
UNIVERSIDAD NACIONAL 
AUTONOMA DE MEXICO 

fACULTAD Df QUIMICA 

POLIMERIZACION DEL 
AGUARRAZ 

T E s I s 
Que para obtener el título de: 
INGENIERO QUIMICO 
Presentan 
J O S E A G U I L A R R 1 N C QJ:ll.--,, =--=-

CARLOS CAMACHO CAMACHO 
LAURO LUIS CENTENO FUENTES 
México, D. F. 1975 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



,...-- ' 

CLAS. (e SU ., 
ADQ. , (C/f J-----
FECH '"' ... - · ,,. 
PROC. H (l • i F"' · 

~llltG.-



J!JFi.ADO 

PR.c.SIDi::..l~TE 

VJ-.:AL 

ler. SUPL.:.l\TE 

PiiOF. 

PROF. 

PRGF. 

FRúF. 

PROFA. 

JLIO T.t.RAN ZAHLE·rA. 

ANT .., NIJ REY.i:.S Ch1JUACERO. 

FERNANDO ITURB!!. fu:.RMAN. 

CARLOS CASTAÍ\ .é;DA .C:STRADA. 

1'.ARGARITA GúNZALt:Z T.c..RAN. 

SITIO J.)0~\D.c.. SE DESARhüLLO i:.L TED..s 

i-.SLSOR. D.i:.L TEMA 

.. 
FA~ULTAD D.i:. ~U~~ICA. 

AGUIL.hh RlNCvN JJS!!. 

CAMACHú CA1iACrlü CARLOS 

QUH':ICO 

J1JLiü TLhAN ZAVAL¿TA. 



A MIS PA I.irti::S. 
F OR SU i ST I:W,1J LO. 

f... r,:rs H.c; RUN 0 S, 
FAhlILIARiS Y AMI ~ OS . 

J JSE. 



A MIS PADRi.'..S: 
fRUDENCIO Y :.:ARIA TRINI1AD. 
CON CARI..O Y AGRADECI~foNTO. 

A MI3 llliRMANUS: 
MARI" EU:;NA 
hAUL 
ALICIA. 

A !.'.I Tl..i: 
SIXTu. 

A J.lfl3 MAESTROS, 
FAlllILIArt~S Y AMIGOS. 

A 3:.Al/CA STELLA. 

CARLOS. 



A ~IS PADRi:.S 
CON GRATITUD Y AFECTO. 

A 1.'.IS IDJUJANOS: 
RECTOR, IRMA, NORMA. 

A ~I TIA EGLANTINA, 
ASI COMO A MARGARITA 
PuR su CARI~O y APuYO 
QUE SIEJ.!PRE ME BRINDARON. 

A MIS MAESTROS, FAUILIARES 
Y A~IGOS, POR SUS ENSE~ANSAS 
Y AA'.ISTAD. 

A hllS AMIGOS a 
SERGIO YA~ES B. 
JAVI.C.R YA~ES B. 
NICOLAS Jlt:.:NDEZ A. 
RICARDO GONZALEZ R. 

LUIS. 



A LA UNIV .c.:RSIDAD KACIONAL AUT0NOMA Dli: 

Mü..ICO • 

. A LA FACULTAD DE QUÍ~ICA. 



A&radecemos a las Instituciones su colaboración 
;ara llevar a cabo esta tesis. 

División de ~studios Superiores de la Facultad 
de ~uÍmica. 

Facultad de Ciencias. 

Instituto Van Deer Graff. 

Instituto de Estudios Nucleares de la UNAM. 

Instituto de Física. 



Deseamos expresar nuestra a 0 radecimiento a los 
Profesores de la Facultad de ~uÍ~ica y otras 
Instituciones, por la ayuda que nos brindaron 
para la realización de esta Tesis. 

Quim. 

.M. en Q.N 

Dra. 

Fisico 

Dra. 

Ing. 

Dr. 

Dr. 

Julio Terán Zavaleta. 

Guillermina Burillo Amezcua • 

Graciela Chavéz Beltrán. 

Javier Reyes Luján. 

Rocío Pozas Horcasitas. 

Fernando Iturbe H. 

Helio Flores. 

Cano (Subdirector del Instituto 
de Fisica). 



INDICE 

CAPITULO I 

Historia de los plásticos. 

Dificultad de polimerización. 

Condiciones experimentaLes de polimerización 

Catálisis. 

Catálisis por radicales libres 

Catálisis iÓnica. 

CAPITULO II 

Generalidades. 

Antecedentes. 

Objet i vo. 

CAt- ITULü I II 

~~fodos y material utilizado. 

reacciones con Óxidos y peróxidos. 

Reacciones con oxidar.tes 

Reacciones de reducción. 

Reacciones de vulcanización 

CopolÍmeros. 

Reacciones de ha101:,e:.aciÓn 

Obtención de coloides en a&uarraz. 



~olimerizaciÓn por radiación. 

Radiación Gamma. 

Desarrollo experim~ntal en la unidad Gammacell 200 

Desarro110 experimental en la un:aaa Gamma Beam 650 

Rayos X. 

Irradiación con iu~ ultravioleta. 

Irradiación con electrones. 

Irradiación con Nitrato de Uranilo. 

CAPIT'JLJ IV 

Espectros de los polímeros obtenidos, resultados y a~lica

ciones. 

Pruebas quÍmi_as. 

Fruebas con raciaciÓn Gamca. 

Obtención de coloides en abuarraz. 

Pruebas en el acelerador Van de Graff. 

Frue~as con luz ultravioleta. 

CAFirlJLO V 

Conclusiones 

Biblio&rafía. 



CAPl 'I'_! L0 I 



HIST0RlA Dt LOS PLASTlC0S 

Desde hace muchos siglos se conocian ya los plásticos, 

se tienen datos acerca de que los Sumerios confeccivnaban 

art!culos decorativos a base de resinas pl¿sticas n&turales 

Los E~ipcios conocian ya los procesos de laminados, les Fe

nicios fueron les pri~eros que utilizaron la brea cuya fuen

te eran los pir.os, la empleaban para rellenar las ranuras 

de sus embarcacicnes de madera; ~n la edad media ~arco Polo 

al reéresar de~ Oriente llevó a Venecia expresiones de la 

cultura asl¿tica, en1re ellas se encuentran la seda y las 

lacas orientales; en les escritos de1 alquimista Espafiol 

Armando ~illanova y en los papiros del alquimista Brana se 

tienen referencias sobre las lacas. A la llebada de los ~spa• 

fieles a Am~rica se encontraron que los indics ten!an cier

tas lacas; pero a diferencia de l~s orientales que eran na

turales estas eran confeccionadas a base de una sustancia 

de un insecto, e~ decir eran de origen animal. 

En la edad moderna tres e;uerras y la crisis eccnÓmica 

que exi~tiÓ dieron gran auge a la industria de los plásticos 

Ya en la edad moderna John Weslley Hiatt aescubriÓ el 
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celuloide, poco después Backeland sintetiz6 la Baquelita 

con la cual se empezar¿n a falricar teléfonos, tasas, etc. 

Al terminar la primera guerra mundial el conde de Char-

donnett o t tuvo la piroxilina ( di-nitro-celulosa ) que fue 

la primera fibra textil, a es t a fibra se le llam¿ ray¿n; pe

ro esta fibra tenía el inconveniente de ser inflaCLab1e, de

b ido a esta causa se mod i fic6 a un der i vado qu e fue el acetª 

to de celulosa que ya no lo era. 

De estos datos se dedu~ e ~ue los plásti cos ' se ccr:oc 1&n 

aesde much L.· tierr;~o atr¿s de nu e stros dÍc.s, que tenían ya 

n.uchas apl:i caci one s que ayuaaron al aes arrollo de la humo.:.i-

Ir. ~ Pi.Ji,TAi . .::lA l.í i!; LGS PLA.STlCüS 

Los po lÍrr e ros ( sustancias macromoleculares ) tienen 

Lm~ortancia fundamental para nuestra existencia ) nuestra 

cultu ra. El cuerpo humano y tod os 1os tejidos anima les y v~ 

~eta1es y casi todas lo.s susta~cias constructivas de la na-

t ur a 1eza or~ánica, coma prote!na5 1 ma dera, etc., consisten 

en ma teriales poliméricos o macr c-moleculares. 

i.:ucho s a;inera.:.cs, coCLo la Sílice, la porcela:.a, el vi

dri o , el papel, el caucho y los plásticos, s on c cm~leta o 

sustanciala,ente polinéricos. Sir. 0c.bc.r 6 ci, sel. o r e c~er.ter.cen-
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te se ha reconocido que todas esas sustancias poseen un ca

rácter común, a saber: que constan de moléculas muy grandes. 

DIFICULTAD DE LA POLIMERIZACION 

Los problemas que se presentan parapolimerizar 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 ex~erimentales, etc. 

CONDICIONES ..-:.XPERHl.t.NTAL.C.:S DE POLH'.ERIZACION 

Desde un punto de vista más fráctico, se usan :recuen

temente las condiciones experimentales como principio para 

clasificar los procedimientos de polimerización. 

I) Polimerización en fase gaseosa a presión normal, re_ 

ducida o elevada. El procedimiento más importante de éste 

tipo es la polimerización del etileno, que suele hacerse a 

presiones superiores a 330 atmósferas, entre 150 y 250°C. 

II) Polimerización de uno ó más monÓmeros en fase 1Í4ui_ 

da pura ( polimerizaciÓL 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 formación de poliésteres y poliamidas. 

III) Polimerización de uno ó más monómeros por dispersión 
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en forma de gotitas de diversos tamaños en un líquido no m! 

sible ( polimerización en suspensión, en perlas, glóbulos). 

El estireno, el metacrilato de metilo y otros monÓmeros 

se polimerizan de esta manera para obtener gránulos de tam~ 

ño y calidad uniforme para el modelo por inyección y compr~ 
. , 

sion. 

IV) Polimerización de uno o varios monómeros en solución 

Sí e1 polímero es soluDle en su propio monómero y el disol

vente elegido para la reacción, el sistema se espesa a medi

da que prosigue la reacción. 

Si e~ polímero es insoluble en los componentes líquidos 

se forma una lechada a medida que avanza la reacción y el 

polímero se de~osita en forma de una masa pulvurulenta más 

o menos hinchad~ el cloruro de vinilo, el acrilo nitrilo 1 

el acetato de vinilo y otros monómeros se polimerizan y se 

copolimerizan por esta técnica. 

CATALISIS 

Los catalizadores desempeñan un papel importante en ca

si todas las reacciones de polimerización. La polimerizaci6n 

por adición puede acelerarse por tres medios que son: catáli

sis por radica~es libres, por iÓn carbonio y por un carbaniÓn 

CATALIS!S POR RADICALES LIBRES 



Iniciación de las cadenas de reacción por un radical 

libre. Los radicales libres iniciadores pueden producirse 

por descomposición de una molécula lábil por medio del ca

ler, la luz o partículas elementales, 6 formarse en el cur

so de una reacción química. 

Forman radicales libres los peróxidos, como el perÓxi-

do de acetilo y el de benzoilo, etc.; las sustancias de este 

tipo no debieran llamarse en rigor catalizadores, pues toman 

parte permanentemente en la reacción y aparecen químicamen

te combinadas con las moléculas resultantes. 

La palabra iniciador ex~resa mejor la función que desem

pefian esas moléculas en una polimerización por adición, 

eL mecanismo de su acción puede expresarse por las ecuaciones. 

l ) c;,H5- G o- o-o-C O-CE>Hs ----.. 2 C6H5 ()o -o· 

2 ) Q,H5 G O- O-O-CO-CH ~ 

< 3 > G6 HfGH-= GH2 + hO ----
< 4 ) G~ H 5- G H = C H, t A 

2 G
6 
H5 + 2 G 02 

G6 HsG H-0 H2 

G" Hg CH- C Ha 
El iniciador se descompone en el curso de una reacción 

monomolecular, ya que por acción térmica a temperatura sufi-

cientemente elevada, ya que a temperaturas bajas como foto

sensibilizador bajo la influencia de un fotón o una partícu

la elemental con un contenido de energía elevada, como un 

elec rón un protón, una partícula alfa o un neutrón. La ener

gía de activación para abrir la ligadura crítica en la molé

cula de1 iniciador, que suele ser una li&adura -0-0,-C-N-, 
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ó -e-o-, asciende a 15.30 kilocalorias/mol. 

En consecuencia, hay iniciadores que actuan a tempera

turas relativacer.te bajas, como ciertos hidro~erÓxidos y 

azodinitrilos alifáticos ( 40-5o•c ), mientras que otros co

mo los peróxidos o los azodiésteres alifáticos, necesitan 

te~peraturas de l50-175ºC. para descomponerse en radicales 

libres. 

( 5 ) c,H,;C0-0· t H1C= CH}.-» CtiHs-co-o-c~rCHX· 

El radical libre producido en la reacción ( l ) ataca 

el enlace doble del mor.Ómero, se une a éste y produce el elec

trón no aprareado en el otro extremo del aducto ( ecuación 5) 

Este proceso se llama reacción de propabaciÓn y consume 

las moléculas del monÓmero para formar macromoléculas (ecuac : ón 

6 ) dicho proceso se explica de la fcrma si5uiente. 

( 6 ) 

(,6 H5-co- o- GHz .... e HX· + e~ H.s-C0-0-C Hz .... CH)(•----? 

C6 Hs- CO- CHr CH X ••••• CHX-G Hz- 0- CO-Gb Hs 

Otra intera~ción del radical libre al final de una ca

dena de crecimiento con una molécula de monómero en sustraer 

un átomo de hidrógeno de esta Última y transferir e1 carác

ter de radical libre desde la cadena en crecimiento al monó

mero ecuación 7 ). 

( 7 ) 
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Lste proceso se llama reacción de transferencia de ca

dena; se produce entre cadenas en crecimiento y moléculas 

del monómero, del polímero ya formado, del catalizaaor y el 

disolvente. Si dos extremos de la cadena de radical libre 

reaccionan entre sí, resulta un apareamiento de electrones 

solos por recombinación Ó por desproporcionamiento. 

bsto conduce a la terminación de la fase de propagación 

y termina la reacción de polimerización por la formación de 

macromoléculas estables. La cooperación de las tres reaccio

nes 1,6 y 7 conduce a tiempos medios de vida libre para los 
-u 

extremos de cadena del tipo radica~ libre entre 10 - 10 se-

tÚn dos y a concentración de radical libre de lOb - l~ moles 

por litro. 

SÍ hay que producir radicales libres, a las temperatu

ras ordinarias o más oajas, se uti1iza la interacción de los 

donadores de electrones, con Fe u otros agentes reductores, 

con aceptores de electrones, como H2 0z u otros a5entes oxi

dantes y se establece un sistema redox. 

"'"
2 e '" 2 OH-H2 02 -t Fe ~ re + + HO • 

Queda una fuente pequeña, pero relativamente permanen-

te, de radicales libre, que inician la polimerización, con

forme a la reacción ( l ) a temperaturas bajas hasta -20°C. 

ésta activación de la reducción tiene gran importancia prác

tica en la po1imerizaciÓn por emulsión, en la cual pueden 

evitarse muchas complicaciones trabajando a temperaturas ba-
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jas. Entre los sistemas redox de import ¡.ncia práctica estan 

los si6Uientes1 bisulfitos sódico y persulfato potásico, hi

droperÓxido de cumeno y &luconato ferroso, ferricianuro de 

potadic y tiosulfato de sodio. 

La iniciación por radica l libre se utiliza en la poli

merización en masa de estireno y metacri~ato de metilo, en 

la copolimerizaciÓn de cloruro de vinilo y acetato de vinilo 

CATALISIS IONICA 

Tipo iÓn carbonio. Ciertos monómeros del tipo vinilo co

mo el propileno, el isobutileno y casi todos los éteres de 

vinilo, no reaccionan a la iniciación de radicales libres, 

pero pueden iniciarse por catalizadores de ti~o Friedel

Crafts, que producen protones por interacción con un cocata

lizador. Los protones atacan al monómero para f ormar un 

iÓn carbonio que actua como portador de la propagación. Un 

caso típico de polimerización iÓnica de esta Índole es la 

formación de po1iisobutileno, partiendo de isobutileno y ba-

jo la influencia del trif 1uoruro de boro como catalizador y 

el a 6 ua como cocatalizador; puede representarse por las 

ecuaciones. 
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CH3-C(CH~)z-(Hz ... e (CHJ)~ + [HO"'Bf3]-~ 
CH3 ... CH =C(CH3) 2 + H20 B F3 

La interacción üel catalizador y e1 cocatalizador 

produce protones ( ecuación 8 ) cuya concentración es con

trolada por un equiliorio ~ue depende de la concentración 

de los reactantes y de la temperatura. Son catalizadores 

de este tipo el trifluoruro de boro, el cloruro de alumi

nio, e1 cloruro estánico y el bromuro de aluminio; cocata

lizadores son e 1 agua y el ácido acético. El protón se une 

al monómero y forma un iÓn carbonio ( ecuación 9 ), que pro

pa 5a la cadena por adición subsi5uiente del monómero. No 

es necesaria la formación de radica1es libres por división 

de un par de electrones en este mecani smo para la ini cia

ción o la propa5aciÓn, pués el desplaza~iento de un par de 

electrones dentro de la nube electrónica de partículas in-

teractuantes es suficiente en este caso para provocar los 

cambios químicos que son necesarios para combinar las uni

dades monÓmeras y formar macromolécu1as. Como consecuencia 

las ener5ias de ac ~ ivaciÓn para la iniciación y 1 ~ propa5a

ciÓn son mucho menores aquí que en el mecan ismo radical li

bre y se ha visto que la polimerización del tipo carbonio 

conduce a la formación rápida de moléculas grandes incluso 

a temperaturas bajas hasta -80ºc. 

La terminación ocurre por la reacción del 1Ón comple

jo negativamente cargado con el iÓn carbcnio, y puede dar 

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

y al fin incluso e1 complejo de catalizaáor y cocatalizador 

de modo que estos pueden atacar otro monÓmero e iniciar otro 

ciclo de reacción. 

Tipo carbanión. ~ste mecanismo no se ha estudiado de 

una mónera cuantitativa, pero es probable que la mayor{a de 

las polimerizaciones 4ue son iniciadas por e1 sodio y otros 

~eta1es alcalinos pueden ser representadas por un esquema de 

este tipo. 



CAFITULO II 
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GEN~RALIDADES .- ANTECED6NTES 

Y OBJETO 

Generalidades. 

La materia prima que se utiliza para el desarrollo de 

esta tesis es el a5uarraz, el cual tiene un sin número de 

fuentes entre las cuales se encuentrans 

Aguarraz del Comercio. Este es la esencia de trementi-

r.a, la cual tiene como com~onentes principales a~fa y beta 

pinenos. 

Las fuentes de las cuales se obtuvo el a5uarraz fueron, 

el comercial de Tlapalería y el a6uarraz de la fábrica de 

pinturas Sherwin Willians, obteniéndose los mejores resul

tados con éste Último. Se empleó la fracción que destila 

entre l45.0-l49.75cC, en ambas. 

Para hacer clara la diferencia entre esencia de tremen

tina, trementina y aceite de pino, es necesario hacer la 

definición de cada uno de ellos. 

Tre~entina. Es la resina que fluye de las incisiones 

realizadas en la corteza .de algunas clases de árboles. 

Esencia de trementina. Es el aceite etéreo que se ob

tiene por la destilación de la trementina con vapor de a5ua 
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Aceite de Pino. Es el destilado proveniente de las des

tilación seca de la trementina. 

La trementina proviene de los pinos ( picea excelsa ) 

en general, otros tipos de coníferas la contienen en can

tidades insignificantes. En América del Norte, se obtienen 

de los ~inos de los pantanos y del pino australiano as! co

mo del pino lobolly. En Francia,del pino marítimo y en la 

baja Austria, del pino ne5ro. 

A&uarraz del petróleo. Cuando el aguarraz se obtiene 

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

Aguarraz al sulfato. Este tipo de a6uarraz es obteni

do de forma diferente que el anterior y presenta diferentes 

características. 

CO~POSICiüN DEL AGUARRAZ SEGUN LAS FUENTES: 

El a~uarraz es una mezcla de a~fa y ~eta pineno, el 

porcentaje de cada uno de ellos depende de la fuente de que 

proven6a. 

Cuando la fuente es el pino, se obtiene 40% de alfa y 

60;:;: de beta. 

Si la fuente es la pirÓlisis seca de la madera se ob

tiene 6()% de a~fa y "º% de beta pineno. 

De los aceites esenciales del Pinus Heldreichii obte

nidos por destilación se obtiene el 23.6% de a1fa y menores 

cantidades de beta pineno. 

Por análisis cromatográficos de los aceites esenciales 
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de los productos resinosos de la Galbanun Gun se encuentran 

los porcentajes si 0 uientes; 7.3% de a~fa y cantidades más 

pequeñas de beta pineno. 

~n los aceites esenciales de la Juniperus Pseudosabi

na se ha encontrado un porcentaje de 67% de a~fa y 3.5,i'de 

beta pineno. 

De los aceites esenciales de la Pinus Nigia, obtenidos 

por destilación fraccionada se obtiene el 69.3% de alfa y 

aprÓximáóamente el 17.3% de beta pineno. 

PRvPI~DADES DBL AGUARRAZ. 

Entre la propiedades del a5uarraz se encuentran las 

si¿uientes: 

El A6 uarraz Puro es usado como disolvente de pinturas 

barnices, lacas, esmaltes, etc. La presencia de pineno en 

estos productos les dá buena estabilidad, buen flujo y me

jora otras cualidades. 

El Aguarraz es buen disolvente de muchas sustancias, 

especialmente de resinas. El a5uarraz se disuelve de 5 a 

12 partes en alcchol del 90%, en éter, sulfuro de carbono, 

gasolina. 

Entre sus propiedades está la de fijar el ox{geno del 

aire dando as! facilidad para su fijación 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 auto oxidable, toma primeramente la 

forma de un peróxido que posteriormente se descompone en un 

Óxido sencillo con cesión de una parte de oxígeno. Sí a 

la vez actuara la humedad, será el primer producto de oxida_ 

ciÓn el hidrato de pinol, que se separa en forma de crista_ 

les de la llamada esencia de tremer.tina. Hirviendo el hi-

drato de pino se transformará en pinol, de acuerdo con el 

siguiente formulismo~ 

Reacción 

OH 

Reacción 

@ Ócidos diluidos 

OH 
-Pinol 

Otras cualidades im~ortantes son; tiene efectos de ac 

tividad repelente sobre los insectos, los policloro pinenos 

tienen efecto tóxico sobre peces tales como el salmón y 

propiedades insecticidas, produce ta~bién efectos tóxico en 

los arácnidos, hormi5as, etc., muchos terpenos tienen estas 

cualidades. 
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Nüfl.C.NCLATURA • 

La nomenclatura para los terpenos que forman parte áel 

aguarraz es la si~uientei 

tj) lÍ) 
o( 

ti) (3 

{5) 
Eineno J Terbenteno 

Como el ae;uarraz forma parte de los terpenos, debido a 

esto se dará infor~aciÓn de ellos un poco somera. 

TERPENOS. 

El término terpeno es usado hoy en dÍa para describir 

un compuesto el cÚal es un constituyente de un aceite esen

cial que contiene carbón e hiárÓgeno, o carbón. HiárÓ5eno 

y oxígeno, y no es aromático en carácter. 

Esta áefiniciÓn se extiende usual~ente para incluir 

com~uestos los cuales no son de ocurrencia natural, pero 

que están muy relacionados a los terpenos naturales. Los 

terpenos pueden ser acíclicos, en los cuales las cadenas de 

carbonos son ramificadas, Ó cíclicos. 

Los terpenos son invariablemente hiárocarburos, alco

holes, aldehidos, cetonas, Óxicos, etc. ; y pueden ser só-
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lidos o líquidos. 

La separación de los terpenos naturales de los aceites 

esenciales es acompañada por una variedad de métodos. 

Los hidrocarburos terpénicos, usualmente líquidos, pu~ 

den ser separados de los aceites esenciales por destilación 

fraccionada. Como muchos hidrocarburos terpénicos son sen

sibles al caler y al oxígeno. El fraccionamiento se efec

túa, en la mayoría de los casos, en condiciones tales como 

vacío y en atmosféra de gas inerte. 

Muchas veces se requiere un eficiente sistema de frac

ciona~iento y es necesario un sistema de condensadores para 

evitar las pérdidas de los hidrocarburos volátiles. 

En años recientes se ha usado destilación con vacío u~ 

tra-alto para separar terpenos de alto peso molecular. 

hluchos terpenos son insaturados y son convenientemente 

separados de los aceites esenciales vía sus productos aditi 

vos cristalinos, que después son descompuestos, dando los 

hidrocarburos puros. 

Los alcoholes terpénicos también pueden ser separados 

por destilación fraccionada. 

Un método químico común de separación consiste en tra 

tar el aceite esencia~ con un exceso de anhídrido ftálico; 

los alcoholes primarios son convertidos a sus ftalatos áci 

dos, los alcoholes secundarios reaccionan más lentamente y 

los alcoholes terciarios son inapreciablemente afectados. 
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o 
11 RQ-C'Yol 

Ho-cN 
KO H 

- Hz 0 

" o 

o 
" RO-C~ 

HO-C~ ,, 
o 

o 
11 
e - O K 

lor 
~'C-OK 

11 
o 

Aldehióos y cetonas son con frecuencia separaóos por 

destilación fr&ccionada. 

I\Ul.'..t:;;:CLATl'RA DE TERPEi\üS. 

La clasificación principal de terpenos está basada en 

las unidades del isopreno ( número óe unidades ), una uni

dad terpénica simple es igual a dos uLidades isoprénicas. 

( CHz=?-CH=CHz ) 

C H3 

Grupo No. de uniaades isoprénicas 

mono terpenos 2 

sesquiterpenos 3 

di terpenos 4 

;;o. de atomos 
de Carbono 

10 

15 

20 
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triteryenos 6 30 

tetra terpenos é 40 

poli ter:¡::enos 5 40 

Otra clasif icaciÓn se basa en el número de anillos de 

carbono en el ter:¡::eno: ~onoter~enos, por ejemJJlo; ~ueden ser 

acíclicos o mor.ocÍcliccs. 

La familia de moncterrencs bicÍclicos se divide conve

niente~ente en cinco grupos, entre los cuales se encuentra 

el .rupo pina:.o, cuya fórmula es: 

Pinano 

Precisa~er.te a este brupo pertenece ei alfa pineno y 

su isómero el beta pineno. 

DEFIN:l.CIONES GEH.l::~.AL.C.S. 

Pl~sticos: Son sustancias org~nicas polimerizacias, es 

decir, se obtienen combinando ciertos compuestos de la qu{

~ica del carbono y se transfor~an por medio del calor, pre

sión Ó catálisis en nuevos productos. 

La clave de ésta transormaciÓn es la polim~rización, Ó 
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sea e1 proceso mediante el cual moléculas de uLa lliis~a sus

tancia, Ó de dos Ó más sustancias, se enlazan e~tre sí, pa

ra formar moléculas muchÍs imo más e,randes, que c,~ns ti tuyen 

nuevas entidades químicas, práctica~ente cacromoleculares. 

PLASTIFICANTE. 

Plastificante o ablandador, es una sustanc!a, Ó mate-

rial incorporado a otro ( generalmente un plástic 
, 
o un elas-

tómero ) para acrecentar su flexibilidad, distensibilidad y 

trababilidad ( mayor facilidad en la formación ae~ polímero). 

Un plastificante reduce la viscosidad de la s:.:sta:.cia derre-

tida. 

Cn verdadero plastificante es un disolvente relativa

mente no volátil para una sustancia resinosa, que al mez

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

xibilidad, resistencia al choque y trabajabilidad. 

Con ateriuridad en el aguarraz se han hecho investi5 a

ciones, tai.to de polimerización come de transformación de 

los isómeros a otros compuestos. 

Al;uÍ se mencionarán solamente a.Lgunos con el objeto de 

ilustrar y dar así una idea somera de dichos compuestos. 

ISOLlRIZAC;ION 1J6 BETA PINEJ:~ü A ALFA PINEi-iO. 
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Beta pineno se ca1ienta con Fe(C0)5 durante 32 horas, 

para dar alfa pineno. 

RhSINAS. 

Se obtienen copolÍmeros termoestables de cloruro de vi_ 

nilo con alfa Ó beta pineno. 

ror medio de la cromatabrafÍa se de111Uestra que alfa_ 

metil estireno copolimeriza con el beta pineno y estireno 

formando di y tri polímeros. También polimerizan el beta 

pineno y estireno. 

Después el di-polímero de beta pineno y estireno, con 

acetona, dá sola~ente una pequeña cantidad de beta ~ineno 

como homo- p
0

olÍmero, confirmando que beta pineno y estireno 

copolimerizan en meta xileno. 

La cromato6rafÍa demuestra que cada co~olÍmero contie_ 

ne algo de horno-polímero. 

Una resina lic;eramente coloreada fue preparada por po_ 

limerizaciÓn de una mezcla que contiene alfa pineno, ciclo.. 

pentadieno, usando como catalizador tri-cloruro de alumi

nio. La resina fue Útil en la preparación de adhesivos a 

presión. 

La polimerización de alfa o beta pineno, en un solven_ 

te inerte, fue realizada por medio de una mezcla de la so1y 

ciÓn alfa Ó beta pineno en una solución de tricloruro de 

aluminio y haluro de trialquil si1icÓn ( RJ Si X ). 
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La solución de tricloruro de aluminio y haluro de trial 

quil silicÓn se verifica en xileno como solvente. 

Lntre las reacciones mis conocidas de los com~onentes 

principales de1 aguarraz se encuentran las siguientes: 

heacciÓn del a1fa pineno con perman&anato de potasio. 

o ----:.> 
K Mn O.q 

Rea-.:ciÓn del bE:l.é; ~:.e:,o <..:on ozono. 

::::O 
co µ 

j 
ácido 

• I • 
pmon1c.o 

o 

ti) + HCHO 

nop1neno 

Reac-.:iÓn de1 a1fa pineno con Óxido de selenio. 

CHO 

5e02 -> © 
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Reacci6n del alfa pineno con cloruro nitroso. 

NOCL ~NO ----> 

Reacci6n de~ alfa pineno can ácido clornÍdrico. 

HCt CDCl 

Otenci6n del beta pineno a partir de el hiaroxi-ácido 

con sulfato ácido de sodio 

El alfa y beta pineno reaccionan con el tetra cloro p~

lad ia to de sodio, para dar como producto un complejo, sín 
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;ue se realice nin&Ún cambio en el esqueleto de la molécu-

_a inicial. 

Reacción. 

o( o (3 reactivo ©
H H--···'R , a 

.- 1 
...,, Ct 

+ 

El oc jeto de esta tésis es la de buscar las técnicas 

~ara poóer llevar a cabo la polimerización de~ a&uarraz, 

como: sus ccndiciones térmicas, los catalizadores más ade

cuados, etc., para o utener los polímeros; sin efectuar la 

optimización de ellos, es decir, no fue el interés nuestro 

buscar la combinación Óptima de las condiciones de temper2 

tura, concentración, presión, para obtener las mejores ca

racterísticas de los polímeros. 

El fin principal fue investigar la uti~izaciÓn de~ a&ua_ 

rr~z como materia prima p&ra la obtención de polímeros. 



CAPITULO III 
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UETODOS i:JCPERI~~NTAU;S Y MATERIAL UTILIZADO. 

Purif icaciÓn del a5uarraz por destilación: El aguar-

raz comercial para ~oder ser utilizado fue primeramente 

destilado, para eliminar las impurezas que pudiera tener. 

La fracción 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 cá1culos hechos de los da

tos obtenidos en la literatura (I) construyéndose la grá

fica mostrada en la fig. I. 

I.- Reacciones con peróxidos y Óxidos. 

El empleo de estas sustancias como catalizadores tu

vo por objeto tratar de inducir la polimerización por me-

dio de un mecanismo de radicales libres, cuya secuencia 

sería la sie;~1iente1 

a) Iniciación. 

Formación de radical libre a partir de un Óxido Ó 

peróxido, Ra• ( radical libre ). 

b) Propagación. 

Ra· + R- CH : CH - R > Ra CH 
R 

CH - R 

R - CH : CH - R Ra - ~H - ~H - ~H - CH - R 
R R R 

--------------etc. 

c) Terminación. 
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tabla 1) Pru<:'bas con pero xi dos y calor. 

prueba cu tul i zodor uyuurraz catalizador tcmpc-ratura5 ·e lit'mpo obs<.>rvacl o 

m' mn lrlinc. na• 

1-a !X"róxido de benzoi!o 5 50 100 20 o b5 130 rE-fl<Jj o o no hubo o 
r,.,.rrinn' 

1 - b óxido de bario " 11 11 " ij 11 " tf' 11 

1 - e peróxido de me! ll t'!il u. .... .. u u.. .. .. " " 
rm.+n r"\n 

1 - d cata l lz odor vazo 11 ,, ,, ,, " ,, " .. ,. 

1 - C' naftenato de Co. " f' ti " 
,, " " 

.. ,, 
. 

1 -t " " vanadio ., ., 
•' " 

,. •' 
,, ,, I• 

1 -g tartrato ele Na y K. •' •I ,. /' " 
., .. .. " 

1 -h Óxido di!' t'uropio " " " lt ,, 
" 

,, ,. .. 
1 _, peróxido de bC!'nzoilO y ,. 11 " 

1 ,, 
" 

,. ,. " " '"" .. l>nn+ .... n" r .... . 
1'1 pC!'róxldO d<.> benzoilc y " /1 ,, 

" 
,, ,, ,. ,, ,, 

lnnftl' nntr. ri" vn ""'1;" 

1 -k !X"ro x l do de mt"lil r:-til Ce.' ,. ,, ,, ,, ,, ,. 
11 , ' ., 

l+n~ ,, __ .. __ -·- rln r". 

1 -l peroxiclo d<!' l'Tl(.'til ~t il Ce.' •' ., 
" 11 ,, ,, ,. ,, •/ 

ltnnn v "" .. ª""'" """ Vn. 

1 ;n 
1n-.:~tn/\ nr.. IJn, " 

,, 11 /1 ., ,, ti ,, ,, 

1 -n Pt-r tooroi o de Na . ,. ,. ,, // ,, ,, ,, ,, ,, 

1 - o peroxic:lo de hidrÓgc.>no 
" " 

,, ,, ,, ,. ,, 
" 1/ 



{tabl a 2}Prut>l>us de reflujo con div1ni1 bE'ncE'no,óxidos y peróxidos. 

El emplc>o del div il l><>nceno tuvo por objt>to ayurJar a tormar unionC?s con los moléculas de 

los OL y 13 pint>nos. 

pruc.>bo catalizador oguorroz d iv1nll b~c<" t E'mpl"ratura t i empo obsc.-rvacio 

,.,¡ no mi ºe hora c. npc; 

p<>roxido de benzollo + no hay rea 
2-a 50 5 147 15 

na ttenato de Co . acción 

2-b vazo+natt<>nato de> Co. 11 .. ,, 11 11 

2 - c. tartrato c1e No. y K. ,, 11 " 
,, " 

' 
2 - d dxirJo dt> f'uropio 

" " " ti 11 

pProxido de bc.>nzoilo y 
2 - .. 

" ll ll 11 11 
vezo 
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Ra ( ~H )n .J.- ~H· 
R - R 

2).- Reacciones oon ácidos y bases. 

Ra ( CH )n Ra 
~ 

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 polimerización por medio de 

un mecanismo iÓnico del siguente tipo 

Polimerización CatiÓnica. -----...._ 
X + CH2 : CH 

un acido G 

€>..----

G> 
Y; CH - CH 

G ion carbonio 

y ; CH2 - ~H ~ CH ~ ~H y CH2 - CH -

' e; G 
CH2 
1 

G) CH -

i 
etc. 

Polimerización AniÓnica 

Z1CH2 =lH 
e ___,. Z: CH2 - gH: 

una base un carbaniÓn 

e ...-.. ~ e 
Z: CH2- CH; CH' : gH Z: CH2 - gH - CH2 - gH: 

~ 

etc. 

G 

G 



(tabla 3)- íleaccionc>s con ácidos. 

pr¡,¡eba concE'ntraciÓn del ácido tempera tura tlempo catall zador observaclon<"S 
en egua°!. 

reaccidn espon 
3 - a '9 8 50 5 ambiente lnstantanea H

2
so

4 
tanea, da orig"n 
a pol í mNO nc>gro. 

rc>acc1ón espon 
3 - b ,, 40 .. 11 HN0

3 
tanea,cJa origen 
a pollmero na 
ranja. 

PI aguarraz solo 
tomó una colora 

J - e GO ·20 GSºC 8 d1as HCl ción amarll\a, 
sin cambio aprt> 
ICiablP dE' visco 
ISidnrl 



(tobla4) ílt"accionc.-s cori baSl!'S. 

Los l>aSPS utilizados fu<>ron NaOH y KOH <>n polvo paro 

auml!'ntar su sup<.>rficie- di!' contacto, 

pru t'bO Oi:juarraz bOSI!' bas<.> lt"mpt>rarura ti<.>mpo o bst-r "Q( í OOt"S 

{ "'1 l 1 (1 l 1 h ,..,,., c.\ 

o 
El a91)arra z. 51!' 

4-a '50 KOH 3 ref(l)jO o torno c.aft". rojizo. 
sí n cambio apre 
clablt" di!' visco 

I <. irtnrt . 

4 - b " KOH 15 / ' ji " 1/ ,, 

4 -e 
1/ Na OH 3 ,. ,, ,, 11 ' ' 

4 -d // Na OH 15 ,, lf ,, // ,, 



(tabla 5) R"acciont-s con Ácidos de lewl s lf 

prut>ba aguorroz catalizador catalizador tf'!Tlpt"ra tura t iE'mpo obsE>r11 ocio 

( m l) ( Q l ( hnrnc;) nPc:. 

5 - a 50 AICl3 2 reflujo 12 
Se obtic.-nf" po 

lfml!'ro dt" co 

- 11" r v,.rriP 

5 - b " BF 3 5 ,, ,. 5P·Dbfit>nf" pe 
Hmt>ro d~ co 
lar nrnP..n~ 

5 - e BF31 AIC13 
5 mi. d~ BFJ 

" 
.. ,, ,, 

" 
,, 

3 9• de AIC1 3 

5 - d BF3 ¡ AICl3 5 mi dt" BF3 
" 11 , . ,. ,. ,, 

Na202 3 g d~ AICl3 
2 Q. rh• Nn.{), 

,, , , 5 mi de BF1 5 - p " 3 g· dt" A1C13 ,, .. , I ,, " ,JI 

2 g. ae NaO 
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M En estas reacciones el procedimiento fue el sigui

ente i 

Se agregó el catalizador al aguarraz lentamente y 

con a6itaciÓn en baño de hielo, ya que las reacciones 

son espontáneas y exotérmicas. 

Una vez agregado el catalizador se mantuvo a reflujo 

durante 12 horas, al final de las cuales el aguarraz au

mentó su viscosidad. 

El líquido as{ obtenido se lavó con una solución 

aquosa de NaOH para neutralizar el exceso de catalizador 

y posteriormente con agua. 

En las pruebas 5-d y 5-e se invirtieron el Órden 

de a~regaciÓn de los catalizadores, en la prueba 5-d se 

agregaron en el siguente Órden; BF3 , A1Cl3 y Na202 • 

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

sentaba una mayor viscosidad que en la 5-e. 



..! (tubtc&) ílc.aaccioneos con oxidantes. 

Con objc.ato dt' abrir la dobl<" ligadura por meodio di!' aQl!'nt<-s oxic.Jante!> 

<' tntc.-ntar la 4ormaciÓn di!' pu<>ntl!'s dt> oxfg<>no1 s<' ll<"varon o cabo 

las slguil!'ntl"s pru<!'bas: 

pruE'ba aguarraz o xi tjonf<" temp<:> r u tu ti l"mpo ob~E'rvocio oxidante 

( ml.l ro ( hnrn<:. l nPc;. { g . ) 

e, - a '5 o KMnO . r<.>tlujo .. G l'\O hay r<" 3 5 

r1nhlt1rn acción 

G - b ,, K Cr O 
2 2 7 " ,, .. .. .. " " 

nnhidrn 

e, . e ,. K Mn O¡, r• .. ~ 
,, 

" " .. 
aavOSO 

ú - d .. K Mn04 " I• ,, ,, ,, ,. 
" 

10 

" 

I• 

,, 



~ (tabl.J 7) í?Pacciont-S dt- rt-ducci On . 

Estas r<!'accion<!'s tuviNon por obj<!'tc. atacar la do bit" ligadura dt- los o<.. 

y~ pin<.>nos· con un rf'ductor tut"rl<." como lo '"'PI sodio. 

pruaba aguar raz catal lzudor t Pmp"rurura t IPmpo rf'sultado 

-1 ~A..<j,.. ( " · l ( nñrnc. l 

7- q so ~ reflujo 10 l'l«"gat i vo 

7- b ;¡ 10 " ,, 11 

7 - e // 15 l f 1/ 11 
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5.- Vulcanización del Aguarraz ( Vulcanización en frío ). 

Las reacciones entre ha1Ógenos y azufre pro~9rcionan 

los reactivos necesarios para llevar a cabo la vulcaniza

ción en frie del aguarraz. 

1) Reactivo formado con cloro y azufre. 

El azufre y el cloro r~accionan exotérmicamente dan

do origen a un líquido de color rojo, de olor sumamente 

desagradable, el cual secÚn algunos autores ( BargallÓ, 

Química Inorgánica ) tiene la siguiente fórmula~ 

Cl - S - S - Cl 

PreparaciÓni 

En una torre em~acada con piedras de azufre, se hizo 

pasar una corriente de cloro el cual reaccionó 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 desa0 radable. 

3) Reactivo formado con r2 y azufre. 

El yodo y el azufre reaccionan al ser mezclados Ín

timamente ( en mortero ), para dar origen a un producto 

sÓ1ido ( polvo ) grisaceo. La reacción no es tan exotér-

mica como las dos anteriores. 

a) VulcapizaciÓn con reactivo cloro - azufre. 
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Se trató a 50 ml de a6uarraz con el reactivo cloro

azufre el cual se añadió gota a gota, dando origen a un 

producto sólido de punto de fusión muy bajo 45°C de color 

café oscuro. La reacción es exotérmica y espontanea, se 

utilizó 15 ml. de reactivo cloro - azufre. 

b) Vulcanización con reactivo bromo - azufre. 

Se hicieron reaccionar 50 ml de aguarraz con el rea~ 

tivo preparado entre bromo y azufre ( 17 ml ) dando ori

gen a un producto de color café cuya viscosidad era muy 

li6eramente superior a la del aguarraz solo, se agregó el 

reactivo gota a 5 ota sobre el aguarraz, siendo la reacci

ón exotér~ica y espontanea. 

c) Vulcanización con reactivo 12 - azufre. 

A 50 ml de aguarraz se agregó el reactivo de yodo

azufre, dando origen a un producto sólido, negro. 
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6.- Copolimeros. 

a) CopolÍmero de a6uarraz y cloruro de metileno. 

El aguarraz, se hizo reaccionar con CH1 Cl1 en canti

dades equimolares, usa~do como catalizador AlC~y en baño 

maría a 92°C, durante b horas, para dar ori 0 en a dos pro

ductos, un sólido ne~ro de punto de reblandeci~iento de 

é0°C y otro líquido de color ámbar con propiedades de adhe-

sivo. 

b) CopolÍmero de aguarraz y divinilbenceno. 

i.- Cantidades equimolares de aguarraz y divinilben-

ceno, fueron tratadas con BF3 cerno catalizador, para dar 

origen a un copolÍmero de color violeta y semisÓlido, 

ii.- SÍ en lugar de usar 3F3 como catalizador, se usa 

AlC~ , se obtiene un copol!~ero de color negro y se~isÓ

lido. 

iii.- Sí el catalizador usado es FeCl3 , el copolÍmero 

obtenido es un producto semisÓlido de color café oscuro. 

En los tres casos el catalizador se adicionó lenta

mente y con a&itación. Posteriormente se colocaron a re

flujo durante 12 horas, obten{endose así los productos an

tes mencionados. 

c) CopolÍmero de aguarraz y metacrilato de metilo. 

Aguarraz y metacrilato de metilo en cantidades equi

molares, fueron polimerizadasusando A1Cl3 como catalizador 

dando orig€n a un copolÍ~ero semisÓlido de color verde 



- 30 -

oscuro. 

Notai Es importante hacer notar que en las reacc iones 

a, b y c, el metacrilato y el divinilbence~ o se utilizaron 

como catalizador inhibiente ( hidroquinona ), debido a 4ue 

si éste se eliminaba, unicamente polimerizaba el metacrila

to de metilo ó el divinilbenceno según el caso. 

d) CopolÍmero de Terpineol TDI 

Un copaiímero sólido ámbar, transparente, es posible 

prepararlo al hacer reaccionar: Ter~ineol y TDI en presen

cia de oxilita como catalizador. 

Procedimiento 

4.5 ml de TDI fu ~ ron mezclados con 6 ml. de terpineol 

y 10 mg de oxilita; dicha mezcla se calentó durante 3 horas 

a "Bafio María", formándose un polímero semisÓlido ( adhesi

vo ) el cual endurece com~letamente, si se continúa el ca

lenta~iento en bafio de aceite a 130°C durante 2 horas. 

El terpineol es un alcbhol terpénico mono cÍclico que 

puede ser obtenido del aguarraz por medi o de una h~drata

ción con ácido~minerales diluidos, seguido de una destila

ción para separar el producto del resto de las sustancias 

la secuencia de reacciones es la siguientes 
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H 0+-
2 ) > 

°' Pine no 

del terpineol se conocen 3 isómeros que son los siguientes: 
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7.- Reacciones de Halogenación. 

El aguarraz reacciona con los halógenos para úar los 

derivados halogenados respectivos. Se obtuvieron los de

rivados halogenados de c12 , Br2 e 12• En los tres casos 

las reacciones son exotér ~ icas y su coloración varió de 

café claro en el derivado clorado a café oscuro en el de-

rivado broa;ado y negro er. el derivado yodado. 

Procedia:ientoi 

i)Derivado Clorado. 

La reacción se llevó a cabo en una colua;na de absor-

ciÓn e~ ~ acada con anilles raching e inunáada de aguarraz 

a la cual se le hizo pasar una corriente de cloro. La 

reacc ::n es exotérmica y esi ontanea y d~ coa;o resultado 

un ~roducto líquido de color café claro. 

ii)Derivado Bromado • 

. 
~~ este caso se agrego bromo gota a gota al aguarraz 

reaccionando espont~neamente ¡ en forma exotéra;ica para 

dar ori,en a un producto 1{quido de color café oscurg. 

iii)Derivado Yodado. 

Yodo elemental se agregó lentamente el aguarraz, re

accionando es~ontanea y exot~rmicamente para áar como re

sultado un 1Íquido de colcr ne 6 ro. 

En los tres casos la rea cción se detuvo cuando al 

añaáír el halógeno, este ya ne reaccionó con el aguarraz 
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Vulcanización de Derivados Halogenados. 

Los derivados halogenados son suceptibles de polimeri

zarse en frío por medio de una vulcanización en frío con el 

reactivo cloro-azufre cuya preparación se describió ya con 

a nterioridad, dando origen a productos de color negro y se

misÓlidos cuya viscosidad varía en relación directa con el 

peso molecular. 
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R;:;ACC rm;::.:s Dt. DERIVADOS liALOGENADOS CON CATALIZADORi:;s 

FR Ir.DEL Y CRAFTS. 

Los derivados haloóenados reac~ionan con catalizadores 

Friedel y Crafts parad ar origen a adhesivos. 

a) Así por ejemplos Aguarraz clorado fue tratado con 

BF3 , AlCl3 y Na 2 0 2 a5regados simultanearuente dando un produc

to semisÓlido 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_ oxí

geno del aire cuando se llevaron a cabo las pruebas de po

limerización en ~as que el aguarraz se colocó a reflujo du

rante un largo periodo de tiempo, se sometió el a 0 uarraz a 

16 horas óe reflujo en presencia de aire observándose que 

solo hubo un cambio de color ya que se tornó ámbar, por 

otra parte su espectro de infrarrojo no mostró ningún cam

bio. 
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8·- Obtención de Coloides en Aguarraz 

FUNDAfu.ENTO. 

Con objeto de observar sí el paso de una corriente 

de electrones era capaz de abrir las dobles li 6 aduras de 

las moléculas de aguarraz y de esta manera inducir su po

limerización, se hicieron una serie de experiencias basa

das en el método de Bredig, para la obtención de coloides 

en soluciones acuosas. 

En esta serie de experiencias se usaron electrodos 

de diferentes metales, para ver si la desintegración de 

alguno de éstos ( los cuales deberían funci cnar como ca

talizadores ) junto con el paso de la corriente inducían 

la polimerizaci~n. 

INTRODUCCiüN. 

Los coloides de metales fueron preparados por el mé

t odo de Bredig que se describe a continuación: 

~mplea corriente eléctrica continua ( 110 volts y 10 

amperes ), una r esistencia de l~m~aras o líqu ida L, permi

te 5raduar la corriente entre 4 y 12 amperes; un amperí

metro A, marca la intensidad de la corriente, en la cuba 

V, llena de a5ua muy pura y metida en baño de hielo, se 

sumergen los electrodos correspondientes interpuestos en

tre el reóstato y el amperímetro. Se sumergen en la cu-
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ba, aislados por tubos de vidrio o goma, los electrodos 

a unos dos centímetros de la superficie y se les apro

xima hasta uno o dos milímetros, para hacer saltar la 

chispa, observándose la formación de una nebulosidad. 

fig. 2 ). 

SÍ los electrodos son de plata, la solución así 

preparada se llama electrargol. 
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Fig. 2 



- 38 -

D ISé:~l O DEL EXP.EHH.'.i:..XTO 

Las experiencias se realizaron en el laboratorio de 

Electroquímica de la Facultad de química de la UNAU y los 

coloides se obtuvieron en una modificación del aparato 

presentado por el Dr. budalles ( Fig. 3 ) para preparar 

coloides por e1 método de Bredi6, 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 la parte superior una 

conexión al vacío. 
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el cátodo esta fijo a un t ornillo de rosca muy fina para 

re~ul o r la distancia entre los electrodo¡. 

Se obtuvieron coloides de los siguientes elementos1 

l:.LL; ;l;¡·;To V(VOLTS) I(MIP,i::;R .:.S) COLOR CHISPA CONCt;NTRA-
CION /50ml. 

Ag 110 10 blanca o.6gr. 

Na 110 3 blanca 2.0gr. 

Al 110 5 blanca l.Ogr. 

Cu 110 8 blanca o.6gr. 

Pb 110 4 blanca 2.0¡:,r. 

Zn 110 10 violeta 2.0gr. 

Sn 110 4 amarilla-verde 2.0gr. 

H., 110 6 azul 2.0gr. 

c· 110 15 amarilla 0.4gr. 

Notas Se efectua gran desprendimiento de energía, calien

ta y evapora el aguarraz, temperatura de 7oºc. 
Fe 60 13 blanca 2.0gr. 

Nota: Voltaje m~s 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 110 3 verde-blanca ! 0.4gr. 

w 50 20 amarilla-blanoa l 0.3gr. 

Ta 110 10 blanca-amarilla 0. 25gr. 
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Nota1 Reacción exotérmica, se carboniza parte del agua-

rraz, es parecido al w. 

1 Au 1 110 5 blanca-azul 0.4gr. 

Nota1 Con explosiones se desprende el metal. 

Pt 110 4 1 blanca-amarilla 0.2gr. 

Nota1 Se realiza con explosiones, 

Pd 110 15 blanca 0.2gr. 

l\i-Co 80 13 blanca 0,4gr, 

Ag(agua- 110 10 blanca 0.2gr. 
rraz 
clorado) 

Na 
1 

110 7 amarilla l,Ogr. 

Nota: Se llevó ha cabo en una solución de aguarraz clo-

rado. 

Los coloides expuestos a la luz ultravioleta la disper

san dando una coloración verde en un frasco ámbar. 

R~SULTADOS1 

AÚn cuando el salto del arco eléctrico ( flujo de elec

trones ) no lleva a nin~Ún resultado positivo para la ob

tención de polímeros del aguarraz; es de suma importancia 

el hecho de poder obtener soluciones coloidales en sustan

cias orgánicas tales como el .. y (3 pineno y puede hacerse 

extensivo a otras sustancias del tipo orgánico propicias 
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para hacer reacciones en ellas. 

Nota: Las concentraciones fueron arbitrarias pero 

en todos los casos la concentración del elemento se pue

de llevar hasta la saturación. 

Pruebas con peróxidos y calor. 

Con objeto de investigar los efectos que tendría 

un calentamiento en los coloides obtenidos, estos se so

metieron a un proceso de reflujo, en combinación con ca

talizadores y solos. 

Reacciones. 

1) Coloide de Na. 

a) Coloide solo. 

Produce una solución naranja, con un producto secun

dario que se deposita en el fondo del matráz, aunque tie

ne propiedades adherentes se produce en cantidades muy 

pequeñas. 

b) Solución naranja t peróxido de benzoilo. 

No produce ningún caoibio. 

2) Coloide de Al. 

a) Coloide solo. 

No se efectúa ningún cambio. 

b) Coloide t ~erÓxido de benzoiio. 

No se produce ningún cambio. 
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3) Coloide Fe. 

a) Coloide solo. 

Reacción negativa. 

b) Coloide - peróxido de benzolilo ~ Vazo. 

Reacción negativa. 

4) Coloide de plata Ag. 

a) Coloide solo. 

Reacción negativa, 

b) Coloide r peróxido de benzoilo t Vazo t Acelerador 

de Co. 
Reacción ne6 ativa 

5) Coloide de Zn. 

a) Coloide solo. 

Reacción Negativa. 

b) Coloide t peróxido de benzoilo t Vazo. 

Reacción ne5ativa. 

Las reacciones se llevaron a una tem~eratura de 145°C 

y a un tiempo de 6 horas. 

Nota: Los demás coloides no dieron ningún resultado 

positivo. 
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9 .- POi..H:LhIZACION POH f\ADIACIOi~. 

La serie de pruebas llevadas a cabo con diferentes 

tipos de radiaciÓns luz u1traviolet&, r&yos X, ra:yos B y 

rayosi • Tuvo por objeto inducir la polimerización por 

radiación. 

Se5Ún ( 10 ), los procesos de polimerización induci

dos por radiación, ~ueden efectuarse ya sea por mecanis-

mo de radicales libres, dependiendo del sistema por polime

rizar, como de las condiciones del mismo. 6in embargo, 

diversos estudios muestr ~ n que la polimerización de una 0 ran 

mayoría de monómeros se llevan & cabo por mecanismos de 

radicales libres, apoyándose en los siguientes ar5umentos: 

a) Reacciones clásicas de radicales libres se han ini

ciado por radiaciÜn. 

b) Sustancias que inhiben las reacciones de radicales 

libres, también detienen 1a polimerización iniciada por 

radiación. 

Cuando se tienen dos monómeros A y B en mezcla 

equimolecular y polimerizan juntos, se inicia la polimeri

zación por radicales libres, se tiene un copolÍmero que 

contiene 50 % de cada uno de los monómeros. Cuando la 

polimerización comienza con iniciadores catiÓnicos o ani~

nicos; se tiene la polimerización rápida de A ó B con ra

diación, obteniéndose un copolÍmero que contiene el 50% 
de cada monómero. 
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d) La energía total de activación en la polimerización 

por radicales libres es positiva, lo cual también se obtuvo 

en la polimerización iniciada por radiación, en contraste 

con la polimerización iÓnica que general~ente exhibe valo

res muy bajos ó negativos de la energía total de a~tivación. 
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9-1 .- Radiación Gamma. 

Isótopo Vida Media 

Isótopos Naturales. 

Polonio 210 138 dias 

Radio 226 1620 años 

Radón 222 3.83 dias 

Isótopos Artificiales. 

Cesio 137 30.0 añ~s 

Cobalto 60 5.27 años 

Hidrógeno 3 (Tritio) i2.26 años 

FÓsf oro 32 14.22 días 

Azufre 3~ 87.2 días 

Tipo de energía (MeV) 
radiación principal 
emitida. 

.. 5.304 (10()%) 
-< o.8 co.0012%> 

O( 4.777 (94.3%) 
C(' 4. 589 ( 5. 7%) 
~ 0.188 ( 4.()%) 
Más radiación de los 
productos de desinte
gración presentes. 

Part ÍCulas o< 
Más radiación de los 
prodÚctos de desinte
gración presentes. 

J3 1.18 Cm4x> 
/! O. 52 (max) 

8% 
92% 

~ 0.6616 62% 

f3 0.314 (máx) 
"l. 332 
~ l.173 

(30.018 (máx) 

1.710 (máx) 

0.167 (máx) 
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Isótopos Radiactivos. 

Los isótopos radia-tivos naturales ó artificiales 

sen fuentes de radiación alfa, beta, gamma. 

Los isótopos radiactivos usados principalmente como 

fuentes de radiación son mostrados en la tabla anterior, 

basada en J,\'i.T. Spinks y R.J. Woods "An Introduction to 

Radiation Chemistry". J. ~iley. N.Y. 1964, 

Entre los isótopos radiactivos, el cobalto 60 (60 co) 

es el cás empleado como fuente de radiación gamma. 

Las irradiaciones realizadas en esta tesis con radia

c iÓn tiaa:ma se llevaron a cabo en dos unidades, Gammabeam 

650 y Gammacell 200. 

Gamr:ia;:ell 200. 

Esta unidad es fabricada por la compañía Atomic Ener-

gy o~ Canada, Ltd. ( fig. 4 ) en este tipo de irradiador 

la fuente de cobalto 60 se localiza en el interior de un 

blindaje de plomo. La cavidad para la irradiación se lo

caliza en un émbolo de acero inoxidable, que sube y baja, 

hasta la posición de la fuente accionado por un motor e

léctrico. La cavidad tiene forma cilíndrica con las di

mensiones: diámetro ó.8 cm , altura 14 cm. El émbolo tie

ne un orificio de 3 cm de diámetro, por medio del cual es 

posible introducir, cables o tubos delgados, para la irra

diación de líquidos a flujo continuo o en dispositivos es

peciales. La unidad tiene controles para subir automáti-
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c:;;.m~nte el ¿rabolo despu¿s ae irradiar un tiempo fijado ~ 

~n el ~o~ento deseado. 

Las irrudiaciones e~ este ti~o de fuente se llevaron 

a >.:a bo en el Centro de Estudios Nucleares de la UNA.M. 

Gam::iabeam 650. 

Este irradiador, tam~i¿n es fabricado ~or la compa

ii !a Atoa:ic Energy of Canada Ltd. (fig.5). El cobalto 60 

se localiza dentro de unas balas, en el intericr de tubos 

i.'Je·.;os, -;ue perr;:i ten que las balas sean subidas o bajadas 

~ediante aire a presión, desde el blindaje de ¡;10~0 has

t:. .:.a pos.i..::ién je irradiación, en la parte su¡:..erior de la 

ur.i.iad. :ada f·Jente puede subir.se una a una, indep·rndien

ter: ... nte de las Jtras, de tal 01odo, que se pueden usar una 

o :::0ce fuente .;, 

Los tubos en la parte superior, tienen un ~ecanismo, 

que permite variar el diámetro entre ellos, de 11 a 80 cm. 

En este irradiador se localizan dos áreas de irradia

ci ~ :., la ~rim~ra llamada centra~, en la cual las muestras 

so~ coloc ~ das, en el centro, rodeada de las fuentes. Pa

ra intro.rncir :;.:;;..s c.uestras en ló parte central, des óe los 

tubos pueden ~irarse, dejando un espacio por donde intro

ó'Jcir las ~ues:ras. La segunda área de irradiación es lle 

ca~a panorái~~~, en la cual las muestras se colocan en 

c~alquier ,osiciÓn dentro del cuarto donde se enc~en:ra 

l a unidad., 
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(tabla Al -- Jesarrollo Expt>rimt>nla l. 

En lu unidad Gumm'1 CC'll 200 fu~ron lrrcidiadas tas sigu;<:>nf<>s muC'slras: 

,.:>ru<"bo mut>strc. e a t o , i z u d or :ic>mrH> j dosis ot;st>rvacio n~s 
lhoras h mN1u - red s 

<\ - 1 oguurraz 72 
1 

1 7 no f)ol imt- rizo' 

A· 2 aguar raz i 
" " .. 

5 herw i n 
A . J c¡guarru z com<"r ., " . " 

lc1nl Sin rli><:Y lnr 

A - 4 aguur raz pt"róxido d<." 
" " .. .. 

beo.zoito 
A·5 ,. ¡J<>rÓxido oe bC'nZo i lo y 

" 
.. . " nnttpnnt" "ª lf nnn~in 

A - G .. vazo • .. . ,, 
-

A - 7 •/ r-eróxido ce sodio .. ,, 
" .. 

A-g .. peroxldo de sod i o y .. " " w 

·- -· --------- -- ..11.a.11_e o el o de 11 u n.a.dl o. -- -
A . 'J ,, p<"ró xi do de burio . 

" . # 

- -
A - ¡J oguarraz Sh<"r r> <'í ci /(. id o de b<."nzollo ,. ,, .. 1/ 

Nin sin r'l'stilur -----· ·· · - ·-
A - 11 ,, 

" 11 azo .. 1/ .. ,, 
.. ,. 

A - 12 aguo r raz yodo " " .. " 
A • 1 J " Al Cl 

3 
,, ., ,, ., 

·-·--- ---



tabla B,.C::n la unicJad Gamrna l.>E'um &50 S<> r<>ulizaron tas 1rradiacion<"~ de la~ tablas By C 

NOTA: 5 - d:: producto obt<"nido e-n ltl pru<.'ba 5 - cJ 

y 5 - e: .. 11 11 " 5 - e 

pruf'ba muestra catallzarJor razon de do dosl~ obsNvaclonE's 
sis racJ/s~. m<.'ga rads 

a - 1 5 - d 424 10.i.o no polimerizo - 9 - 2. 5 - (' •I 7.&3 ,, ,, 

B-l 5 _ d va zo + nat tl' nato de vana::lio ., 13.20 •I .. 
B-4 con me-tac;rilato vazo 

" 
G.60 .. ,, 

"'· ........ :1 .... s; _,.¡ ¡ 

8 - 5 5 _e pero x 1 cJo de benzo i lo y 11 5.58 " 11 

,,,,ff&nn+n .... rnl'" ltn 

B-6 5_ d 
" " 

., ,, 10.40 11 11 .. 11 " 
B - 7 con urea y l.lutonox 28 y l/N3(catall ,, lJ.20 ,, 11 

"'-~ 7 ador y uctalt"tador áe tipo 
8 - 8 ¡/ " 

,, 
" - ,.¡ 

comer e ial) 
" 13.20 

" 
,, 

B-9 divinlt bencl!'no Na202 " 
5.58 se tormo un polÍmC!'ro 

+ "i - ~I de aspecto cf'rOSO ~ fun 
e - 10 11 11 

¡/ I• 7Ja) de a 35°C 
+ 'i -_1!_. 



tobla 8 .- Continuación 

prut-ba m ..i<""s.tra catalizador razon de do dos.1 s obst'."r vac iones 
sis rad /sec¡. mc-ga ~rads 

B -11 tri c.>t i I<' n di ami bütanox 28 Y VN3(c.ata l i .. 7. &3 no pollmNlzÓ 
no ... 5 - n zado r y ace>LC!"rador de ti 

6 -12 ,, .. .. .. po e o m <"í e 1 al ) ,, 5.5~ ,, 
11 

11 +5-P 

9 -13 di vinll bC!"nceno pc!>rÓxldo de be>nzoilo .. 1 o. 40 s.P tormo un ¡>ollmc.> 
+ !I - d . ro de as.pC"Cto cProc;o 

e- 1i. m<.>tacrilato ele .. .. " " " ,, b,úO qul' funde a 35°C 
lmMilo.f. .li-"" .+Vo.7n 

8-IS 5 - e KMnu
4 11 7.&3 no poi im<'riZÓ 

B-16 5 .. d K
2
cr

2
o

7 I• <>.Gú ll .. 
B- 17 ~ - d Na O 

2 
y na tteonato de va 

2 nf1dl O 
11 7.C> 3 u 11 

9 _·18 5 - " .. ., " 
,. 11 5.58 JI ,, ,, 



tablo c,-Tratami<"nto con pártic0las coloidal~s y rar:liacion (
1 

Pn t'( Gamma b('a m &50. 

prueba mu<' sira catailzador dosis ooservacio 
(colold!!'s.) l(m('nn_rads) n,.~ 

e - 1 aguurraz 3 7 2.5 no poi lme 
rí zc 

e - ? ,. co br<?' ,, ,, ,, 

C-3 ,, oro ,, .. ,, 

C-4 ,, ni qut'l - e romo ,, ., " 
e_ 5 

" 
mt'rcurio ,. 11 ,, 

C - G ,, platino ,. 11 .. 
e _ 1 ,, tungst<>no ,, ,, 

" 

C-8 11 magnPSI o 
" " " 

e _ 9 ,. ti pr ro 
1• " ,. 

C- 10 ¡/ estaño lf 'I ,. 

e_ 11 ,. tc:i nta lo 
" 11 ., 
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En este caso se puede seleccionar el diá~etro de las 

fuentes que se considere adecuado. 

Las irradiaciones se llevaron a cabo en el Centro de 

¿studios Nucleares d·. la UNAr. 

9-2 .- Rayos X 

Los rayos X son radiación electoma5 nética, que se pro

duce por efecto Bremsstrahlung. Este fenómeno se presenta 

cuar.do los electrones de alta energía, son desacelerados 

por el campo eléctrico de los núcleos de los &tomos del ma

terial con el cual interacciona. 

La energía de los rayos X se encuentra en e1 interva

lo de cerca de cero hasta la ener5Ía de los electrones ín

cident es. 

Un generador de rayos X, se compone y funciona escen

cial~ente en la si5 uiente forma: Un filamento (l), alimen

tado por una fuente (2), que permite calentarlo al rojo, 

los electrones que se desprenden del fila~ecto, son repeli

dos por e: potencial negativo, proporcionado por una fuente 

de alto voltaje (3), chocan con un blanc0 (4) y producen 

rayos X en todas direc~icnes. Para permitir la aceleraci

ón de los electrones, tanto el filameLto como el blanco, 

se encuentran en una cámara evacuada (5), en la figura 6 

se indica un esquema de un tubo de rayos X. 
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3 

Fig. 6 

Diseño de Irradiación. 

Para el desarrollo de esta prueba se utilizó aguarraz 

con peróxido de benzoilo y VAZO como catalizadores. 

La irradiación se realizó con una lámpara de tungste

no de 40 kilovolts y 20 miliamperes, que cubría un rango 

de energías cuyas longitud e s de onda co~prendÍan desde 

O.l2é
0

A hasta l.2154ªA, esta experirencia se llevó a cabo 

en el Instituto de Física de la UNAM. y la prueba duró 8 

horas, sin obtener ningún resultado positivo. 
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9-3.- Luz Ultravioleta. 

Se llevaron a cabo tres experiencias en esta reg{on 

del espectro. La primera se llevó a cabo en el Departa

mento de Microbiología de la Facultad de Química. La fu

ente de energía fue un tubo General Electric de 15 watts, 

110 volts y 30 amperes. Las muestras irradiadas son mos

tradas en la tabla D. 

Dado que el experimento anterior se efectuó en tubos 

de ensaye, estos ~resentaban poca área de radiación de la 

muestra, para solucionar esto se propuso un equipo compu

esto por una caja petric, sostenida por un recipiente he

cho de un material plástico aislante en cuyo interior se 

le adicionó hielo seco. La distancia entre la muestra y 

la fuente fue de tres centímetros, la fuente fué una lám

para de mercurio y la duración del experimento fue de 10 

horas y se llevó a cabo en la Facultad de Ciencias de la 

UNAM. 

La muestra de aguarraz contenía como catalizadores 

peróxido de sodio y VAZO. La figura 7 muestra un esquema 

del dispositivo usado. 

Una tercera prueba se efectuó en un equipo como el 

mostrado en la figura 8, en él se irradiaron muestras de 

aguarraz que contenían entre otros catalizadore~ metales 

de tamaño coloidal, la tabla E muestra las caracterÍstiQ 

cas de esta irradiación. 
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:lL_ ______ F 

s. sr~ md de enjr1drn1entc 

con C02 

Fig. 7 

tdpds de hule 
) 

- -. -

tubo de Alum1'nio 

Fig. 8 

t a.p~n de corcho 

l d. m ¡:>a l"d de 
Luz U. V. 



tabla D,. A= aguarraz 5 -<"=proc1ucto obtE"nido t"n prut>l>u 5-t> 

- ---- ---·-
prut>ba muE"slra catatizador tlt"mpo obsc>rvacio 

(horno;) neo; 

o - 1 a guarra z 8 r>olimt-rl zo 

--o - 2 " .. vazo + naftt"nato r1t- va ,. 'I 

no rlin 

o - 3 .. .. ox ili ta •I 
,, 

0 - 4 •I '' t r 1 fluoruro de boro 
" " 

D-5 .. " tri Cloruro de aluminio ,, .. 
D-b .. .. oxllita + vazo ,, ,, 

D-7 mt>tacrilato oxillta T naf tt-nato de •I .. 
di" mcatiln .. A vannrl ja 

o - 8 d ivlnil bt>n " .. ,, 
" ,, 

ic:Pnn .. A " 
D-9 aguarraz pt'rÓ><ldo dt- bl"n:Zoilo • ,, 

!L 10 divinil be-n tri cloruro de aluminio ,, 
" lc:{'nn .. 1\-,.. 

D - 11 aguarraz ó x Ido de- l!'IJíOpio ~ ,, 

o 12 ml!'tacrilalo tri cloruro d<!' al..iminio ,, .. 
ldt" mf'tiln .. A 

o - 1) dlvinil be-n .. .. " , . 
" " 

I r-,.~~ .1. A 

o -14 " " tri fluc.ru ro de- boro ., .. 
" 

,. 
o -15 m<!'tacrllata ,, ,, // 11 .. " lr1 .. mt"tlln.1.A 
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9-4.- Irradiacion con electrones. 

Introduccipn. 

La química de radiaciones es el estudio de las reac

ciones químicas inducidas por la radiación ionizante. Es

tas reacciones, que dependen de las sustancias y de las 

condiciones de irradiación, incluyen el rompimiento de en

laces, degradaciones, Óxido-reducciones, etc. 

Ciertos aspectos de los mecanismos de las reacciones 

inducidas por irradiación no son aún bien conocidos, sobre 

todo cuando se irradia con partículas cargadas, las que 

interaccionan con la materia produciendo ionización y ex

citación en su trayectoria. Las neacciones subsecuentes 

dependen basicamente de la densidad de estos eventos. 

El estudio de los procesos fundamentales en la quí

mica con radiaciones se ha incrementado considerablemente 

debido a la aplicación de varios procesos a escala indus~ 

trial en varios países, y también a potencialidad de otros 

procesos en desarrollo, en la industria química de políme

ros, petroquÍmica, etc. 

Características del haz de electrones. 

Cuando el haz de electrones de!á la extensión evacua

da del acelerador y sale a la atmósfera, a través de la 

ventana delgada de titanio, interacciona con las moléculas 

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

tando su diámetro de unos cuantos milímetros a varios cen

t {metros. Por lo tanto es necesario tomar en cuenta esta 

variación del diámetro para colocar las muestras en el lu

gar apropiado. 

Desarrollo experimental. 

~ateriales. 

Para el desarrollo de estas pruebas se usó aguarraz 

de las mismas características de las pruebas anteriores, 

en las siguientes combinaciones. 

9-4a.- Aguarraz mas Tri Fluoruro de Boro. 

9-4b.- Aguarraz mas Oxilita. 

9-4c.- Aguarraz más Vazo más Peróxido de benzoilo. 

Diseño de irradiación y dosimetría. 

Las irradiaciones se realizaron con electrones de l Mev. 

de energía (E), usando el acelerador de electrones Van derGraff 

del Instituto de FÍsica de la UNAM. Fueron irradiadas muestras 

de 20 ml en presencia de aire, en reci~ientes de vidrio agitán

dolas para homogenizar el tratamiento. En la siguiente figura 

se muestra un esquema del dispositivo de irradiación. 

La figura 9 muestra un esquema del dispositivo emplean

do electro,nes con una energía de l Mev. que salen de la exten

si6n ev&cuada.de~ Acelerador (I) a trsv¿s de una ven-
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2 

FIG 9 

tana de titanio (2) de 60 micras de espesor e inciden so

bre la muestra de aceite ( 4) contenida en un recipiente 

de vidrio (# 3 ). Para homogenizar la irradiación se a

gita la reuestra con un agitador ma6nético (5). 

Se irradiaron 3 muestras de aguarraz las cuales fue-

ron observadas wntinuamente por medio de un circuito ce

rrado de TV. desde el cuarto de control del acelerador. 

El cálculo de la dosis para cada una de las muestras 

se realizó de acuerdo con el artículo sobre el estudio de 
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aceites irradiados con electrones de I Mev. ( Rev. de la 

Sociedad de Química de Uéxico.) 

Radio4uÍmica ~studio de Aceites Irradiados con Elec

trones .de I Mev. septiembre - octubre 1971 ). 

Se utilizó la tesis siguiente: Montiel C. R. Radio

losis del N Heptano. Tesis profesional de la Facultad de 

Ciencias de la UNAM. 1970. 

A continuación daremos una breve explicación de la 

dosimetría en nuestros experimentos. 

Un experimento si~nificativo en química con radiacio

nes requiere de una medida de la cantidad de energía que 

la muestra absorbe y la determinación de los cambios quí

micos que ocurren. No es de sorprender que una medida 

cuidadosa de la dosis absorbida de ~a radiación es a menu

do tan difícil de hacer como determinar el tipo de cambio 

químico sufrido. 

l) Naturaleza y geometría de la fuente. 

2) Naturaleza y 6eametría de la muestra. 

3) Las condiciones físicas bajo las cuales la irradia

ción se lleva a cabo. 

Las dificultades que se originan por la naturaleza 

de las fuentes son generalmente problemas debidos a fuen

tes mixtas de radiación, lo cual en nuestro caso no fue 

considerado, ya que los electrones usados son monoener6é

ticos. 
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Otras dificultades encontradas pueden ser: irradia

ción de muestras heterogéneas o mezclas de diversos com-

puestos, e irradiaciones llevadas a cabo a temperaturas 

o presiones altas. 

Hay varios ~c :odos bi en conocidos para d e te~minar la 

dosis absorbida. ~ntre éstos se incluyen al~una s reac-

ciones químicas que han sido calibradas por métodos ab-

solutos. 

Para nuestro experiu.ento usamos una solución aruosa 

ácida de sulfato ferroso, llamada dosÍmetro de Fricke. 

La dosis (D) fue determinada con la relación siguientes 

.D = 
'! rad5 

2. H x 10 l D. a) 

dÓnde D.Q es la densidad Óptica de la solución irré!_ 

diada con respecto a la no irradiada. 

Se realizaron varias irradiaciones de ~uestras de la 

sol~ción, en las mis~as condiciones a las cuales se irra-

di a ran las muestras de aéuarraz, para obtener un valor 

pro~edio de la dosis. 

La D. O. de las soluciones irradiadas fue determina 

da espectrofotométricawente, a una longitud de onaa de 305 

~:u. Los valores de la dosis, y de la razón de dosis ob-

tenidos, aparecen en las columnas correspondie i. tes de la 
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tabla I. 

TABLA I. DuSIMLTRIA CUN SOLUCivN DE 

FRIC!,1'. 

Muestra Dosis 
106 

Tiempo Corriente Rad/Seg o.o. 
Ii-rads Irradia- del haz de Rad (305 l!Jl) 

ciÓn electrones 
l-" 11) 

1 0.890 5 5 356 0.325 

2 o.876 5 5 350.4 0.295 

3 0.808 5 5 323.2 0.295 

4 0.890 5 5 356 0.325 

5 0.822 5 5 328.8 0.300 

6 1 .. 739 10 5 347.8 o.635 

7 l.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 

RDd = 339.36 ~s1-1a 
El ~romedio de la razón de dosis para la solución 

de Fricke fue de 339.36 rad/Se~. por )l A de corriente del 

haz deelectrones. 

Ahora, la razón de dosis para los aceites ( RDI"\) fue 

e~pleando la relación propuesta por Spinks y Woods. 
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Donde RDd es la razón de dosis para la solución de 

Frickes mSm y Sd son los poderes másicos de frenamiento de 

los aceites y del dosímetro respectivamente. 

S. está dada por la exµresiÓn (2). 

La cantidad 

(l) Spinhs v1oods. 

mSd ';F - ( dE/dX x l/p (2) 

siendo ( dE/dX ) col, la pérdida de energía debida a co

lisiones inelásticas entre los electrones incidentes y el 

material de los poderes másicos de frenamiento de los acei_ 

tes y del dosimetro, 3.63 y l.95 MeV cm}g respectivamente 

el valor de la razón de dosis para los aceites RDm es de 

v3l.5 rad/s por Urld.de corriente del haz de electrones. 

Los cálculos se basaron en la rutina sugerida por 

Montiel. 

La diferE:ontes dosis sedán variando el tiempo de ir

radiación, manteniendo a las mismas condiciones de opera_ 

ción e1 acelerador. 

CALCULO D~L VALOR Dh ( - dE/dX ) COL. 

Para lo~rar un mejor entendiniiento de este cálcu-

lo s~ da una pequeña explicación en la siguiente sección. 
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u.1·¿R,¡:,c-.:1Jh üi:. c.LCTh0iii:.S CúN LA !U..TEhIA. 

il ~ro~Ósito es revisar algunos &spectos oe las di

r~r ~Ltes for~as de interacción de la radiación con la ma 

t e r i a, en particular la interacción de elctrones. 

~n 5eneral, los electrones pierden energía al intera~ 

cionar con la materia en varias formas, de las cuales las 

' ma s im¡.;orta ;.t cs sons 

a) P~rdida de enrgÍa ~or emisión de radiación elec-

t romé>e,nética. 

b ) Pérdida de e:1er6Ía por colisiones elásticas con 

los electrones de los átomos del materiai irra-

diado. 

La importancia relativa de estos procesos varía con 

las energías de los electrones incidentes y con la natu

rale~a del material absorbedor; por ejemplo la forma más 

iru¡.;ort ante de pérdida de er,er6Ía de electrones de altas 

ener~Ía s es por em i sión de radiación electroma5 nética y 

a oa Ja s ener6Ías pu r coiisiones inelásticas y por disper_ 

siÓn ei.C:stica. 

Di s persión elástica. Las partículas car6 aáas se 

á.'..s¡.;ers an por el cae.pe coul.ombiano de los núcleos atómicos 

e r. ¡.;&.rt i cu1ar los electrones sufre este tipo de dis persio_ 

~es e l á s ticas en materiales de nJ ero atómico &.ito cuando 

_n c! den a baja energía. 

Col i siones inelásticas. A través de interacción cou-
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lombiana, con los electrones del material, las partículas 

cargadas, en particular los electrones, pierden su ener~ 

gÍa provocando ionización y excitaci~n en los átomos del 

material irradiado. 

Bethe derivó la siguiente expresión para la pérdida 

de energía de los electrones por ionización y excitación. 

J 2 1 2 2 
( 2 1 - J - l t J ) Ln 2 t l - J t 1/8 

( l - J l - p2
) j (erg/ cm.J 

donde: 

V : Velocidad del electrón en cm/seg. 

J : V/C 

I : Potencial de exitaciÓn para átomos del material 

frenado en Erg. 

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

Z : Número atómico del material. 

N : Número de átomos por cm3 en el material. 

e = Carga del electrón en unidades electrostáticas. 

La cantidad - ( dE/dX ) col. es conocida como 11 Pér

deda de energía específica 11 ó 11 Poder de frenamiento 11 

De lo anterior puede observarse que la forma de pér

dida de energía de los electrones con energía de I.O MeV. 

es principalmente por ionizacién y excitación. 

En el cálculo de la dosis absorbida se emplea el 

"Poder másico de frenamiento 11 mS definido por: 

mS : - ( dE/dX ) col. X l/¡ 

A contiDuaciÓn se presenta el cálculo de los poderes 

~~sicos de frenamiento para el aguarraz y la solución de 

Fricke, empleada como dosímetro secundario. 

Para calcular los valores de los poderes ~ásico de 

frena~iento del aguarraz y de la solución de Friche, se 

considera el poder másico de frenamiento de la solución 

de Fricke igual al del agua, y se toman las siguientes 

reacciones. 

N : f (A/M) a 

dondes 
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N = NÚn.:ero de átomos por centímetro cúbico. 

A ; NÚc;ero de Avogadro 6.025 X 1023 molécula/gr. mol. 

a ~ NÚa:ero de átomos en cada molécula. 

M ; Peso molecular del com¡;uesto. 

z = aZA t bZB t 

a+ b r .•• 
dor:de1 

Z = ;:~úc::ero atÓ1Lico efectivo del compuesto. 

ZA= NÚc;ero atómico del elecento A en el compuesto. 

a, b = Número de átomos del elemento A Ó B en la molécula. 

El valor de I puede calcularse de la reacción que pno

pone A!elms. 

I -:: 13.6 Z 

CALCULOS 11 

C10H16 ~ ZA = 6 a = 10 : Carbones 

b = 16 ; Hidrógenos ZB = l 

-z = _6_x_1_0__.+ __ 16_x_1_: 76 = 2•94 
10 t 16 26 

I : 13.6 Z = 13.6 X 2.94 ~ 39.8 eV 

-2 -11 
39.e eV X 1.6 X 10 (erg/ ev) = 6.36 X 10 erg I : 

N =.? (A/ M) a 



a = 26 
23 

A = 6.02~xl0 . , 
IDOleCUlé.S :.: = P.?.! = 136 
gr. mol 

;?¡15ºc = o.56477 

N = o,86477 x 6.c23x1Ó
5

x 26 = lxl0
23 

136 

Usando la fórmula de Bethe 

'l = o.8794 E = l .O r.:ev. 

¡"=. 
-40 4 2 -¡q 

532.60xl0 ( e.v.c. ) ~oV = 719.07xl0 (ergs) 

E = LO MeV. 
-2 . -2.2 
I -; 3bxl0 

2 1 2 
< i -_,82 

) -= 
-~ -~ 

2x35xl0 x 0.1206 = 9llxlC 

r .. ov" E 
-·~ -19 

: ll5l.95xl0 = l.2bxl0 

q 
In l.2bxl0 = 20.9 

- ( dE) --i [ = l.359xlC 20.9 - ( 2 Jo.1206 
dX col 

+ l ( l -~ l-0.8794 

8 

-} 

-7 
= 2.9xl0 

-1 
mSm = 29xl0 x l :. 33.éxlO er¡;, 

2 
C~ID 

O.cb47 Si:.g 

mSm = 33.6xl0 

= 2.09 m.e.v. 

e.v. 

- l.8794)0,3010+01206 



dE 
- ( dX )d: 1.95 Mev cm7g 

fa = 1.0 g/cm' 

mSd : l.95 Mev cm~gr x l.O gr/cm~ 
Me V 

rr.Sd :. 1.95 ---
cm 

RDm - 2.09 x 3393.6 rad 

1.95 seg 

Corriente= 10_µ A 

RDm • 3.65xl01 rad 

seg 

Dosis en Rads 

Cada muestra se irradió 2 horas 4 minutos. 

2 horas 4 minutos : 7440 seg. 

DOSIS = 3.65xl0x7.440x16: 27.l56x1o" rad. 

DOSIS : 27.156 M rad. 
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II .- Irradiación cor. (i-;itrato de Uranilo). 

Dado yue el nitrato de uranilo no es soluole en aQuar_ 

rraz se tuvieron que bus~ar solventes comunes a aa:oas sus-

Los solventes encontrados, que son misibles con el 

a~uarraz y en los que el nitrato de uranilo presentó mayor 

sol~tilidad fueron: 

Utilizando estos solventes se llevaron a cabo, en 

cada uno de ellos las sióuientes reacciones. 

i) A0 uarraz con Kaftenato de Vanadio. 

ii) A&uarraz con p~roxido de sodio.y naftenato de coca~ 
to 

iii) Aguarraz con catalizador Vazo y naftenato de cobal_ 

to. 

iv) Aguarraz <Dn butanox 28 (catalizador comercial) y 

V~ ~ ( acelerador comerc l al ) • 
.) 

y) A ~aarraz <Dn peróxido de benzoilo, peróxido de ~o-

dio y naftenato de vanadio. 

vi) Aguarraza:in peróxido de sodio, catalizador Vazo y 

naftenato de cobalto. 

vii) Aguarraz ( previamente tratado con BF3 , AlC13 , Na¡Oi 

viii) Aguarraz con nitrato de uranilo sin solvente común. 

J:;l volumen de a5uarraz fue de 5 ml, la cantidad de r.1 

trato de uranilo varió de 5, b, 12 y 15 ¡,;. la cantidad de 
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catalizador o acelerador también varió de 200, 100 y 50 

~g. En cada una de las exper{encias antes mencionadas. 

Sin embargo en nin5 Ún caso se observó el menor in

dicio de polimerización. 



CAPITULJ IV 
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Espectros de los rol{meros Obtenidos, Resultados y Apli

caciones 

Los pol!meros obtenidos en esta tesis se tienen en 

su gran mayor!a en muy pequeñas cantidades debido a que 

se llegó a ellos por medi 0 de reactivos de los que se di~ 

ponía en forma limitada como por ejemplo: BF
3

o bien por 

medio de radiación como por ejemplo: rayosr, la cual se 

usó de una manera también limitada. Ante ésto, los pal!-

meros se reportan por medio de sus espectros de infrarrQ. 

jo, el cual es una huella característica de cada uno de 

ellos, Por medio de dichos espectros es posiole ooservar 

que las reac~iones se llevaron a cabo en las dobles li-

5 aduras del aguarraz y los principales &rupos que forman 

los polímeros. 

Sin embargo, no es posible saber que tan completa fue 

la reacción ni tener una idea clara de la estru~tura del 

~olÍmero. 

A continuación se presentan los infrarrojos de cada 

uno de los diferentes polímeros obtenidos y los prin~ipa_ 

les ~rupos observados. 

Es importante hacer notar que los diferentes ensayos 

realizados con fines de polimerización dieron origen a di_ 

versos tipos de productos, no necesariamente polímeros los 

cuales pueden tener diversos usos. 
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A.- PRUEBAS QUI~ICAS. 

De los productos obtenidos ~or medios puramente quÍ-

micos tenemos los siguientess 

a) Polímero 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) Aguarr&z vulcanizado en frio con reactivo cloro

azufre ( prueba 5-a ). El cual puede ser utilizado como 

adhesivo. 

c) Aguarraz Halogenado. El aguarraz halogenado, tan

to clorado, bromado Ó yodado es posible usarlo como insec

ticida ( pruebas 71, 711, 7ii1 ). Dentro de los cuales 

destaca el clorado para este uso. 

d) CopolÍmero de aguarraz y cloruro de metileno. 

La fase líquida de la reacción entre el aguarraz y el 

cloruro de metileno dá origen a un adhesivo de color ám-

bar, ( prueba 6-a ). 

e) CopolÍmero Aguarraz - Divinil benceno con BF
3 

co

~o catalizador. Se usa como pegamento y barniz ( prueba 

6-bi). 

f) CopolÍmero Aguarraz - Div1nil benceno con Alc1
3 

como catalizador. Se usa como adhesivo ( prueba b-b ii ). 

g) CopolÍmero de Aguarraz y Metacrilato de metilo. 

El cual dá origen a un adhesivo prueba 6-c ). 

h) CopolÍmero Terpineol - TDI con Na202 como catali-
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zador, Siendo un copolÍmero de color ámbar sólido, trans

parente ( prueba 6-d ). 

i) Polímero de Aguarraz Clorado. Polímero de color 

ne5ro seroisÓlido ( similar al chapopote ), fue obtenido, 

al tratar el aguarraz clorado con catalizadores Friedel

Crafts. Uso: adhesivo. ( prueba 7-a ). 

j) CopolÍmero Aguarraz - Divinil benceno con FeCl3 

co~o catalizador. Da origen a un polímero café oscuro, 

semisÓlido. Usos: barniz, pegamento de madera, madera

vidrio y papel. (prueba 6-b-iii). 



ESPt;CTROS DE POLilü:.ROS OBTJ:.NIDOS PuR 1'.EDIO QUIUCO. 

Muestra: Aguarraz Utilizado. 

Frecuencia Unión responsable. 

3000 - 2700 CH -
3 ' -CH -

2 
3050 3010 )C = c < 

1 

1475 - 1300 -c - H 
1 

790 ;-c ; c~ 

Muestra: Polímero obtenido en la (prueba 5-d). 

Frecuencia 

3050 - 3010 

3000 - 2700 

1475 - 1300 

Unión responsable. 

No aparece la banda ·-no hay 

dobles li&aduras. 

CH3- , -CH2 -
, 

- C - H 
1 

~uestra: Aguarraz Vulcanizado en frío, con mezcla Cloro-

Azufre, (prueba 5-a). 

Frecuencia 

30 50 - 3010 

3000 - 2700 

1475 - 1300 

500 - 400 

700 - 500 

Unión responsable. 

No aparece la banda .. no hay 

dobles ligaduras. 

CH - , -CH -
3 2 

C - H 

s - s 
c - s 

Muestra: CopolÍmero de Divini l benceno + Aguarraz, con BF3 
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como catalizador, (prueba 6-b-i). 

Frecuencia 

3100 - 3050 

3000 - 2700 

1620 - 1480 

1475 - 1300 

Unión responsable. 

e - H aromático 

CH3- , -CH2-

Arornático 
1 

-C - H 
1 

Muestras Aguarraz a reLlujo, (prueba 7-b). 

Frecuencia 

3050 - 3010 

3000 - 2700 

1680 1620 

1475 - 1300 

790 

Unión responsable. 

~e = e~ 
CHj- , -CH2-

"; C ::. e~ 

• 
-C - H 

1 

H unido a doble ligadura. 

Muestra: CopolÍmero Divinil benceno ~ Aguarraz ~ A1c13, 

(prueba 6-b-ii). 

Frecuencia Unión responsable. 

3100 - 3000 ) e : e' 
' 

3000 - 2700 CH3- , -CH2-

1600 Esqueleto del anillo aromático. 
1 

1475 - 1300 - e - H 

1000 - 650 Ar - H 

No reacciÓno el anillo aromático. 

Muestra: CopolÍmero Aguarraz t Y.etacrilato de metilo t AlCl3 

(prueba 6-c ). 

Frecuencia Unión responsable. 
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3050 - 3010 ~e = C( 

3000 - 2700 CHr , -CH2-

1750 - 173~ R - COOR 

1300 - 1475 - c - H 

Mues~ra: Polímero No. 17 for~ado por la fase líquida de la 

reacción entre Aguarraz t CH2Cl2 t AlCl3 t Alcanflor, (prue

ba 6-a ). 

F,recuencia 

3000 - 2700 

1475 - 1300 

Unión responsable. 

Muestra: CopolÍmero de Aguarraz • Divinil benceno + Fec13 
(prueba 6-b-iii). 

Frecuencia Unión responsable 

3300 - 2900 ; c • 
,..H 

c... 
3000 - 2700 CH3- , -CHr 

1675 1500 )C :. c~ 
• 

1475 - 1300 - c - H 

1000 - 650 ;- c :. C .. H 
' 

Muestra: CópolÍ~ero de Terpineol + TDI i Na2o2 como catali

zador {prueba 6-d). 

Frecuencia Unión responsable. 

3750 - 3000 - OH 

3300 - 2900 ~ c = C~H 
' 3000 - 2700 CH.- , -CH2- , -CH-

.) 

1675 - 1500 'c = N-
' 1475 - 1300 CHr , -CH2- , -CH-
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B.- PRU~B ~S CON RADIACION t 

Dentro de las pruebas con radiación se lo5raron 

obtener solo co~olÍruero, fundamentalmente a base de a 6 uar-

raz, previamente tratado con catalizaaores Friedel y Crafts 

y posteriormente irradiados. 

Los cuales tienen un áspecto ceroso y de color blan-

co. 

a) CopolÍmero de prueba (B-9) élruaL sirve como 6 ra-

sa para sellaPjuntas de vidrio. 

b) CopolÍmero de prueba (B-10) él cual sirve como 

6 rasa para sellarjuntas de vidrio. 

c) CopolÍmero de prueba (B-13). 

Uso: grasa para sellar juntas de vidrio. 

d) CopolÍmero de prueba (B-14). 

Usos &rasa para sellar juntas de vidrio. 
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i:.SFuClROS Di:; COPOLllli..hOS llbTl!.i·. IDOS CüN RAJ.1IACION 8 

Muestra: CopolÍmero de 5-d t Divinil oencen0 r Oxilita. 

prueba B-9 ) 

Frecuencia 

3100 - 3000 

3000 - 2700 

1475 - 1300 

1620 - l4t0 

~.iuestra: CopolÍmero de 

prueba B-10 

Frecuencia 

.)100 - 3000 

3000 2700 

1475 1300 

!.'.uestra: CopolÍmero 

benzoilo. 

Frecuencia 

3100 - 3000 

3000 

1475 

2700 

1300 

de 

5-e + 

5-d + 

Unión Responsable. 

H unido a C insaturado 
doble ligadura ) 

hay 

1 

-C - H 

1 
CH3 - ; -CHi. - -CH-
( hidrÓ 0 eno unido a C saturado) 

esqueleto del anillo aromático. 

Divinil benceno -+ Na202 , 

Unión Responsa~ie. 

No hay bandas Ho hay doble 
li 6 adura. 

CH3- -CH2- -CH-

CHr -CH2- -~H-

Divinil benceno t Peróxido de 

prueba B-13 

Unión Responsable. 

No aprecen bandas no hay do
ble li0 adu 
ra. 

1 

-CH-
1 

-CH-
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~ucstra: CopolÍ~cro 5-e 4 ~etacrilato óe metilo t Cataliza

dor vazo t peróxido de benzoilo. ( ~rueba B-14 ) 

Frec•Hmcia Unión Responsable. 

' H (hidrógeno unido a c W5ú - .)010 ,c ... c, 
insaturado) 

3000 - 2700 CHr -C82- -6H-

1750 - 1735 R - COOR 
1 

.l.475 - 1300 CHr ; -CH2- -CH-
(h drÓ~eno unido a c saturado) 
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c.- Oter.ción de Coloides en Ae,uarraz. 

¿s .as pruebas no condujeron a la obtención de nin

gún ~olÍmero, sin embar&o se pued =n considerar de impor

tancia desde el punto de vista de obtención de partículas 

de ~etal fina~ente divididas ( áe tamaño coloidal ) las 

cuales pueden ser de utilidad en reacciones donde se re

quiera hacer reaccionar ale.una sustancia con algÚn metal 

ya q~e al tener dimensiones de coloide este Último pre

senta una e,ran área de coutacto. 



' { 

D.- ?r~e~as en el Acelerad;r Van de Craff. 

~s;e~tros de las ~uestr3s Irradiaaas: 

Aguarr~~ con NazOz• 

Es ¡:~sible observar de ~a gráfica las mism&s bandas 

que las ~ue se pueden ver Pn el espectro del abuarraz u-

tilizado. For lo que no nuco ca~cio apreciaole. 

Aguarraz con BF 3 

Se ooservan las mis~as bandas que las del espectro 

del a&uarraz utilizado; ¡:or lo que no hu;.:,o reac(.;iÓn. 

~ota: ~n este caso la cantidad de Ef3utilizado fue 

pequeca ( I·llil. de so1ucién eterea en 20 mol. de aguar

raz ) er: comparación con 4ª concentración em~leada en 

otras prueoas donde utilizaJo el mismo cata1izaaor se ob_ 

tuvo ¡:o.!..Ímero. 

A~uarraz+ Peróxido de benzoilo y Vazo ( catalizador) 

Aparecen además de las mismas bandas que las obser

vadas en e~ espectro del a 6 uarraz utilizado, bandas debi_ 

das a los catalizadores, por lo que DO hubo reacción. 
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~.- Las ~uestras Irradiadas con lUZ ultravivleta, dieron 

origen a los productos: 

a) Polímero (D-1) obtenido a base de aguarraz excl'll. 

sivamente de color amarillo claro transparente que puede 

ser utilizado como adhesivo. 

b) Polímero (D-2) obtenido a partir de Aguarraz más 

catalizador vazo más Naftenato de vanadio; de color cacé 

transparente. 

c) Polímero (D-3) obtenido de Aguarraz T oxilita; se· 

mi-sólido de color café claro y opaco. 

Usos barniz .y pegamento. 

d) Polímero (D-4) obtenido a base de A&uarraz BF
3 

'9omo catalizador; líquido, viscoso, de color café oscuro 

opaco. 

e) Polímero (D-5) obtenido de Aguarraz -t-Al.Cl5 • LL 

quido viscoso de color amarillo claro, transpare~te. 

Usos adhesivo. 

F) Polímero (D-6) obtenido de Aguarraz~ wetacrilato 

más Oxilita más catalizador vazo. 

g) Polímero (D-7) obtenido de Aguarraz más Metacrila_ 

to más Oxilita ~ás Naftenato de vanadio. Se formaron 

dos fases de producto semi sólido, una de color an.c.rillo 

claro translúcido y otra de color vino, translúcido. 

Usos Barniz y pe6 amento. 

h) Polímero (D-ó) a base de A&uarraz más Divinil ben_ 
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ceno ffiás Oxilita ~ás Naftenato de vanadio. Barra sÓ~ida 

de color canela trar.slÚciaa. 

i) PclÍ~ero (D-9) a base de Aguarraz más Peróxido de 

benzo~lo. Líquido viscoso de color amarillo claro y tran1 

parente. 

Usos: aohesivo. 

j) PclÍmero (D-10) a base de polÍn:ero obtenido en la 

prueba 5-e más Catalizador vazo. Líquido viscoso ámbar 

transparente. 

Usos: impregnador de maderas. 

k) Polímero (D-11) a base de A&uarraz aás EuO. LÍ-

quido viscoso de color amarillo claro y traLsparente. 

Usos1 impregnador de maderas. 

l) Polímero (D-12) a base de A6 uarraz ~ás hletacrii~ 

to de metilo aás A1Cl3 • Semi sÓ1ido de color vino tran~ 

parente. 

Usos: Barniz y pe6amento. 

11) Polímero (D-13) a base de Acuarraz ' mas Divinil 

benceno más A1Cl3 • Semi sólido de color ámbar transpa

rente. 

Usos1 barniz, y pegamento. 

m) Polímero (D-14) a base de Aguarraz más Divinil 

benceno más BF3 Semi sólido. 

n) Polímero (D-15) a base de A5 uarraz aás Metacrila 

to más BF3 • LÍ .uido viscoso de color café 

Usos1 adehesivo. 
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ESPr..CTROS DE F-OLIL'.t;ROS OBTENIDOS Cüi\ LUZ ULTRAVIOLETA 

( En el la~aoratorio de ~icrobiologÍa). 

Pruebas con Luz Ultravioleta. 

Muestra Polímero No. l 

Aguarraz solo. (Prueba D-1). 

Frecuencia Unión responsable. 

3300 - 2900 hidrógeno unido a e insa-

turado) 

3000 - 2700 CH3- , -CH2- H unid o a e satu-

rada). 

1900 - 1600 c:o 

3010 3050 --<:= e- H vini l o 
1 1 

1475 - 1300 ~C- H (Vibración de deformación). 

Es posible observar que la reacción no fue completa 

ya que aparecen dobles ligaduras en el espectro. Por otra 

parte se observan también bandas de enlaces carbono - oxí

geno por lo que es posible se formar ~n ~uentes de oxígeno. 

~uestra : Polímero 2 

Aguarraz t Cat. ~azo • Naftenato de vanadio (prueba D-2). 

Frecuencia Unión Responsable. 

3000 - 2700 CH3- ' -CHr (H unido a e satu-

rado). 

1900 1600 e ; o ( del catalizador ) . 
1475 - 1300 ;e - H ( H unido a e s &turado). 



3000 - 3700 -OH 

La reacción fue completa como indica la no aparición 

de bandas de dobles ligaduras. 

Muestra 1 Polímero 3. 

Aguarraz t OxiJita. (Prueba D-3). 

3700 -3000 

3000 -2700 

1675 -1500 

1475 -1300 

-OH (del catalizador). 

¡e - H ( Vibraciones bending ). 

Reacción incompleta como lo indica la banda 1675 - 1500 

Muestra 1 Polímero 4. 

Aguarraz + BF3 (Prueba D-4). 

Frecuencia Unión Responsable. 

3000 - 2700 CH3- , -CH2-

1475 - 1300 ~C-H (Vibración bending). 

Notas No aparecen bandas de dobles ligaduras. 

Muestra : Polímero 5. 

Aguarraz • AlC1
3 

(Prueba D-5). 
H 

3300 - 2900 )e = e' 
' 

3000 - 2700 CH3- ' -CH2-

1900 - 1650 e ::. o 

1475 - 1300 .;" C-H (Vibración bending). 

3040 - 3010 ;e : e - H 
' 

Reacción incompleta aparece banda de do~le ligadura. 

Muestra 1 Polímero 6. 



- 82 -

Aguarraz • Oxili~a ~ Cat. Vazo (Prueba D-6). 

Frecuencia 

3750 - 3000 

3000 - 2700 

1630 - 1575 

1475 - 1300 

Unión Responsable. 

-OH 

- CH3- , -CH2-

-N : N -

CHr , -CH2-

No aparecen bandas de dobles ligaduras. 

Muestra s Polímero 7. 

Aguarraz + Ketacrilato + Oxilita ~ Naftenato de Vanadio 

(Prueba D-7). 

Frecuencia 

3000 - 3750 

3000 - 2700 

1900 - 1650 

1475 - 1300 

Unión Responsable. 

-OH (Bandas del catalizador). 

e = o (bandas del Metacrilato). 

;c-H 

No apareaen bandas de doble ligadura. 

Muestra s Polímero 9 

Aguarraz t Peróxido de benzoilo (Prueba D-9). 

Frecuencia Unión Responsable. 

3700 - 3000 -OH 

3300 - 2900 ';e= C"'H 
' 

3000 - 2700 CHr ' -CHr-e:. 

1475 - 1300 ~ C - H 

Existen bandas de dobles ligaduras, por lo tanto la 

reacción fue incompleta. 



~uestra : Polímero 11. 

Prueba 5-e + Cat. Vazo (Prueba D-10). 

Frecuencia 

3000 - 2700 

1475 - 1300 

Unión responsable. 

GHr ' -CHr 

~C-H 

No aparecen bandas de dobles ligaduras. 

Muestra : Polímero 12. 

Aguarraz + EuO (Prueba D-11). 

Frecuencia Unión responsable. 

3700 - 3000 -OH 

3300 - 2900 ) e = c'H 
' 

3000 - 2700 CH_- ' -CH -
j 2 

1650 - 1900 Banda de EuO 

1475 - 1300 ;C-H 

Reacc~Ón incom~leta ya que hay bandas de dobles liga-

duras. 

Muestra : Polímero 13. 

Aguarraz • Uetacrilato t AlC13 
(Prueba D-11). 

Frecuencia Unión responsable. 

3700 - 3000 -OH 

3300 - 2SOO No se observa. 

3000 - 2700 CHr , -CH2-

1900 - 1650 e - o 
1475 - 1300 ~ C-H 

!l:uestra : Polímero 14. 

Aguarraz + Divinil Benceno + Alc13 (Prueba D- 13). 



-A -

Frecuencia Unión responsable. 

3300 - 2900 ' , /c=c, 
3000 - 2700 CH3- ' -C82-
16t.o - 1620 )e ,., e~ 
1475 - 1300 ~e - H 

1000 650 ;e : e"ª 
' 

En este caso no es ~osible saber si todas las dobles 

ligaduras del a&uarraz reaccionaron o sí la reacción fue 

incoffi~leta debido ~ las dobles ligaduras de los anillos 

aro~iticos del divinil benceno, los cuales presentan ban

das que quedan sobrepuestas a las bandas de dobles liga

duras de 1 aguarraz; sí dichas bandas existen. 

P.:uestra Políir.ero 15 

Aguarraz ~ Divinilbenceno ~ BF3 (Prueba D- 11) 

Frecuencia Unión Responsable 

3300 - 2900 'e = e~ , 
3000 - 2700 CH3- ' -CH2-

1675 1500 )C = e( 

1475 - 1300 ~e - H 

1000 - 650 'e= e" 
I ' 

Las mismas conclusiones de espectro anterior corres

ponden a éste. 

Muestra Polímero 16. 

Aguarraz + Uetacrilato + BF3 (Prueba D-15). 

Frecuencia Unión responsable. 



;o.i.c - .3010 

~ 000 - 2700 

lC:CO - 1650 

:._4 75 1300 

CH3- , 

e : o 
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e o N e L u s I o N E s 

l.- El aguarraz es una sustancia suceptible de for

mar polímeros y copolimeros por diferentes métodos. 

2.- De los productos obtenidos, en ésta tesis, la gran 

mayoría son¡ semisÓlidos o lÍquijos viscosos, cuyo princi-

pal uso es el de barniz, adhesivo, pegamento, impregnador 

de madera. Su color oscila desde el amarillo claro, ámbar 

café, hasta el negro. 

3,- Dentro de las otras entidades químicas, con las 

cuales es capaz de reaccionar, para áar ori&en a copolÍ

meros, destaca e1 divinil benceno, con el cual dá una se

rie de copolÍmeros de diferentes característic&s, depen

diendo del método de obtención. 

4.- A partir del aguarraz es ~osible obtener otras 

sustancias, que sean capaces de polimerizarse, como es el 

caso del terpineol. 

5.- Dentro de los métodos de polimerización ensaya

dos, destaca por sus resultados, la irradiación con luz 

ultra violeta. 

6.- Es posiole obtener soluciones coloi dales, en 

sustancias or&ánicas¡ por la realización de reac~iones 

químicas, con partículas de tamaño coloidal. 

7.- Dentro de los catalizadores empleados en las reac

ciones de polÍmerizaciÓn vor medios GUÍmicos, destacan los 
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ácidos de Lewis. 

b.- Como todos los trabajos que se desarrollan en un 

campo nuevo, desconocido en su mayor parte, se pued sn me

jorar con el desarrollo de estudios más profundos, reali

zando experiencias m~s compl ~ tas y complicadas. iiecos 

puesto nuestra humilde colaboración para el desarrollo de 

nuevas fuentes de materias primas, para la industria de 

los plásticos, la cual hasta ahora se abastece fundan,ental

mente, de los productos derivados del petróleo, cuyo cos

to tiende a auffie~tar cada vez m~s. 
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