia la concentración de la solución a la cual se le 

dctenninaba el tiempo de flujo. 

Previo a Ja medición de los tiempos de flujo de las diferentes soluciones, se realizó la 

calibració~ del viscosfmetro. En la tabla. 4.3.1 se presentan los valore-;;_,Calcul~dos ·para la 

calibración. ·Además se anexa la gráfica correspondiente a estoS valores~. 

Tabla4.3.I 
Solvente p (g/cm3> '1 (cP) t (s) 

Tolucno 0.8622 0.5516 52 

Acetato de Etilo 0.8946 0.4244 41.6 

Agua 0.997 0.8937 72.4 

Acetonitrilo 0.7768 0.3366 36.6 

Acetona 0.785 0.308 34.2 

n7¡---
i )~OO'.Dlx-00145 ns+, ---~-R~,~-·aWJS --------

ns L-------------------------·--·-·----- ' 1_a4~ 
-§Q3 ~-

'° o.2. 

n1. 
0·--

0 

A - 0.0001 cm'ls' 

B - 0.0145 cm' 

11111 3111 

i' <•2> 

t 2 (s') <. 
2704 

1730.56 

5241.76 

1339.56 

1169.64 

fJt/p (cm'} 

0.33267455 

0.19735122 

0.64898576 

0.15859372 

0.13418599 

• hff(ari!) 

--lira~ (l-.T(a1i!)) 

lllD 
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En la tabla 4.3.2 se muestra un ejemplo de los valores calculados para la determinación de 

la viscosidad intrínseca .. Ja cual se obtiene de la correspondiente gráfica. 

X =0.03063 
to= 68.8 segundos tiempo de flujo del DMF puro 

Tabla 4.3.2 
t, (s) C(g/ml) ,., ¡;, TJr ln(T]r)/C TJ•p t¡,p/C 

154 0.008964 2.2383 0.025270 2.2949 92.6712 1.2949 144.45961 

136.8 0.00747 1.9883 0.023586 2.0352 95.1309 1.0352 138.5903 
1 

124 0.006402 1.8023 0.021852 1.8417 95.3784 0.8417 131.45851 
116.8 0.005602 1.6976 0.020617 1.7326 98.1109 0.7326 130.7765 

109.6 0.00498 1.5930 0.019130 1.6234 97.3059 0.6234 125.2005 

Experimento 53 
Copolimero AN 92.5•Yo - f\IA 7.5°/o 

158 ,.--~---~------··-------~--------------·---] 
y= 4679.8x + 102.82 _ 

148 ~------~------_-----·---~~--R2_o_9_716 j 

~ 138 

"'" 128 -!---------------- -j 
1 

118 ·------------------~------ ---· -----------l 

~ 108 -----------·--------------

"'" 
---------< 

15 98 

88 

78 

o 0.002 

.... -- • • 
y- -1264.6x + 104.17 --------------; 

R 2 = 0.S862 ----

0.004 0.006 11.008 0.01 

Concentración (g/ml) 

• ln(hr)IC 

54 
• hsp/c 

--Lineal 
(ln(hr)/C 

--lineal 
(hsp/c) 

En el experimento 53 .. los porcentajes de la alimentación inicial fueron: 90% AN y 10% 

MA. 

Llevando las rectas correspondientes de las regresiones lineales a una concentración de 

cero .. se tiene Ja ordenada al origen (viscosidad intrínseca). la cual pan1 ambas rectas debe 

ser igual. 
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Una vez encontráda la [11]. ·se Utiliza la ecuación de Mark-Hou~nk-Sakúrada para 
. - '· . ' 

detenninar el peso molecular. Para este· polúnero de AN .. ·existen reponadas' las constantes 

de K y a de esta ecuación .. _ usando como diS:olve~te al DMF ~-~.~te~p-~~~ra de 25° _C. Las 

siguientes ecuaciones fueron las usadas para este sistema.,·:,- .. _ .... · .. ·-:,-. :· «--

Par~ el pr~nledio numeral Mn 16 : C11f.,.;,;_ 3_9.2Xú>~~M_~ '.~-75 <; 

ParO et promedio peso Mw 17 : .- [11] ~- 6·.·9Sxt'0·2M.-\.:V: ~-65 
La polidispersidad se estimó del cociente de l~s · doS: ~n~e~_Ore_s~· 

4.3 Copolimerización 

De igual fonna a la polimerización .. la copolimerización se 11evó a cabo en un matraz de dos 

bocas de 100 mi. 

1.- Al matraz se introduce primero tanto la_ barra de agitación magnética como el 

cocatalizador .. la sal NBll.1Br. 

2.- Después se inyectan con una jeringa Jos reactivos a través de un tapón de hule. 1 ero el 

solvente DMF .. 2do. los monómeros (MA-AN) y finalmente el iniciador. A 

continuación se enlistan alb'Unos de los experimentos realizados y las cantidades de 

cada reactivo usadas. 

Iniciador TEP <Et0)1P 
No. Exn AN lml\ l\IA lmll 01\tF lml\ Iniciador tml\ NDu,Drll!Lj 

53 - 4.50 0.50 10 0.02 0.075 
64 - 4.00 1.00 10 0.02 0.075 
65 - 3.50 1.50 10 0.02 0.075 
77 - 9.50 0.50 20 0.02 O.ISO 

J.- Una vez tcnninada la reacción. la solución se vertió en metanol .. para así precipitar el 

copolimcro. Para ascb~rar que solo el MA copolimcrizado permaneciese en el producto 

precipitado y no el homopolimcro. se disolvió el copolimcro en acetona .. donde el 

homopolimero de MA es soluble. 

------------------1" P.F. Onion, J. PolymeT Sc:ience. 22 13 1956 
17 L.1-l. Pccbles, J. Polymer Scicnce, A3 361 1965 
ve Fonna de polimeri7.nción (11) explicada en este capítulo. 

SS 
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4.- A el Cop~limcro obterl.ido se Je toma su espectro de i~frarrojo. para Jo cual se hizo una 

pastilla con K.Br cO.n ~n-~co d.C- muestrá del copolfmero. 

Tamb_ién se inl,eÓ.tó. ~~p.;l_i~<:.~~·;.:·~, co_n· ~etilvinilcet~na y TEP como iniciador. pero no 

sucédió. la-· CopOtiffiCi~éión·.:. La hO~oJ)ótimciri~ción de metilvinilcctona con TEP como 

iniciador ta~Po¿~ di~-. resÍ.llt~d~~' 
El. Mw_ Y MJ'.i ·Se· ~t~~.d~~on ca'~. las ecuaciones antes reportadas .. ya que no se encontraron 

las constantes K ·.y a.: .de . ., ta ecu:icÍón de Mark-Houwink-Sakurada. reportadas para este 

sistema." 
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CAPITUL..05 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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1 

Tabla 5.1 
Iniciador TEP !Et0l3P 

No. Eip 
Y muestra 

IANI !Iniciador! IAN! Mn • !NBu1Brl !Nllu¡llrl Rendimiento Tiempo de M . M l'll 
molll molll ._Jl_niciadorj_Teórico --~Jlniciad~L % _Poli"!~!iz!~"-(il!L_'_11 __ ~_".__ 

2A 5.05 0.019 260 13 820 0.041 2.13 87.6 2.0 170000 73700 2.3 

JA 5.05 0.012 434 23030 0.041 

5.06 0.008 651 34 600 0.041 

5A 5.06 0.004 1302 69 IOO 0.041 

5.28 0.003 2084 110 570 0.027 

29 -1 5.28 0.005 1042 55 280 0.027 
29-2 
29-3 
29-4 
29-5 
29-6 

34 - 1 ve 5.06 0.008 651 34 560 0.031 
34-2 
34-3 
34-4 
34-5 
34-6 

3.55 

5.3 

I0.6 

I0.6 

5.3 

4.0 

88.8 

86 

73.7 

11.1 

32.6 
67.6 
72.9 
79.8 

92.25 
97.64 

37.9 
63.6 

. 15.9 
82.4 
85.56 
. 92.0 

2.0 

2.0 

2.0 

2.4 

0.7 
1.3 
1.7 

4 
5 

0.5 
0.8 
1.2 
1.5 
2.2 
4 

203 000 86 000 2.4 

164 300 71 500 2.3 

227 000 94 500 2.4 

217 000 91000 2.4 

90 500 42 700 2.1 
122 000 55100 2.2 
132 500 59 400 2.2 
141 100 62 700 2.3 
143 200 63 500 2.3 
148 200 65 400 2.3 

135300 60400 2.2 
154000 67500 2.3 
160 000 70 000 2.3 
171400 74200 2.3 
178 000 76 500 2.3 
180 000 77300 2.3 

' Mn =moles de AN'Sl 
moles de iniciador 

" fonna de polimerización 111) eKplicada en el capilulo 4, aplicando previo a la polimerización vacío y calen1arnien10 en el malerial a ulilizar. 
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No. Exp !ANI !Iniciador! 
1 v muestra mol/I mol/I 

36VC 5.06 0.008 

37-lvc 5.06 0.008 
37-2 
37.3 

39-Ivc 5.06 0.008 
39-2 
39-3 
39-4 

PAN comercial18 

'Mn =moles de AN'5J 
moles de iniciador 

~ Mn' 
llniciadorl Teórico 

651 34 560 

651 34 560 

651 34 560 

50 000 

Tabla 5 1 
Iniciador TEP 1 ElO),P 

INRuiDrl lli!!!!i!!tl Rendimiento Tiem110 de Mw mol/I llniciadorl % Polimerización lhrl 

0.011 1.4 21.1 2.0 205 000 

0.015 2.0 54.9 1.0 328 000 
81.9 2.0 360 000 
83.9 3.0 375 000 

0.014 1.8 67.4 1.0 270 000 
74.6 2.0 290 300 
85.8 3.0 298 000 
87.2 4.0 306 200 

113 000 

1'< Forma de polimerización (11) explicada en el capilulo 4, aplicando previo a la polimerización vacío y calenlamiento en el mal erial a u1ilizar. 
11 Poliacrilonittilo industrial proporcionado, el valor de Mw reponado fue de 50 000 

Mn PD 

86 600 2.4 

130 000 2.5 
141200 2.5 
146 000 2.6 

110 000 2.5 
117 000 2.5 
120000 2.5 
122 600 2.5 

52 000 2.2 

59 



Tabla 5 la 
Iniciador TEP íEtO)¡P 

No. Eip IANI llniciadorl IAfil Mn jNBu,Brj lli!!!!il!!:l Rendimiento Tiem11ode 
1 v muestra molll molll llniciadorl Teórico· molll llniciadorl % Polimeri1.ación (hrl Mw Mn PD 

7-119 3.19 0.006 521 27 640 0.033 5.3 65.6 2.8 141 000 63 000 2.2 
7-2 5.86 0.005 1230 65 140 0.025 5.3 29.710 3.5 160 000 70 000 2.3 

78-1 3.19 0.006 521 27 640 0.033 5.3 26.3 1.6 108 ººº 50 000 2.2 
7B-i1 71.5 2.1 157 000 69 000 2.3 
7B- 3 6.2 0.005 1345 71380 0.024 5.3 62.411 4.9 230 000 95 000 2.4 

30-1 5.18 0.005 I042 55 280 0.027 5.3 56.3 0.7 119000 54 000 2.2 
30-2ll 89.25 2.0 156 000 68 300 2.2 
30-3 0.002 2330 123 600 0.012 5.3 53.012

' 5.5 167 000 73 000 2.3 
30-4 : 57,91 6.5 172 000 74 500 2.3 

30-5 67.35 20.3 270 000 I09 500 2.5 .. 

'Mn=mo!esdeAN'5J 
moles de iniciador 

19 Después de treS hr de polimerización 4 rol de AN se agregaron al sislema de reacción (volumen micial. 4ml AN + 15ml DMF) 
~Este resuludo no es congruenle, pero quizás se puedaexplicarque después de 40 minu1os de agregado el monómero exlra se precipita todo el PAN, por lo 
Unto quii.is la mayoria de ese monómero no reaccionó. Conclus16n se debió dejar reaccionar por mis tiempo 
11 Después de 2 2 hrdepolimerización, 4 mi de AN se agregaron al sistema (volumen inicial 4ml AN + 15 mi DMF) 
"Situación simibra la nota 17. 
"Después de J 5 horasdepolimerimión,seagregaron 8 mi de AN y 15 mide DMF al 111tema(1olumen imcial. 8 mi AN + 15 mi DMF) 
" Los resultados de rendimiento posterior al punto donde se agregaron mis reactivos, no son congrucnt<~. pero se pueden explicar si se considera que algunas 
cadenas de polimero ya no estin muertas, el iniciador disponible ya ha reaccionado en su totalidad ya sea para formar PAN o en reacciones secundarias, por lo 
tanto apro"imadamente un JO% del AN agregado permanece como monómcro sin reaccionar 
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No. Elp IANI !Iniciador! ~ Mn 
v muestra moVI moVI llniciadorl Teórico' 

14 5.01 0.046 

15 5.05 0.015 

17 5.05 0.015 

No. Elp IANI llniciadorl 
v muestra mol/I molll 

18 5.05 0.017 

19 5,05 0.017 

27·1 5.05 O.DI 
27·2 

28A·I 5.06 0.007 
28A·2 

'Mn=molesdeAN'SJ 
mofes de iniciador 

109 5 800 

328 17 410 

328 17 410 

~ Mn 
flniciadorl Teórico 

292 15 500 

292 15 480 

486 25 800 

729 38 700 

Tabla 5 2 
Iniciador DPEP Ph2POEI 

INBu,Brl lliJ!!!,J!rl Rendimiento Tiempo de 
Mw Mn PD moVI llniciadorl % Polimerización (hrl 

0.102 2.2 946 3.0 64 000 32 000 2.0 

0.093 6.0 81.2 to 105 000 48 000 2.2 

0.082 5.4 52.9 5.0 69000 34000 2.0 

Tabla53 
Iniciador PDEP PhP!OElh 

INBu,Brl lliJ!!!,llr] Rendimiento Tiem11ode 
Mw Mn PO 

molll llniciadorf % Polimerización (hrl 
0.093 5.4 95.8 5.0 89 000 42 000 2.1 

ONI 2.4 95.3 4.0 162 000 70 500 2.3 

0041 4.0 75.8 2.0 169 000 73200 2.3 
85.4 4.0 174 000 15 000 2.3 

0.041 5.9 73.7 2.0 134 200 60 000 2.2 
87.8 4.0 166000 72 000 2.3 
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Copolímero AN·MA 

Iniciador TEP (EiO)¡P 
Tabla 5.4 

Mn°
0 

Tiempo 
No !ANI !MAi !Iniciador! lillil lllil INBu,Brl lli!!!!.J!tl Rendimienlo de Mw Mn PO E1p mol/I mol/I mol/I llniciador) llniciadorl Teórico mol/I Jlnici•dorl % Polimeriución 

hr 

53 4 55 037 0.008 586 47 35170 0016 20 21.4 21 j 7(1400 36800 21 \'!' 

64 4.05 073 0.008 506 91 34650 0.016 20 1.57 24 

65 150 1.10 0.008 438 138 J5100 0.016 20 1.40 24 

77 4.81 0.18 0.004 1237 47 70000 0.016 20 322 47 35500 19000 1.8 

En los experimenlos 64 y 65, la cantidad de copolímero obtenida no fue suficiente para realiw la detenninación del peso 

molecular, es por eso que no aparecen reportados estos datos. 

"Mn=mo!esdeAN'll + molesdeMA'8609 
moles de iniciador moles de iniciador 

rr Forma de polimerización (ll)explicada en el capilulo 4, aplicando previo a la polimerización vocio y calen~mienlo en el malerial a u1ilizar 
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En la siguiente tabla 5.5 se pretende ilustrar la falta de reproducibilidad de resultados presentada durante la realización de este trabajo. 

Tabla 5.5 
Iniciador TEP EtO)¡P 

Tiempo 

NoE1p IANI !Iniciador! ~ INBu,Dri de Rendimiento 6'',' Mw Mn A'Ye molil molil llnidadorl molil Polimerimión 'Yt 
hr 

3 S.OS 0.012 434 0.041 2.0 8.25 980 25700 690 12800 . 620 3A S.OS O.Ol2 434 0.041 2.0 88.8 203000 . 86000 

29-1 S.28 o.oos I042 0.027 0.1 32.6 72.7 90500 3t.5 42 700 26.5 30-t S.28 O.DOS t042 0.027 0.7 56J 119000 54000 

29-4 5.28 O.OOS 1042 0.027 2.0 32.6 174 141100 I0.6 62700 8.9 30-2 S.28 O.OOS 1042 0.027 2.0 89.25 t56000 68300 

Iniciador PDEP PhP(OE1)2 

Tiempo 

NoE1p IANI llniciadorl ~ INBu,Drl de Rendimiento .w. Mw A'/• Mn A'Y1 molil molil llnidadorl molil Polimerización •¡, 
hr 

28 S.06 0007 729 0041 20 76J 3.5 72000 86.4 35000 71.4 28A S.06 0.007 729 0.041 2.0 73.7 134200 60000 

'ti%= IResullado del ler. Ex~rimento -Resultado de la re~lición del Ex~erimenlo!' 100 
El menor resultado de entre los dos experimentos comparados 
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Experimento 29 -.-MwXI0-3 ....-%rcndimicnlo 

160 ----·--···· ···¡ ···-. ···¡·-------· 
1 1 

1 1 1 

140 ------·-r·- -----·-¡----·T- ____ _ 
1 1 

120 -·- · · - T 1 · · ¡ · · 
1 i 1 

~ 100 ---- ·t------ __ i ___ ----¡-- ·----- -\- .. -. 

····· 12000 

10000 

~ 60 11 ----------1 -- --- r 
40 - ------ --- . _)__ -·- -1-- -------

20 ---+--+ -r-1 f 

2000 

0+----+'~---''-----'---~1----i-\ -----<000 

0.00 1.00 2.00 300 

Ticm¡lO (horas) 

Grafica5.I 
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Experimento 34 
-+-MwXI0-3 "*"Rendimiento 

160 ··-·-·-· 8000 

140 .. - -· 7000 

.. 3000 

- 2000 

1000 

000 O.lO LOO llO 200 Jlij J.lO 4.lO 

Tiempo (horas) 

GraficaS.2 
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F.lperimcnlo 39 -9-Mw -+-%Rendimiento 

310 ¡ 
1 ! 

1 1 
305 1-----+- -i 1 

1 , 

1 

300 ¡-- - \ . 
·' ! 

295 L- --- J -
1 i 

~ 290 1---- -- j -
~ 1 1 1 1 1 

~,.11 1 r r i ·· · 
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l 1 ' i 
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o/o Transmitancia 
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o/o Transmitancia 
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Espectro 5.2 
Homopolimcro de AN. Exp 19. iniciador PhPtOEth 

Tonalidad del polímero am:ir1lla. 
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Espectro 5.3 
Homopolímcro de AN. Exp 37. inicíador P(OEth 

Tonalidad del polímero blanca - levemente amarilla. 
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Experimento 53 
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Discusión 

La tabla 5.1 y gráficas 5. t - 5.3 presentan los resultados experimentales y curvas de la 

conversión de polimerización con TEP. En todos los casos la polimerizaciÓri es bastante 

lenta, tomando varias horas para conseguir conversiones por encima 'del ·90%. -~"_el caso de 

la polimerización .... viva"' aniónica del estireno en THF usando butil litio- Ja ¡)olimeriZación 

se completa instantáneamente. Sin embargo, el peso molecular del PAN .Ílicr~~enl~ ca'~ ~1 
tiempo de polimerización como se esperarla para una polimer~~jl,~· anió~i¿~·:v-i~i:'-él peso 

molecular experimental es superior al teórico, el cual fue calcuta'do:3, ~~i~'.'d~ ··~ ~~Ón e~tre 
ntonómero e iniciador; esto se ve claramente en los Exper~eritos:.34·~· 37 _'·~· .. 39_. E~~O indica 

que no todas las 1noléculas de iniciador participan en I~ inÍcfa'ció~~:U~~·~'.~~O~CfrCión del 

iniciador se consume en la fonnación de especies inactivas. Se: ~':'~ne :(fue' Se fonnan 

oligomcros cíclicos (figura 5.1). especialmente dímeros. 

(EtO)>P: + CH2 = CHCN ---.... (Et0)3P + ·--- -cH ... · · 

""' / ""·· .. CH2 CN 
(!) ( 1) 

(EtO)>P• - CH2 - CH- - CN + CH2 = CHCN 

¡ 
CH2 

R,~~H-CN. (11) (2) 

\ .· / 
CN - 1-IC - éH2 

Figura S.l 

La polidispersidad de cada polímero es de aproximadamente 2.3, la cual es bastante brrande 

para una polimeri7..ación aniónica, y eS la misma que la correspondiente para el 

poliacrilonitrilo vía polimerización por radiCalcs libres. Esto indica que la iniciación no es 

instantánea como en el ca..o;o de una polimerización aniónica viva ordinaria de monómcros 

de hidrocarburos, donde cada molécula del iniciador participa en el paso de la iniciación 
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una vez. Es decir., habrá.~antas cadenas de p~Umero co_mo molécula~ de iniciador hayan y el 

peso molC:cuJ3r se aproX.iió'á. con 

PM;= 1Ml /. ·:(.:; .... · 
.. (I] ·.' .. • •.· ·. •· ....... ·. . . 

o grado ·de polirrierización., es por Jo tanto el ~e~i~m~~, ~~-.-~s-~--~~~~~~~.~~~-ió_n. ~if~rente de 

la del estireno; En este caso., TEP se adi~Íon~- :~_~\.cil\~_ri~~~~¡~~-~~Í.-~:~ ~.~'a!ai'. Ío_~1~ar el 

carbanión (1) (reacción 1) Jo cual no suce~e ins!~Í~~~~,fil~~:~~t.·~~-:'~~:·~¡~·n~~~:~c~banión_I) no 

és muy reactivo como zwitterion debido_ -·a ·-~~;:·j~(i~~~Íón:f_~~~~e'_,~·ici~.-,Íon~s ~+) y (-). 

ocasionando que la formación de la especie dir~éri~~;('li):~;~~~ión2):·~,;~:¡en~a .. El dimero 

11 no es muy reactivo para formar el t~meio .. ·pC;rqd~~~cÓritinu~ 'Como .un zwitterion. y 

además esta especie puede dar lugar a Ja foimació~" d~l-:di~~ro cfclic~. Entonces parece que 

algunos de los trímeros son capaces de· P~~p~~~: i~·.:b-~fim~ri.zación. El carbanión terminal 

en la cadena polimérica cuenta con su co~tra"~°BtÍÓ~~ cl.cu~i puede ser el catión de fósforo. y .·._. __ ·,. 
la adición del bromuro de tetrabutilamoriio ·recmplazai-á al contra catión del fósforo por el 

catión amonio (figura 5.2). Se e~cOntn.\:''~-~;;~~;~, i~veSli~a~ión previa utilizando bromuro de 

tctraetitamonio. que cJ bromuro d~ Cíh~ ~~-lib~ia·-~-n el ·sistema de polimerización .:?S • 

(EtOhP+ - CH2 :...cH -(CH2 - ci-1) • ...; CH2 - c1r . . 1: .• 1 1 + BrNBu..a 

. .. ·cN ·cN CN 

Br 1 
1.. ·. · .. · ... •·. 

(EtOhP - CH2 - CH -(CH2 ..,. CH)n - CH2 - CH- + 1 . .1 . ·.. 1 NBu.. (3) 

CN CN CN 

.... · .· .L 
(EtOhP(O)-CH2-'CH-(CH2CH).;-'CH2 ...:c1r +NBu.. + BuBr (4) 

. b~ . ~> bN 
;_-;:. '/- .: FiSlifá S.2 

.:!'T. Ogawa &. J. Romero. Europe:tn PolymcrJoumal. Vol. 13 p.p. 419- 421. 1977 
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Se cree que Ja interaccióri. del. carbanióó con su catión amonio es más débil que catión de 

fósforo,. porque. el ·-_ca_tió~ · affio.niO ·no· tierie orbitales d pertenecientes al nitrógeno para 

::.:;.."'i~'fi~~~~li<oo~--.::::::: :::~.,;· ::.::.~ ~: 
tenn~~~·cÍ~~ .. ~~b~~~d_~-~~~:;_lt:'f~~~.~~iÓ~::~~·.;~~-.. :~i-~.n -!mi~o. ~figura 5.3),. el cual no es capaz de 

contin¿~r:·a·~-¡~¡~.:~.~.~i-~·~-~Ó~~~~~;·.~--·~· ~~d.~n~·del polímero_ La ligera tonalidad amarilla en 

el PAN obt~~id~' ~~g¡~~~·~~i~'·ti~O d~ i~~Ína~ión: 
5::·.: ;'.:·~:_<· 

CÍ;:tO:hPCb)::_. ci¡,,... CH -{CH2 -CH)n - CH2 - Cff +NBu. 
' .• . . 1 . 1 1 

CN CN CN 

l 
(Et0)2P(O) - CH2 - CH '-(CH2--, CH)n - CH2 - CH= C = N"" +NBu. 

.. 1. .• · 1 ... 
CN 'CN 

Figura S.3 

Ya que es muy dificil té_cn~c-~-~-ñ~~:-~-Ú~Í~~~)~:~d~·:·~~~-~-~~-~~~sid~~~ q·~e ~~- s~ste1na 

¡~;~~~~§~llllllij~f~f~k~~ 
,cN 0 r i,CN 

(EtO}iP(O) - CH2 - CH -{CH2 :..C CH)~-'- CH2 -,- CH2 + -oH 
1 1 1 

CN CN CN 

Figura S.4 
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Un último proceso de terminación consiste en el ataque del contra catión· de fósforo 

(cuando no se libero bromuro de butilo) sobre el carbanión terminal. En ·este c~S~ más que " .. - , .. 

una tcnninación se tendría el acoplamiento de dos cadenas en crecimientO.· pcii, lo tanto se 

neutraliza el carbanión terminal de una de las cadenas~ pero .et_·~O:o".·~i,~~i~~~: ~,i~ndo un 

carbanión capaz de continuar Ja propagación. El resultad~ neto de CStá·'tCfmiO'aCión ·sei-ia el 

~:::::.:ª :: 1:t 5~::n:~:=~:~S.~~- la cadena polimé~~jF~l~fi~lt.~i.t~·~~prciceso se 
(Et0)2P(O) - CH2 - CH -(CH2 -: ,CH)~:" étt;·;~'cw; < 

Et O 
1 

bN. . ;•• é•~~~~:;:~¿J~'.~:.·~·;·'."~J: . 
~ ~:/3~::. :·~:;.· .~~:;:;.~- z;'?.:;: .. -

EtO >OEt'· 
'/ 

O= P- CH2 - CH -(CH2 - CH)n - CH2 - CH - P - CH2-'- CH -(CH2 - CH)n - Cl-12 - Cl-í 
1 ' 1 .. ' 

EtO lEtO 

Et O O 
1 11 

O= P-CH2 -CH -(CH2-CH)n -CH2 -CH - P- CH2'- CH-(CH2-CH)n -CH2-CH-
i 1 

Et O Et O 
+ EtO- Et 

Figura S.S 

El incremento en el peso molecular con respecto al tiempo de poHnle":Zación~ indica que la 

propagación del carbanión es aun .. ~viva·· a pesar de los largos tiempoS de polimerización. 

Para observar si el carbanión continua vivo. se agregó AN al sistema después de que 

prácticamente se consumiera todo el 1nonómcro. El resultado de este experimento se 
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presenta en la taba 4.1 a. El peso mo1eculár.iñcre1~enta,considerablemente después de la 

adición del monó1nero, indicando que la poÚ~~ri~c.ió-1\ ~s-Vi:Va~ 

En las tablas 5.2 y 5.3 s~ ~r~~~~ui,~ ::~ºs·::~~~·~~~~o~. ,~~~do dos diferentes compuestos 
trival~ntes de fósforo como inici~'ii~re~s~"~S~ :~¡;~: ~~~, 1~' U-ireniJfosfina (TPP) también puede 

iniciar la polimerización_· de ft..N~~. -p~ro_ to'~~-:.r~~-~ .. ~~d~s ·obtenidos son pobres, el polhnero 

obtenido es colorido y de b~jO ·pesO'.,~~IC~~Í~.-::C~m¡, ·se puede ver en ambas tablaS el 

PDEP y el DPEP también origin~ pol~mero~°d_~_altos pesos moleculares .. pero con PDEP se 

obtuvieron mejores resultados que· Con DPEP. --Al parecer el gnapo fenilo reduce la 

capacidad de iniciación en las especies iniciadoras, probablemente porque este grupo 

disminuye la basicidad de estos compuestos. Por lo tanto se concluye que el mejor iniciador 

es el TEP. 

Observando los espectros de infrarrojo (5.1 a 5.4) se puede detectar la clara presencia del 

grupo nitrito en aproximadamente 2240 cm"1, pero además de esta señal se presenta otra 

banda de absorción en alrededor de 1660 cm"1 que conforme aumenta la tonalidad d"e1 color 

atnarillo más fuene es la sen.al de absorción. Dadas estas caracteristicas en los esPectros de 

infrarrojo y por la polaridad del grupo nitrito .. es decir 

6•ca N6-

se sugiere un ataque del carbanión sobre el grupo nitrito como se 1nucstra en la figu~··5.6 . 

7 ¡ 
---CH,-~-~ .. C.No;C·~·· ... · 

CN N .. c . 

NsC 

NmC 

¡ 

FiguraS.6 

.. CN 

-H2C-¿H .·· j 

~~~·· 
~e 

NaC 

N .. C 

¡ 

~6 A. Duna. P. K. Mahato y N.N. Dass. European PolymcrJoumal. Vol. 27 No.6. pp 465.-469. 1991 
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Como se observa en la figura 5.6. se· propone una ataque del _anión imino sobre otro 

carbono de un grupo nitrito' adyacente. y de ese f'onna continuar sucesivamente. 

Posterionnente en presencia :de,_tr~s de 3b7lla .. la fomiación de cic1os pendientes de la 

cadena princip~t_ deJ p~Ú~~':~ ~e d·eri~~e. Ver fig~ra 5.7. 
··,CN 

--H2C ,,,_· ¿¡.¡ 

H,O 

Figura S.7 

N 

N 
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Es decir se propone la fonnación de grupos imina conjugados. los cuales presentan 

absorción de ener.gia·in-fr~oja entre 1640 a 1690 cm-1 • Ade~ás con e~~e-mecanismo se 

propone la ramiñcacÍó~ .de las cadenas li1_1eatCs .del polímero. 

En cuarlto a los C~:~ri~entos· de coPolimeriZación con MA_ cc;mo .. ~·~monóÍnero. de los 

espectros de infrarrojo ·cs.s a 5.6),. se puede afinnar que si ocurrió~~sta. copolimerización 

debido a.""la presencia de la scftat en aproximadamente ·1730 cm-1 correspondiente al 
- ... . ' 

car~Onilo· (C·=- O) del ester del MA (ver figura 5.8. estructura del MA) e igualmente que 

para el_ caso del homopolimcro del AN., en Jos espectros de los copolimeros se observa la 

sei\al 3.s~ci~~a:~ ta fonnaCión de iminas conjugadas. 

6+ ·-CH2 =CH, C =O 
1 
OCH.1 

, Figura 5.8 . 

Dados los bajos_ "pesos :·moleculares de estos copolimeros obtenidos y a la ·débil señal de 

absorció~: co~es~ondie~-te al· carbonilo del ester del acrilato de metilo; observamos que la 

cop~timeri~~Íón'·d~·.e~~o~-d0s·monómeros es dificil de llevar a cabO. Io_'~~al:-~s causa de 

una mayor ~dc~~Íd~d ~Íe~i~Ónic'a en el doble enlace del MA.. ya que el b~Po ~~toXito junto 

c~n cl--d¡,bl~-·~~Ja°cÓ~~~brt~-.-5us Clectrones al grupo carbOnilo. Mic~t~S.cJUe"el ~po (-CN) 

es ~n· · ace~·t6r_:. d·e ,-~·~~tr~·nb~ ~ás fuerte en comparación con. el ~po' ~~ter .. _,P~~ ··~ taÍltO la 

densidad C)C~tróni~;, eri· ei doble ~~laCe del AN. es menor. , 

Con la 

u~ili?.ados ¡)ÍetiCi~-~')~m~-~- ;ef .'_~~f~O_ri~.-~~-á:s· .::~~~C'~~~t~·.'. e~;,:~~~~,~~.~es. cOrrespondientc al del 

:::~:::;;i:~~~i!;~_~:~f~~¡~(füi~~~~Í:::t;:::e:a::.c~:.:::: :~~:::a dee~ 
CH,='¿~.'¡,?,;.¿)+.· .(EtO),P:-'--------i~ No reaccionan 

OCH,·· 

Figura 5.10 

ESTA TESIS NO S/;_-,_"?7" 
DE LJ,_ BIB:LIOTEC 
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Por las características propias del AN y M~ y la evidencia de la no homopolimerización 

del MA con TEP~ se sugiere el siguiente mecanismo de reacción para la coPolilnerización. 

--C~h -¡1-1- + =--ir-OCH __ , -----t• --- CH2 - CH _;__ CH2 _;__ Cfr 1 1 . -
CN O NC C-OCH, 

n -
. o 

~,c.;.cH~-CN 

-- CH2 - yH - CH2 - ~-¿:H2 - cr-
CN 6CH, CN 

Figura 5.11 
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CAPITUL06 

CONCLUSIONES 
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El trabajo aquí expuesto pretendió presentar otra forma de sintetizar PAN. Sin embargo 

durante el periodo de experimentación se pudo corroborar la dificultad de reproducir los 

resultados. Lo cual se atai\e a no poder controlar la humedad en el ambiente circundante al 

Jugar donde se llevaron acabo los experimentos. TaJllbién puede ser consecuencia de las 

trazas de H 20 presentes en los reactivos y material de vidrio. Tomando en cuenta este 

factor no controlado y el error humano en todo el trabajo experimental., ~emos concluir 

to siguiente del trabajo presentado. 

e Se logro polimerizar AN .. obteniendo en la mayoría· de los experime.ntos realizados 

pesos moleculares superiores al correspondiente del PAN industrial· proporcio~ado. 

Excepto en el caso en el cual el iniciador utilizado era Ph2P(OET). 

e Con respecto a Jos tres iniciadores utilizados. es definitivo que ·con ei T~P se 

obtuvieron los mejores resultados. siendo el experimento 37 el 1Ílejor resultado. 

superando en 230% el peso molecular del PAN industrial. Utilizando ~l. PhP(OEt)i 

como iniciador también se obtuvieron pesos moleculares superiores en ~ 50% al 

correspondiente al PAN industrial. Además de conseguir PAN de alto peso 

molecular .. se tiene una polidispcrsidad de 2 a 3. la cual no es tan amplia Como la 

que se puede presentar en una polimerización por radicales libres. Entonces estos 

dos iniciadores son lo suficientemente básicos para poder propici3.r la reacción de 

iniciación a diferencia del Ph:?.POET .. que como se vio en el ca¡)ftulo s. sus grupos 

fcnilos disminuyen su actividad como un agente nucleofilico. 

e A pesar de no haber registros de temperatura de reacción. fue evidente et.,carácter 

cxoténnico de la polimerización. tanto porque cualitatiVruTiente el -matraz donde se 

llevó a cabo la reacción si experimentaba un aumCnto de temper.itura,' como por la 

tonalidad amarilla en la mezcla de reacción~ lo cual indicaba la fonn3.Ción de iminas 

como resultado de reacciones secundarias de tautomcrización en el bPTt1po ciano. 

e Con respecto a ta temperatura runbientc n la cual se llevaron las reacciones .. no fue 

lo suficientemente baja' para evitar la fonnación de iminas .. por lo tanto .. como la 

literatura de las polimerizaciones aniónicas indica se debió trabajar a temperaturas 

inferiores a Oº C para obtener PAN blanco. Sin embargo temperaturas bajas 

dificultarían la agitación. ya que durante la reacción la viscosidad de la mezcla de 

reacción cambia bastante., a pesar de estar la solución a 30% de concentración de 
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monómero. Una mala agitación a bajas temperaturas p.-obab1emcnte se reflejada en 

po1idispcrsidades superiores a las aquí obtenidas. 

e Es también un factor con demasiado efecto en el resultado final de la reacción,. la 

pres~~cia de H20. Su carácter como agente de terminación de las polimerizaciones 

aniónicas fue confinnado. Por lo tanto recomiendo para próximas investigaciones 

procurar utilizar una cámara de vacío donde realizar la reacción e introducir a la 

misma un gas inerte; como se hizo en este caso. 

e En tas últimas experimentaciones realizadas el tiempo de reacción fue superior a 24 

horas,.· sin embargo los pesos moleculares obtenidos no aumentaron. Observando los 

resultados de los experimentos 33 a 39,. se puede pensar que con tietnpos de 

reacción entre 4 a· S horas,. la polimerización llega a un máximo en el peso 

1nolecular. 

e Durante esta experimentación se ., obtuVo una relación , . eficiente entre 

coiniciador:inici~d~Í- = 2: ·:COl!~~~O~.~i.e~-t~ >~ '·~é~~~ffi~nt~: ~7 .. ;.' rCJ.ac_ió~::~ue·_ a· P.~sar 
de usarse en rePcliciones:.det ffiÍsrit~ ~~p~ri~e~ío· ~O"Se.:pu·do··rePiOdUcir el.~~suttado 

obtenido_.. . ,_. -._,_. ·._ :~; .. : -_ -... '~~~~;< tJ~~~J:.~~~~~~~~~1~t~~~~,~~~,~f;-i ·.>f;~:~:?l~~~?!~:;f ~J .1~{~1r;;~~./:~,~~-~~'.);~·~~ ~-
a Aunque-~~,~~'--~º~~"-~~-: ~-~·-:s~_-i ~~~~c_e~ ~-~~ :;~~~,tJ~Br :~fi~~---~~-~~i-~o_',~;-~a·: .~alta_ de 

:~;:!::~}~it~~::z~;¿~ti!:~{:~:~:~~J 5jl~~~~~~1t:~~~::::~~: 
l~s · d~~ c~POÚ~~·rÍ~~¡·¡;~¿s,. :e~ I~.- ·6~~¡~~-~ -~-¡ .,~~-~~ :"~~Í·~~~t~I- ·, ob~enido· .. no fue tan 

grarÍ~e. - p~·ro ta~ fibra~· -Producidas . a"-. p~rtfr dC _. P~lim~~os de al~o , peso molecular 

pres~nÍan . tina· alta resistencia. ·favorable para el proceso de estiramiento y 

obterÍiéndoSe finalmente filamentos bastante finos (como la seda).. en comparación 

Con otros: filamet_ltos producidos en los cuales el proceso de estiramiento se ve 

acotado por la resistencia de Jos polímeros de bajos pesos moleculares. Este es el 

campo ·d_e l~ industria textil al cual se intenta dar una opción de producción de PAN. 

e El interés que este tipo de estudio presenta,. es el carácter vivo de las cadenas 

poliméricas ¡:)reducidas. caso que si sucedió. Sin embargo el AN como monómero 

polar. si manifiesta reacciones secundarias y esto junto con la el agua (como agente 

de terminación) impiden una polimerización similar a la del cstireno o isopreno. 
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Para evitar estas reacciones secundarias se propuso el uso de iniciadores no tan 

básicos como para atacar además del doble enlace ni grupo ciano. 

e El mejor resultado ·conseguido··_ es bu-eno. si se considera el HiO presente y las 

reacciones secundarias. Manifiesto· quC se pueden obtener mejores resultados en 

condiciones más estrictas. Conc~uYó '!espués de lo elaborado experimentalmente y 

de la investigación bibliogi-áfico. que la Polimerización aniónica como un sistema 

por medio del cual se p~Cci~ri ~btCner -polímeros de altos pesos moleculares y dé 

distribuciones de pesos moleculares cerradas no se ha investigado y más aún no se 

aplicado lo suficiente. de no ser por el método Zieglcr-Natta para el estireno. 

butadieno. 
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ANEXO 

Tabla de eiperimentos 

(resultados de pesos moleculares bajos) 

Iniciador P OEI 

No.E1p Tirmpo 
IANI !Iniciador¡ !A.fil Mw ¡eu .• ~Brl l!L~ Rtndimirnlo dt 

y mol/I mol/I !Iniciador¡ Ttóriro' mol/I llniciadorJ % Polimtrización Mw Mn PD 
mu111r1 

hr 

5.03 0.039 130 6910 0.014 0.4 11.8 1.5 12000 7400 1.6 
5.05 0.019 260 13 820 0.041 2.1 81.8 1.0 126400 57000 2.2 
S.OS 0.012 434 23030 0.041 J.6 125 4.0 22600 12800 1.8 
5.06 0.004 1302 69100 0.041 · 10.6 11.0 2.7 38300 20200 1.9 

23 5.28 0.003 2083 110600 ... "0.027 .. 10.6 58.J 40 51 500 26200 2.0 
24 528 0.003 2083 110600 0.027 10.6 56.5 5.0 65300 32100 20 
25 5.28 0.005 1042 55300 . 0.027: :·5.i 59.J 8.0 69300 34000 2.0 
32 5.05 0.016 326 17300 0.103 6.6 57.4 2.5 121300 55000 2.2 

·'·' ',•',I 

33-1 5.06 0.008 651 34560 0.103 13.J 20.8 1.1 64 500 32000 
33-2 40.0 1.4 74000 35 700 
33-3 44.0 2.1 101600 47000 22 
33-4 50.4 2.7 104 000 48000 22 
33-5 54.J J.3 115500 53000 22 
33-6 60.8 l4 118000 53 500 2.2 

35-1 5.06 0.008 651 34560 0.021 2.7 27.J 0.5 97200 45400 2.1 
35-2 44.6 0.8 104300 48200 2.2 
35-3 65.5 1.2 114500 52300 2.2 
35-4 72.4 1.8 124 700 56300 2.2 
35-l 76.7 22 125700 56700 2.2 
35-6 882 4 l3J 200 59600 2.2 

' Mw= mQl¡¡de AN • 53 
moles de iniciador 
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ll!!!~ IANI llnki1dort 
llnkiadorl molA moL1 

38-1 
38-2 

40-1 
40-2 
40-3 

41 
51 
52 
68 
69 
70 
72 
74 
7S 

78" 

No.E1p 
y 

muntra 

8 
9 
10 

5.06 0.008 

S.06 0.008 

S.06 0.008 
5.06 0.008 
S.06 0.008 
5.06 0.008 
5.06 0.008 
5.06 0.008 
5.06 0.008 
S.06 0.008 
S.06 0.008 
434 0.005 

IANI llnkiadorl 
molA molA 

S.OS O.OIS 
S.00 0.061 
S.00 0061 

'Mw=molcsdeAN' S3 
moles de iniciador 

lni<iador p m:1 

~ Mw !Uu,~Brt ll!!!~ 
llnid1dorl T<tlrito ,moL1 !lnidadorl 

. ':.<:: ·~ .. :;;_~\,·.~;.'..·'' 
6SI · . 34 560 

651 34560 0.015' 1.9 
651 34560 O.OIS 2.0 
6SI 34560 0.015 2.0 
651 34560 0.015 2.0 
651 34560 0.015 2.0 
651 34560 O.OIS 2.0 
651 34560 0.015 2.0 
651 34560 0.015 2.0 
6SI 34 S60 O.OIS 20 
870 46100 0.014 2.7 

lnitiador Ph1P(OEll 

~ Mw !Bu.~Brl ll!!!~ 
llnki1dorl T<tlrito molA llnid1dorl 

328 17400 0.041 26 
82 4400 0041 07 
82 4400 0061 1.0 

" Polimeriución realiuda de la 3er. forma explicada en el capilulo 4, por destilación. 

n;;¡;;---
Rrndimirnlo dt 

% Polimrriución M•' Mn PO 

hr 

24.I 1.0 88 500 42000 2.1 
33.0 2.0 IJOOOO S8300 2.2 

34.0 1.0 IJJ 400 S9700 2.2 
41.6 20 13S700 60600 2.2 
49.S 3.0 156000 68400 2.3 

3.S 3.0 27200 ISOOO 1.8 
40.6 19.3 169000 73300 23 
808 5.0 156400 68500 23 
97.0 30 101 500 47100 22 
87.5 29.3 107 400 49SOO 22 
91.2 24.4 122 700 SS SOO 22 
97.9 483 110000 50SOO 2.2 
98.4 45.5 116000 53000 22 
98.4 24 126800 S7 IOO 22 
826 28 52200 26SOO 20 

Tirmpo 
Rtndimirnlo dt Mw Mn PO 

% Polimrrimión 
hr 

S1.6 4.0 19200 11100 1.7 
!98 3.0 20400 11200 1.8 
613 JO 37800 20000 1.9 
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Iniciador Ph PIOEll 

No.E1p Tiempo 
fA."'I flni<iadorf ~ Mw fBu,'iBrf l!!!!C!!tl Rrndimirnlo do y 
moL1 moL1 flniciadorl Teórico moL1 flniriadorf •¡, Polimrriz.arión Mw ~hl pp 

muostn 
hr 

11 S.03 0.031 164 8700 0.062 2.0 23.0 J.O 14600 8800 1.7 
12 4.90 0.149 32 1740 0.060 0.4 89.4 53 JI 400 17000 1.8 
13 4.98 0.076 66 3500 0.102 IJ 94.9 JO 51 JOO 26100 2.0 
16 5.06 0.006 820 43 500 0.082 13.4 946 4.0 37100 19700 1.9 
31 5.05 0.009 547 29000 0041 4.5 6.8 40 10500 6600 1.6 

lniriador PhP(OEth 
No.E1p IMl jlniciador) ~ Mw IBu,NBrl l!!!!.fil!rl Rendimiento Tirmpo 

~h-· Mn pp 
y murslra moL1 moL1 flniciadorf Teórico' moL1 flniriadorf % hr 

20 5.05 0.017 292 15500 0021 1.2 854 40 4) 000 22400 1.9 
28 S.06 0.007 729 38700 0041 59 763 20 72000 35000 2.1 

CopolimeroAN 92.5%-MA 7.5% 

lni<iador PtOEllo 

[1p IA·"'I fMAI flniciadorl ~ 1MAl Mw" INBu,Brl lfil!!!.!!.rl Rendimienlo Titmpo 
Mw Mn PD 

moL1 n10L1 moL1 flniciadorl flniciadorl Teórico moL1 flniciadorf % hr 

58 4.52 036 O.OS 90.4 7.2 5400 0.015 03 40.1 2lJ 39500 20800 1.9 

60 4.54 037 0.016 283.8 23.1 17000 0.016 1 36.6 23.4 30500 16600 1.8 

61 4.53 037 0.035 130 11 7820 0.015 0.4 81.0 23.6 35000 18 700 1.9 

"Mw=molesdeAN'Sl + molesdeMA'8609 
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E1prrimrnloU----MwXHJ-J -6-Rcndumenlo 

0.00 1.00 2 00 J.00 4.00 S.00 

Tirmpo (horu) 

moles de iniciador moles de iniciador 

Eiptrimrnto JS ---MwXllkl 

-6-% Rendímicnlo 

:: $·-~~---~---,~ 
~ 8(J ! 

1 
l~IUJ 

~ 1 lOOO 

~ w -1 j i 4000 

·1---~---¡--- :: 
20 -·----·-· - --r -+---r---- 1000 

'-~+-~~~-+-~-+---;ooo 

40 

0.00 i.IXl 2.00 l.00 4.llO S.!Kl 

T1<111po(horas) 

TESIS CON 
FALLA DE uHIGEN 
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ANEXO 

Seauridad y To•kid•d 

ldentilicación de riesgos 

Revisión de Emergencias 

Precaución, las propiedades toxicológicas de algunos de los materiales usados no se han 

i~ve~ti,gado .en su totalidad: En· ~enera:I: l~s reactivos "é¡uimicos ·utilizados en el trabajo 

cXperimental pueden causar' irritación~ en _ojos, (alguno~ s~n lacrimógenos). a las vias 

respiratorias y m;;,~to digestivo. Pueden ~~s'~í- ~a~~ea:,, vo-~it:; y ·dm.,::~- Pueden ser peligrosos 

si se: irlgicien.' inhalan. o absOrben po~ Í~ ·pie;~~- PU~dCn' ca~~r-do10r d~ cabCza somnolencia. 

m.areos. ex~iUt~ión, debilidad, desm~yo~.: 
El _nit~ge~o· Jiq~i.do se encuentra a tcmpera~u~ ~.xtr~~dainente frias por lo que puede causar 

severas quemaduras. 

El mc~nol es conside~do como veneno~ suS ~~p~r_e~-'so~ P:~,i:iSrosos;.·pu~de causar ceguera si se 

ingiere. 

El, trietilfosfito (TEP). acrilonitrilo (AN). metil~crilato '(MA). dimetilfonnamida {OMF). 

metano1._ bromuro de tetrabutilamonio ce·u~B~r)_·;_e1 _~~~~~-~~~e cn1~•º son inflamables. 

Agravación de condiciones pre - existentes 

Aquellas personas que tuviesen problemas· en la plCI. problemas en los ojos. deterioro de la 

función del hígado y rii\ón. problemas en SuS Vias respiratorias (pulmones) pueden ser mits 

su~ceptibles a los efectos de estns sustan~ías. , 

Primeros Auxilios 

Ojos 

riel 

inmediatamente lavar los ojos con bastante agua por lo menos durante 15 minutos. levantando 

ocasi4'.Jnalmentc.los párpa_dos superior e_ inferior (quitar lentes de contacto si es posible). después 

llevar al doctor. 

Primero enjuagar con bastante agua. Por lo menos durnnte 1 5 minutos. después remover la ropa 

y Znpa~os con,tan'.tin~·do~ ,).-'~nj~gar -~uev~mente. Lavar la ropa antes de volver a usarse 

consultar al doct.or. 

Ingestión 

Enjuagar la'boca..Dar.a tomar_de-2 a 4 vasos con agua o l~h~:;~~lo si .. la persona esta 

consciente. t.lduciÍ- vOnlit~- (solo si la. persona esta consciCnte): .~u"n~ ·d~Í- n~~ vía o~l ·a una 

persona in~~~s~-~ent".'._C~ns~guir ~;uda médica. 

Inhalación 
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Dirigirse a un área con aire fresco. Si la respira.ció~ se realiza con difi.cultad. proporcionar 

respiración artificial con oxígeno. utilizando ya sea una m&-scara 'o bolsa. La a~ión in.:Oediata. és 
esencial. Consultar al doctor. 

AntidotO . , ·. . ' 
Siempre contar con antídotos contra cianuro.·· cuanto· se este. trabajandO. con compuestos 

derivados del cianuro. Además cOn'."~lta~ al ~~~o~'Pilra '~1 '~s~ d~1' ~·ti_dót~:. 

Equipo de prntección de laboratorio .:::_-_: \-':: -.-. "-

Ojos .. · .. ..... ·._>·{:'..'·~, 1 - ... _ -~: 1·, 
Goggles de seguridad." contar con insta18cioncs de lavador de ojos y _fega~era de ni pido acceso 

1 - --d trÚb - . .._._. -.: •:_; __ ::-::, ·" -:.· 
Piel en e ~rea e. aJo: . . ::··:. :·. ·- ~~"<.' °'. , . , 

Bataldelantal/oVerall ·"según s~ :·~~;c,p¡~~~,,~~~ ::~~~(;~ni/~1 ·oo·~t.acto con la piel. Guantes de 

pr~_leccióaÍ qul~ica y güa~i~'de ·prO~e~ió~'Pam ·u-~~ ~d-~ crioséni~~s. Pantalones sin valenciana. 
Sistema de Ventilación·., i • • __ --~, \?:· ~~"·:~f'7'~~:·.:-:(~·Y; __ ~':'·;;~·:, ·'' 

campana: de ~~~~~iÓ~.'·s-~ ·r~;~'~i~~~~1~~(-~'Y~~~~á 1~~1 ~-g~O~r3t.de extracción. para- mantener 

~:;.~:i:~::::::~:t:::~~::fü7:z:1ifJtj ::'f::.:.':,:::~:: ,:::~::::· ~"::.: 
d7.ntro,de ias.~,~-~r~ .de tr;b.ajo\·'·:' '.:- '.--;~ · 

Manejo y Almacenamiento 

Manejo 

Usar las sUstancias con la adecuada ventilación. Evitar e1 contacteo con ojos. piel y ropa. Evitar 

ingestión e inhalación. Evitar respirar polvo. vapor. gas o neblina. Lavarse- totalmente después 

de usar. Remover la ropa contaminada y lavarlos antes de volver a usarlas. Destruir la ropa de 

piel contaminada. Mantener los frascos bien cerrados. Evitar el contacto _de éstos con el calor. 

chispas y flamas. No exponer los contenedores vacios al calor. chispas o flamas. Los 

contenedores vacios pueden ser peligrosos porque pueden retener residuos de las sustancias 

(líquido. polvo o sólidos. No se debe intentar limpiar los contenedores vacios ya que es diñcil la 

remoción de lo.s residuos. 

Almacenamiento 

:'\-tantener lejos los frascos de fuentes de calor e ignición y de .-:hispas. Evitar contacto con 

materiales incompatibles. Almacenar en 3.reas frias. secas y bien ventiladas. En estas &reas de 

almacenamiento estanl prohibido fumar. 

(}a.o¡ argón: cerrar la válvula cuando no se utilice y cuando este vacio el tanque. 

AcrilonitrHo y metitacrilato: almacenar en á·rcas fri8S. no en· 3.tmósferas inertes y se debe 

corroborar la concentración de inhibidor periódica.mente. 
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