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CAPITVLO I




HISTCORIA Db LOS PLASTICUS

Lesde hace ruchos siglos se cornocian ya los plésticos,
se tienen datos acerca de que los Sumerics confeccivnaban
art{culos decorativos a base de resinas plésticas naturales
Los bkgipcios conocisn ya los procesos de laminados, 1lc¢s Fe=-
nicios fueron lcs primeros gue utilizaron la brea cuya fuen-
te eran los riros, la empleabar para rellenar las ranuras
ée sus embarcacicnes de maderaj; wn la edad media liarcoc Polo
al rec.resar de. Criente ilevd a Venecisa expresiones de la
cultura aslética, enire ellas se encuentran lz seda y las
lacas crientales; en lcs escritocs del alquimista Espafiol
Arrando Villanova y en los papiros del alquimista Brand se
tienen referencias sobre las tacas. A la llegada de los nspa=
fioles a América se encontrsron que lcs irdics tenfan cier-
tas lacas; pero a diferencia de las orientales gque eran na-
turales estas eran confeccicnadas a base de una sustancia
de un insecto, ec decir eran de origen animal.

En la edad moderna tres guerras y la crisis econdmica
que existid dieron gran auge a la industria de los plésticos

Ya en la edad moderna John %eslliey Hiatt descudbrid el



celulcide, poco después Backeland sintetizd la Baguelita
con la cual se empezarén a fatricar teléfonos, tasas, etc.
Al terminar la primera guerra mundiai el conde de Char-
donnett ottuvo la piroxilina ( di-nitro-ceiulosa ) que fue
la primera fibra textil, a esta fibra se le llamo rayén; pe-
ro esta fitra tenfa el inconverniente de ser inflarable, de-
bido a esta causa se mcdificd a un derivado que fue el aceta
to de celulosa que ya no lo erae.
De estous datos se deduce que los Llésticos se corocian

s 4 . / 7
desde muche tiempo atras de nuestros dias, que tenian ya

=]

.uchas aplicaciones gue ayugaron al desarrollc de la humani-

ad,

(o5

I PURTALCIA Dr LUS PLASTICUS

Los poifmeros ( sustancias macromolecuiares ) tienen
importancia fundamental para rnuestra existencia y nuestra
cuitura. Bl cuerpo humano y todos 10s tejidos animales y ve
getales y casi todas las sustarcias constructivas de la na-
turaieza orsénica, como proteinas, madera, etc., ccrsisten
en nateriales polimérices o macrc-moleculares.

Yuchos minerales, comc la Silice, la porcelana, el vi-
dric, el papel, el cauchc y los plésticcs, son conpieta ©

PR - g a -~ A o "
sustancialmente polimericos. Sir ecbar.c, sclo raclierntemen-
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te se ha reconocido que todas esas sustancias poseen un ca-

racter comﬁn, a saber: que constan de moléculas muy grandes.

DIFICULTAD DE LA POLIMERIZACION

Los problemas que se presentan para polimerizar uno o
varios compuestos a la vez depende de la clase de compues-
tos de que se trate, de su estabiiidad molecular, de las

condiciones experimentales, etc.

CONDICIONES ~XPERIMcNTALcS DE POLIMERIZACION

Desde un punto de vista mas practico, se usan iIrecuen-
temente las condiciones experimentales como principic para
clasificar los procedimientos de polimerizacicn.

I) Polimerizacidn en fase gaseosa a presidn normasl, re_
ducida o elevada. El procedimiento mds importante de éste
tipo es la polimerizacidn del etileno, que suele hacerse a
presicnes supericres a 330 atmésferas, entre 150 y 250°C.

II) Polimerizacidn de uno ¢ mas mondmeros en fase 1{ui_
da pura ( polimerizacidn en masa ). Muchas polimerizaciones
de tipo vinilo se realizan de esta manera, especialmente si
se desea obtener trozos grandes, transparentes ( placas, bar.
ras, lentes, etc. ) del producto final.

Ejemplo: la formacidn de poiiesteres y poliamidas.

111) Polimerizacidn de uno 6 mas mondmeros por dispersidn
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en forma de gotitas de diversos tamafios en un 1{quido no mi
sible ( polimerizacidn en suspensidn, en perlas, gldbulos),

El estireno, el metacrilato de metilo y otros mondmeros
se polimerizan de esta manera para obtener grénulos de tama
no y calidad uniforme para el modelo por inyeccién y compre
sidn.

IV) Polimerizacidn de uno o varios mondmeros en solucidn
S{ e1 polimero es soluble en su propio mondmero y el disol-
vente elegido para la reaccién, el sistema se espesa a medi-
da que prosigue la reaccidn.

Si ei polimero es insoluble en los componentes liquidos
se forza una lechada a medida que avanza la reaccidn y el
polimero se deposita en forma de una masa pulvurulenta was
o menos hinchada, el cloruro de vinilo, el acrilo nitrilo,
el acetato de vinilo y otros mondmeros se polimerizan y se

copolimerizan por esta técnica.

CATALISIS

Los catalizadores desempefian un papel importante en ca-
si todas las reacciones de polimerizacién. La polimerizacidn
por adicidn puede acelerarse por tres medios que son: catdli-

sis por radicales libres, por idn carbonio y por un carbanicn

CATALISIS POR RADICALES LIBRLS




Iniciacidn de las cadenas de reaccion por un radical
litre. Los radicales libres iniciadores pueden producirse
por descomposicidn de una molécula labil por medic del ca-
lcr, la luz o particulas elementales, 0 forrarse en el cur-
so de una reaccidn quimica.

Forman radicaies libres los perdxidos, como el peroxi-
do de acetilo y el de benzoilo, etc.; las sustancias de este
tipo no debieran llamarse en rigor cataliizadores, pues toman
parte permanentemente en la reaccidn y aparecen qu{micamén-
te combinadas con las moléculas resultantes.

La palabra iniciador expresa mejor la funcidn que desem-
pefian esas moléculas en una poiimerizacién por adicién,

e. mecanismo de su accidn puede expresarse por las ecuaciones.
( 1) CHg 60-0-0-C 0-C,Hs —> 2 GHs GO-0-
(2)GHs 60- 0-0-CO-CH — 2GH, + 2 CO;

. .

( 3)GHsGH= OH+ h9 —> (HyGH-GH,

( 4)C0Hs GH=CH, + & —> G, Hz GH-CH,

El iniciador se descompone en el curso de una reaccion
monomolecular, ya que por accidén térmica a temperatura sufi-
cientemente elevada, ya gque a temperaturas bajas como fotoe
sensibilizador bajo la influencia de un fotdén o una part{cu-
la elemental con un contenido de energfa elevada, como un
elec rén un protdn, una particula aifa o un neutrdn. La ener-
g{a de activacidn para abrir la ligadura critica en la molé-

cula delL iniciador, que suelie ser una ligadura -0-0,~C-N-,
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0 -C-0-, asciende a 15.30 kilocalorias/mol.

En consecuencia, hay inicladores que actuan a tempera-
turas relativamente bajas, como ciertos hidro;eréxidos y
azodinitrilos alifaticos ( 40-50.C ), mientras gue otros co-
mo los peroxidos o los azodiésteres aiiféticos, necesitan
tewperaturas de 150-175°C. para descomponerse en radicales
libres.

(5 )CeHsCO-0 + H,C=CHK — Co,H5-CO~O-CH; CHX*

El radical libre producido en la reaccidn ( 1 ) ataca
el enlace doble del monémero, se une a éste y produce el elec-
trdn no aprareado en el otro extremc del aducto ( ecuacidn 5)

Este proceso se llama reaccion de propa5acién y consume
las moléculas del monomero para formar macromoléculas (ecuacidn

€ ) dicho proceso se explica de la fcrma siguiente.

(6)
Ce Hs~ CO-0- GHy.... CHX + C,HsCO-0-CHp....CHX" —

Ce Hs~ CO- CHp= CH X vooo CHX=GHp- 0-CO-C Hs

Otra interaccidn del radical libre al final de una ca-
dena de crecimientc con una molécula de mondmero en sustraer
un atomo de hidrdgeno de esta Uitima y transferir ei carac-
ter de radical libre desde 1a cadena en crecimiento al mono-

mero ( ecuacidn 7 ).

C7 ) R CHy CHX-+ CH,=CHX — RCHz-CHX + CHy=CX-
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bste proceso se llama reaccion de transferencia de ca=-
dena; se produce entre cadenas en crecimiento y moléculas
del monémero, del polimero ya formado, del catalizaaor y el
disolvente. Si dos extremos de la cadena de radical libre
reaccionan entre si, resuita un apareamiento de electrones
solos por recombinacidn & por desproporcionamiento.

Esto conduce a 1z terminacidn de La fase de propagacidn
y termina la reaccidn de polimerizacidn por la formacidn de
macromoléculas estables. La cooperacidn de las tres reaccio-
nes 1,6 y 7 conduce a tiempos medios de vida libre para los
extremos de cadena del tipo radica. libre entre 18 - 10 se-
gdn dos y a concentracidn de radical libre de 18’— lg moles
por litro.

si hay que producir radicales libres, a las temperatu-
ras ordinarias o mas bajas, se utiiiza la interaccidn de los
donadores de electrones, con Fe u otros agentes reductores,
con aceptores de electrones, como H,0, u otros agentes oxi-
dantes y se establece un sistema redox.

H,0,+ Fe —> Fe"% OH4 HO-

Queda una fuente pequefla, perc relativamente permanen-
te, de radicales libre, que inician la polimerizacién, con-
forme a la reaccidn ( 1 ) a temperaturas bajas hasta -20°C.
tsta activacidn de la reduccidn tiene gran importancia préc-
tica en la poiimerizacidn por emulsidn, en ia cual pueden

evitarse muchas compiicaciones trabajando a temperaturas ba-
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jas. Entre los sistemas redox de import:ncia practica estan
los siguientess bisulfitos sodico y persulfato potasico, hi-
droperéxido de cumeno y gluconato ferroso, ferricianuro de
potadic y ticsulfato de sodio.

La iniciacidn por radical libre se utiliza en la poli-
merizacidn en masa de estireno y metacriiato de metilo, en

la copolimerizacién de cloruro de vinilo y acetato de vinilo

CATALISIS IONICA

Tipro idn carbonic. Ciertos mondmeros del tipo vinilo co-
mo el propileno, el isobutileno y casi todos los éteres de
vinilo, no reaccionan a la iniciacion de radicales libres,
pero pueden iniciarse por catalizadores de tiio Friedel-
Crafts, que producen protones por interaccidn con un cocata-
lizador. Los protones atacan al mondmero para fcrmar un
idén carbonic gue actua como portador de la propagacién. Un
caso t{pico de polimerizacidn idnica de esta {ndole es la
formacicn de poliisobutiieno, partiendo de isobutileno y ba-
Jo la influencia del trifliuoruro de boro como catalizadcr y
el agua comc cocatalizador; puede representarse por las

ecuacicnes,

() BF H,0 == HOBF,—= H' + [HOBF,]

(9)H™ GHy ¢(GHy), — CHgo(cHJ);
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CHz-C (CHg)7 CHz... C(CHs)} + [HOBFs] —
CHz... CH=C(CHs), + H0 BFs

La interaccidn uel catalizador y el cocatalizador

(10)

produce protones ( ecuacidn & ) cuya concentracion es cone-
trolada por un equiliorio que depende de la corcentracidn
de los reactantes y de la temperatura. Son catalizadores
de este tipo el trifluoruro de boro, el cloruro de alumi-
nio, el cloruro estanico y el bromuro de aluminio; cocata-
lizadores son el agua y el acido acético. El protdn se une
al mondmero y forma un ion carbonio ( ecuacidn 9 ), que pro-
paga la cadena por adicidn subsiguiente del mondmero. No
es necesaria la formacidn de radicales libres por divisiodn
de un par de electrones en este mecanismo para la inicia-
cidn o la propagacion, pués el desplazaniento de un par de
electrones dentro de la nube electrdnica de particulas in-
teractuantes es suficiente en este caso para provocar los
cambios quimicos que son necesarios para combinar las uni-
dades mondmeras y formar macromoléculas. Como consecuencia
las energias de ac:ivacidn para la iniciacidn y ls propaga-
c¢idn son mucho menores aqui que en el mecanismo radical 1li-
bre y se ha visto que la polimerizacién del tipo carbonio
conduce a la formacidn répida de moléculas grandes incluso
a temperaturas bajas hasta -60°c,

La terminacidn ocurre por la reaccidn del 16n comple-
jo negativamente cargado con el idn carbcnio, y puede dar

como resultado la formacidn de un grupo terminal ( ecuacidn
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10 ), Esencialmente restaura la molécula del catalizador,

y al fin inciuso el complejo de catalizador y cocatalizador
de modo que estos pueden atacar otro mondémero e iniciar otro
ciclo de reaccidn.

Tiro carbanidn, kste mecanismo no se ha estudiado de
una manera cuantitativa, pero es probable que la mayoria de
las polimerizaciones yue son iniciadas por el sodio y otros
metales alcalinos pueden ser representadas por un esquema de

este tipo.



CAFITULO II
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GENERALIDADES .- ANTECEDnNTES
Y OBJEZTO

Generalidades.,

La materia prima que se utiliza para el desarrollo de
esta tesis es el aguarraz, el cual tiene un sin numero de
fuentes entre las cuales se encuentrans

Aguarraz del Comercio., Este es la esencia de trementi-

na, la cual tiene como componentes principales airfa y beta
pinenos.

Las fuentes de las cuales se obtuvo el aguarraz fueron,
el comercial de Tlapaleria y el aguarraz de la fabrica de
pinturas Sherwin Willians, obteniéndose 10s mejores resul-
tados con éste Ultimo. Se empled la fraccidn que destila
entre 145.0-149,75°C, en ambas.

Para hacer clara la diferencia entre esencia de tremen-
tina, trementina y aceite de pino, es necesario hacer la
definicidn de cada uno de ellos.

Trexentina. Es la resina que fluye de las incisiones

realizadas en la corteza de algunas clases de &arboles.

Esencia de trementina. Es el aceite etéreo que se Ob-

tiene por la destilacidn de la trementina con vapor de agua



Aceite de Pino. Es el destilado proveniente de las des-

tilacion seca de la trementina.

La trementina proviene de los pinos ( picea excelsa )
en general, otros tipos de coniferas la contienen en can-
tidades insignificantes. En América del Norte, se obtienen
de los pinos de los psntanos y del pino australiano as{ co-
mo del pino lobolly. En Francia,del pino mar{timo y en la

baja Austria, del pino negro.

Aguarraz del petroleo. Cuando el aguarraz se obtiene

del petrdleo, éste contiene el 95% de alfa pineno.

Aguarraz al sulfato., Este tipo de aguarraz es obteni-
do de forma diferente que el anterior y presenta diferentes
caracter{sticas.

COKPOSICION DEL AGUARRAZ SEGUN LAS FUENTES:

El aguarraz es una mezcla de aifa y beta pineno, el
porcentaje de cada uno de ellos depende de la fuente de que
provenga.

Cuando la fuente es el pino, se obtiene 40% de aifa y
60% de beta.

Si1 la fuente es la pirélisis seca de la madera se ob-
tiene 60% de aifa y «0% de beta pineno.

De los aceites esenciales del Pinus Heldreichii obte-
nidos por destilacidn se obtiene el 23.6% de aifa y menores
cantidades de beta pineno.

Por analisis cromatograficos de los aceites esenciales
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de los productos resinosos de la Galbanun Gun se encuentran
los porcentajes sijuientes; 7.3% de aifa y cantidades mas
pequenias de beta pineno.

bn los aceites esenciales de la Juniperus Pseudosabi-
na se ha encontradc un porcentaje de 674 de aifa y 3.§Zde
beta pineno.

De los aceites esenciales de la Pinus Nigia, obtenidos
por destilacion fraccionada se obtiene el 69.3% de alfa y

aproximadamente el 17.3% de beta pineno.

PROPI=DADES DEL AGUARRAZ.

bntre la propiledades del aguarraz se encuentran las
siguientes:

E1 §§uarraz Puro es usado como disolvente de pinturas
barnices, lacas, esmaltes, etc. La presencia de pineno en
estos productos les da buena estabilidad, buen flujo y me-

jora otras cualidades.

El Aguarraz es buen disolvente de muchas sustancias,

especialmente de resinas. El aguarraz se disuelve de 5 a
12 partes en alcchol del 90%, en éter, sulfuro de carbono,
gasolina.

Entre sus propiedades esta la de fijar el ox{geno del
aire dando as{ facilidad para su fijacién en otras sustan-

cias, por eso es necesario conservar bien cerrados los re-
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cipientes que lo contienen,

El alfa pineno es zuto oxidable, toma primeramente la
forma de un peréxido que posteriormente se descompone en un
dxido sencillo con cesidn de una parte de ox{geno. &{ a
la vez actuara la humedad, sera el primer producto de oxida_
cidn el hidrato de pinol, que se separa en forma de crista_
les de la llamaca esencia de tremerntina. Hirviendo el hi-
drato de pino se transformara en pinol, de acuerdo con el

siguiente formulismo:

Reaccidn
#
\ \)
)+ 0 —
OH
o . .
hidralte de Pmol

Reaccidn

L—_é_\ dcidos diluidos N
o/ 3
o Q;ﬁnol

Otras cualidades importantes son; tiene efectos de ac
tividad repelente sobre los insectos, los policloro pinenos
tienen efecto tdxico sobre peces tales como el salmén y
propiedades insecticidas, produce también efectos tdxico en

los aracnidos, hormigas, etc., muchos terpenos tienen estas

cualidades.
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NOKENCLATURA.
La nomenclatura para los terpenos que forman parte del

aguarraz es la siguiente:

P

S Eineno Terbenteno
Como el aguarraz forma parte de los terpenos, debido a

esto se dara informacidn de ellos un poco somera.

TERPENOS.

El término terpeno es usado hoy en dfa para describir
un compuesto el cual es un constituyente de un aceite esen-
cial que contiene carbdén e hidrdgeno, o carbdén. Hidrdgeno
y ox{geno, y no es aromatico en caracter.

Esta definicidn se extiende usualmente para incluir
compuestos los cuales no son de ocurrencia natural, pero
que estan muy relacionados a los terpenos naturales. Los
terpenos pueden ser ac{clicos, en los cuales las cadenas de
carbonos son ramificadas, S ciclicos.

Los terpencs son invariablemente hidrocarburos, alco-

- [d
holes, aldehidos, cetonas, éx1cos, etc. j; y pueden ser so-
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1idos o l{quidos.

La separacién de los terpenos naturales de los aceites
esenciales es acompaflada por una variedad de métodos.

Los hidrocarburos terpénicos, usualmente liquidos, pue
den ser separados de los aceltes esenclales por destilacidn
fraccionada. Como muchos hidrocarburos terpénicos son sen-
sibles al calcr y al oxigeno. El fraccionamiento se efec-
tia, en la mayoria de los casos, en condiciones tales como
vacfo y en atmosféra de gas inerte.

Muchas veces se requiere un eficiente sistema de frac-
cionamiento y es necesarioc un sistema de condensadores para
evitar las pérdidas de los hidrocarburos voladtiles.

En afios recientes se ha usado destilacidn con vacio ul
tra-alto para separar terpenos de alto peso molecular.,

Muchos terpenos son insaturados y son convenientemente
separados de los aceites esencilaies via sus productos aditi_
vos cristalinos, que después son descompuestos, dandoc 1os
hidrocarburocs puros.

Los alcoholes terpénicos también pueden ser separados
por destilacion fraccionada.

Un método quimico comun de separacidn consiste en tra_
tar el aceite esenciai con un exceso de anhidrido ftélico;
los alcoholes primarios son convertidos a sus ftalatos éci_
dos, los alcoholes secundarios reaccicnan mas lentamente y

los alcoholes terciarios son inapreciablemente afectados.
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Aldehidos y cetonas son con frecuencia separados por

destilacidn fraccionada,

NULmi.CLATURA DE TERPEKUS.
La clasificacidn principal de terpencs estd basada en
las unidades del isopreno ( numero de unidades ), una uni-

dad terpénica simple es igual a dos unidades isoprénicas.

( cHy=c—cH=cH, )

Cl45
Grupo No. de unicades isoprénicas no. de atomos
de Carbono
monoterpenos 2 10
sesquiterpenos 3 15

diterpenos 4 20



< 1B =

triterpenos 6 30
tetraterpenos E 40
politerpenos 6 40

. . . Py N ’ .
Gtra clasificacidn se tasa en el numero de anillios de
carcono en €l terpeno: Monoterpenos, por ejemplo; pueden ser

acf{ciicos o moncecfclices.

La familiz de monotergpencs biciclicos se divide conve-
nientecente en cincc grupos, entre los cuales se encuentra

el grupo pinaro, cuya férmulsa es:

Pinano

Precisamente a este grupo pertenece e. alfa pineno y

su isomero el beta pineno.

DEFINICIONES GENERALLS.

Plisticos: Son sustancias organicas polimerizacas, es
decir, se obtienen combinando ciertos compuestos de la qu{-
mica del carbono y se transforman por medio del calior, pre-
sidén & catalisis en nuevos productos.

La clave de ésta transormacidn es la polimerizacidn, o
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sea el procesoc mediante el cual moléculas de ura wiswa sus-
’ ’ ’ 7 5 rd
tancia, o de dos o mas sustancias, se enlazan entre si, pa-
’ 4 &
ra formar moléculas muchisimo mas grandes, que constituyen

nuevas entidades quimicas, précticamente macromoleculares.,

PLASTIFICANTE,

Plastificante o ablandador, es una sustancia, é mate-
rial inccrporado a otro ( generalmente un pléstic~ o un elas-
tomerc ) para acrecentar su flexibilidad, distensibilidad y
trababilidad ( mayor facilidad en la formacidn aei polimero}.
Un plastificante reduce la viscosidad de ia susta:.cia derre-
tida.

Un verdadero plastificante es un disolvente relativa-
mente no volatii para una sustancia resinosa, que ali mez-

clarse con ésta aumenta, como ya hemos mencionado, su fle-

xibiiidad, resistencia al choque y trabajabilidad.

ANTEZCEDERTES

Con ateri.ridad en el aguarraz se nan hecho investiga-
ciones, tanto de poximerizacién comc de transformacidn de
los isdmeros a otros compuestos.

Aqui se mencionaran solamente aigunos con el objeto de

ilustrar y dar as{ una idea somera de dichos compuestos.

ISOLERIZACION Un BETA PINENO A ALFA PINENG.
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Beta pineno se caiienta con Fe(CO)5 durante 32 horas,

para dar alfa pineno.

RESINAS.

Se obtienen copolimeros termoestables de cloruro de vi_
nilo con alfa o beta pineno.

for medio de la cromatacrafia se demuestra que alfa_
metil estireno copolimeriza con el beta pineno y estireno
formando di y tri polimeros. También polimerizan el beta
pineno y estireno.

Después el di-polfimero de beta pineno y estireno, con
acetona, da solamente una pequefia cantidad de beta pineno
como homo-pblimero, confirmando que beta pineno y estireno
copolimerizan en meta xileno.

La cromatografi{a demuestra que cada copolimero contie_
ne algo de homo-polimero.

Una resina ligeramente coloreada fue preparada por fpo_
iimerizacidn de una mezcla que contiene alfa pineno, ciclo
pentadieno, usando como catalizador tri-cloruro de alumi-
nio. La resina fue util en la preparacion de adhesivos a
presion.

La polimerizacion de aifa o beta pineno, en un solven_
te inerte, fue realizada por medio de una mezcia de la soly
cidn aifa ¢ beta pineno en una solucidn de tricloruro de

aluminio y haluro de trialquil siiiedn ( Ry Si X ).
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La solucion de tricloruro de aluminio y haluro de trial

guil silicon se verifica en xileno como solvente.
nuACCIONES
Lntre las reacciones més conocidas de los componentes

principalies dei aguarraz se encuentran las siguientes:

heaccidn del aifa pineno con permanganato de potasio.

0
co
O . /J H
K Mn 04 ;
dcido  pindnico
Reaccion del beL:z .i.eno <¢On 0ZONG.
0
<35
> + HCHO
no pine no

Reac.ion del aifa pinenc coun dxido de selenio.
CH,OH

H -0
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Reaccidn dei alfa pineno con cloruro nitroso.

NOCL

Reaccion de. alfa pineno ccn acido clornidrico.

CtL
HCL
® —=

Otencidn del beta pineno a partir de el hiaroxi-dcido

con sulfato dcide de sodio

>

El aifa y beta pineno reaccionan con el tetra cloro pa_

iadiato de sodio, para dar como productc un comglejo, sin
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jue se realice ningun cambio en el esqueleto de la molécu-
.a inicial.

Feaccidn.

« 6 @ *+ reactivo

vbanTO,

El opjeto de esta tésis es la de buscar la2s técnicas
para poaer llevar a cabo la polimerizacién del aguarraz,
como: sus ccndiciones térmicas, los catalizadores mas ade-
cuados, etc., para outener 1los polimeros; sin efectuar 1la
optimizacién de ellos, es decir, nc fue el interés nuestro
buscar la combinacidn dptima de las condiciones de tempera
tura, concentracion, presidn, para obtener las mejores ca-
racteristicas de los polimeros.

E1l fin principal fue investigar la utiitizacidn des agua,_

rrcez como materia prima para la obtencion de polimeros.




CAPITULO III
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METODOS cXPERIMENTALES Y KATERIAL UTILIZADO.

Purificacidn del aguarraz por destilacidn: E1 aguar-
raz comercial para poder ser utilizado fue primeramente
destilado, para eliminar las impurezas que pudiera tener,

La fraccidn utilizada fue obtenida entre 145.0 hasta
149.75°C ya que es el rango a que destilan los alfa y be-
ta pinenos, de acuerdo con los calculos hechos de los da-
tos obtenidos en la literatura (I) construyéndose la gra-
fica mostrada en la fig. I.

I.- Reacciones con perdxidos y oxidos.

El empleo de estas sustancias como catalizadores tu-
vo por objeto tratar de inducir la polimerizacién por me-
dio de un mecanismo de radicales libres, cuya secuencia
serfa la siguiente:

a) Iniciacidn.

Formacidn de radical libre a partir de un dxido ¢

perdxido, Ra* ( radical libre ).
b) Propagacidn.
Ra- + R-CH=CH-R —>» Ra gH - EH - R

R-CH=CH-R Ra - ¢H - CH - GH - CH - R
R R R

» etc,

¢) Terminacidn.
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tabia 1) Pruebas con peroxidos y calor.

prueba catalizador aguarraz catalizador | temperaturas tiempo {observacio
mi mg dias nes
1-a |perdxido de benzoilo 5 50 [100]200f 65 130 reflyjo 3 no hubo
L .
regecion
1-b oxido de bario u m n " ¥ " n ”w "
I-¢ p(‘l’O’XidO de metil etil T8 '8 " 1 " " " N 1
cetaong
1-d catalizador vazo n " " " " Vi Ve . "
t-e naftenato de Co. " PR TR Y , z 1 @ ul
1 -t W yanadio " - S o e v " ¥
1 g tartrato de Na y K. " ot ‘e " ' " R " H
i -h oxido de curopio " " W " " - Ve " "
1 -1 |peroxide de benzoilo y . e | o | ,, 5 " . i
naftenato de Co
1~] perdxido de penzoilt Yy ,e Pl T ii " " m " "
nattenate de vanadio
1~k peroxtdo de metil etil ce - 1 1 " " iz " b "
tona y nattenato ce Co.
1=l peroxido de metil etil ce 0 " " " i " . - A7
tona y naftengto de Va.
1 -m N " v " n ’ ty T re 1
pornxido de No-
1 —n [Perboruto de Na. . 4 I " " 7 ( m "
1 -0 |perdxido de hidrogeno - o N , ' - - v




(tabla 2) Pruebus de reflujo con divinil benceno, 6xidos y perdxidos.

El empleo del divil benceno tuvo por objeto ayudar a tormar uniones con las moléculas de

los oy B pinenos.

prueba catalizador aguarraz [divinll bence |temperatura tiempo observacio
ml. no ml. . horas nes

peroxido de benzoilo + no hay re

2.a 50 5 w7 15
nattenato de Co. accion

2-b vazo+naftenato de Co. " - " W W

2. tartrato de Na.y K. i W " " u

€

2.d | dxido de europio i i " " "
peroxido de benzoilo y

2.e [} " it " L]
vazo
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Ra ( gH )n_l- SH' ¢+ Ras —_3 Ra ( SH ), Ra

2).- Reacciones oon acidos y bases.

El motivo fundamental por el cual se llevaron a cabo
pruebas para tratar de polimerizar el aguarraz con sus-
tancias que tuvieran gran tendencia a ganar o ceder elec-
trones, fue el de lograr la polimerizacidn por medio de
un mecanismo ionico del siguente tipo :

Polimerizacion Catidnica.

+ CHy = SH ——> Y: CH ~ CH

un acido ion carbonio

Y
Y s CHy -CH « CH=¢H ——> Y :CH -CH~-G

\
6 G e

®CH -G

l

etc.

Pdlimerizacidn Anidnica

C]
23 &Hg £’§H —> Z: CHp ~- gHa

una base un carbanidn

O ~ @
Z: CHZ' CHs CHZ = SH —_— Z: CH2 - CH - CHy - gH:
& &

_— etc.



(tabla 3)- Reacciones con dcidos.

prueba

concentracion del dcido

en agua %

tempemmtura

tiempo

catalizador

observaclones

98

50

ambiente

instantanea

H,SO

reaccion espon
taneaq, da origen
a polimero negro.

40

HNO

reaccion espon
tanea,da origen
a polfmero na
ranja.

60

20

65°C

8 dias

HCH

el aguarraz solo
tomo una colora
cion amarilla

sin cambio apre
ciable de visco

sidad.




(tabla 4) Reacciones con bases,

Las bases uttlizadas fueron NaOH y KOH en polvoe para

aumentar su superficie de contacto,

prueba ajuarraz base base temperatura}l tiempo observaciones
{(ml) (9 {hordasg)

El aguarraz se

4-a 50 KOH 3 reflujo 3 tornocafe rojizo,
sin cambio apre
clable de visco
sidad.

4-D o KOH 15 i s Y 5

4 -c i NaOH 3 fi ’ Y

4-d 2 NaOH 15 #r " P /! ”




(tabla 5) Reacciones con Acidos de Lewis *

prueba |aguarraz catalizador |cataii zador [temperatura tiempo observacio
{mi) (9) (horas } lpes
Se obtiene po
S-a 50 AlCl, 2 reflujo 12 l P
fmero de co
— lor yerde
5-b g BF3 5 " - Seobtiene py
limero de co
lor ambar
5 ml.de BF
5-c¢ i BFJ 3 A(Cla 3 7 i b A ”
3 g. de AlCiq
5. d , BF3,; AICl3 |5 mi de BF3 . ., L "
NQZOZ 3 g de AICA3
2.9. de NaOsl
5 s S mi de BF}
5= e 1) ’ 3 g- de AIC13 o 0 o m
29 -aeNaO
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# En estas reacclones el procedimiento fue el sigui-
ente

Se agregd el catalizador al aguarraz lentamente y
con agitacion en bafio de hielo, ya que las reacciones
son espontaneas y exotérmicas.

Una vez agregado el catalizador se mantuvo a reflujo
durante 12 horas, al final de las cuales el aguarraz au-
mentd su viscosidad.

E1 1{quido as{ obtenido se lavé con una solucidn
aquosa de NaOH para neutralizar el exceso de catalizador
y rposteriormente con agua.

En las pruebas 5-d y 5-e se invirtieron el drden
de agregacion de los catalizadores, en la prueba 5-d se
agregaron en el siguente orden; BF3 AlCl3 y Naz0, .

Observandose que en la prueba 5-d, el producto pre-

sentaba una mayor viscosidad que en la 5-e.



3 (tablc6 )

Reacciones con oxidantes.

Con objeto de abrir ta doble (igadura por medio de agentes oxidantes

¢ intentar la formacion de pucentes de oxfgeno, se llevaron a cabo

las siguientes pruebas:

pruebalaguarraz | oxidante [temperatu | tiempo observacio oxidante
(ml) ra ( horas ) !nes (9:)

6-a S0 KMnO, reflujo 6 no hay re 3 5 10
anbidro accion

6-b ” K2Cr207 i 7 | " " " "
anbhidro

6-C i KMnO, » " " T - " i

aquoso
6-d i KMnO, " i B W W i i "




4 (tabla 7) Reacciones de reduccion.

Estas reacciones tuvieron por objetc atacar la doble ligadura de los

y B Pinenos conun reductor tuerte como lo es el sodio.

pu@ba aguarraz catalizador [temperaturaltiempo resultado
ml sodio (g ) {horas)
7-a S0 5 reflujo 10 negativo
7‘ b 7] '0 e’ V7] "
7-¢ " 15 " ) ]
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5.- Vulcanizacidn del Aguarraz ( Vulcanizacidn en frio ).

Las reacciones entre halégenos y azufre prorercionan
los reactivos necesarios para llevar a cabo la vulcaniza-
cién en frio del aguarraz.

1) Reactivo formado con cloro y azufre.

El azufre y el cloro reaccionan exotérmicamente dan-
do origen a un liquido de color rojo, de olor sumamente
desagradable, el cual segun algunos autores ( Bargalld,
Guimica Inorgdnica ) tiene la siguiente fdérmula:
Cl-8-8-2C1
Preparacions

En una torre empacada con piedras de azufre, se hizo
pasar una corriente de cloro el cual reacciono espontanea
y exotérr.icamente con el azufre dando origen al reactivo
antes mencionado,

2) Reactivo formado con bromo y azufre.

El bromo y el azufre reaccionan espontanea y exotér-
micamente para dar origen a un compuesto café rojizo, de
olor desagradable.

3) Reactlvo formado con I, y azufre.

El yodo y el agzufre reaccionan al ser mezclados {n-
timamente ( en mortero ), para dar origen a un producto
sotido ( polvo ) grisaceo. La reaccidn no es tan exotér-
mica como las dos anteriores.

a) Vulcanizacidn con reactivo cloro - azufre.
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Se tratdé a 50 ml de aguarraz con el reactivo cloro-
azufre el cual se afadid gota a gota, dando origen a un
producto solido de punto de fusidn muy bajo 45°C de color
café oscuro. La reaccion es exotérmica y espontanea, se
utilizo 15 ml. de reactivo cloro - azufre.

b) Vulcanizacion con reactivo bromo - azufre.

Se hicieron reaccionar 50 ml de aguarraz con el reag
tivo preparado entre bromo y azufre ( 17 ml ) dando ori-
gen a un producto de color café cuya viscosidad era muy
ligeramente superior a la del aguarraz solo, se agregé el
reactivo gota a zota sobre el aguarraz, siendo la reacci-
on exotérmica y espontanea.
¢) Vulcanizacidn con reactivo I, - azufre.

A 50 ml de aguarraz se agregé el reactivo de yodo-

azufre, dando origen a un producto sdlido, negro.
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6.~ Copolimeros.

a) Copolimero de aguarraz y cloruro de metileno.,

El aguarraz, se hizo reaccionar con CH,Cl, en canti-
dades equimolares, usarndo como catalizador AlClyy en barfio
marf{z a 92°C, durante & horas, para dar ori.en a dos pro-
ductos, un s6lido ne.ro de punto de reblandecimiento de
£0°C y otro 1fquido de color ambar con propiedades de adhe-
sivo.

b) Copolimero de aguarraz y divinilbenceno.

i,~ Cantidades equimolares de aguarraz y divinilben-
ceno, fueron tratadas con bBFy ccmo catalizador, para dar
origen a un copolimero de color violeta y semisdlido.

ii.- S{ en lugar de usar BFy como catalizador, se usa
AlCls; , se obtiene un copclimero de color negro y sewisd-
lido.

iii,- Si el catalizador usado es FeCls, el copolimero
obtenido es un producto semisdlido de color café oscuro.

En los tres casos el catalizador se adiciond lenta-
mente y con aaitacién. Posteriormente se colocaron a re=-
flujo durante 12 horas, obtenfendose as{ los productos an-
tes mencionados,

c) Copolimero de aguarraz y metacrilato de metilo.

Aguarraz y metacrilato de metilo en cantidades equi-
molares, fueron polimerizadasusando AlClzcomo catalizador

dando origen a un copolimerc semisclido de color verde
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oscuro.

Nota: Es importante hacer notar que en las reacciones
a, by c el metacrilato y el divinilbencero se utilizaron
como catalizador inhibiente ( hidroquinona ), debido a yue
si éste se eliminaba, unicamente polimerizaba el metacrila=-
to de metilo 6 el divinilbenceno segun el caso.

d) Copolimero de Terpineol TDI

Un copoalf{mero séiido dmbar, transparente, es posible
preparario al hacer reaccionar: Terpineol y TDI en presen-
cia de oxilita como catalizador.

Frocedimiento

4,5 ml de TDI fueron mezclados con & ml. de terpineol
Yy 10 mg de oxilita; dicha mezcla se calentd durante 3 horas
a "Bafio Mar{a", formandose un polimero semisdlido ( adhesi-
vo ) el cual endurece completamente, si se continda el ca-
lentamiento en bafio de aceite a 130°C durante 2 horas.

El terpineol es un alcbhol terpénico monociclico que
puede ser obtenido del aguarraz por medio de una hidrata-
cidn con acidos minerales diluidos, seguido de una destila-
cidn para separar el producto del resto de las sustancias

la secuencia de reacciones es 1la siguientes
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2 +
———F — —_—
ou

« Pine NO

del terpineol se conocen 3 isomeros que son los siguientes:

Q=0 =

o 3 8
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7.- Reacciones de Halogenaciodn.

El aguarraz reacciona con 1los halégenos para aar los
derivados halogenados respectivos. Se obtuvieron los de-
rivados halogenados de ClE, Br, e Ip. En los tres casos
las reacciones son exotércicas y su coloracion varid de
café claro en el derivadc clorado a café oscuro en el de-
rivado bromado y negro ern el derivado yodado.

Procedimiento:

i)Derivado Clorado.

La reaccidn se 1llevo a cabo en una columna de absor-
cidn empacada con anillcs raching e inundada de aguarraz
a la cual se le hizo pasar una corriente de cloro. La
reacc.:n es exotérmica y esjpontanea y da como resultado
un producto if{quido de color café claro.

ii)Derivado Bromado.

L este caso se agregd bromo gota a gota al aguarraz
reaccionando espontaneamente y en forma exotérmica para
dar orizgen a un producto Lfjuido de color café oscure.

iii;Derivado Yodado.

Yodo elemental se agregé lentamente al aguarraz, re-
accionando espontanea 7 exotérmicamente para dar como re-
sultado un i1{quido de colcr negro.

En los tres casos la reaccion se detuvo cuando al

afiadir el haldgeno, este ya nc reacciono con el aguarraz
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Vulcanizacidn de Derivados Halogenados.

Los derivados halogenados son suceptibles de polimeri-
zarse en frio por medio de una vulcanizacidn en frio con el
reactivo cloro-azufre cuya preparacidn se describid ya con
anterioridad, dando origen a productos de color negro y se-
misdlidos cuya viscosidad var{a en relacidn directa con el

peso molecular.,
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RZACCIONZS Db DLRIVADOS HALOGENALOS CUN CATALIZADORmS
FRILDEL Y CRAFIS,

Los derivados halogenados reac.ionan con cataliizadores
Friedel y Crafts para dar origen a adhesivos.

a) As{ por ejemplos Aguarraz clorado fue tratado con
BFy , AlClsry Na; 0, agregados simultaneamente dando un produc-
to semisolido color negro después de 16 horas de reflujo, el
cual sirve como adhesivo.

b) Aguarraz a Reflu,o,

Con objeto de observar el efecto producido por e. oxi-
geno del aire cuando se llevaron a cabo las pruebas de po-
limerizacidn en las que el aguarraz se colocd a reflujo du~-
rante un largo periodo de tiempo, se sometid el ajuarraz a
16 horas de reflujo en presencia de aire observandose que
solo hubo un cambio de color ya gque se tornd ambar, por
otra parte su espectro de infrarrojo no mostrd ningﬁn cam=~

bio.
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g - Obtencidn de Coloides en Aguarraz

FUNDANENTO.

Con objeto de observar si el paso de una corriente
de electrones era capaz de abrir las dobles ligaduras de
las moléculas de aguarraz y de esta manera inducir su po-
limerizacion, se hicieron una serie de experiencias basa-
das en el método de Bredig, para la obtencion de coloides
en soluciones acuosas.

En esta serie de experiencias se usaron electrodos
de diferentes metales, para ver si la desintegracidn de
alguno de éstos ( los cuales deber{an funcicnar como ca-
talizadores ) junto con el paso de la corriente inducian

la polimerizacidn.

INTRODUCCION.

Los coloides de metales fueron preparados por el mé-
todo de Bredig que se describe a continuacidn:

cmplea corriente eléctrica continua ( 110 volts y 10
amperes ), una resistencia de 1émparas o 1{quida L, permi-
te graduar la corriente entre 4 y 12 amperes; un amperi-
metro A, marca la intensidad de la corriente, en la cuba
V, llena de agua muy pura y metida en bafio de hielo, se
sumergen los electrodos correspondientes interpuestos en-

tre el redstato y el amper{metro. Se sumergen en la cu-
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ba, aislados por tubos de vidrio o goma, los electrodos
a unos dos centimetros de la superficie y se les apro-
xima hasta uno o dos milimetros, para hacer saltar la
chispa, observandose la formacidn de una nebulosidad.
( fig. 2 ).

s{ 1os electrodos son de plata, la solucidn as{

preparada se llama electrargol.
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DISENO DEL EXPEKIMuNTO

Las experiencias se reallzaron en el laboratorioc de
Electroquimica de la Facultad de Quimica de la UNAM y los
coloides se obtuvieron en una modificacidn del aparato
presentado por el Dr. budalles ( Fig. 3 ) para preparar
coloides por el método de Bredig, y consiste ens

Un vaso de cristal tapado con un disco de madera, que
sostiene los dos conductores y un refrigerante para con-
densar los vapores de aguarraz que se producen al hacer
saltar la chispa, el cual lleva en laparte superior una

conexidn al vacio.
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el catodo esta fijo a un tornillo de rosca muy fina para

regular la distancia entre los electrodos.

Se obtuvieron coloides de los siguientes elementoss

BLEHLRTO | V(VOLTS) [ I(A:PERLS) COLOR CHISPA CONCENTRA-

CION /50ml.
Ag 110 10 blanca 0.6gr,
Na 110 3 blanca 2.0gr.
Al 110 blanca 1l.0gr.
Cu 110 8 blanca 0.6gr.
Pb 110 4 blanca 2.0gr.
Zn 110 10 violeta 2.0gr.
Sn 110 4 amarilla=-verde 2.0gr.
Ho 110 6 azul 2.0gr.
o} 110 15 amarilla 0.4gr,

Nota: Se efectua gran desprendimiento de energ{a, calien-

ta y evapora el aguarraz, temperatura de 36 g 0

Fe

60

13

blanca 2.0gr.

Nota: Voltaje mas elevado ocasiona que la resistencia

se ponga al rojo vivo.

Se tienen que despegar los elec-

trodos porque se unen con el paso de la corriente.

Mg
W
Ta

110
50
110

3
20
10

verde-blanca i O.4gr.
amarilla-blanca 0.3gr.
blanca-amarilla 0.25gr.
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Nota: Reaccidn exotérmica, se carboniza parte del agua-
rraz, es pgrecido al W,
Au 110 5 blanca-azul l O.4gr.
Notas: Con explosiones se desprende el metal.
Pt 110 4 blanca-amarilla ’ 0.2gr.
Notas Se realiza con explosiones,
Pd 110 15 blanca 0.2gr.
Ni-Co 80 13 blanca 0.4gr.
Ag(agua- 110 10 blanca 0.2gr.
rraz
clorado)
Na 110 7 amarilla 1l.0gr.

Nota: Se 1levd ha cabo en una solucidn de aguarraz clo-

rado.

Los coloides expuestos a la luz uitravioleta la disper-

san dando una coloracidn verde en un frasco ambar.

R&ESULTADOS

AUn cuando el salto del arco eléctrico ( flujo de elec-

trones ) no lleva a ningun resultado positivo para la ob-

tencidn de polimeros del aguarraz; es de suma importancia

el hecho de poder obtener soluciones coloidales en sustan-

cias orgénicas taies como el«= y@ pineno y puede hacerse

extensivo a otras sustancias del tipo organico propicias
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para hacer reacciones en ellas.,
Nota: Las concentraciones fueron arbitrarias pero
en todos los casos la concentracidn del elemento se pue-

de llevar hasta la saturacidn.

Pruebas con perdxidos y calor.

Con objeto de investigar los efectos que tendria
un calentamiento en los coloides obtenidos, estos se so-
metieron a un procesc de reflujo, en combinacidn con ca-
talizadores y soclos.

Reacciones.

1) Coloide de Na.

a) Coloide solo.

Produce una solucidn naranja, con un producto secun-
dario que se deposita en el fondo del matréz, aunque tie=-
ne propiddades adherentes se produce en cantidades muy
pequenas.

b) Solucidn naranja 4 perdxido de benzoilo.

No produce ningin cambio.
2) Coloide de Al.
a) Coloide solo.
No se efectua ningin cambio.
b) Coloide ¢ perdxido de benzoilo.

No se produce ningin cambio.
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3) Coloide Fe,
a) Coloide solo,
Reaccion negativa.
b) Coloide - perdxido de benzolilo + Vazo.
Reaccion negativa.
4) Coloide de plata Ag.
a) Coloide solo.
Reaccion negativa,
b) Coloide ¢ peréxido de benzoilo ¢ Vazo ¢ Acelerador
de Co. .
- Reaccion negativa
5) Coloide de Zn.
a) Coloide solo.
Reaccidn Negativa.

b) Coloide ¢ perdxido de bengzoilo + Vazo.

Reaccion negativa.

= - o
Las reacciones se llevaron a una temperatura de 145 C

y a un tiempo de & horas.
Nota: Los demds coloides no dieron ningun resultado

positivo.
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Q.= POLIMNoKIZACION POR KALIACION.

La serie de pruebas llevadas a cabo con diferentes
tipos de radiacidn: 1luz ultravioleta, rayos X, rayos B y
rayosy . Tuvo por objeto inducir la polimerizacién por
radiacidn.

Segun ( 10 ), los procesos de polimerizacidn induci-
dos por radiacién, pueden efectuarse yz sea por mecanis=-
mo de radicales libres, dependiendo del sistema por polime-
rizar, como de las condiciones del mismo. oin embargo,
diversos estudios muestr:n que la polimerizacidn de una eran
mayoria de mondmeros se llevan & cabo por mecanismos de
radicales libres, apoyéndose en los sigulentes argumentos:

a) Reacciones clasicas de radicales libres se han ini-
ciado por radiacidn.

b) Sustancias que inhiben las reacciones de radicales
libres, también detienen ia polimerizacidn iniciada por
radiacidn.

Cuando se tienen dos mondmeros A y B en mezcla
equimolecular y polimerizan juntos, se inicia la polimeri-
zacion por radicales libres, se tiene un copolimero que
contiene 50 % de cada unoc de los monomeros., Cuando la
polimerizacion comienza con iniciadores catidnicos o anie-
nicos; se tiene la polimerizacion rapida de A ¢ B con ra-
diacién, obteniéndose un copolimero que contiene el 50%

de cada monomero.
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d) La energfa total de activacidn en la polimerizacidn
por radicales libres es positiva, lo cual también se obtuvo
en la polimerizacién iniciada por radiacién, en contraste
con la polimerizacién idnica que generalmente exhibe valo-

res muy bajos 6 negativos de la energfa total de activacidn.
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9-1 .- Radiacidén Gamma.,

Isotopo Vida Media Tipo de energia (MeV)
radiacion principal
emitida,

Isotopos Naturales.

Polonio 210 138 dias = 5,304 (100%)

«< 0,8 (0.0012%)

Radio 226 1620 afios x 4,777 (94.3%)

« 4,589 ( 5.7%)

¥ 0.188 ( 4,0%)

Mas radiacidn de los
productos de desinte-
gracion presentes.

Radon 222 3.83 dias Part{culas =

Mas radiacion de los
productos de desinte-
gracion presentes.

Isdtopos Artificiales.

Cesio 137

Cobalto 60

30.0 aﬁqs

5.27 afios

Hidrdgeno 3 (Tritio) 12.26 afios

Fosforo 32

Azufre 35

14.22 dias

87.2 dias

B 1.18 (max) 8%
P 0.52 (max) 92%
¥ 0.6 52%

(30,018 (max)
1.710 (mdx)

0.167 (max)
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Isotopos Radiactivos.

Los isdtopos radia.tivos naturales ¢ artificiales
scn fuentes de radiacidn alfa, beta, gamma.

Los isétOpos radiactivos usados principalmente como
fuentes de radiacion son mostrados en la tabla anterior,
basada en J.W.T. Spinks y R.J. Woods "An Introduction to
Radiation Chemistry". J. wiley. N.Y. 1964,

Entre los isdtopos radiactivos, el cobalto 60 (*°Co)
es el cas empleado como fuente de radiacidn gamma,

Las irradiaciones realizadas en esta tesis con radia-
cion gamma se llevaron a cabo en dos unicades, Gammabeam
650 y Gammacell 200.

Gammacell 200.

Esta unidad es fabricada por la compafiia Atomic Ener-
gy of Canada, Ltd. ( fig. 4 ) en este tipo de irradiador
la fuente de cobalto 60 se localiza en el intericr de un
blindaje de plomo. La cavidad para la irradiacidn se lo-
caliza en un émbolo de acero inoxidable, que sube y baja,
hasta la posicion de la fuente accionado por un motor e-
léctrico. La cavidad tiene forma cili{ndrica con las di-
mensiones: diametro 6.8 cm , altura 14 cm. El émbolo tie-
ne un orificio de 3 cm de diametro, por medio del cual es
posible introducir, cables o tubos delgados, para la irra-
diacidon de liquidos a flujo continuo o en dispositivos es-

peciales., La unidad tiene controles para subir automati-



}“‘
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camente el émbolo después ae irradiar un tiempo fijado »
+n el romento deseado.

Las irrzdiaciones en este tipo de fuente se llevaron
a cabo en el Centro de Estudios Nucleares de la UNAM.
Gammabeam 650,

Este irradiador, tam.ién es fabricado por la compa-
tifa Atomic Energy of Canada Ltd. (fig.5). El cobalto 60
se localiza dentro de unas balas, en el intericr de tubos
ruaecos, que permiten que las balas sean subidas o bajadas
rediante aire a presién, desde el blindaje ae piowno has=-
ta la posicicn de irradiacidn, en la parte superior de la
uriiad. Caga fuente puede subirse una a una, independien-
ter-nte de las otras, de tal modo, que se pueden usar una
6 asce fuentes.

Los tubos en la parte superior, tienen un mzecanismo,
que permite variar el diametro entre ellos, de 11 a 80 cm.

En este irradiador se localizan dos areas de irradia-
ciiu, la primsra llamada centra., en la cual las muestras
sor. colocudas, en el centro, rodeada ce las fuentes. Pa-
ra introiucir las cuestras en la pate central, dos de los
tubos pueden girarse, dejando un espacio por donde intro-
ducir las muesiras. La segunda area de irradiacicn es llz
rsia panoraii:a, en la cual las muestras se colocan en

cualquier ;osicion dentro del cuarto donde se encuentra

ta unidad.






(tabla A).-- Desarrollo Experimental.

En la unidad Gumma Cell 200 fueron irradiadas tas sigu‘entes muestras:
{ pruebe muestra cata.izudor :iompo% dosis otservaciones
(horas )Jimeqau - rads)
# i aguarraz 72 17 no polimerizo
A~ 2 aguarraz E o ' 2
sherwin
A - 3 |aguarruz comer e & v “
cial sin destilar
A- 4 aguarraz perdxido de - o i W
benzoilo
A-S 7 perdxido de benzoilo y - " " ’
nattenato de vVanadio
A-DG ’ vazo # . » "
A7 . reroxido ce sodio ” i pe "
A-Q ” peroxido de sodlo y . . . -
RN S - -—{natftepnato de vanadio
A9 " peroxido de burio . - . .
A -1 |aguarraz sher peroxido de benzolilo p o B i
win sin cestilar e P

A - 11 s It vazo " " ‘ o
A 12 aguarraz yodo n " ] v
A-13 ¥ l\l(:{3 « ¥ . 7




tabla B~En ia unidad Gamrna veum 650 se realizaron tas irradiaciones de las tablusB y C

NOTA: S . d = producto obtenido en ta prucba 5_a
y 5—e= " i W " i " 5_.e
prueba muestra catalizador razon de do dosis observaciones
sis rad/seg. Imega  rads
B -1 5-d 424 10.40 no polimerizo
8.2 5« € & 763 " "
- S5.d vazo +nattenato de vanadio W 13.20 @ -
B-4 con metacrilato vazo " 660 " “
de metilosS - d
B.5 S_e peroxido de benzoilo y " 558 " “
nattenato de cobalto
B_6 5_.d . " " & 10.40 " R
13 n "
B -7 con urea y butanox 28 y VNj(catali i 13.20 i it
5 e zador y ucelerador de tipo
B-8 " o comerciat) o 13.20 i T
b o
B-9 divinll benceno Na,0, N 558 se forma un polfmero
+ 5.d de aspecto ceroso que fun
B-10 " ” i . 763 dea 35°C
+ S5.¢




tablta B .~ Continuacion

prueba muestra catalizador razon de do dosis observaciones
sis rad /seg.imega —<rads
B il tri etilen di ami [bytanox 28 y VNjlcatali a4 7.63 no polimerizo
ng + 5 -d zador y acelerador de ti
8 .12 " 4 %« = |po comercial) " 558 g "
u_+ 5 ~€
8.13 divinil benceno| peroxido de benzoilo o 10.40 se forma un polime
+ 5-.d ro de aspccto ceroso
B-14  |metacrilato de w o w o omw R 6,60 que funde a 35°C
metilo+ 5~ e + YQZO
B-15S 5. e KMnQ, . 7.63 no polimerizé
8.106 5.d KZCrZO,’ - 6.60 u o
B-.17 £-d Nazoz y nattenato de va M 763 i T
nadio :
8.18 5-e a " " ,e i 558 I 9
(24




tabla C~Tratamiento con pdrticulas coloidales y radiacion Y,

en el Gamma beam 650.

prueba muestra catatizador dosis ovservacio
(coloides) (mega-rads )l nes
C -1 Qaguarraz 3725 no pol ime
rizc
C w 2 " cobre . " "
C —3 i oro 1 s [
C-4 7 niquel -cromo - , r
C-5 i mercurio - " "
C-6 i platino i " "
C=17 o tungsteno - i i
c-8 N magnesio N W -
cC-9 I tierro " m m
C-10 i estano m " o
C =7 tantalo




tabla C-— Continuacidn

prueba muestra catalizador dosis observacio
{coloides) (mega-rads ){nes
C-12 " carbdn " " "
c-13 ii plomo " ' ]
C-14 7 plata i " 1"
cC-15% 5 paladio " " n
C-16 - aluminio i " W
c-17 5 sodio W v 1]
C-18 il plata " m "
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En este caso se puede seleccionar el didmetro de las
fuentes gue se considere adecuado.
Las irradiaciones se llevaron a cabo en el Centro de

mstudios Nucleares d-. 1la UNAL.

9-2 .- Rayos X

Los rayos X son radiacidn electomasnética, que se pro-
duce por efecto Bremsstrzhlung. Este fenomeno se presenta
cuando los electrones de alta energia, son desacelerados
por el campo eléctrico de los nicleos de 1los atomos del ma-
terial con el cual interacciona.

La energia de los reyos X se encuentra en el interva-
1o de cerca de cero hasta la energia de los electrones in-
cidentes.

Un generador de rayos X, se compone y funciona escen-
cialrente en la siguiente forma: Un filamento (1), alimen-
tado por una fuente (2), que permite calentarlo al rojo,
los electrones gue se desprenden del filsmerto, son repeli-
dos por e potencial negativo, proporcionado por unz fuente
de alto voltaje (3), chocan con un blance (4) y prcducen
rayos X en todas direccicnes., Parzs permitir la aceleraci-
én de los electrones, tanto el filamertc como el bianco,
se encuentran en una camara evacuada (5), en la figura 6

se indica un esquema de un tubo de rayos X.
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Fig. 6

Disefio de Irradiacidn.

Para el desarrollo de esta prueba se utilizd aguarraz
con peroxido de benzoilo y VAZO como catalizadores.

La irradiacion se realizd con una ldmpara de tungste-
no de 40 kilovolts y 20 miliamperes, que cubrfa un rango
de energias cuyas longitudes de onda comprend{an desde
0.128°A hasta 1.2154°A, esta experirencia se 1llevd a cabo
en el Instituto de Fisica de la UNAM. y la prueba durd 8

horas, sin obtener ningdn resultado positivo.



w L

9=3,= Luz Ultravioleta.

Se llevaron a cabo tres experiencias en esta region
del espectro. La primera se llevé a cabo en el Departa-
mento de Microbiolog{a de la Facultad de Quimica. La fu-
ente de energ{a fue un tubo General Electric de 15 watts,
110 volts y 30 amperes. Las muestras irradiadas son mos-
tradas en la takla D.

Dado que el experimento anterior se efectud en tubos
de ensaye, estos presentaban poca area de radiacidn de 1la
muestra, para solucionar esto se propuso un equipo compu-
esto por una caja petric, sostenlda por un recipiente he-
cno de un material pléstico alslante en cuyo interior se
le adiciond hielo seco. La distancia entre la muestra y
la fuente fue de tres centimetros, la fuente fué una lam-
para de mercurio y la duracidn del experimento fue de 10
horas y se llevd a cabo en la Facultad de Ciencias de la
UNAM.

La muestra de aguarraz contenia como catalizadores
peréxido de sodio y VAZO. La figura 7 muestra un esquema
del dispositivo usado.

Una tercera prueba se efectud en un equipo como el
mostrado en la figura 8, en €l se irradiaron muestras de
aguarraz que contenfan entre otros catalizadores, metales
de tamafo coloidal, la tabla E muestra las caracter{stia

cas de esta irradiacion.
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lampara de uV

L]

o

caja petric
con aquarraz

Sistema de entriamientc

con CO;

Fig. 7

tdpas de hule dgudrraz é {a_pc’m de corcho

L F
4

tubo de Aluminio ldmpara de
luz WV,

1]

Fig. 8



tabla D~

A=aguarraz

5 - e=zproducto obtenido en prueba S5-e

demetllo+ A

prueba muestra cataiizador tiempo observacio
(horas ) nes
D -1 aguarraz 8 polimerizo
D-2 ; . vazo + naftenato de va 1 i
nadio
D-~3 : . oxilita " M
D -4 ) " tri fluoruro de boro i i
D-% “ tri dloruro de aluminio " "
D-6 iy oxllita + vazo a a
D=7 metacrilato |oxilita+ nattenato de 0 i
de metilo+ A | vanacdio
D-8 divinil ben # i ” " i
ceno + A L4
D-9 aguarraz peroxido de benzoilo " i
D.10 divinil ben [tri cloruro de aluminio p "
ceno+ H-e
D-1n aguarraz éxido de europio i ,,
D 12 metacrilato [ tri clorure de aluminio ¥ -
de metilos+ A
D-13 divinil ben | « v B - 7 ,.
ceno + A
D-14 W " tri flucruro de boro . ¥
" £
D_-15 metacrilato| ' T "




tabla E

prueba muestra catalizador tiempo observa
clones

Ag.+ peroxido de benzoilo+va no hay cam
E-a aguarraz 20

zo+ naftenato de cobalto bio

Cu.+ m " i [ " i1
E-b it i "

s " (1] ]
Mg.+ " W
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G9-4.- Irradiacion con electrones.

Introduccipn.

La quimica de radiaciones es el estudio de Las reac-
ciones quimicas inducidas por la radiacidn ionizante. Es-
tas reacciones, que dependen de las sustancias y de las
condiciones de irradiacién, incluyen el rompimiento de en-
laces, degradaciones, oxido-reducciones, etc.

Clertos aspectos de los mecanismos de las reacciones
inducidas por irradiacidn no son aun bien conocidos, sobre
todo cuando se irradf{a con particulas cargadas, las que
interaccionan con la materia produciendo ionizacidn y ex-
citacidn en su trayectoria. Las reacciones subsecuentes
dependen basicamente de la densidad de estos eventos.

El estudio de los procesos fundamentales en la qui-
mica con radiaciones se ha incrementado considerablemente
debido a la aplicaciéh de varios procesos a escala indus-
trial en varios paises, y también a potencialidad de otros
procesos en desarrollo, en la industria qdfmica de polime-
ros, petroquimica, etc.

Caracter{sticas del haz de electrones.

Cuando el haz de electrones dejd la extension evacua-
da del acelerador y sale a la atmdsfera, a través de la
ventana delgada de titanio, interacciona con 1las moléculas

del aire perdiendo su energia a medida que avanza. El e-
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fecto principal es la dispersién que sufre el haz, aumen-

tando su didmetro de unos cuantos mil{metros a varios cen-
timetros. Por lo tanto es necesario tomar en cuenta esta

variacidn del disametro para colocar las muestras en el lu-
gar apropiado.

Desarrollo experimental.

Kateriales.

Para el desarrollo de estas pruebas se usé aguarraz
de las mismas caracter{sticas de las pruebas anteriores,
en las siguientes combinaciones.

G-4a.,- Aguarraz mas Tri Fluoruro de Boro.

9-4b.- Aguarraz mas Oxilita.

9-4c,.- Aguarraz mas Vazo mas Perdxido de benzoilo.

Disefio de irradiacion y dosimetria.

Las irradiaciones se realizaron con electrones de 1 Mev.
de energia (E), usando el acelerador de electrones Van derGraff
del Instituto de Fisica de la UNAM. Fueron irradiadas muestras
de 20 ml en presencia de aire, en recipientes de vidrio agitan-
dolas para homogenizar el tratamiento. En la siguiente figura
se muestra un esquema del dispositivo de irradiacidn.

La figura 9 muestra un esquema del dispositivo emplean-
do electrones con una energia de 1 Mev. que salen de la exten-

sion evacuada de. Aceierador (I) a través de una ven-
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tana de titanio (2) de 60 micras de espesor e inciden so-
bre la muestra de aceite ( 4) contenida en un recipiente
de vidric (# 3 ). Para homogenizar la irradiacidn se a-
gita la muestra con un agitador magnético (5).

Se irradiaron 3 muestras de aguarraz las cuales fue-
ron observadas ontinuamente por medio de un circuito ce-
rrado de TV. desde el cuarto de control del acelerador.

El cdlculo de la dosis para cada una de las muestras

se realizo de acuerdo con el articulo sobre el estudio de
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aceites irradiados con electrones de I Mev. ( Rev. de la
Sociedad de Quimica de México.)

Radioquimica Estudio de Aceites Irradiados con Elec-
trones de I Mev. septiembre - octubre 1971 ).

Se utilizd la tesis siguiente: Montiel C. R. Radio-
losis del N Heptano. Tesis profesionai de la Facultad de
Ciencias de 1a UNAM. 1970.

A continuacidn daremos una breve explicacién de la
dosimetria en nuestros experimentos.

Un gxperimento significativo en quimica con radiacio-
nes requiere de una medida de la cantidad de energia que
la muestra absorbe y la determinacidn de los cambios qui-
micos que ocurren. No es de sorprender que una medida
cuidadosa de la dosis absorbida de .a radiacion es a menu-
do tan diffcil de hacer como determinar el tipo de cambio
quimico sufrido.

1) Naturaleza y geometr{a de la fuente.

2) Naturaleza y geametr{a de la muestra.

3) Las condiciones fisicas bajo las cuales la irradia-

cion se lleva a cabo.

Las dificultades gque se originan por lz naturaieza
de las fuentes son generalmente problemas debidos a fuen-
tes mixtas de radiacidn, lo cual en nuestro caso no fue
considerado, ya que los electrones usados son monoenergé-

ticos.
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Otras dificultades encontradas pueden ser: irradia-
cidn de muestras heterogéneas o mezclas de diversos com-
puestos, e irradiaciones llievadas a cabo a temperaturas
o presiones altes.

Hay varios mctodos bien conccidos pare determinar 1la
dosis absorbida. =ontre éstos se incluyen algunas reac-
ciones quimicas que han sido calibradas por métodos ab-
solutos.

Para nuestro experimento usamos una solucion aruosa
dcida de suifato ferroso, llamada dos{metro de Fricke.

La dosis (D) fue determinada con la relacidn siguientes

4 rads
D= 214 x10 (pQ)

ddnde D.0 es la densidad optica de la solucion irra
diada con respecto a la no irradiada.

Se realizaron varias irradiaciones de muestras de la
soLucién, en las mismas condiciones a las cuales se irra-
dizran las muestras de aguarraz, para obtener un valor

promedio de la dosis.

La D. O. de las solucicnes irradiadas fue determina
da espectrofotométricamente, a una longitud de onda de 305
ml. Los valores de la dosis, y de la razén de dosis ob-

tenidos, aparecen en las columnas corresgondientes de la
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tabla I.
TABLA I. DUSIKRTRIA CUN SOLUCIUN DE
FRIChL
Muestra| Dosis Tiempo |{Corriente | Rad/Seg{ D.0.
li-rads 10°| Irradia-|del haz de| Rad (305 qp)
cion elﬁzgsones
L 0.690 5 5 356 0.325
2 0.876 g 5 350.4 0.295
3 0.608 5 5 323.2 0.295
4 0.890 5 5 356 0.325
5 0.822 5 b 326.8 0.300
6 1739 10 5 347.8 0.635
7 1.70 10 5 340.2 0.621
8 1.646 10 5 329.2 0.601
9 1.657 10 5 331.4 0.605
10 1.657 10 5 331.4 0.605
RD, = 339.36 _EES_/Syua

El promedic de 1la razdn de dosis para la solucidn

de Fricke fue de 339.36 rad/Seg. por u A de corriente del

haz deelectrones.

Ahora, la razén de dosis para los aceites ( RD, ) fue

erpleando la reiacion propuesta por Spinks y Woods.
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Donde RD4 es la razon de dosis para la solucion de
Frickes mSm y S4 son los poderes masicos de frenamiento de
los aceites y del dosimetro respectivamente. La cantidad
S. estd dada por la expresion : (2).

RDp = ( p8,/pSd) RDd (1) Spinks woods.

nSd>= - ( dE/dX ) x 1{y (2)

siendo ( dE/dX ) col, la pérdida de energfa debida a co-
lisiones inelasticas entre los electrones incidentes y el
material de los poderes masicos de frenamiento de los acel
tes y dei dosimetro, 3.63 y 1.95 MeV cn/g respectivamente
el valor de la razdn de dosis para los aceites RDm es de
v3l.5 rad/s por unade corriente dei haz de electrones.

Los calculos se basaron en la rutina sugerida por
Montiel.

La diferentes dosis sedan variando el tiempo de ir-
radiacion, manteniendo a las mismas condiciones de opera_
cidn el acelerador.

CALCULO LEL VALOR Dk ( - dE/dX ) COL.

Para lograr un mejor entendimiento de este calcu-

lo s¢ da una pequefia explicacidn en la siguiente seccidn.
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IoTeRACCIUN Do sLCThULLS CUN LA MATERIA.

&l propéslto es revisar algunos aspectos de las di=-
fererntes formas de interaccion de la radiacidn con la ma
teria, en particular la interaccidn de elctrones.

bn general, los electrones pierden energia al interag
cionar con la materia en varias formas, de las cuales las
mas importa:trs sons

a) Pérdida de enrgfa por emisidn de radiacidn elec-
tromagnética,

b) Pérdida de euergia por colisiones elasticas con
los eiectrones de los atomos del materia. irra-
diado.

La importancia relativa de estos procesos varia con
las energfas de los electrones incidentes y con la natu-
raleza del material absorbedor; por ejemplo la forma mas
importante de pérdida de energia de electrones de altas
ernergfas es por emisidn de radiacidn electromagnética y
a vajas energias pur coiisiones ineldsticas y por disper.
sion elastica.

Dispersidn elastica. Las part{culas cargadas se
dispersan por el campo e¢oulombiano de los micleos atdmicos
ern particular los electrones sufre este tipo de dispersio_

P . 3 N 4 ’ :
res elasticas en materiales de nu:.ero atomico alto cuando

[47)

5 : 4
.nciden a baja energla.

Colisiones ineldsticas. A través de interaccidn cou-
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lombiana, con los electrones del material, las particulas
cargédas, en particular los electrones, pierden su enera

gia provocando ionizacidn y excitacidn en los atomos del

material irradiado.
Bethe derivé la siguiente expresidn para la pérdida

de energ{a de los electrones por ionizacidn y excitacidn.

- ( dB/dX) col. = (27 N e®z / uovd) [L\(Mo vV E/21°)-

(2,[ 1-}32 -14-}32)1.:12 + 1-}323,1/8

(1-y 1 -}32 )j [erg/ cm.]

donde:
V = Velocidad del electrdn en cm/seg.
B =V/C
I = Potencial de exitacidn para atomos del material

frenado en Erg.

Mo = Masa en reposo del electron en g.
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= Velocidad de la luz en cm / seg.

Numero atdmico del material.

Z N O
1]

= Numero de atomos por cm3 en el material.

Carga del electrdn en unidades electrostaticas.

o
"

La cantidad - ( dE/dX ) col. es conocida como " Pér-
deda de energfa espec{fica " J " Poder de frenamiento ".

De lo anterior puede observarse que la forma de pér—
dida de energia de los electrones con energia de I.0 MeV.
es principalmente por ionizaciln y excitacidn.

En el calculo de la dosis absorbida se emplea el

"pPoder masico de frenamiento " mS definido por:
mS = - ( dE/dX ) col. X lcp

A continuacidn se presenta el calculo de los poderes
misicos de frenamiento para el aguarraz y la solucicn de
Fricke, empleada como dos{metro secundario.

Para calcular los valores de los poderes masico de
frenaciento ael aguarraz y de la solucion de Fricke, se
corsidera el poder masico de frenamiento de la solucion
de Fricke igual al del agua, y se toman las siguientes

reacciocnes,

N = /9(A/M) a

dondes
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N = Ndmero de atomos por centi{metro cubico.
A = Nigero de Avogadro 6,025 X 10°3 molécula/gr. mol.
a = Numero de atomos en cada molécula,

K = Pesc molecular del compuesto,

aZh ¢ bZB + ...
a+ b ...

|
‘

dorde:

Z = Numero atdmico efectivo del compuesto.

Zj= Nucero atomico del elemento A en el compuesto.

a, b = Nimero de atomos del elemento A 6 B en la molécula.
El valor de 1 puede calcularse de la reaccidn que prno-

pone Melms,

oo -

I= 13.62
CALCULOS 1l
Ci10H16
a = 10 = Carbones Zp = 6
b = 16 = Hidrdgenos Zg =1
72 6X10 ¢ 16X1 - 76 - 2.94
10 ¢ 16 26
I = 13.62Z = 13.6 X 2.94 = 39.8 eV

. -11
39.€ eV X 1.6 X 10 (erg/ eV) = 6.36 X 10 = erg

N L(a/n) a

]
1



23
a = 26 A = 6.029%x10 moléculas L = P.M = 136
gr. mol

/&>15°c T 0.56477

23
N = 0.66477 x 6.C23x10 x 26 = 1x10°
136
Usando la fdrmula de Bethe
= 0.8794 E = 1.C NeV.
e =40 4 2 =i
re 532.60x10 ( e.v.c. ) MoV = 719.07x10 (ergs)
E = 1.0 MeV. MoViE = 1151.95x10° (eres)
wd . -22
I = 3bx10

T =22 ] -24
2 I ( L1-p°) = 2x36x10 x 0,1206 = 911x1C

-y

= 1
LOVVE = 1151.95x%10

Bl %
2 1%i-H 911x16°*

: -1
= 1.20x10

q
In 1.26x10 = 20.9

i -3
- ( 9By = 1.350x10 [20.9 - (20,1206 - 1.6794)0.301C+01206

ax col
v —_—2 5
+ 1 (1L -\1-0.8794 ) ergs _ 2.9%10
& cm
-1 -1 >
nSm = 29x10 x 1 = 33.¢x10 erg c.m
0.c647 SEE
mSm = 33.6x10 erg em®
seg 2
. = 2.09 m.e.v. b
1.6x10'%erg Skg

e.v.



- (554" 1.95 Mev erdg

fa = 1.0 g/cn’
1.95 Mev cm?gr x 1.0 gr/ca®

mSy =
zSqy = 1.95 uev
cm
RDy = 2.09 x 3393.6 rad
1.65 seg

Corriente = 10 n A

RDg = 3.65x1C° rad
seg
Dosis en Rads
Cada muestra se irradic 2 horas 4 minutos.
2 horas 4 minutos = 7440 seg.
Losis = 3.65x10x7.440x18 = 27.156x10 rad.

DOSIS = 27.156 M rad.
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I1.- Irradiacidn corn (nitrato de Uranilo).

DIsSc! v BXFoiILLLIAL.

Dado que el nitrato de uranilo no es soluocle en aguar.

Irraz se

tanc.as.

tuvieron que buscar solventes comunes a ambas SusS=

Los solventes encontrados, gue son misibles con el

aguarraz y eri 1os gue el nitrato de uranilo presenté mayor

solubilidad fuerons

Utilizando estos solventes se llievaron a cabo, en

cada uno de ellos las siguientes reacciones.

i)

ii)

iii)

iv)

v)

vi)

vii)
viii)
El

Aguarraz con Naftenato de Vanadio.

Aguarraz con péroxido de sodio.y naftenzto de ccoal_
to
Aguarraz con catalizador Vazo y naftenato de cobal_

to.

Aguarraz on butanox 28 (catalizador comercial) y
Vi;( acelerador comercial Yo

A uarraz on perdxido de benzoilo, perdxido de so-
dio y naftenato de vanadio,

Aguarraz on peréxido de sodio, catalizador Vazo ¥y

naftenato de cobalito.
Aguarraz ( previamente tratado con BFy, AlCl;, Na,0,
Aguarraz con nitrato de uranilo sin solvente comin .

volumen de aguarraz fue de S5 ml, la cantidad de 1.}

trato de uranilo varid de S, &, 12 y 15 g. la cantidad de
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catalizador o acelerador también varid de 200, 100 y 50
mg. En cada una de las exper{encias antes mencionadas.
Sin embargo en ninaﬁn caso se observd el menor ine

dicio de polimerizacidn.
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Espectros de los rolimeros Obtenidos, Resultados y Apli-

caciones

Los polimeros obtenidos en esta tesis se tienen en
su gran mayoria en muy pegueilas cantidades debido a que
se lleg6 a ellos por medic de reactivos de los que se dig
ponia en forma limitada como por ejemplo: BESO bien por
medio de radiacidn como por ejemplo: rayosy, la cual se
us6 de una manera también limitada. Ante ésto,los polf-
meros se reportan por medio de sus espectros de infrarrq
Jo, el cual es una huella caracter{stica de cada uno de
ellos, Por medio de dichos espectros es posiole observar
que las reacciones se llevaron a cabo en las dobles l1i-
gaduras deli aguarraz y Los principales grupos gue forman
los polimeros.

Sin embargo, no es posible saber que tan completa fue
la reaccidn ni tener una idea clara de la estructura del
rolimero.

A continuacidn se presentan los infrarrojos de cada
uno de los diferentes poiimeros obtenidos y los prinéipa_
les grupos observados,

BEs importante hacer notar que 1los diferentes ensayos
realizados con fines de polimerizacién dieron origen a di_
versos tipos de productos, no necesariamente polimeros los

cuales pueden tener diversos usos.
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A.- PRUEBAS QUILICAS.

De los productos obtenidos por medios puramente qu{-
micos tenemos los siguientess

a) Polimero obtenido en prueba 5-d. El cual tiene
uso de impregnador de madera ( se absorbe en ella ) y se
hace a base de aguarraz exclusivamente,

b) Aguarraz vulcanlzado en frio con reactivo cloro-
azufre ( prueba 5-a ). El cual puede ser utilizado como
adhesivo.

¢) Aguarraz Halogenado. El aguarraz halogenado, tan-
to clorado, bromado o yodado es posible usarlo como insec-
ticida ( pruebas 71, 7ii, 7iii ). Dentro'de 10s cuales
destaca el clorado para este uso.

d) Copolimero de aguarraz y cloruro de metileno.

La fase 1{quida de la reaccidn entre el aguarraz y el
cloruro de metileno da origen a un adhesivo de color am-
bar, ( prueba 6-a ).

e) Copol{mero Aguarraz - Divinil benceno con BF, co-

.0 catalizador. Se usa como pegamento y barniz ( prugba
6-bi).
f) Copolimero Aguarraz - Divinil benceno con AlCl3
como catalizador. Se usa como adhesivo ( prueba 6-b il ).
g) Copolimero de Aguarraz y Metacrilato de metilo,
El cual da origen a un adhesivo ( prueba é-c ).

h) Copol{mero Terpineol - IDI con Na,0; como catali-



- 69 -

zador, Siendo un copolimero de color ambar sélido, trans-
parente ( prueba ©o-d ).

i) Polimero de Aguarraz Clorado. Polimero de color
negro semisdlido ( similar al chapopote ), fue obtenido,
al tratar el aguarraz clorado con catalizadores Friedel-
Crafts. Usos adhesivo. ( prueba 7-a ).

j) Copolimero Aguarraz - Divinil benceno con FeClj
como catalizador. Da origen a un polimero café oscuro,
semisolido. Usos: barniz, pegamento de madera, madera-

vidrio y papel. (prueba é-b-iii).
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ESPECTROS DE POLIMEROS OBTENIDOS PUR MEDIO QUILICO.

Muestra: Aguarraz Utilizado.

Frecuencia Unidn responsable,
3000 - 2700 CHy= ; =CH,-
3050 - 3010 >C =cCg
1475 - 1300 -¢ - H
790 3C = 0=
Muestra: Pol{mero obtenido en 1la (prueba 5=-d).
Frecuencia Union responsable.
3050 - 3010 No aparece la banda --no hay

dobles ligaduras.

3000 - 2700 CH3- y =CH,=

1475 - 1300 ‘g - H

Muestra: Aguarraz Vulcanizado en frio, con mezcla Cloro-
Azufre, (prueba 5-a).

Frecuencia Unidn responsable.

3050 - 3010 No aparece la banda .. no hay

dobles ligaduras.

3000 - 2700 CH3— ’ -CH2-
1475 - 1300 C-H

500 - 400 S -8

700 - 500 c =-S5

Muestras Copolimero de Divinil benceno 4 Aguarraz, con BF3
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como catalizador, (prueba 6-b-i),

Frecuencia Unidn responsable.
3100 - 3050 C - H aromatico
3000 - 2700 CHy- , =CHy-
1620 - 1480 Aromatico

1475 - 1300 - - B
Muestras Aguarraz a reflujo, (prueba 7-b).
Frecuencia Unidn responsable.
3050 - 3010 ;Cc=c¢
3000 - 2700 CHj- ’ —CH2-
1680 - 1620 5C = ¢t
1475 - 1300 -¢ - H

790 H unido a doble ligadura.

Muestra: Copolimero Divinil benceno ¢ Aguarraz & AlClB,

(prueba 6-b-ii).

Frecuencia Unidn responsable,

3100 - 3000 7C=2c¢

3000 - 2700 CH3- , -CHy-

1600 Esqueleto del anillo aromatico.
1475 - 1300 -C - H

1000 - 650 Ar - H

No reaccidno el anillo aromatico.
Muestra: Copolimero Aguarraz & Metacrilato de metilo # Al1C13
(prueba 6-c ).

Frecuencia Unidn responsable.



3050 - 3010 SC = ¢f
3000 -~ 2700 CH3- y =CHy-
1750 - 173% R - COOR

1]
1300 - 1475 -C -H

1]

Muestra: Pol{mero No. 17 formado por la fase 1{quida de la

reaccion entre Aguarraz ¥ CHpClp ¢ AlCl3y ¢ Alcanfor, (prue-

ba 6-a ).

Frecuencia Unidn responsable.
3000 - 2700 CHy~ , =CH,-

1475 = 1300 = é - H

Muestras Copolimero de Aguarraz + Divinil benceno + FeCl,

(prueba 6-b-iii).

Frecuencia Unidn responsable
3300 - 2900 FCow el

3000 - 2700 CH3- ’ -CH2—

1675 - 1500 >C = ¢c¢

1475 - 1300 -C-H

1000 - 650 o = B

Muestras Cdpolimero de Terpineol ¢ TDI 4 Na202 como catali-

zador (prueba 6-d).

Frecuencia Unidn responsable.
3750 - 3000 - OH

3300 - 2900 se = et

3000 - 2700 CHy= , =CHp- -CH-
1675 - 1500 $C = N-

1475 - 1300 CHy- , =CH,- , -CH-
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B.- PRUEB-~S CON RADIACION [

Dentrc de las pruebas con radiacidn se lograron
obtener solo copolimero, fundamentalmente a base de aguar-
raz, previamente tratado con catalizacores Friedel y Crafts
y posteriormente irradiados.

Los cuales tienen un éspecto ceroso y de color blan-
co.

a) Copoiimero de prueba (B-9) €l aal sirve como gra-
sa para sellar juntas de vidrio.

b) Copolimero de prueba (B-10) €1 cual sirve como
grasa para sellap juntas de vidrio.

c) Copolimero de prueba (B-13).

Uso: grasa para sellar juntas de vidrio.

d) Copoiimero de prueba (B-14).

Usocs grasa para sellar juntas de vidrio.



LSPLCIKOS Di COPOLIMwHOS UBTeRIDOS CUN RALIACION &

Muestras Copolimero de 5-d 4 Divinil pencenc ¢ Oxiliita.

( prueba B-9 )

Frecuencia Unicn Responsable.
3100 - 3000 H unido a C insaturado ( hay
doble ligadura )
|
3000 - 2700 CH3- H -CH, - '? - H
'
1475 - 1300 CH5- , 3 -CH,~ -CH-

( niarogeno unido a C saturado)
1620 - 14:0 esqueleto del anillo aromitico.

Muestra: Copol{mero de 5-e & Divinil benceno 4 Napy0s,

( prueba B-10 )

Frecuencia Unidn Responsa..e.

3100 - 3000 No hay bandas No hay doble
ligadura.

3000 - 2700 CH3- ;  -CHp-  -bH-

1475 - 1300 CH3- ;  ~CHp-  -CH-

Muestra: C0pol{mero de 5-d 4 Divinil benceno ¢ Peroxido de

benzoilo. ( prueba B-13 )

Frecuencia Unidn Responsable.

3100 - 3000 No aprecen bandas no hay do-
ble ligadu
ra.

)

3000 - 2700 CH3- 3 -CHp= ~-CH=-

1
1475 - 1300 CH3- 3 -CHy- ~CH=
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Muestras Copolfmero 5-e & Metacrilato de metilo ¢ Cataliza-

dor vazo ¢ peroxido de benzoilo. ( gprueba B-14 )

frecuencia Unidn Responsable.

3050 = 3010 3¢ x¢?  (niardgeno unido a C
insaturado)

3006 = 2700 CHy~ ; =CHp- -8H-

1750 - 1735 R - COOR

1475 - 1300 :  -CH2- —CH-

CH3- | 3
(hidrogeno unido a C saturado)
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C.- Otercidn de Coloides en Aguarraz,

ns .as pruebas no condujeron a la obtencidn de nin-
gun polimero, sin embargo se pueden considerar de impor-
tancia desde el punto de vista de obtencion de particulas
de nwetal finamente divididas ( ae tamafio coloidal ) las
cuales pueden ser de utilidad en reacciones donde se re-
quiera hacer reaccionar alguna sustancia con algin metal
ya que al tener dimensiones de coloide este ditimo pre-

senta una gran area de coutacto.



De~ FTrusias en el Acelerad.r Van de graff.

.syectros de las Muestras Irradiadas:
Aguarraz con Nap0d,.

s positle observar de .a grafica las mismzs bandas

&3

que Las 3jue se pueden ver en el espectro del aguarraz u-
tilizado. FPor lo que no hupo caxbio apreciaole.

Aguarraz con BF3

Se oouservan las miswas bandas que las del espectro
¥, @ 3 .
del aguarraz utilizadoj por lo gue no huco reaccion.

Nota: £n este caso la cantidad de BF3utilizado fue

peguefa ( I-ml. de soluciin eterea en 20 mol. de aguar-
raz ) en comparacién con .a concentracidn empleada en
otras prueoas donde utiiizado el mismo catalizador se ob_
tuvo poLimero.
Aguarraz+ Peroxido de benzoilo y Vazo ( catalizador)
Aparecen ademds de las mismas bandas que las obser-
vadas en e. espectro del aguarraz utilizado, bandas debi_

das a los catalizadores, por lo que no hubo reaccion.
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E.- Las Muestras Irradiadas con luz ultravicleta, dieron

origen a 1os productoss

a) Polfmero (D-1) obtenido a base de aguarraz excly
sivamente de color amarillo claro transparente gue puede
ser utilizado como adhesivo.

b) Poli{mero (D-2) obtenido a partir de Aguarraz mas
catalizador vazo mas Naftenato de vanadio; de color care
transparente. l

¢) Poifmero (D-3) obtenido de Aguarraz +oxilita; se-
mi-sélido de color café claro y opaco.

Usos barniz .y pegamento.

d) Polimero (D-4) obtenido a base de Aguarraz BF,
%somo catalizador; liquido, viscoso, de color café oscuro
opaco.

e) Polimero (D-5) obtenido de Aguarraz +A1CL,. LI
quido viscoso de color amarillio claro, transparente,

Usos adhesivo.

F) Polimero (D-6) obtenido de Aguarraz+ wetacrilato
mas Oxilita mds catalizador vazo.

g) Polimero (D-7) obtenido de Aguarraz mas Metacrila_
to mas Oxilita mas Naftenato de vanadio. Se formaron
dos fases de producto semi sélido, una de color amarillo
claro translucido y otra de color vino, translicido.

Usot Barniz y pegarento.

h) Polimero (D-&) a base de Aguarraz mas Divinil ben_



ceno més Oxilita mdas Naftenato de vanadio. Barres sdiida

de color canela translucida.

i) Pcifrero (D-9) a base de Aguarraz mas Perdxido de

benzo:lo. Ligquido viscoso de color amarillo claro y trans

parente.
Usos: achesivo.
j) Pciimero (D-10) a base de polimero obtenido en la

prueba 5-e mas Catalizador vazo. Liquido viscoso. ambar

transparente.
Usos: impregnador de maderas.
k) Poli{mero (D-11) a base de Aguarraz nas Eul0., Li-
quido viscoso de color amarillo claro y transparente.
Usoss impregnador de maderas.
1) Polfmero (D-12) a base de Aguarraz wnas Metacriia

to de metilo nds AlCl3. Semi sdélido de color vino treans

parente,

Usos: Barniz y pegamento.

11) Poifmero (D-13) a base de A.uarraz mas Divinil
benceno was AlCl3 . Semi sdlido de color ambar trznspa-
rente.

Usoss barniz, y pegamerto.

) Polimero (D-14) a base de Aguarraz mas Divinil

benceno was BFy Semi sélido.

n) Polimero (D-15) a base de Aguarraz nds Metacrila_

to mas BF3 . L{,uido viscoso de color café transiucido. /EL;*\
B UE N
Usoss adehesivo. €§¢ﬂ‘5vfa*
aﬁ'& \”E :i‘ A
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ESPrCTROS DE FOLINEROS OBTENIDOS CON LUZ ULTRAVIOLETA

( En el lavaoratorio de Licrobiologia).

Pruebas con Luz Ultravioleta,

Muestra : Poifmero No. 1

Aguarraz soloc. (Prueba D=-1).

Frecuencia Unidn responsable.
3300 - 2900 C=C-H ( hidrdgeno unido a C insa-
turado)
3000 - 2700 CH3- " 'CH2' ( H unido a C satu~
rado).

1900 - 1600 Cc=0

3010 - 3050 —?= q- H viniio

1475 - 1300 3C- H (Vibracion de deformacidn).

Es posible observar que la reaccidn no fue completa
ya que aparecen dobles ligaduras en el espectro. Por otra
parte se observan también bandas de enlaces carbono - oxi-
geno por lo que es posible se formarcn puentes de ox{geno.
Muestra : Polimero 2

Aguarraz ¢ Cat. Yazo + Naftenato de vanadio (prueba D-=2).

Frecuencia Unidn Responsable.

3000 - 2700 CH3- y =CHy- (H unido a C satu-
rado).

1900 - 1600 C =0 ( del catalizador ).

1475 - 1300 3C - H ( H unido a C saturado).
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3000 - 3700 -CH

La reaccidn fue completa como indica la no aparicidn
de bandas de dobles ligaduras.
Muestra s Polimero 3.

Aguarraz ¢ OxiJita. (Prueba D-3).

3700 -3000 -0H (del catalizador).

3000 -2700 uH3- S -CHZ-

1675 -1500 >c = ¢l

1475 -1300 sC - H ( Vibraciones bending ).

Reaccidn incompleta como lo indica la banda 1675 - 1500
Muestra 3 Polimero 4.

Aguarraz « BF3 (Prueba D-4).

Frecuencia Union Responsable.
3000 - 2700 CH3- 5 -CHQ-
1475 - 1300 2C-H (Vibracidn bending).

Notas No aparecen bandas de dobles ligaduras.,
Muestra : Polimero 5.

Aguarraz + A1013 (Prueba D-5).
8

3300 - 2900 Jc=cl

3000 - 2700 CH3- , -CHp-

1900 - 1650 c=0

1475 - 1300 3C-BE (Vibracidn bending).
3040 - 3010 C=C-H

Reaccion incompleta aparece banda de doble ligadura.

Muestra s Polimero 6.
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Aguarraz +« Oxilita ¢ Cat. Vazo (Prueba D=-6).

Frecuencia

3750 - 3000
3000 - 2700
1630 = 1575
1475 - 1300

Unidn Respcnsable.
-CH

-CHB- , -CHE-
-N=N -

CHB- 9 -CH2-

No aparecen bandas de dobles ligaduras.

Muestra

Pol{mero 7.

Aguarraz + Netacrilato ¢ Oxilita 4 Naftenzto de Vanadio

(Prueba D=7).

Frecuencia

3000 - 3750
3000 - 2700
1900 - 1650
1475 - 1300

Unidn Responsable.

-0H (Bandas del catalizador).
CH3- , -CH,-

c=0 (bandas del Metacrilato).

3C-H

No aparecen bandas de doble ligadura.

Muestra s Pol{mero 9

Aguarraz + Peroxido de

Frecuencia

3700 - 3000
3300 - 2900
3000 = 2700
1475 - 1300

benzoilo (Prueba D-9).
Union Responsable.

-0H

Existen bandas de dobles ligaduras, por lo tanto 1la

reaccion fue incompleta.



Luestra 3 Polimero 1l.
Prueba 5-e ¢ Cat, Vazo
Frecuencia

3000 - 2700

1475 - 1300

(Prueba D=-10).

Unicn responsable.

CH3-
2C-H

[ ‘CH2‘

No aparecen bandas de dobles ligaduras.

Muestra s Polimero 12.

Aguarraz + Eu0 (Prueba D-11).

Frecuencia

3700 - 3000
3300 - 2900
3000 - 2700
1650 - 1500
1475 - 1300

Unidn

-CH

responsable,

e = gl

CH._ =~
3

Banda

2Cc-H

Reacc:ion incompleta ya que

duras.

Muestra : Polimero 13.

Aguarraz 4+ Metacrilato ¢ AlCl3

Frecuencia

3700 - 3000
3300 -« 2900
3000 -~ 2700
1900 - 1650
1479 - 1300

Luestra : Polimero 14,

. ?
Union

-0H

» =CH -
de Eu0

hay bandas de dobles liga-

(Prueba D-12).

responsable.

observa.

[ -CH2-

Aguarraz ¢ Divinil Benceno + AlClB (Prueta D~ 13).



-if -

Frecuencia Unidn responsable.
3300 - 2900 yc=c<

3000 - 2700 CHy~ , -CH,-
16€0 - 1620 ~C = CS

1475 - 1300 sC -H

1000 - 650 “% w gD

En este caso no es posible saber si todas las dobles
ligaduras del aguarraz reaccionarcn o si la reaccidn fue
incom;leta debido : las dobles ligaduras de los anillos
aromaticos del divinil benceno, los cuales presentan ban-
das que quedan sobrepuestas a las bandas de dobles liga-
duras de. aguarraz; s{ dichas bandas existen.

Muestra : Polimero 15

Aguarraz & Divinilbenceno ¢ BF3y (Prueba D- 19)

Frecuencia Union Responsable
3300 - 2900 Yo = g1

3000 - 2700 CHy= 5 =CHy-
1675 - 1500 Sec = g7

1475 - 1300 3C - H

1000 - 650 os gl

Las mismas conclusiones de espectro anterior corres-
ponden a éste.
Muestra 3 Polimero 16.
Aguarraz + Metacrilato ¢ BF3 (Prueba D-15).

Frecuencia Unidn responsable.
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2700
1650
1300
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CONCLUSIONES

l.- El aguarraz es una sustancia suceptible de for-
mar polimeros y copolimeros por diferentes métodos.

2.- De los productos obtenidos, en ésta tesis, la gran
mayoria son; semisdlidos o liquidos viscosos, cuyo princi-
pal uso es el de barniz, adhesivo, pegamento, impregnador
de madera. Su color osclila desde el amarillo claro, ambar
café, hasta el negro.

3,- Dentro de las otras entidades qufmicas, con las
cuales es capaz de reaccionar, para dar origen a copolf—
meros, destaca el divinil benceno, con el cual dé una se-
rie de copol{meros de diferentes caracter{sticas, depen=-
diendo del método de obtencidn.

4,- A partir del aguarraz es posible obtener otras
sustancias, que sean capaces de polimerizarse, como es el
caso del terpineol.

5.- Dentro de los métodos de polimerizacién ensaya=
dos, destaca por sus resultados, la irradiacidn con luz
ultra violeta.

6.- Bs posible obtener soluciones coloi dales, en
sustancias organicasj por la realizacion de reacciones
quimicas, con part{cuias de tamafic coloidal.

7.~ Dentro de los catalizadores empleados en las reac-

ciones de polimerizacion por medios guimicos, destacan los



acidos de Lewis.

&.- Como todcs los trabajos que se desarrollan en un
campo nuevo, desconccido en su mayor parte, se pued:n me-
jorar con el desarrollo de estudios mas profundos, reali-
zando experiencias més compl:ztas y complicadas. Hemos
puesto nuestra humilde colaboraciodn para el desarrollo de
nuevas fuentes de materias primas, para la industria de
los plésticos, la cual hasta ahora se abastece fundanental-
mente, de los productos derivados del petréleo, Cuyo cos=-

to tiende a aumertar cada vez mas.



1)

2)

4)

5)

6)

7)

BIBLIOGRAFIA

Allen.

Organic Electrode Processes,
kd. Reinhold.

N.Y. (1958).

Beiser, Arthur.

Concerts of kodern Physics.
Mc. Graw Hill Book Co.

N.Y. (1963).

Cotter, R, & katzrer, i.
Ring Forming Polimerization.
Ed. Academic.

N.Y. (1969).

Creswell C, J.

Espectral Analysis of Organic Compounds.
2a. &d.

gd. Burgess.

Minneapolis (1972).

wnstudi-z de Aceites irradiados con czlectrones de
I Mev. Acevedo. R.y D. y Menchaca. S. Boletin
de la Fac. de Ciencias de UNAM. (1973).

Eyre & Spottiswoode.

victionary of Organic Compounds.
LTD Publishers.

(1965).

Fiesser & Fiesser,
Organic Chemestry.
2a. E4.

Ed. Mc. Graw Hill.
N.Y. (1969).



£€) Introduccidn a la Fisica de la Radicbiologia,
Flores zorcasitas, J. & Reyes Lugan, J. Folleto
de la Fac. ae Ciencias de U.aM. (1973).

9) Loyola, V. , ,
Apuntes sobre Quimica Nuclear y Hadloquimica
Universidad Autonoma ge Gueretaro.

(1974).

10) Miall.
Diccionario de Quimica.
2a, rd.
BEd, Atliante,
Mex. (1953).

11) Milazzo, G.
Electrochemistry.
Ed. wlsevier.
Hoand, (1903).

12) Nakarnishi, x.
Infrared Abscrption Spectroscopy Fractical.
£d. Holden-day,
U.3.A. (1962).

13) Perry J. H.
Chemical rngineers Hand Book.
3a., &d.
£d, lic, Graw Hiil.
N.¥. (1930).

14) Othmer, Kirk.
Encyclopedia of Chemical Technology.
2a. fd.
Ed. John yil=sy & Sons.
N.Y. (1968).

15) Grial, R.,
Preparacion de Productos Quimices y Qufmico.Farmau-
ceticos.
Ed. Atlante.
Mex., (19406).

16) Sykes, P. ’ ,
Mecanismos de Reaccion en Quimica Organica.
2a. Ed.

Ed. M. Roca.
Espafia (1971).



17)

18)

19)

20)

21)

Siiverstein, B.

Spectrometric Identification of Organic Comjounds
2a., Ed.

£d. John Wiley.

N.Y. (1963).

Teran Zavaleta, J.
Apuntes de Plasticos ,y Silicones Iy ELs
cursos de la Fac. Qulmlca de la UNAM.

kKex. (1971).

Van Winkle.
Destiliation

Ed, Xc. Graw Hill.
N.Y. (1967).

Villareal, E.

Elementos de niectroquimlca Formativa,
Ed. Libros de México

Meéxico, (1970).

Weidner & Sells.
rlemer.tary Modern Physics.
2a. &d.

Ed. Aliyn & Bacon.

U.S.A. (196%).



22) Chemical Abstracts.
Polymer Isobutilene-Styrene. 74 52k (1971).

Reznanagenent of by Irradiation with Gamma Rays.
72 100905d (1970C).

Thermal Isomerization of Pinene. 72 100902a (1970)

Pinene Polymer with in-mentha-I,t diene and ( g )
p. mentha-I,& diene. 71 92204f (1969). -

Polymers with phenol. 71. 50956¢c (1969).

Polymer with methil styrene 111665s (1570).
Polymer with styrene l1licoSs (1970).

Polymers 135i6j, 22278k, 222t3h, 44750k, 101434m
111ltb5s (1970).

Polymer with Chloroesthyiene 133412u (1971).



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Historia de los Plásticos
	Capítulo II. Generalidades, Antecedentes y Objeto
	Capítulo III. Métodos Experimentales y Material Utilizado
	Capítulo IV. Espectros de los Polímeros Obtenidos, Resultados y Aplicaciones
	Capítulo V. Conclusiones
	Bibliografía

