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INTRODUCCION

- EL PRESENTE TRABAJO DE INVESTIGACISON CONSTA DE =

TRES PARTES:

A),~ ESTUDIO DE LA POLIMERIZACISON DEL TRIOXANO -
USANDO VARIOS INICIADORES DE TIPO ANISNICO,

8),= POLIMERIZACISN DEL TRIOXANO EN SUSPENSION -

¢).= RELACISN EMPIRICA ENTRE LA CONCENTRACION DE
INICIADOR Y EL PESO MOLECULAR PROMEDIO, EN
'LA POLIMERIZACION EN SOLUCION DE LA ACERILA

MIDA,

A)i= LA POLIMERIZACION DEL TRIOXANO EN SUS DIFE=
RENTES TIPOS USANDO INICIADORES DE TiIPO CATIONICO, TALES -
coMo FE Cis SN'CL4, BF3, S8CLg H,50,, Yooo, ALCLz ¥ TiCiy4
EN LA CUAL SE HA RELACIONADO ACIDEZ DEL INICIADOR CON EL =
PESO MOLECULAR PROMEDIO OBTENIDO (25), AS{ COMO LA INFLUEN
CIA DEL AGUA EN TALES SISTEMAS DE POLIMERIZACISN, HA SIDO

AMPLIAMENTE INVESTIGADA,

No ENCONTRANDOSE REFERENCIAS DE QUE INICIADORES
DE TIPO ANISNICO SE USARAN EN LA POLIMERIZACION DEL TRIO==
XANO ¥ SABIENDO QUE INICIADORES DEL MISMO TIPO, SON CAPA==
CES DE POLIMERIZAR EL FORMALDEHIDO (24), HACTAN INTERESAN=

TE INVESTIGAR EL COMPORTAMIENTO DE TALES INICIADORES FREN=~
TE AL TRIOXANO,



B8).~ LAS GRANDES VENTAJAS DE LA POLIMERIZACION -
EN SUSPENSION SOBRE LA POLIMER!ZAQIéN-EN MONGMERO PURO, CO
MO SON ENTRE OTRAS, QUE EL GRAN CALOR DE POLIMERIZACION =
PUEDE SER DISIPADO EFICIENTEMENTE, ASi COMO QUE SE PUEDEN
OBTENER PRODUCTOS GRANULARES FACILMENTE FiLTRABLES, Y EL =
CONOCIMIENTO DOE QUE ACIDOS FUERTES, TALES COMO EL CLORURO
DE ZING, CLORURO FERRICO ETC,, DEPOLIMERIZAN AL TRIOXANO =
RAPIDAMENTE A FORMALDEHIDO MONOMERICO, EL CUAL CUANDO ES =
PRODUCIDO DE ESTA MANERA, ES EXTREMADAMENTE REACTIVO Y QUE
EN AUSENCIA DE UN COMPUESTO ACEPTOR DE FORMALDEHIDO, EL Mg ’
NOMERO POLIMERIZA A POLIOXIMETILENO DE ALTO PESO MOLECULAR
(18).
| HICIERON QUE SE PLANEARA UNA INVESTIGACISN PARA
ENCONTRAR EL MEDIO DE DISPERSISN ADECUADO PARA LLEVAR A cA
BO LA POLIMERIZACION EN susSPENSION, AST COMO LOS INICIADO=

REs Acioos MAs EFECTIVOS EN ESE MEDIO,

C).~ LA NEGESIDAD DE CONTROLAR EL PESO MOLECULAR
PROMEDIO EN LA POLIMERIZACISN EN SOLUCION DE LA ACRILAMI==
DA, D18 ORIGEN A QUE SE ESTUDIASE LA RELACION EMP{RICA EN=
TRE EL PESO MOLECULAR PROMEDIO Y LA CONCENTRACISN DE INjm=
CIADOR, | | |
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TRIOXANO.~ MATHESON CoLEMAN & BELL
NAFTALENO,~- EASTMAN ORGANIC CHEMICALS
So0010.- J.T. Baker

Potasio,- J,T. BAKER

NiTROGENO,-~ NITROGENO S.A., 99,99% DE PUREZA.
ALCOHOL N-AMIiLICO,~ J.T. Baker Ciem, Co,
PIRIDINA.~ J.T, BAKER CHEM Co,

CLORURO DE TIONILO,~ JoT. Baker CHEm, Co,
CARBONATO DE SOD104~- J.T. Baker CHew Co.
HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO,~ METAL HYDRIDES
BENCENO.~ J. T, Baker CHEMm, Co,

METANOL.~ PrRODUCTOS QuiMiCOS MONTERREY, S.,A,
TETRAHIDROFURANO,~ EASTMAN ORG., CHEM,
VASELINA.~ J.T. Baker, CHEm. Ca,

H,S0,.~ Propuctos Quimicos Mrv., S. A,
KaoLiIN.- E. Merck,

Ba S O4e- JoT. Baker CHem. Co,

CARBON ACT.~ UNIGN CARBIDE,

Di16x100 DE TITANIO,= J.T. BAKER CHEM. CO,
AC., TRICLOROACETICO,~ J,T., Baker CHEM, CoO,
Ac, AcETico,- J.T. Baker CHEm, Co,

P. CLOROFENOL.,- FISHER ScCleENTIFIC CoO,

INC,



TETRACLOROETANO, = MATHESON CoLEMAN, BELL.
FENOL.= JoT. BAKER CHEM, Co,

ACRILAMIDA .~ EASTMAN ORGANIC CHEMICALS,
ALCOHOL ISOPROPILICO,~ METHESON COLEMAN BELL.

PERSULFATO DE POTASIO0,= J. T, BaKErR CHEMICAL Co,



PARTE |

1) EsTuD!lo DE LA POLIMERIZACION DEL TRIOXANO USANDO SO- =

DIO=NAFTALENO Y POTASIO-NAFTALENO COMO INICIADORES.

FEN CONOCIMIENTO DE QUE LOS RADICALES 1ONICOS ARO
MATICOS, TALES COMO EL SODIO-NAFTALENO, INICIAN LA POLIME=-
R1ZACION DE ESTIRENO, BUTADIENO Y OTROS MONGMEROS (11) v -
CUYA INICIACION IMPLICA UN PROCESO DE TRANSFERENCIA DE ==
ELECTRONES (12), SE PENSS EN INVESTIGAR SU EFECTIVIDAD PA-

RA INICIAR LA POLIMERIZACION DEL TRIOXANO,

ESTA INVESTIGACION SE LLEVG A CABO DE LA SIGUIEN

TE MANERA?Z

A).~ ESTUDIO DE LA ACCION DEL SODIO=NAFTALENO =
PRODUCIDO EN EL MISMO SITIO DE LA REACCION,
A DOS DIFERENTES CONCENTRACIONES, SOBRE EL

TRIOXANO,

B).~ ESTUDIO DE LA ACCION DEL POTASIO~-NAFTALENO
PRODUCIDO EN EL MISMO SITIO DE LA REACCIAN

SOBRE EL TRIOXANO,

c).- ESTUDIO DE LA ACCISN DEL POTAS!O~NAFTALENO
PRODUCIDO CON SODIO Y POTASIO EN EL MISMO -

SITIDO OF REACCIéN, SOBRE EL TRIOXANO,

| A CONTINUACION SE DETALLA EL PROCEDIMIENTO EXPE~
RIMENTAL.,



6--

PARJE EXPERIMENTAL (=

A)e= EN UN APARATO COMO EL DE LA FIGURA NiM, - =
UNO SE PROCEDIO A PONER 26. DE TRIOXANO f0.0Z MOLES ) 0.126.
(0,001 MOLES) DE NAFTALENO Y O, 0236, (0.001 MOLES) DE SO==
GIQEN EL TUBO 3; EL APARATO SE CONECTO A LA BOMBA .DE VA= =
clo v SE‘LLENG DE Nuraéeéuo, LUEGO DE LO CUAL SE PROCEDIS =-
A CALENTAR DICHA PARTE CON UN BANO DE AGUA, OBSERVANDOSE =
'UNA PARCIAL FUSION, YA QUE QUEDABA SIN FUNDIR EL SODIO, POR

LO CuAaL SE uséd un 8aNO DE ACEITE.

AL CALENTAR =" 180.%C LA MEZCLA COMENZS A REFLU~ -
JAR; AL CESAR EL CALENTAMKENTO, SE OBSERVS EN LAS PEQUERNAS
ESFERITAS DESODIO UNA COLORACION VERDE (DEBIDO A LA FORMA-=
c1ON DE SODIO; NAFTALENO, DESPUES DE UN PERTODO DE CALENTA
MIENTO DE APROXIMADAMENTE 10 A 15 MINUTOS Y AL DEJAR EN= =~
FRIARy, LA MEZCLA DE SOLIDIFICS, QUEDANDO ENTRAMPADAS LAS ES
_?:anTAs DE SODIO, PERSISTIENDO LA COLORACION VERDE. EN SE-
GUIDA SE VOLVIG A CALENTAR CON EL BANO DE ACEITE A UNA TEM=-
PERATURA APROXIMADA DE 192°C POR UNOS 10 MINUTOS Y AL EN- -
FRIARSE, SE OBSERVO DE NUEVO LA FORMACION DE UN S8LIDO - -
BLANCO OPALESCENTE; EL CALENTAMIENTO SE REPITIO POR TERCE=--

RA VEZ, OBSERVANDOSE RESULTADOS SIMILARES A LOS ANTERIORES,

EL séLipo BLANCO Fué PARC | ALMENTE SOLUBLE EN = =
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AGUA, PERO SOLUBLE EN METANOL, HECHO INDICATIVO DE LA AU-~

SENCIA DE MATERIAL POLIMERICO,

UNA SEGUNDA EXPERIENCIA CONSISTIO EN USAR LA Mi=-
 TAD DE LA CANTIDAD DE SODIO Y NAFTALENO QUE SE usd EN LA -
PRIMERA} EL TRATAMIENTO FUf SIMILAR A LA ANTERIOR. LOS RE
SULTADOS OBTENIDOS FUERON SEMEJANTES A LOS DE LA PRIMERA =

EXPERIENCIA,

B)e= MANIPULANDOSE DE MANERA SIMILAR A LAS ANTE-
RIORES EXPERIENCIAS, SE USARON 20, DE TRmANO (0,02 mOLES),
0.128 o, DE NAFTALENO (0,001 moLES) v 0,039 @. DE POTASIO
(0,001 MOLES): LA TEMPERATURA MAXIMA A LA CUAL SE LLEVA =-
LA MEZCLA DE REACCION Fué DE 2 1459C OBSERVANDOSE UNA COLQ
RACION ROUIZA Y PEQUENAS ESFERITAS DEL METAL QUE QUEDS SIN
REACCIONAR., EL PRODUCTO DE LA REACCION FUE SOLUBLE EN ME-

TANOL,

C)s= PROCEDIENDOSE DE MANERA IDENTICA A LAS ANTE
RIORES SE PUSO EN EL TUBO 3 DE REACCION, LA MISMA CANTIDAD
DE REACTIVOS QUE EN LA EXPERIENCIA (A) v ADEMAs 0,039 @, -
- (0,001 moLES) DE Porastd. EL APARATO SE CONECTO A LA =
BOMBA DE VAGIO Y POSTERIORMENTE SE LLENG DE NITROGENO, LUE
GO DE LO CUAL SE PROCEDIO A CALENTAR CON UN BANO DE AGUA,
OBSERVANDOSE A LOS POCOS MINUTOS UNA COLORACION VERDE QUE

GRADUALMENTE SE OBSCURECIO, NO SE CONSUMIERON TOTALMENTE
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EL SODIO Y POTASIO, LA MEZCLA SE sicuid CALENTANDO POR =

UNOS 15 MINUTOS, SIN UN CAMBIO APARENTE.

| AL ENFRIARSE, SE FORMO UNA MEZCLA SOLIDA ROJIZA,
CONJUNTAMENTE CON UNOS CRISTALES BLANCOS EN FORMA DE AGU==
JAS, ADHERIDAS A LAS PARTES SUPERIORES DEL TUBO, ' LUEGO DE
LO CUAL SE PROCEDIS A CALENTAR POR ESPACIO DE 10.MiNUTOS,
CON SUBSECUENTES ENFRIAMIENTOS, A LAS TEMPERATURAS DE 140,
170 v 180°C, 0BSERVANDOSE INICIALMENTE UNA COLORACIGSN ANA==
RANJADA EN LA MEZCLA DE REACCOéN. UNAS ESFERITAS. DEL ME ==
TAL, QUE QUEDS SIN REACCIONAR, TENTAN UNA COLORACISN VER==
DE, QUE POCO A POCO SE FUf DIFUNDIENDO A LA MEZCLA] OTRAS
DE LAS ESFERITAS DE METAL ERAN DE COLOR NEGRO., EL MATE= =
RIAL FUE SOLUBLE EN METANOL, LO CUAL INDICA QUE NO HUBO PQ

LIMERIZACION,

2) INVESTIGACION DE LA ACCION DE FENIL=POTASIO COMO

INICIADOR EN LA POLIMERIZACISN DEL TRIOXANO,

DE CONSIDERACIONES SIMILARES A LAS DEL POTAS|O=-—
NAFTALENO, SE INVESTIGS LA ACCISN DEL FENIL=POTASIO, COMO.

_POSIBLE INICIADOR EN LA POLIMERIZACION DEL TRIOXANO,

PARTE EXPERIMENTAL, =

A)o= SUNTESIS ¥ PROCEDIMIENTOS DE PURIF ICAC SN,

' A
SiINTES1S DEL CLORURO DE Amito (10).= EL CLORU==

RO DE N=AMILO, LIBRE DE 2-3 CLOROPENTANOS, FUf PREPARADO =
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TRATANDOC EL ALCOHOL N~AMILICO CON CLORURO DE TIONILO EN -

PRESENCIA DE PIRIDINA,

UNa soLucién oE 440 a, (5 MOLES) DE aLcoHoL N-aM[
L1CO EN 435 @4 (5,5 MOLES) DE PIRIDINA FUE TRATADA, MANTE-
NIENDO A - 10°C LA TEMPERATURA CON 772.5 6. (6.5 MOLES) DE
CLORURO DE TIONILO, LA MEZCLA DE REACCION FUE CALENTADA A
1049C, DURANTE 6 HORAS (EL DIOXIDO DE AZUFRE FUE LIBERADO
A 73-104%C), AL TERMINO DE LOS CUALES LA MEZCLA DE REAC= -
Ci6N FUE VERTIDA SOBRE 1000 6. DE HIELO SEPARANDOSE DE ES-

TA FORMA DOS CAPAS COLOR CArE,

LA CAPA DE HALURO FUf LAVADA CON UNA SOLUCION DOE
CARBONATO DE 80DI0 AL 10%, SECADA Y LUEGO FRACOIONADA, RE-
C00 1 ENDOSE LA FRACCION QUE DESTILA A 106°C, (735 mm. DE -

MERCURIO),

EHB!E!EQE!QB Y QﬁﬂI“ﬂﬂgﬂ Al e! 19 ¥°g!o,- EL =

CLORURO DE AMILO YA FRACCIONADO, OBTENIDO POR EL PROCEDI|=~=-

MIENTO ANTERIOR, SE PURIFICS DE LA SIGUIENTE MANERAS

EN EL MATRAZ DEL APARATO MOSTRADO EN LA FIGURA -
2, SE PUSO EL CLORURO DE AMILO Y UN POCO DE HIDRURO DE LI~
TIO ¥ ALUMINIO} ESTA MEZCLA SE CONGELS cON AtRE Lfquipo E
INMEDIATAMENTE EL SISTEMA SE CONECTS A LA BOMBA DE vaClo -

DURANTE 2=5 MINUTOS, ESTA OPERACION sE EFECTUO PARA ELIMI-



Fic. #2

Aparato peva la Punpcac:o’n del
cloruro de amilo.
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NAR LOS GASES DEL SISTEMA,

POSTERIORMENTE, SE PROCEDIO A DESCONGELAR LA =-=
MEZCLA, SE AGITO (POR MEDIO DE UN AGITADOR MAGNETICO) Y =
NUEVAMENTE SE CONGELS ESTA, CONECTANDOSE LUEGO A LA BOMBA
pe vaclfo,, Después DE ESTAS DOS OPERACIONES, SE AGITO LA
MEZCLA DURANTE DOS DIAS EFECTUANDO DESPUES Su DESTILACION
AL vaclo, PARA LO CUAL SE CALENTS LIGERAMENTE EL MATRAZ 1
Yy SE aANADIO AIRE LIQUIDO AL "DEDO FRIO" 2} LOS VAPORES DE
CLORURC DE AMILO SE CONGELARON EN EL DEDO, CAMBIANDO DES—--
pufs EL A}RE LIQUIDO QUE ESTE CONTENIA POR AGUA CALIENTE,
SE FUNDIS EL CLORURO DE AMILO Y SE DEPOSITS EN EL MATRAZ -
3, PROCEDIENDOSE A LLENAR LAS AMPULAS 5, EL CLORURO DE =
AMILO RESTANTE SE PASO AL MATRAZ 4 EL CUAL POSTERIORMENTE,

SE CERRO A LA FLAMA Y SE DESPREND!IS DE LA LINEA DE vacfo,

-

PuRIFICACION DEL BENCENO.- EN UN MONTAUE COMO EL

DE LA FIGURA 3, SE PONE BENCENO EN EL MATRAZ 1, AL CUAL SE
LE ANADIERON TROZOS PEQUENOS DE SODIO Y POTASIO, REFLUJAN-

DOSE DURANTE 24 HORAS,

EBEEA BAE'QN EEL FEN 1L=-Po |A$ !20'

- (=) (+)
[@H+C5H,,CL+K~» .,K( +CSH12+KCL

CLORURO DE O

PENTANO
AMILO ENTA



Filec.# 3 ApaYdto para la Pur:f:cac:dn de

benceno.
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LOS COMPUESTOS ORGANOALCALINOS PARECEN PROVENIR,
SEGUN LO MUESTRAN GiLMaN Y KirsY (9), DE LA METALACION POR
MEDIO DEL AMIL-POTASIO Y NO POR LA ACCION DE METALES ALCA=

LINOS O SUS ALEACIONES SOBRE EL BENCENO,
Cg M, CL + K— ( Cg , )= (#)
Co Mo *+ C5 Hy K—Cg Hg K + C5 Hy3

CONECTANDO A LA LINEA DE VACIO EL APARATO MOS~ =
TRADO EN LA FIQURA 4 SE EFECTUARON LAS SIGUIENTES OPERACIQ

NES!

St Pusb UNA RELACION APROXIMADA 2:1 DE SODIO Y =
POTAS10 (2,04 0, ¥ 1,25 6, RESPECTIVAMENTE) EN LA PARTE 3
DEL APARATO; SE EL'IMING TODO EL AIRE POR MEDIO DE LA BOMBA
0E VACIO Y ENSEGUIDA SE CALENTS ESA PORCION HASTA FUNDIR -
LA MEZCLA LA CUAL SE DEPOSITA, LIBRE DE IMPUREZAS, EN EL -

MATRAZ 2,

EL BENCENO, PREVIAMENTE PURIFICADO SE DESTILO A
EL MATRAZ 2 HASTA APROXIMADAMENTE 125 ML, Y} POR ULTIMO SE
DESTILARON AL MISMO RECIPIENTE APROXIMADAMENTE 2ML, DE CLQ
RURO DE AMILO QUE YA SE HABIA PREPARADO Y SE MANTENIA EN -
AMPOLLETAS CERRADAS AL VACIO, ESTA MEZCLA SE AGITO DURAN-

TE UNA NOCHE OBSERVANDOSE AL PRINCIPIO QUE SE DESARROLLA -



D
e
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Fio #4 Aparato para la Puparac:’o’ﬁ de
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UN COLOR AZUL EL CUAL, A MEDIDA QUE LA AGITACION CONTINUA,
SE VA TORNANDO MORADO; POSTERIORMENTE SE SEPARAN DOS FA- =

SES: UNA LIQUIDA Y OTRA sOLIDA.

CONS IDERANDO QUE EL FENIL-POTASIO NO ES TOTALMEN
TE SOLUBLE EN BENCENO, SE LE DESTILA A LA MEZCLA DE REAC=-

CION UN POCO DE TETRAHIDROFURANO SECO, PARA DISOLVERLO,

SE SEPARS EL APARATO DE LA LINEA DE vaclo, cE- -
RRANDOLO CON LA FLAMA Y SE PROCEDIO A LLENAR LAS AMPOLLE-=-
TAS 4 v LA PARTE SUPERIOR DEL MISMO, HACIENDO PASAR LA MEZ
CLA DE REACCION A TRAVES DE UN FILTRO DE VIDRIO POROSO QUE
ESTABA ACONDICIONADO EN EL APARATO, OBTENIENDOSE UN LiQui-

00 AMARILLO CRISTALINO,

B).~ INTENTO DE POLIMERIZAGION.

EL ESTUDIO DE POLIMERIZACION SE LLEVS A CABO EN =
EL APARATO MOSTRADO EN LA FIGURA 1, EL CUAL SE HALLABA CO-

NECTADO A LA BomBa DE vaclo,

EN EL TuBO 1 SE PUSO EL TRIOXANO MIENTRAS QUE EL
"pepo FRIO" 2 sE LLENG CON AIRE LIQuiIDo, A CONTINUACION SE
CALENTO LIGERAMENTE EL rnooxAﬁo EL CUAL,AL SUBLIMARSE,SE -
DEPOSITO EN LA PARED FRIA DEL DEDO} ENTONCES SE PROCEDIC A
caMBIAR AIRE LIQuino (CONTENIDO EN EL DEDO FRIO) POR AGUA

CALIENTE,PARA FUNDIR EL TRIOXANO Y DEPOSITARLO EN EL TUBO



17, -

3, FINALMENTE SE ROMPIO LA AMPULA 4 QUE CONTENIA EL FE~ -
NIL~POTASIO VERTIENDO SU CONTENIDO EN EL TUBO 3, PUDIENDO

OBSERVAR INICIALMENTE UNA DECOLORACION DE LA SOLUCION DE =
FENIL-POTASIO QUE, POSTERIORMENTE, AL ENTRAR EN CONTACTO -
CON MAYOR CANTIDAD DE TRIOXANO LA SOLUCIGN ADQUIERE UN CO=-
LOR AMARILLO DE ASPECTO LIGERAMENTE TURBIO, SE DEJS REPO-
SAR DURANTE 20 MINUTOS, SE TOMARON DOS MUESTRAS PARA AVERI
GUAR S| SE HABIA EFECTUADO UNA POLIMERIZACION (SOLUBILIDAD

EN METANOL), OBTENIENDO RESULTADOS NEGATIVOS,



PARTE 11,
1) POLIMER| ZACION DEL, TRIOXANQO EN SUSPENSION.

TRABAJUOS DESARROLLADOS POR WALKER (18) MOSTRARON
QUE CUANDO EL TRIOXANO ES CALENTADO EN UN SISTEMA SUSTAN==
CIALMENTE ANHIDRO, EN PRESENCIA DE AC1DOS FUERTES, TALES -~
como EL SULFORICO, CLORHIDICO O MATERIALES ACIDOS, TALES ==
COMO EL CLORURO DE ZINC, CLORURO FERRICO, ETC,, ES RAPIDA~-
MENTE DEPDDIMERIZADO A FORMALDEHIDO MONOMERICO, EL CUAL --
CUANDO ES PRODUCIDO DE ESTA MANERA, ES EXTREMADAMENTE REAC
TIVO Y EN AUSENGIA DE UN COMPUESTO ACEPTOR DE FORMALDEH 100,
EL MONOMERO POL IMERIZA A, POLIOXIMETILENO DE ALTO PESO MO-

LECULAR,

BASADO EN LO ANTERIOR Y TRATANDO DE OBTENER UN ==
PRODUCTO DE MEJORES cAnAcTER(STncAs,sE SELECCION® UN PROCE-
80 DE POLIMERIZACISON QUE FAVORECIESE O AYUDASE A TAL'FlN,——.
SIN APARTARSE SUBSTANEIALMENTE DEL PRINCIPIO ANTERVOR, O --
SEA, EL OE UNA POLIMERZACION SIN DISOLVENTES, COMO ES SABYQ
DO, LA POLIMERIZACIEN EN SUSPENSISN (UN MONSMERO O MEZCLA -
DE MONSMEROS DISPERADOS POR UNA FUERTE AGITACION MECANICA, -

EN QOTAS SUSPENDIDAS EN UNA SEGUNDA FASE LTQUIDA, EN LAS ==
QUE AMBOS, MONOMERO Y POLTMERO SON ESENCIALMENTE:INSOLUBL ES)

TIENE BRANDES VENTAJAS SOBRE LA POLIMER)I ZACION €N MONOMERO “

PURO COMO SON ENTRE OTRAS, QUE EL OGRAN CALOR DE POLIMERI!ZA=
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C16N PUEDE SER DISIPADO EFICIENTEMENTE, Asf COMO QUE SE ==
PUEDEN OBTENER PRODUCTOS GRANULARES FACILMENTE FILTRABLES.
Por LO §ue SEAREFiERE AL MECAN1SMO DE POL IMER1ZACION, ESTE
/Es'cL MISMO QUE EL DE LA POLIMERIZACION EN MONOMERO PURO,

TAL COMO LO MOSTRARON TROMMSDORFF, KOWLE ¥ LacALLY (19).

i

TRABAJOS RELACIONADOS AL RESPECTO (POLIMERIZACION
EN SUSPENGION) NO SE ENCONTRARON,YA QUE ESTOS HAN S1DO POCO
USADOS FHERA DEL CAMPO DE LOS MONOMEROS VINfL1COS O ETILENY

COS,
‘PARTE EXPERIMENTAL,= |
LA FASE LIQUIDA QUE SE SELECCIONO PARA LA DISPER=-

si16n, FUE VASELINA Y EL INICIADOR AC100 SULFURICO,

3

i LosS ESTUDIOS DE POLIMERIZACION SE LLEVARON A CABO
EN VASOS DE PRECIPITADO OE 250 ML, Y SE USO AGITACION MECA-
NICA, LA RELAGISN EN PESO DE VASEL INA-TRIOXANO, SE VARIS -

DE 5:1 A 1031 (25 ML, DE VASELINA Y 2 A 4 GR, DE TRIOXANO),

LAS PRIMERAS OBSERVACIONES GENERALES AL RESPECTO
FUERON: EL Ac1D0 SULFORICO CONCENTRADO (98%) REACCIONA CON
LA VASELINA IMPART)ENDOLE UN CALOR AMARILLO} AL AGREGAR EL
Ac100 SULFGRICO A LA SUSPENSION SE DESPRENDfA UNA CANTIDAD
APRECIABLE DE FORMALDEHIDO, ESTO ERA NOTORIO, CONFORME AUMEN

TABA LA TEMPERATURA} EL POLTMERO OBTENIDO FUE DE COLOR AMA=
RILLO,
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POSTERIORMENTE, SE USS UNA RELACION MOLAR MENOR DE
fcipo suLFlRrico, A ¥ 759, usaNDO 4,0 6. DE TRIOXANO Y 1 ML,

DE ACiDO SULFURICO AL 49 % EN 25 ML, DE VASELINA,

PRIMERAMENTE SE ANADIO €L TRioxano; DEsPufs DE su
TOTAL FUSION SE AGREGS EL Aci1DO SULFORICO Y NO SE OBTUVO - -
POL IMERIZACION; GRAN PARTE DEL TRIOXANO SE susLIMO O SE DES-

PRENDI® COMO FORMALDEHIDO,

Despubs s£ PROCEDIO EN FORMA INVERSA! A 25 ML. DE
VASELINA 75°C sE LES AGREGO 1 ML. DE AciDO SULFURICO AL 49 ¥
'Y EN SEGUIDA 3.5 @, OE TRIOXANO, OBSERVANDOSE EN MENOS DE UN
MINUTO LA FORMACIGN DE UN PRECIPITADO BLANCO Y EL DESPRENDI=
M{ENTO DE FORMALDEHIDO DETECTADO POR.SU OLOR.CARACTIER{STICO}
ALGO DE TRIOXANO SE SUBLIMA Y CONDENSA EN LAS PAREDES DEL VA
so. Despuls DE 7 MINUTOS DE CALENTAMIENTO SE OBSERVO UNA MA

SA BLANCA ADHERIDA AL FONDO DEL VAS0; LA CONSISTENCIA DE LA

MASA BLANCA ERA DURA,

EN PRUEBAS POSTERIORES SIMILARES A LAS ANTERIORES,
SE FUE DISMINUYENDO LA CANTIDAD DE TRIOXANO (3.0, 2.5 v 2.0 6.)
OBSERVANDO EN LA OLTIMA, FORMACISN DE GRANULOS BLANCOS, APRQ
X IMADAMENTE A 1 MINUTO DE INICIADA LA REACCION] AL AUMENTAR
LA AGITACISON PARA TRATAR DE MANTENERLOS EN sUSPENSIbu, Estos
(Los erANULOS) AL INGICIR CONTRA LAS PAREDES DEL VASO SE ADKI

RIERGN A ELLAS, NO SE OBSERVS LA FORMACION DE CRISTALES DE
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TRIOXANO EN LA PARTE SUPERIOR DEL VASO, Después DE 40 MINy
YOS EL PRECIPITADO TIENE CONSISTENCIA GOMOSA Y UN COLOR ==
L1GERAMENTE PARDO, DESPRENDIENDOSE UN INTENSO OLOR PICANTE
" (FORMALDEH1DO). HABIENDOSE COMPROBADO QUE ES POSIBLE LLE-~
VAR A CABO POLIMERIZACIONES DE TRIOXANO EN EL SISTEMA VASELL
NA Ac100 suLFURICO, SE TRATO DE MANTENER LAS PARTICULAS EN
SUSPENSIGN, PARA LO CUAL SE H1ZO USO DE UN "AGENTE DE SUSPEN
s18N",

LOS AGENTES DE SUSPENSION PROBADOS FUERON:

A).~ KoaLlN,
8).- SULFATO DE BARIO,
¢).= CARBON ACTIVADO,

D).~ D16Xx100 DE TITANIO,

A CONTINUACION SE PASA A DETALLAR LOS RESULTADOS -

OBTENIDOS CON CADA UNO DE ELLOS,

A)o= KOALIN,= LOS ESTUDIOS SE LLEVARON A CABO = =
USANDO UNA RELACION VASELINA = TRIOXANO‘DE 10:1 ( 25 ML, OE
VASELINA Y 2 G, DE TRIOXANO, COMO INICIADOR A = 75°C o sea
EN CONDICIONES SIMILARES A LAS ANTERIORES POLIMERIZAC |ONES ,= |
La ReLACtON EN PESO DE KOALIN usADA variS oE 0,01 % a 1,00 -

% ( EN BASE AL MEDIO DE DISPERSION ),

SE NOTS UN AUMENTO EN LA CANTIDAD DE ORANULOS - =
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FORMADOS CONFORME SE AUMENTO EL PORCENTAJE DE KaoLiNj siIN
EMBARGO,NO SE LOGRS EN NINGUNA POL IMERIZACION MANTENER LA

SUSPENS 18N DURANTE TODO EL CURSO DE LA MISMA,

EN POLIMERIZACIONES POSTERIORES, EN LAS QUE SE
usd MAs DeL 1% DE KaouLfn, LA CANTIDAD FUE DEMASIADO GRANDE

YA QUE SE SEDIMENTS EN ELL PONDO DEL VASO,

B).- SULFATO DE BARIO,~ EN LAS POLIMER!ZACIONES
EN LAS QUE SE PROBO EL SULFATO DE BARIO COMO AGENTE DE SUS
PENS1O6N, SE USO UNA RELACION VASELINA-TRIOXANO DE 1,15 v -

0.21 moL€es DE Acipo SULFﬁRlCO POR MOL DE TRIOXANO,

LOS RESULTADOS FUERON SIMILARES A LOS OBTENIDOS

CON EL KaoLfn.

c).- CARBON ACTIVADO,- AL PROBARSE ESTA SUSTANCIA
COMO AGENTE DE SUSPENSION SE USO UNA RELACION VASEL INA-TR O-
XANO DE 1531 ¥ 0,21 MOLES DE KAC1DO SULFURICO POR MOL DE =-
TRIOXANO COMO INICIADOR, EN UNA POLIMERIZACION CON 0,02 %
DE CARBON ACTIVO, SE FORMS UNA SUSPENSION, AUNQUE UNA PARTE
MINIMA SE PEGO EN LAS PAREDES DEL VASO, ESTO DEBIDO POS|BLE=~

MENTE A UNA DEFICIENTE AGITACION,

EN LA POLIMERIZACION USANDO 0.29% DE CARBON ACT |-

VO Y UNA RELACISON VASELINA ~ TRIOXANO DE 12:1 v 0.16 MoLES
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OE ACIDO SULFURICO POR MOL DE TRIOXANO A UNA TEMPERATURA =
APROX | MADAMENTE DE 750C SE LLEGS A FORMAR UNA SUSPENSION,

AUNQUE ALGO SE ADHIRIS A LAS PAREDES Y EL FONDO DEL VASO. .

AUNQUE LOS RESULTADOS OBTENIDOS FUERON MAS 0 ME~
_NOS BUENOS, EL CARBON ACTIVO TIENE COMO INCONVENIENTE % =

EL COLOR QUE IMPARTE AL POL{MERO FORMADO.

D).= Diéx100 DE TiTANIO,~ EL DI6X1DO DE TITANIO

SE ESTUDIS A DIFERENTES CONCENTRACIONES,

19, POLIMERIZACION A 709C CON UNA RELACION VASE
"LINA TRIOXANO DE 10:1 v 0,42 MoLES DE ACIDO SULFURICO CON=-
CENTRADO POR MOL DE TRIOXANO, Y 0.25 % OE DISXIDO DE TiITA=
N10 (BASE DEL MEDIO DE DISPERSION), SE APRECIS QUE LA CAN-
TIDAD DE DIOXIDO DE TITANIO FUE DEMASIADO GRANDE YA QUE -

€STE SE SEDIMENTS EN EL FONDO.

'2%,- POLIMERIZACISN A = 709C coN UNA RELACISN VA
SELINA - TRIOXANO DE 1031 v 0,21 MOLES DE SULFURICO AL 4D%
POR MOL DE TRIOXANO, CON 0,31 % DE DIGXI1DO DE TITANIO: CON
ESTA RELACIGN SE FORMARON PERLITAS QUE DESPUES DE UN CORTO

. TIEMPO SE ADHIRIERON A LAS PAREDES Y FONDO DEL VASO,

30,~ POLIMERIZACION A = 320C A UNA RELACION VASE
LINA - TRIOXANO DE 15:1 v 0,21 MOLES DE SULFURICO AL 49% -

POR MOL ‘DE TRIOXANO, CON ,02 % DE 016X1D0 DE TITANIO] ESTE
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SE DISPERSS TOTALMENTE,FORMANDOSE PEQUENOS GRANULOS; LOGRS
FORMARSE UNA SUSPENSION AL AGREGAR EL TRIOXANOj AL CABO DE
MEDIA HORA CAS! TODO EL TRIOXANO HABIA POLIMERIZADO, LOS =
GRANULOS DE POLIMERO SE AGRUPARON, UNA PARTE DEL PoLIMERO

QUEDO ADHERIDO A LAS PAREDES Y FONDO DEL VASO,

40 - EN LA CUARTA POLIMERIZACION SE ENCONTRO LA
RELACION APROPIADA PAAA LLEVAR A CABO LA SUSPENSION, La -
PRUEBA SE REAL1ZO A UNA TEMPERATURA DE = 75-80°C; UNA RELA"
C1ON VASELINA-TRIOXANO DE 15:1; 0,21 MoLES DE SULFURICO AL
49% POR MOL DE TRIOXANO, USANDOSE 0,029% DE DI16X1DO DE Ti-

TANIO,

PARA LOGRAR UNA BUENA DISPERSISN DEL DI6X100 DE

TITANIO EN EL MEDIO (VASELINA) ES NECESARIO SACARLO PREVIA
MENTE (150°C),

HABI ENDOSE CONSEGUIDO LA FORMACISN DE UNA SUSPEN
S18N APROPIADA EN VASELINA USANDO DISX1DO DE TITANIO COMO
AGENTE DE SUSPENSION LA SIGUIENTE PARTE DEL TRABAJO CONSIS

T16 EN PROBAR DIFERENTES INICIADORES:

A).~ ACIDO SULFORICO A DIFERENTES RELACIONES MOLA
RES,
8).~ Acipo TricLoroactT)co,

¢).- Acipo ackrico,
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A).~ POLIMERIZACION DEL TRIOXANO EN SUSPENSION USANDO

COMO INICIADOR ACIDO SULFURICO.

LAS PRUEBAS DE POLIMERIZACION DESARROLLADAS CON =
eL AC. SULFURICO COMO INICIADOR FUERON A DIFERENTES CONCEN
TRACIONES EN AGUA Y TETRAHIDROFURANO, A UNA MISMA TEMPERA=

TURA Y TIEMPO DE POLIMERIZACION,

A CONTINUACION SE DETALLAN CADA UNA DE LAS POLI-
MERIZACIONES Y LOS RESULTADOS OBTENIDOS (TABLA 1) Y FINAL=~

MENTE LAS TECNICAS SEGUIDAS EN LA EXPERIMENTACION,

CONDICIONES DE POLIMERIZACION: TEMPERATURA AM~ -
BIENTE ( = 29°C); TiemPO DE POLIMERIZACION: 1 HORrRAj 0,029%

DE DIGXIDO DE TITANIO Y UNA RELACIGN VASELINA=-TRIOXANO DE
15:1,

EN LAS. PRUEBAS EN LAS QUE SE USO TETRAHIDROFURA=—
NO SE TUVIERON LOS SIGUIENTES RESULTADOS: (TasLa 2), Sg =
USARON ESTAS RELACIONES MOLARES CON EL FIN DE COMPARAR SU

COMPORTAMIENTO CON RESPECTO A LAS ANTERIORES PRUEBAS,

NOTESE QuUE LA RELACION 0,042 MOLES DE ACIDO SuL=
ri » . [ 4 .
FURICO POR MOL DE TRIOXANO CON ACIDO SULFURICO AL 19.6% st

OBTUVO'EL MAYOR PORCENTAJE DE POLIMERIZACION,

EL PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACIéN DEL POL(MERC

)
FUE EL SIGUIENTES LA VASELINA SE SEPARA POR DECANTACIéN, -
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% PROMEDIO DE POLIMERIZACION OBTENIDO A DIFERENTES RELACIQ

NES MOLARES DE ACIDO SULFURICO EN AGUA Y TR, IOXANO,

MoLEs DE Ac1DO SULFURICO/MOL DE TRIOXANO % PROMEDIO DE

PoLIMERIZACION

1.= 0,421 (AC. SULFUGRICO 98%)  sessscnsones 13,25 |
2.~ 0,210 (AC, SULFURICO 49%)  sessnvosscss 16.06
3,- 0,137 (" " 32,6%) seesnnassses 123,06
4,- 0,042 (" " 19.6%) veescrscnnns 41,65
5.,- 0,030 ( " " 14,0%) sosvesccnses 14,75
6.~ 0.024 ( " " 10.9%) cveesrocasss 14,56
7.- 0,019 (" " B49%) sessosessres 26,31

TABLA # 2

% PROMEDIO DE POLIMERIZACION OBTENIDO A DIFERENTES RELACIO

NES MOLARES DE ACIDO SULFURICO EN TETRAHIDROFURANO Y TR1O-

XANO,

MoLeEs DE Acipo SuLFURICO/MoL DE TRIOXANO

0,042 (ac, SULFURICO 19.6% EN TETRAHIDRO
FURANO

0.019 ( "

" )

% PROMED1O OE
POL IMER$ZACION

13.11
16.81
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DESPUES DE ESCURRIR EL VASO PERFECTAMENTE, SE LE AGREGA -~
25 ML, oE ETER DE PETRSLEO, SE AgnTA POR UN TIEMPO, SE DE~-
CANTA Y SE VUELVE A AGREGAR UNA CANTIDAD IGUAL DE ETER =~
 AGITANDO COMO EN LA VEZ ANTERIOR Y FINALMENTE DECANTANDO,

DE ESTA MANERA SE ELIMINA LA VASELINA DEL POLIMERO, POSTE
RIORMENTE SE LE AGREGA 25 ML, DE METANOL, SE AGITA Y SE =
FILTRA EN UN CRISOL DE VIDRIO POROSO} SE LAVA CON APROXIMA
DAMENTE 10ML, DOE METANOL Y SE SECA A PESO CONSTANTE. BAJO

UNA LAMPARA DE RAYOS INFRARROJOS (%' 55°C),

EL POLIMERO OBTENIDO ES UN POLVO BLANCO INSOLU==

BLE EN AGUA,

B)e= POLIMERIZACION DEL TRIOXANO EN SUSPENSIGN USANDO

COMO INICIADOR ACIDO TRICLORO ACETICO.

LAS CONDICIONES DE POLIMERIZACISON FUERON LAS Si==

GUIENTES?

1.= RELACION VASELINA=TR}OXANO 15313 0,029 pE =
DIGX1DO DE TITANIO; TEMPERATURA AMBIENTE (= 319C): TIEMPO
DE POLIMERIZACION: 1 HORA Y 0,0206 MOLES DE ACIDO DE TRi==

CLOROACETICO POR MOL DE TRIOXANO,

LA CANTIDAD DE MATERIAL INSOLUBLE EN METANOL FUE
INSIGNIFICANTE; EN VISTA DE LO ANTERIOR SE PROCEDIO A REPE

TIR LA ANTERIOR POLIMERIZACION EN LAS MISMAS CONDICIONES,
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'CAMBIANDO (NICAMENTE EL TIEMPO DE POLIMERIZACION A 5 HORAS;

EL RESULTADO FUE EL MISMO,

EN ESTAS PRUEBAS DE POLIMERIZACION EL ACIDO TRIi=
CLOROACETICO PRIMERAMENTE SE DISOLVIG EN LA VASELINA, LUE=
G0 DE LO CUAL SE AGREGS EL DI6XIDO.DE TITANIO Y FINALMENTE

EL TRIOXANO,

C)e= POLIMERIZACION DEL TRIOXANO EN SUSPENSION, USANDO

ACIDO ACETICO COMO INICIADOR,

SE uUSO UNA RELACION VASELINA - TRIOXANO DE 1531}
0,029% oe Dléxibo DE TITANIO, TEMPERATURA AMBIENTE = = ==
(¥ 309C); TiEmPO DE POLIMERIZACION: 1 HORA} 0,394 MOLES DE
Acipo ACETICO/MOL DE TRIOXANO, NO SE 0BTUVO POLIMERO, AL
REPETIRSE LAS ANTERIORES CONDICIONES A UN TIEMPO DE 5 HO==

RAS SE OBTUVIERON.- RESULTADOS SEMEJANTES,

2.~ CARACTER1ZACION DE LOS PoL[MEROS OBTENIDOS -

EN LA PoLIMERIZACION DEL TRIOXANO.

PARA LA CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS 0B=
TENIDOS EN LAS ANTERIORES POLIMERIZACIONES SE TRATO® DE DE=-
ATERMINAR SU VISCOSIDAD INTRINSECA, LA CUAL PERMITE CALCU==
LAR EL PESO MOLECULAR: SEGUN LA ECUACION GENERAL! - --
W] - K M (NO SE ENCONTRARON EN LA LITERATURA VALORES DE

K'Y A, PERO DE TODAS MANERAS SE DESEABA TENER POR LO MENOS
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UNA IDEA APROXIMADA DE LOS PESOS MOLECULARES,

LOS DISOLVENTES USADOS PARA LA DETERMINACION DE

ViSCOSIDAD FUERON LOS SIGUIENTES:

A).= P=-CLOROFENOL A 60°C (1 v 2)

B)e= P-CLOROFENOL CONTENIENDO 2% EN PESO DE <X PINE
NO A 60°C ( 3, 4 v 5)

C)e= TETRACLORCETANO=FENOL EN RELACION 3:1 A ==
60°C (6).

D)o~ TETRACLOROETANO$FENOL A DIFERENTES RELACIO~w

NES,

A CONTINUACION SE DETALLAN LOS RESULTADOS OBTENI=

DOS CON CADA UNO DE ELLOS,

A),~ P-CLOROFENOL A 60°C, EL DiSOLVENTE NO AC= =
TUO A LA TEMPERATURA AMBIENTE., CUANDO SE CALENTS A 90°C =
SE CONSI1GUIS UNA CASI TOTALIDAD DISOLUCION, PERO EsTa TOMG

UN COLORIIPARDO OBSCURO,

8).~ TRATANDO DECONSEGU IR UNA DISOLUCION COMPLE=~
TA SE PROBO EL P=CLORCFENOL CONTENIENDO 2% EN PESO DE & Pl==
NENO, SU COMPORTAMIENTO FUE SEMEJANTE AL P=CLOROFENOL PU= =
RO, NO OBSTANTE ELLO SE PROBS LA DISOLUCION EN LA DETERMI=

NACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA,.

C).~ EN ESTE DISOLVENTE TAMPOCO SE CONSIGUIS DisoL
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VER COMPLETAMENTE LA MUESTRA DE POLIMERO, TAMBIEN SE TRA=~ "
TO DE DETERMINAR VISCOSIDAD @NTR‘NSECA DE LAS DISOLUCIONES
OBTENIDAS ENCONTRANDOSE RESULTADOS SIMILARES A LOS ANTERIQ

RES,

D)s= PUESTO QUE LA CANTIDAD DE POLIMERO DISUELTO
EN LA MEZCLA DE TETRACLOROETANO-FENOL EN LA RELACION 3t1 -
ERA MAYOR QUE EN CUALQUIERA DE LOS ANTERIORES DISOLVENTES
ENSAYADOS, SE PENSO QUE VARIANDO LA PROPORCION DE LA MEZ--
CLA, SE PODRIA ENCONTRAR LA ADECUADA PARA LLEVAR A CABO LA

DISOLUCION COMPLETA,

LAS RELACIONES QUE SE PROBARON FUERON: 1:1, 2:1,
431 5:1 Y CON NINGUNA SE OBTUVO UNA DISOLUCION COMPLETA, -
AUN EN LOS CASOS EN QUE SE CALENTO HASTA 150°C Y POR TIEM=

POS MAYORES DE 4 HORAS,

D 1SCOSIDAD INTRINSECA,~ LA -

VISCOSIDAD INTRINSECA v] ESTA DADA POR

(8] = LimN . = LimN/C

c~—»0 ¢c—0
Ninnw = N Nee /G Ngg = Nog =1
Nuun = ViISCOSIDAD INHERENTE
N = VISCOSIDAD ESPECIFICA

$P
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NREL = VISCOSIDAD RELATIVA

C = CONCENTRAC OGN,

LA viscOsIDAD INTRINSECA SE OBTIENE GRAFICANDO VA
LORES DE VISCOSIDAD INHERENTE CONTRA CONCENTRACION Y EXTRA

POLANDO A CONCENTRACION CERO,

LA DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA DE~
BE ESTAR BASADA SOBRE UN MINIMO DE TRES MEDICIONES DE VIS~
COSIDAD INHERENTE O EspPECIFIca A Btrsnenrzs CONCENTRACI 0=~
NES; ES PREFERIBLE HACER 4 0 5 MEDICIONES, LAS CONCENTRA~

CIONES DEBEN SER DE O¢1 A 0.5 6. POR 100 ML, DE DISOLVENTE,

DETERMINACION DE YISCOSIDAD RELATIVA.~- LA visco-

SIDAD RELATIVA PUEDE SER TOMADA COMO LA RELACION DEL TIEM-
PO DE FLUJO DE LA SOLUCION DE uUN POLIMERO A LA DEL SOLVEN-
TE PURO, EN EL MISMO VISCOSIMETRO Y A LA MISMA TEMPERATU=~

RA o

LAS MEDICIONES DE LA VISCOSIDAD RELATIVA SE EFEC

TUARON CONVENIENTEMENTE EN UN BANO A TEMPERATURA CONSTANTE,

SE USARON vIscos/METROS CANNON-FENSKE SERIE 150,
EsT0s viIscosIMETROS OSTWALD MODIFICADOS, FUERON DESARROLLA
DOS POR LOS DREs. M. R, FENSKE Y M. R, CANNON DE LA UNIVER

SIDAD DEL ESTADO DE PENSYLVANIA,
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PROCEDIMIENTO (7).~ PESAR UNA MUESTRA SECA DE PO
LiMERO DE MAS O MENOS 125 MG, SEGUN LA CONCENTRACION QUE -
SE DESEE, EN UN FRASCO ERLEN-MEYER DE 50ML, DE BOCA ANCHA
CON TAPON ESMERILADO, AGREGAR 25 ML, DE SOLVENTE POR ME--

DIO DE UNA PIPETA, SE AGITA Y SE CALIENTA,

CUANDO LA MUESTRA SE HA DISUELTO, FILTRAR A TRA-
VES DE UN CRISOL DE VIDRIO POROSO SIN APLICAR succnén,_RE-

CIBIENDO EN UN VASO DE 50 wmL,

PIPETEAR 5 ML, DE SOLVENTE Y VERTERLO EN EL VIS-
cosfMETRo. SUMERGIR EL VISCOSIMETRO EN EL BANO DE TEMPERA
TURA CONSTANTE EN UNA POSICION VERTICAL SUJETANDOLO CON =
UNAS PINZAS, ESPERAR A QUE EL VISCOSIMETRO PERMANEZCA EN
EL BANO LO SUFICIENTEMENTE PARA QUE EL CONTENIDO ALCANCE -
LA TEMPERATURA DEL BANO; ORDINARIAMENTE SON 5 MINUTOS Sy=--

FICIENTES,

DESPUES QUE EL DISOLVENTE HA OBTENIDO LA TEMPERA
TURA DEL BARNO, APLICAR PRESION A LA PARTE SUPERIOR DEL BRA
ZO ANCHO DEL VISCOSIMETRO O SUCCION AL CAPILAR, HASTA QUE
EL LiQuipo HAYA LLENADO EL PRIMER BULBO Y ESTE ALREDEDOR -
DE 1 CM. ARRIBA DE LA MARCA ENTRE LOS BULBOS, VERIFICAR =
S1 NO HAY BURBUJAS ENTRAMPADAS, PERMITIR QUE EL LIQUIDO -
FLUYA LIBREMENTE Y DETERMINAR EL TIEMPO QUE TARDA EL MENIS

CO EN PASAR DE LA MARCA SUPERIOR A LA INFERIOR, REGISTRAR
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ESTE TIEMPO COMO EL TIEMPO DE FLUJO DEL DISWVENTE} VOLVER =~
A REPETIR LA OPERACION ANTERIOR Y MEDIR EL TIEMPO, EL CUAL
DEBERA CONCORDAR CON EL PRIMERO DENTRO DE 0,2 SEGUNDOS; sl
NO ES AS‘, CONTINUAR HASTA QUE TRES TIEMPOS DE FLUJO CONw=-

CUERDEN DENTRO DE 0.2 SEGUNDOS,

DE LA SOLUCION FILTRADA ANTERIOR, PIPETEAR 5 ML,
QUE SE VERTERAN EN EL MISMO VISCOS[METRO, EL CUAL HA $1D0O
EAVADO Y SECADO; PONERLO EN EL BANO DE TEMPERATURA CONSTAN
TEy PERMITIR QUE SE LLEGUE A LA TEMPERATURA DE EQUILIBRIO
Y DETERMINAR EL TIEMPO DE FLUJO COMO SE DESCRIBIO ANTERIOR
MENTE, DEBERAN OBTENERSE VALORES QUE CONCUERDEN DENTRO DE
Los 0,2 ?EGUNDOS; LA VISCOSIDAD RELATIVA ESTA DADA POR LA

SIGUIENTE RELAC!ION!

L
NagL ® To
To = TIEMPO DE FLUUO DEL SOLVENTE EN SEQGUNDOS

T = TIEMPO DE FLUJO DE LA SOLUCION EN SEGUNDOS

AL PROCEDER A LA DETERMINACION DE VISCOSIDAD RE-
LATIVA A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE ALGUNAS DE LAS MUES
TRAS (B Y C) SE ENCONTRO UNA DIFERENCIA MINIMA EN TIEMPO =
ENTRE LA DEL SOLVENTE PURO Y LA DISOLUCION A UNA CONCENTRA
c16N DE 0,500 GR/100 ML, APROXIMADAMENTE 1.50 SEGUNDOS Y =

DESDE LUEGO A UNA CONCENTRACION MENOR YA NO SE APRECIA DIi=
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FERENCIA ALGUNA., TODO LO CUAL HACE IMPOSIBLE LA DETERMINA

CION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA,



PARTE 1l

ESTUDIO DE LA RELACION CONCENTRACION DE INICIADOR - PESO -
MOLECULAR EN LA POLIMERIZACION EN SOLUCION DE LA ACRILAMIDA

PUESTO QUE LA LONGITUD DE LA CADENA CINETICA ==
(V), REPRESENTA EL NUMERO PROMEDIO DE MONOMEROS REACCIONAN
DO CON UN DADO CENTRO ACTIVO, DESDE SU INICIACION A SU TER
MINACION Y CUYA EXPRESION MATEMATICA, PARA UNA POL IMERIZA-

CION POR RADICALES LIBRES ESTA DADA POR!

v - [ky2 (r K kDE] [M]/‘["J‘*

K = CONSTANTE DE LA VELOCIDAD DE TERMINACION,

F = FACTOR QUE REPRESENTA LA FRACCION DE RADICALES PRIMA
R1OS QUE INICIAN CADENAS,

K. = CONSTANTE DE VELOCIDAD PERO LA DESCOMPOSICION DE LOS
RADICALES POR MOLECULA DE INICIADOR,

Kc = CONSTANTE DE LA VELOCIDAD DE : .TERMINACION,
(M)
L1l

CONCENTRACION DE MONOSMERO MOLES/LT.

MoLES
CiTrRO

CONCENTRACION DEL INICIADOR

Y ASUMIENDO QUE LA TERMINACION OCURRE POR COMBI=~
NACION DE RADICALES; CADA MOLECuULA DE POLIMERO FORMADO EN
UNA POLIMERIZACION INICIADA POR UN MONO-RADICAL, CONSISTI=

RA DE DOS CADENAS CINETICAS, GENERADAS POR DOS RADICALES -
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PRIMARIOS, DIFERENTES ENTRE si,

'XN =2 V . 'XN = NUMERO PROMEDIO DE LA
POL IMERI2AC 10N,

ESTA CONSIDERACION TEORICA HA SIDO INVESTIGADA -
EN DIFERENTES SISTEMAS DE POLIMERIZACION; COMO EN LA DEL -
ESTIRENO NO DILUIDO, USANDO COMO INICIADOR PERGXIDO DE BEN
zoiLo (14), EN LA QUE SE ENCONTRO GRANDES DESVIACICNES, A
MUY ALTAS O BAJAS CONCENTRACIONES DE INICIADOR} EN LA POLL
MERIZACION DEL METILMETRACRILATO NO Ditufpo (15), EL GRADO
DE POLIMERIZACION ES MUY CERCANO A 2 PARA CIERTOS INICIADY
RES, PERO NO PARA OTROSj PARA EL ACETATO DE VINILO LOS GRA
DOS DE POLIMERIZACION OBTENIDOS, SON MENORES A DOS VECES -

LA LONGITUD DE LA CADENA CINETICA,

POR ESTO, ERA INTERESANTE INVESTIGAR EL COMPORTA
MIENTO AL RESPECTC, EN LA POLIMERIZACION EN SOLUCION DE LA

ACRILAMIDA, INICIADA CON PERSULFATO DE POTASIO,

ERA INTERESANTE CONOCER LA POSIBILIDAD DE CONTRO
LAR EL PESO MOLECULAR DE LA POLIACRILAMIDA, YA QUE EL PO==-
LIACRILATO DE SODIO, OBTENIDO A PARTIR DE ELLA,y SE ESTUDIA

RfA EN POLIMERIZACIONES EN SUSPENSION (AGENTE DE SUSPEN- =
SI6N).

EL ESTUDIO SE LLEVG A CABO A SEIS DIFERENTES CON
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CENTRACIONES DE INICIADOR, MANTENIENDO CONSTANTE LAS DE~e=
MAS VARIABLES. LAS OETERMINACIONES DE PESO MOLECULAR (PrO
MEDIO EN PESO), SE HICIERON POR MEDIO DE MEDICIONES DE 9:3
COSIDAD INTRINSECA, LA CUAL SE RELACIONA CON EL PESO MOLE=-

CULAR POR MEDIG DE LA ECuacidn: (17)

6
: , -4 000
(N) = 3.73 x 1074 Mm%
[nN] = viscosipap INTRINSECA
M = PESO MOLECULAR

PARTE EXPERIMENTAL ,~

—— w——

oL IMERIZACION DE LA Acritamipa (17).~ EN UN MA=-
'TRAZ DE TRES BOCAS DE UN LITRO, EQUIPADO CON AGITADOR, EN=-
TRADA DE GAS, TERMOMETRO Y CONDENSADOR, SE PONE 51,8 6. DE
ACRILAMIDA Y 414,7 G, DE AGUA DESTILADA, La SOLUCION DE -
ACRILAMIDA ES AGITADA Y CALENTADA A 68° 8AUO UNA RAPIDA CO
RRIENTE DE NITROGENO, POSTERIORMENTE SE AGREGAN 7.7 G. DE
ALCOHOL 1SOPROPILICO Y LA CANTIDAD DE PERSULFATO DE POTA== '
S10 ADECUADA, QUE EN ESTE CASO PARTICULAR VARié o 0,015 -
Gs A-0i300 6. LA TEMPERATURA DE REACCION SE ELEVA A = =
75-809 v ES MANTENIDA CALENTANDO POR MEDIO DE UN BANO DU--
RANTE 2 HORAS, EL PRODUCTO SE OBTIENE EN LA FORMA DE UNA

SOLUCION INCOLORA DE MUY ALTA ViscOsiDaD. EL poLIMERO ES
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PRECIPITADO EN METANOL Y LAVADO BIEN CON EL MiSMO, SECANDQ

LO AL .vacfo A 50°C,

A CONTINUACISN SE DETALLA LA GANTIDAD DE INICIA=

DOR QUE SE USS EN CADA UNA DE LAS POLIMERIZACIONES,

MUESTRA CANT, DE IN:Cleoé
1 . - - 0,015 @,
2 ——————————— 0.048 .
3 - - 0.095 .
4 ameceeccem—e 0.150 .
5 S 0.192 G,
6 - - 0.300 6.

DETERMINACION DE PESO MOLECULAR,=-

SE LLEVA A CABO DETERMINANDO LA ViSCOSIDAD §Nem
TRINSECA EN UNA soLucidn IN DE NITRATO DE SoDio A 30°9C, -

SIGUIENDO EL PROCEDJIMIENTO QUE SE DETALLA EN LA PARTE 1|

EN LA TABLA 3 SE DETALLAN LOS VALORES OBTENIDOS
EN LA DETERMINACISN OE VISCOSIDAD RELATIVA A DIFERENTES =

CONCENTRAC(ONES PARA CADA UNO DE LOS POLIMEROS OBTEN{DOS,

Los VALORES DE N _/C GRAFICADOS CONTRA CONCENTRA

CiéN v EXTRAPOLADOS A CONCENTRACISN CERO PARA CADA POL I ME=
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RO ES MOSTRADO EN LA GRAFICA NUMERO 1,

LA TaBLA # 4 MUESTRA LOS VALORES DE VISCOSIDAD =
INTRINSECA, PESO MOLECULAR Y CONCENTRACIONES DEL INICIADOR

EN MOLES POR LITRO,
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TABLA # 3,
ViscosiDAD DE LOS pPoLIMEROS Y Nsp/c A DIFERINTES CONCENTRACIONES.,

CONCENTRACION DE LA  VISCOSIDAD VISCOSIDAD

MuesTRA  soLuciON EN 6/100 ML, RELATIVA ESPECf;ICA NSP/C
c (Ngp

1 0.500 . 2,51 1,51 3,02
0.333 1.88 0,88 2,67

0.250 1.64 0.64 2.56

0.125 1.29 0.429 2,32

2 0.500 2,30 1.30 2,60
0,333 1,79 0.79 2,39

0.250 1,56 0.56 2,24

0.125 1.24 0.24 1.85

3 0.500 1,96 0.96 1.92
0.333 1.60 0.60 1.82

0,250 1.44 0.44 1.76

0.125 1,20 - 0,20 1.54

4 0.500 1.91 0.91 1.82
0.250 1.42 0.42 1,66

0.125 1,19 0.19 1.46

5 0.500 1.85 0.85 1.70
0.333 1.53 0.53 1.61

0.250 1.39 0.39 1,56

0.125 1,20 0.20 . 1.54

6 0.500 1.85 0.85 1.70
0.333 1.53 0.53 1.61

0.250 1.38 0.38 1.52

0.125 1.16 0.16 1.23
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TABLA #4

Viscosi1DAD INTRINSECA ¥ PESO MOLECULAR PROMEDIO DE LOS

PoLIMEROS OBTENIDOS A DIFERENTES CONCENTRACIONES OE ==
INICIADOR,

MUESTRA ‘ (N) Peso MoLECULAR CONCENTRACION
PROMED10O DEL INICIADOR
eEN MoLEs/LITRO

# 1 2,10 4,81 x 10° 0.00011
¥ < 1,90 4,14 x 100 0.00037
# 3 1.60 3.19 x 10° 0.00074
# 4 1,50 2,89 x 109 0.00117
#5 1,46 2,77 x 10° 0.00149

#6 1.34 2.43 x 10° 0.00234
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DISCUSION Y CONCLUS IONES
PARTE _I

LoS RESULTADOS OBTENIDOS EN LOS INTENTOS DE PO-
LIMERIZACION 16NIGA DEL TRIOXANO, CON NAFTIL=-SODIO, NAFTIL
POTASIO PUEDEN EXPLICARSE, BASADOS EN LOS TRABAJOS SOBRE
LAS POLIMERIZACIONES 16NICAS DE MONOMEROS VINILICOS DE Ma
Yo vy WaLLine (20), QUE AUNQUE NO SE TRATA DE LA MISMA CLA
SE DE MONOMERO QUE EN ESTE CASO, SIRVE DE BASE PARA SU IN
TERPRETACION, TALES TRABAJOS MOSTRARON QUE EN MONOMEROS
VINILICOS, LOS SUBSTITUYENTES MAS ELECTROPOSITIVOS CONF IE
REN UNA CARGA NEGATIVA SOBRE LA INSATURACION O CARBONES -
INSATURADOS, FAVORECIENDO LA POLIMERIZACION CATIONICA} =
POR OTRA PARTE, LOS SUBSTITUYENTES ELECTRONEGATIVOS TIEN=-
DEN A JALAR ELECTRONES DEL GRUPO ETILENICO, FAVORECIENDO

LA POLIMERIZACION ANIONICA,

~

ESTUDIOS DE LA DEPOLIMERIZACION DE SOLUCIONES =
ACUOSAS DE TRIOXANG A 40°C con AciDo PERCLORICO $OLO Y EN
PRESENCIA DE PERCLORATO DE SODIO, DESARROLLADOS POR PAUL
(21), FUERON CONSISTENTES CON LA HIPSTESIS DE QUE EL TRIO-
XANO FUNCIONA COMO UNA BASE DEBIL Y QUE LA ETAPA DETERML
NANTE CONSISTE EN UNA LENTA TRANSPOSICION Y DESCOMPOS |- =

"C16N DEL 16N ACIDO CONJUGADO,

SIENDO EL NAFTIL=-SODIO, NAFTIL-POTASIO Y FENIL~-
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POTASIO INICIADORES DE TIPO ANIONICO, SE CONTRAPONEN EN -
C1ERTA FORMA CON EL CARACTER BASICO DEL TRIOXANO, INHIBIEN
DOSE WA ACCION DEL INICIADOR PARA ROMPER EL ANILLO DEL =~ =

TRIOXANO Y POSTERIOR POLIMERIZACION,

EL ESTUDIO DESARROLLADO SE JUSTIFICA, POR EL HE=
CHO DE QUE ALGUNOS MONGMEROS CON C1ERTO CARACTER BAS1CO ==
SON POL IMER|ZADOS POR INICIADORES aN16NICOS, COMO ES EL CA
SO DE LA CAPROLACTAMA (22), |

CABE TAMBIEN MENCIONAR QUE EL FORMALDEHIDO MONG=

MERICO SE PUEDE POL IMERIZAR USANDO INICIADORES ANIONICOS =
(24),



PARTE _11

EL ESTUDIO QUE SE DESARROLLO DESPufs DE INVESTi-
GAR LA POSIBILIDAD DE LLEVAR A CABO POL IMER) ZAC I ONES DEL =
" TRIOXANO EN SUSPENSION usanpo £c1Do SULFORICO COMO INICIA=
pOR, Fuf PROBAR UN ¢ 100 oaeANpco FUERTE Y OTRO oksiL, CO-

MO LO SON EL TRICLOROACETICO Y ACETICO RESPECTIVAMENTE,

EL HECHO DE USAR UN AC1Do SULFGRICO DILufpO, FuB
CON EL FIN DE NO OBTENER UN MATERIAL PLASTICO COLOREADO, =
DEBIDO A LA AcCidN DEL SULFORICO SOBRE LA VASELINA, POR O-
TRO LADO TRATANDO DE MANTENER EL SISTEMA ANHIDRO, PERO AL
MISMO TIEMPO LO SUFICIENTEMENTE POLAR PARA FAVORECER LA ==

POL IMER1ZACION, SE USO TETRAHIDROFURANO,

&L Aspscfo SIGNIFICATIVO EN ESTE CASO ES LA DE =
UN MAYOR PORCENTAJE DE PQLlMERAClGN, CUANDO SE USA UNA RE=-
LACISN MOLAR MENOR DE Kc1D0 SULFORICO/ TRIOXANO, EXISTIENDO
UNA RELACISN DEFINIDA (0.042), 0EsPufs DE LA CUAL EL POR==

CENTAJUE COMIENZA A DISMINUIR,

EL PROCESO DE POLIMERACION TIENE ASPECTOS PART{=
CUALRES EN EL SENTIDO DE QUE LA FASE A POLIMERIZAR EN SUS=~
PENS 18N NO ES LTQuiDA COMO ES LO CARACTERISTICO EN ESTE T
PO DE POLIMERIZACION, SINO SOLIDA, De aHl QUE AUNQUE WAL~
KER REPORTA (18 ) QUE EL TRIOXANO POLIMERIZA CUANDO SE CA-
LIENTA EN UN SISTEMA SUBSTANCIAIMNTE ANHIDRO, EN PRESENGIA

DE ACI1DOS FUERTES, EN ESTE CASO LA POL IMERI ZACION ES FAVO-
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RECIDA EN CIERTA FORMA POR LA PRESENCIA DE UNA GANTIDAD =
RELATIVA DE AGUA, ESTO PUEDE EXPLICARSE POR EL HEGCHO DE

QUE ES MAS EFECTIVO EL ATAQUE DEL ACIDO SOBRE EL TRIOXANO
DISUELTO, QUE EN SU ESTADO s6L1DO, COMO PUDO OBSERVARCE =
EN LAS PRUEBAS LLEVADAS A CABO A ALTAS RELAC!ONES MOLARES
DE &cnoo CONCENTRADO, EN LAS QUE SE NOTO GRANULOS OUROS =
QUE AL ROMPERSE MOSTRABAN SER CRISTALES DE TRIOXANO RECU=

BIERTOS DE MATERIAL POLIMERIZADO,

EL necHo DE QUE AUN wsAnDosE Acipo 0iLuiDO EL =
TRIOXANO NO UNICAMENTE SE CONVIERTA EN FORMALDEHIDO MONO=
MERICO (23) SINO QUE FORMA UN POL MERD, PUEDE DEBERSE A =
QUE LAS PEQUENAS GOTAS DE TRIOXANO DISUELTO POR LA ACCION
DEL AGUA Y DEBOL IMERIZADO POR EL SULFURICO, LA CONCENTRA=
C1ON DE FORMALDEHIDO REACTIVO SEA MUY ELEVADA, LO CUAL FA

VORECE SU POSTERIOR POL IMER!ZAC 16N,

LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON TETRAH|DROFURANO =
SE PUEDEN EXPLICAR EN RAZON DE UN MENOR PODER DE DISOLU=~
c16N SOBRE EL TRIOXANO, AS{ COMO UN MENOR PODER DE 1ONIZA
cién sosRE EL AciDo SULFURICO, LO CUAL DA POR RESULTADO =
UN BAJO PORCENTAJE DE POLIMERIZACION AL USARSE EN LA MIS=-

MA RELACION Que €L Acipo piwufpo,

LA RAZON DE que EL AciDo TRICLOROACETICO NO Tu-

VIESE UNA ACCION SEMEJANTE A LA DEL SULFGRICO SIENDO UN -
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AC1DO FUERTE, ESTRIBA EN EL HECHO DE QUE EL AC1DO TRICLORQ
ACETICO ES SOLUBLE EN EL MEDID DE DIPERSION, MIENTRAS QUE

EL SULFURICO NO LO ES, LO CUAL HACE QUE LA CONCENTRACION -
EFECTIVA DEL ACIDO TRICLOROACETICO SEA MENOR Y SU ACCION -

SE PIERDA EN TAN GRANDE DILUCIAN,

LOS RESULTADOS MOSTRADOS POR EL ACIDO ACETIC) we

SON RACIONAL ) ZADOS EN FUNCION DE SU BAJA ACIDEZ,



PARTE 111

EN ESTE ESTUDIO SE TRATO DE ENCONTRAR EMP{RI=
CAMENTE UNA RELACISN ENTRE EL PESO MOLECULAR PROMEDIO Y
LA CONCENTRACION DEL INICIADOR; CURIOSAMENTE LA RELA- =
c16N QUE GUARDS UNA CORRELACION LINEAL FUE AQUELLA QUE
SE OBTUVO CUANDO SE GRAFICS L06 _1_ vs, LOC DEL PESO -
MOL ECULAR PROMEDIO EN PESO (GRAFICA # 2)., VEANSE GRAFI=-
CAS 3 Y 4 EN LAS QUE SE GRAFICARON DIFERENTES PARAME- =

TROS,

AL HECHO DE QUE LA ECUACION ENCONTRADA SE A-=
JUSTE A LA ECUACION Va LKy 2 (F x; x;) NV, [] i
NO SE LE DA NINGUNA SIGNIFICACION TESRICA, PORQUE,CLARA
MENTE DURANTE EL PROCESO DE POLIMERIZACION,LA CONGENTRA
C16N DE MONOSMERO NO SE MANTIENE CONSTANTE}Y POR ESA RA=-
20N, EN LAS CONDICIONES DE LOS EXPERIMENTOS, UNA oRAF1-
CA DE LOG. DEL PESO MOLECULAR PROMEDIO CONTRA LOG _+_ '
NO TIENE PORQUE SER RECTA, [}

LA LINEA OBTENIDA ES EN REALIDAD UNA CURVA, -
COMO SE PUEDE VER POR LA PORCION DEL ULTIMO PUNTO, PERO:

LA PRIMERA PARTE PARECE RECTA PORQUE SE TRATA bs UN (IN=~
TERVALO MUY PEQUERO.
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SE REGOMIENDA QUE SE ESTUDIE LA CINETICA DE ==
ESTA REACCION PARA ESTABLECER CLARAMENTE LA PRESENCIA O

AUSENCIA DE REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE CADENA,

LA ecuacidn DE LA RELACION EmPiRICA PEso MoLf

CULAR PROMEDIO CONTRA ! ES LA SIGUIENTES

Tk
-4
| ™ 1.5X1O MN = 15
TiT?
MN = PEso MOLECULAR PROMEDIO EN PESO

[1] « ConceENTRACISN DEL INICIADOR (¥$¥§§)

Los VALORES MAXIMO Y MINIMO DE CONCENTRACISN =
CON LOS QUE SE DETERMING LA ANTERIOR RELACION FUERON; =

-4 -
23,4x15" v 1,1x15* %%#%% RESPECT | VAMENTE,
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GRAFICA NO. 3

PESO MOLECULAR PROM.(Mn) M5 CONCENTRACION DE INICIADOR ((I)
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