/P

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS, SUPERIORES CUAUTITLAN

—

' ”
POLIMEROS

Un em‘t:)qyel consbtructivista e industrial

Adolfo Eduardo Obaya Valdivia
Yolanda'Marina Vargas Rodriguez
Carlos Montaiio Osorio
Guadalupe Iveth Vargas Rodriguez

. Radl Javier Revilla Vazquez
N

g,

PE1(
T







UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

POLIMEROS

Un enfoque constructivista
e industrial

Adolfo Eduardo Obaya Valdivia
Yolanda Marina Vargas Rodriguez
Carlos Montafio Osorio

Guadalupe Iveth Vargas Rodriguez
Raul Javier Revilla Vazquez

Noviembre 2020






AGRADECIMIENTO

Este texto se realizd con fondos de la UNAM-DGAPA del Programa de Apoyo a
Proyectos para la Innovacion y Mejoramiento de la Ensefianza: PAPIME PE105118
Manual de experimentacién en polimeros (enfoque constructivista e industrial).






INDICE

PROLOGO

GLOSARIO

OBJETIVOS GENERALES

NORMAS DE TRABAJO EXPERIMENTAL

EVALUACION DEL LABORATORIO DE POLIMEROS

ACTIVIDADES EXPERIMENTALES Y UNIDADES TEMATICAS
REACTIVOS UTILIZADOS EN LAS ACTIVIDADES EXPERIMENTALES
CONSTRUCTIVISMO

RECOMENDACIONES PARA LA ENSENANZA DE LAS CIENCIAS
EXPERIMENTALES

TRATAMIENTO DE PROBLEMAS

FISICOQUIMICA EXPERIMENTAL

EVALUACION EN FISICOQUIMICA EXPERIMENTAL
ACTIVIDADES EXPERIMENTALES

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 1
Introduccién a los polimeros, estructura y propiedades fisicas
INTRODUCCION
OBJETIVOS
ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO
METODO EXPERIMENTAL
Material, reactivos y equipo
Procedimiento experimental
DATOS EXPERIMENTALES
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS
BIBLIOGRAFIA
BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTARIA
CIBERGRAFIA
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

13
15
17
19
23
25
27
29

33
35
39
43
45

47
47
47
48
48
49
49
49
51

55
55
56
56
57
58

4




g

Un enfoque constructivista e industrial

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 2
Elasticidad del hule
INTRODUCCION
Concepto de hule
Vulcanizacién por azufre

Cauchos de uso general: caucho natural; constitucién y
procedencia

Métodos de preparacion y tipos comerciales de caucho
natural

Otros tipos de caucho natural
Cauchos sintéticos de uso general
Fabricacién de algunos articulos de caucho
Propiedades mecanicas de los materiales
Concepto de esfuerzo-deformacion
Ensayos de traccién
Deformacion elastica bajo cargas uniaxiales
OBJETIVOS
ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO
METODO EXPERIMENTAL
Material, reactivos y equipo
Procedimiento experimental
DATOS EXPERIMENTALES
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS
BIBLIOGRAFIA
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 3

Viscosidad de soluciones de polimeros y peso molecular
viscosimétrico
INTRODUCCION

¢Coémo se disuelve un polimero?

63
63
63
63
64

65

66
67
68
68
69
69
70
71
72
73
73
73
74
75

75
76
77
78

79

79
79
80




POLIMEROS

Viscosidad 82

El viscosimetro capilar de Ubbelohde 83
Soluciones diluidas y viscosidad intrinseca 85

La ecuacién de Mark-Houwink 87
OBJETIVOS 87
ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO 87
METODO EXPERIMENTAL 88
Material, reactivos y equipo 88
Procedimiento experimental 89
DATOS EXPERIMENTALES 90
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL 91
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS 91
BIBLIOGRAFIA 92
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR 93
ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 4 95
Determinacion experimental de los enlaces cabeza-cola del
alcohol polivinilico, mediante medidas viscosimétricas 95
INTRODUCCION 95
Origenes de la viscosidad 96
Viscosidad de soluciones de polimeros 96
Degradacién del polimero, y viscosidad de las soluciones | 99
OBJETIVOS 102 b b
ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO 102 3 n
METODO EXPERIMENTAL 103 “
Material, reactivos y equipo 103
Procedimiento experimental 104
DATOS EXPERIMENTALES 106
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL 106
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS 106



Un enfoque constructivista e industrial

BIBLIOGRAFIA 107

. HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR 108

ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 5 109
Polimerizacion en perlas (suspensiéon) de metilmetacrilato
(MMA) y divinilbenceno (DVB) 109

INTRODUCCION 109
Técnicas de polimerizacion 109
Polimerizacion en suspension 112

OBJETIVOS 114

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO 115

METODO EXPERIMENTAL 116
Material, reactivos y equipo 116
Procedimiento experimental 117

DATOS EXPERIMENTALES 119

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS

PARA EL INFORME EXPERIMENTAL 120

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS 121

BIBLIOGRAFIA 122

BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTARIA 123

CIBERGRAFIA 123

HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR 124

P ]ﬂ ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 6 127
[ Polimerizacién en emulsion del acrilato de etilo 127

INTRODUCCION 127
Criterio de disefio 127
Polimerizacion en emulsion 130

Micelas y concentracidon micelar critica en la polimerizacién

por emulsién 131
Sistemas de emulsion inversa 132
Iniciacién REDOX 132
OBJETIVOS 133

10



POLIMEROS

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO 133
METODO EXPERIMENTAL 134 .
Material, reactivos y equipo 134
Procedimiento experimental 135
DATOS EXPERIMENTALES 136
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL 137 -
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS 137
BIBLIOGRAFIA 138
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR 139
ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 7 141 .
Diodosorganicosemisoresdeluzconpolimerossemiconductores | 141
INTRODUCCION 141
OLED’s como nuevos materiales 141
Proceso de transferencia electrénica 141
Inyeccién de carga 144
Transporte de carga 144
Combinacion de carga y decaimiento de excitones 145
OBJETIVOS 145
ACTIVIDADES PREVIAS A LA EXPERIMENTACION 145
METODO EXPERIMENTAL 146
Material, reactivos y equipo 146
Procedimiento experimental 146 [ &
DATOS EXPERIMENTALES 150 g
TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES Y PUNTOS MINIMOS
PARA EL INFORME EXPERIMENTAL 151
ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS 151
BIBLIOGRAFIA 152
BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTARIA 153
CIBERGRAFIA 153
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR 154

11



Un enfoque constructivista e industrial

ANEXOS | 155

. DIAGRAMA ECOLOGICO DE FLUJO | 161

, e
meqgs
T

12




PROLOGO

La presente publicacién permitird una formacion de profesionales mas soélida y

completa, ya que integra el constructivismo con actividades experimentales de tipo
industrial, lo que conducira a los estudiantes a desarrollar competencias orientadas
a las necesidades del sector industrial. Ademas, permitird que los alumnos que
cursan polimeros y materiales poliméricos en las carreras de Ingenieria quimica,
Tecnologia, Quimica industrial y Quimica adquieran los conocimientos, las habili-
dades y las destrezas necesarias para modificar, implementar y aplicar en los
procesos poliméricos.

El enfoque constructivista e industrial suele definirse como una experiencia
pedagdgica de tipo practico, organizada para investigar y resolver problemas
vinculados con el mundo real. Esta experiencia fomenta el aprendizaje activo y
la integracion del aprendizaje escolar con la vida real, por lo general, desde una
mirada multidisciplinar. De esta manera, como metodologia de ensefianza, requiere
de la elaboracién y de la presentacion de situaciones reales o simuladas (siempre
lo mas auténticas y holisticas), relacionadas con la construccién del conocimiento
o el ejercicio reflexivo de determinada destreza, en un ambito de conocimiento,
practica o ejercicio profesional particular. El alumno que afronta el problema tiene
que analizar la situacién, caracterizarla desde mas de una sola Optica, y elegir
o construir una o varias opciones viables de solucion. En la actualidad, bajo el
influjo de la corriente constructivista, aumenta alin mas el interés por los enfoques
integradores basados en actividades que fomentan el pensamiento complejo y
el aprendizaje centrado en la practica, mediante el afrontamiento de problemas
significativos, situados en el contexto de distintas comunidades. Las diversas
modalidades que el aprendizaje basado en problemas adopta hoy en dia son
tributarias de las teorias constructivistas del aprendizaje, las cuales ponen especial
interés en la necesidad de que los alumnos indaguen e intervengan en su entorno,
para que construyan aprendizajes significativos por si mismos.
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POLIMEROS

GLOSARIO
Abreviaturas presentes en el texto: .
e BC: Banda de conduccion
e BV: Banda de valencia -
e CdTe: Telururo de cadmio
e DP: Grado de polimerizacion
e DVB: Divinilbenceno .
e EVBE: Etilvinilbenceno
e GaAs: Arsenuro de galio
e HOMO: Orbital molecular ocupado de mayor energia
e ITO: Oxido de indio y estafio
e LUMO: Orbital molecular ocupado de menor energia
e MEH-PPV: Poli[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi),-1,4-fenilenovinileno]
e MMA: Metacrilato de metilo

® Mn: Peso molecular promedio en numero

- =

g

® Mo: Peso molecular de la unidad monomérica
® Mv: Peso molecular promedio viscoso

® Mw: Peso molecular promedio en peso

® Mz: Peso molecular promedio z

e [n]: Viscosidad intrinseca

15
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® n: Viscosidad

® ni: Viscosidad inherente

e nr: Viscosidad relativa

e nsp: Viscosidad especifica

e OLED: Diodos organicos emisores de luz
® OM: Orbital molecular

e OPV: Células organicas fotovoltaicas

e PDVB: Polidivinilbenceno

e PMMA: Polimetacrilato de metilo
e PVA: Alcohol polivinilico

e PVC: Policloruro de vinilo

e Rg: Radio de giro
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POLIMEROS

OBJETIVOS GENERALES

a) Reconocerlosdiferentes materiales poliméricos, de acuerdo con sus propiedades
fisicoquimicas, y correlacionar estas propiedades con su estructura molecular
y su morfologia.

b) Relacionar las propiedades fisicoquimicas de los materiales poliméricos con
sus diferentes usos industriales.

c) Proponer métodos de reciclaje o biodegradabilidad de materiales poliméricos
industriales.

d) Elaborar diagramas ecolégicos de experimentos de laboratorio de polimeros.

e) Identificar a los reactivos y productos empleados en los experimentos
propuestos, mediante los rombos de seguridad.

f) Emplear Design Expert para la optimizacidon de las variables del proceso de
polimerizacion.

g
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NORMAS DE TRABAJO
EXPERIMENTAL

El laboratorio es un lugar potencialmente peligroso, si no se siguen las normas
generales de seguridad que se recomiendan a continuacion:

1. Es obligacidon del alumno REVISAR LAS HOJAS DE SEGURIDAD, antes de
realizar la actividad experimental, para conocer las propiedades fisicas,
quimicas y toxicoldgicas de las sustancias que se utilizan, asi como tener
conocimiento de su uso, manejo y almacenamiento.

2. Serecomienda que el alumno trabaje en el laboratorio sélo cuando el profesor
o0 persona responsable de dicho laboratorio esté presente, con el propdsito
de tener una persona que supervise los posibles riesgos y ayude en caso de
ser necesario. En caso de emergencia, consultar acciones de emergencia o
primeros auxilios en las HOJAS DE SEGURIDAD.

3. La bata y los lentes de seguridad son requisitos indispensables y obligatorios
para el trabajo experimental. También se recomienda el uso de guantes
(opcional).

Aquellos estudiantes que usan lentes de contacto deberan utilizar espejuelos
de proteccion de forma obligatoria (o traer anteojos el dia de la actividad
experimental). Es obligacion del alumno revisar en las hojas de seguridad de
los reactivos y productos con los que vaya a trabajar, asi como el equipo de
proteccion personal para su manipulacidon en cada sesidén experimental.

4. El alumno debera estar a tiempo en la sesion experimental, habra como
maximo 10 minutos de tolerancia, pasado ese tiempo, ya no contara con el
derecho de realizar la sesion experimental.

5. Se prohibe fumar en el laboratorio, ya que un descuido puede ocasionar una
explosion. Por lo general, se encuentran vapores de sustancias volatiles y de
bajo punto de flamabilidad en el ambiente.

19
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

oque constructivista e industrial

No se permiten visitas de personas ajenas al laboratorio, sélo pueden
permanecer los alumnos que se encuentren inscritos en la materia.

No se deben encender cerillos o mecheros, a menos que asi lo requiera la
sesion experimental.

El lugar de trabajo debe estar despejado de libros, mochilas, prendas, etc.;
sOlo estaran el equipo y las sustancias que se van a utilizar en el experimento,
asi como el manual de practicas, la calculadora y la bitacora de trabajo.

No se permite consumir alimentos y bebidas en el laboratorio.

Se debe tener cuidado al manejar sustancias peligrosas, como acidos, bases,
sales venenosas, disolventes, etc. En caso de algun percance, avisar de
manera inmediata al profesor.

Todas las soluciones deberan portar etiquetas, en las que se identifique
claramente: de qué es la solucién, quién la prepard y en qué fecha la preparo.

Al manejar equipos, materiales y reactivos, se debe ser sumamente cuidadoso
en su traslado y conexidén. Se recomienda revisar el instructivo antes de la
actividad experimental y preguntar al profesor las dudas que se tengan sobre
el objeto particular.

La solicitud de los equipos, materiales y reactivos se realiza con el llenado del
vale de laboratorio y presentando la credencial vigente otorgada por la UNAM.

Si se rompe o se dafia el material o el equipo, debe reintegrarse al laboratorio
antes de concluir el curso experimental.

El alumno tiene la obligacién de estudiar la ORIENTACION ACERCA DEL
TRATAMIENTO Y DISPOSICION DE LOS RESIDUOS, con el propésito de
saber qué hacer con los residuos o desechos producidos en cada sesidn
experimental. Los residuos de los experimentos que deban almacenarse
deben ser depositados en los recipientes etiquetados que indique el profesor.
Se debe tener cuidado de no confundirlos y mezclarlos.



POLIMEROS

16. Una vez terminada la sesidn experimental, el alumno debera dejar limpio su

lugar de trabajo y asegurarse de no dejar basura en las tarjas de las mesas

de trabajo, ni en las de lavado de material.

17.El alumno debe lavarse las manos con agua y jabdén antes de salir del
laboratorio.

.Igf—-"
T
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POLIMEROS

EVALUACION DEL

LABORATORIO DE POLIMEROS -
B
B

La evaluacién del laboratorio de polimeros de realizard con base en la siguiente
rabrica:

1. Cuestionario de actividades previas

Se debera entregar el cuestionario de actividades previas para cada practica,
elaborado de manera individual: 10 %o.

2. Examen de conocimientos previos

Antes de la experimentacion, se realizard un examen relacionado con las
actividades previas de cada practica, el cual abarcara los conceptos minimos
gue el alumno debe conocer para realizar la experimentaciéon: 20 %.

3. Trabajo experimental

Se evaluara el desempefio del alumno durante la sesién experimental, asi
como la técnica y la habilidad que posea para el manejo y el uso correcto del
material y el equipo de laboratorio: 30 %.

4. Informe de trabajo

Se evaluara el tratamiento de los datos experimentales, el analisis de los

4

datos y las conclusiones: 40 %.

El informe debera seguir el siguiente formato y contener los siguientes puntos:
1. NUmero de experimento

2. Nombre del experimento

3. Objetivos académicos

4. Problema integrador

23
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5. Guia de conocimientos previos

6. Aprendizajes significativos a alcanzar
7. Lista de material, equipo y reactivos
8. Desarrollo experimental

9. Tabla de resultados

10. Guia para el analisis de resultados

11. Actividades complementarias para el desarrollo de competencias

12. Esquema ecoldgico

13. Tratamiento y disposicidn de los residuos

14. Fichas de seguridad de reactantes y productos
15. Estudio econdmico

16. Bibliografia

24



POLIMERO:!

ACTIVIDADES
EXPERIMENTALES
Y UNIDADES TEMATICAS

experimental

Titulo de la
actividad

experimental

Ndmero y nombre de
la actividad tematica
en el programa de la

asignatura

Aprendizajes

significativos

Introduccién a los

polimeros

2. Estructura molecular
y morfologia de los

polimeros

Determinacién de las
propiedades fisicas de un

polimero

Elasticidad del hule

2. Estructura molecular
y morfologia de los

polimeros

Determinacion del moédulo

de elasticidad del hule

Viscosidad de
soluciones de
polimeros y
peso molecular

viscosimétrico

3. Propiedades
fisicoquimicas de los

polimeros

Utilidad de las medidas
viscosimétricas para la
determinacion del peso

molecular viscosimétrico

Determinacién de los
enlaces cabeza-cola
del alcohol polivinilico,
mediante medidas

viscosimétricas

3. Propiedades
fisicoquimicas de los

polimeros

Aplicacién del peso
molecular viscosimétrico.
Determinacién de los
enlaces imperfectos que
se generan durante una

polimerizacién

Polimerizacién en
peras de metacrilato
de metilo y

divinilbenceno

4. Clases principales
de los materiales

poliméricos industriales

Técnica de polimerizacion
en suspension.
Importancia del coloide
protector.

Efecto de la agitacion
mecanica en la
polimerizacién en

suspensién
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Polimerizacion en
emulsion del acrilato

de etilo

4. Clases principales
de los materiales

poliméricos industriales

Técnica de polimerizacidon
en emulsién.

Importancia del tensoactivo
Yy su concentracion micelar

critica

Diodos organicos
emisores de luz
con polimeros

semiconductores

6. Especialidad de los
polimeros y aplicaciones
de los materiales

poliméricos

Implementacién de
materiales poliméricos
novedosos para la

obtencién de luz




REACTIVOS UTILIZADOS
EN LAS ACTIVIDADES
EXPERIMENTALES

1.

2.

8.

9.

Alcohol polivinilico
Dimetil-p-toludina
Divinilbenceno
Etildivinilbenceno
Metilmetacrilato

Octano

Pegamento blanco
Pegamento transparente

Poliestireno

10. Perdéxido de benzoilo

11. Peryodato de potasio

12. Sal de Epsom

13. Tolueno

POLIMERO:

S
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CONSTRUCTIVISMO

Se debe reconocer que el constructivismo no es una teoria en el sentido estricto
del término, sino un marco de referencia o plataforma de analisis de los fendmenos
educativos, ya que el andlisis psicoldgico por si solo no puede dar cuenta de la
complejidad de dichos fendmenos. No obstante, se considera valido plantear un
esquema integrador, que sea util en el analisis de la practica educativa, para la
elaboracion de propuestas pedagdgicas y materiales curriculares, asi como para la
creacion de programas de formacién de docentes.

Un primer postulado indica que, para la concepcidén constructivista, la educacion
escolar constituye una practica social compleja que cumple dos funciones:

a) promover el desarrollo personal de los educandos

b) facilitar el acceso a los saberes y formas culturales de la sociedad a que
pertenecen.

Esto implica que la institucidon escolar cubre tanto una funcién individualizadora
como otra socializadora, ademas de promover la adquisicion de aprendizajes
especificos.

El constructivismo rechaza la vision del alumno como un mero receptor de
conocimientos, o del docente como un simple transmisor. Por el contrario, se
pronuncia por el logro de aprendizajes significativos, a la par que intenta promover
conjuntamente los procesos de aprendizaje y desarrollo humano.

La concepcidn constructivista se organiza en torno a tres ideas fundamentales:

1. El alumno es el responsable Ultimo de su propio proceso de aprendizaje. El es
quien construye o, mas bien, reconstruye los saberes de su grupo cultural y
puede ser un sujeto activo, cuando manipula, explora, descubre o inventa,
incluso cuando lee o escucha la exposicién de los otros.

2. La actividad mental constructiva del alumno se aplica a contenidos que poseen
ya un grado considerable de elaboracion. Esto quiere decir que el alumno no

29
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tiene que “descubrir” o “inventar” todo el conocimiento escolar, en un sentido
literal. Dado que el conocimiento que se ensefia en las instituciones escolares
es en realidad el resultado de un proceso de construccion a nivel social, los
alumnos y profesores encontraran en buena parte los contenidos curriculares
ya elaborados y definidos.

En este sentido, el alumno reconstruye un conocimiento preexistente en la
sociedad, pero lo construye en el plano personal, desde el momento que se
acerca en forma progresiva y comprehensiva a lo que significan y representan
los contenidos curriculares como saberes culturales.

La funcién del docente es engarzar los procesos de construccién del alumno
con el saber colectivo culturalmente organizado. Esto implica que la funcién
del profesor no se limitara a crear condiciones Optimas para que el alumno
despliegue una actividad mental constructiva, sino que debe orientar y guiar
explicita y deliberadamente dicha actividad.

Asi, la construccion del conocimiento escolar es en realidad un proceso de
elaboracion, en el sentido de que el alumno selecciona, organiza y transforma la
informacién que recibe de muy diversas fuentes, estableciendo relaciones
entre dicha informacion y sus ideas o conocimientos previos. Aprender un
contenido implica que el alumno le atribuye un significado y construye una
representacion mental a través de imagenes o proposiciones verbales, o bien,
elabora una especie de teoria 0 modelo mental como marco explicativo de
dicho conocimiento.

Construir significados nuevos implica un cambio en los esquemas de
conocimiento que se poseen previamente, introduciendo nuevos elementos o
estableciendo nuevas relaciones entre dichos elementos. Asi, el alumno podra
ampliar o ajustar dichos esquemas, o bien, reestructurarlos a profundidad,
como resultado de su participacion en un proceso instruccional.

Entodo caso, laidea de construccion de significados nos refiere a la teoria del
aprendizaje significativo. Se define por la interrelacion de tres elementos, que
constituyen lo que denominamos “el tridngulo interactivo”: los alumnos



(sus conocimientos previos, su disposicidon por aprender), los contenidos o
materiales (su relevancia y organizacion interna) y el profesor (su intervencion
pedagdgica).

El conocimiento cientifico y tecnoldgico ocupa el centro de las transformaciones
sociales, econdmicas y educativas, ademas de sefialar las estrategias a seguir
para solucionar problemas. La ciencia y la tecnologia son las rutas mas
convenientes para enfrentarse a los retos del desarrollo econdmico-social de
una nacion, asi como para alcanzar una mejor educacién. En consecuencia,
es necesario orientar la creacién cientifica y tecnoldgica hacia un mejor
conocimiento de las actuales condiciones de la investigacion, con el fin de
ofrecer soluciones a los problemas, sobre todo aquellos ligados a las cuestiones
de interés estratégico y a las necesidades de la poblacidn.

El proceso de ensefanza de las ciencias experimentales se ha enfrentado
a serios problemas para mejorar su calidad y satisfacer las necesidades de
la poblacion; asi también, la asignacion de recursos econdmicos ha influido
en el escaso impulso de la investigacién, en el abandono o suspensién, vy
en la obtencién de resultados incompletos o poco Utiles, para efectuar
generalizaciones con validez estadistica.

La disposicion de recursos humanos calificados es otro de los problemas a los
gue se enfrenta el avance en la materia, debido a que el numero de horas
por semana dedicadas a estas actividades de investigacién es sumamente
bajo. La calidad de la formacién de futuros investigadores no siempre esta
sustentada en la aplicacién de programas de nivel técnico y académico, es
decir, que existe un escaso entrenamiento del personal en la aplicacion del
método cientifico. Esto resulta de vital importancia cuando el profesor se
enfrenta a la ejecucién y desarrollo de un programa de ciencias.

Se trata de pensar en una nueva situacion en la que haya una comunicacion
de personas, que permita al alumno descubrir y explicarse por si mismo
los hechos de la Naturaleza; esto es, que se forme y no sdlo se informe al
alumno. En esta nueva situacion, el profesor debe propiciar experiencias de
aprendizaje, por medio de las cuales, el alumno descubra los hechos de la
Naturaleza; ademas de guiarlo en la busqueda de explicaciones validas para
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los hechos que descubre; asi como proponer y comunicar los conocimientos
basicos sobre conceptos, principios, y generalizaciones. Asimismo, debe
proponer y proporcionar la metodologia y su utilizacion para que los alumnos
sigan descubriendo y explicandose los hechos de la Naturaleza por si mismos.
Finalmente, el profesor debe guiar al alumno para que se forme una conciencia
critica que le ayude a conocer, manejar y aprovechar la Naturaleza; es decir,
“que el alumno aprenda a aprender” y a construir su conocimiento. Esta
situacion le permitird convertirse en sujeto de su propio desarrollo y de su
propia formacion.



RECOMENDACIONES PARA LA
ENSENANZA DE LAS CIENCIAS
EXPERIMENTALES

El problema de la ensefianza experimental no es un problema estrictamente

econdmico, ni estructural, sino de la idea de educacion que hay detras de las
practicas y procesos de ensefianza que lo determinan.

Para mejorar los laboratorios hay que empezar por considerar sus objetivos de
aprendizaje y no solamente modernizar equipos.

El trabajo experimental pretende que el aprendizaje del alumno lo conduzca a
formarse como profesional. Esto es, ampliar su horizonte de conocimientos,
desarrollar sus habilidades para manejar esos conocimientos y reforzar ciertas
actitudes. Dicho trabajo experimental también persigue los objetivos de desarrollar
la creatividad, desarrollar la capacidad para interpretar y comunicar resultados,
enfrentarse con problemas reales y desarrollar el pensamiento critico.

El profesor debe promover que su alumno realice una serie de operaciones, sobre
todo mentales, que le lleven a aprender ciertos conceptos, a desarrollar habilidades
para manejar lo aprendido y, al mismo tiempo, reforzar ciertas actitudes que le
lleven a ser un profesional de la quimica para bien.

Sugerencias

e Propiciar el juicio critico, enfrentando al alumno con la solucién de problemas
reales en el laboratorio, aplicando el método cientifico.

e Mejorar o aumentar los medios no necesariamente conduce a mejorar el
objetivo de aprendizaje que se persigue al usarlos. Es conveniente establecer
ciertos principios que orienten al profesor sobre lo que debe hacer para disefiar
y llevar a cabo su curso.

e Promover el trabajo creativo y critico de los estudiantes.
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e Debe ampliarse el horizonte de conocimientos en el estudiante, desarrollar
sus habilidades para mejorar dichos conocimientos y reforzar actitudes de
autoestima, liderazgo, comunicacion oral y escrita, asi como fomentar el
desarrollo de una ética profesional.



TRATAMIENTO DE PROBLEMAS

En nuestra actividad cotidiana, nos enfrentamos tanto a situaciones conocidas,
en las que actuamos de manera “automatica”, como a situaciones que, por
su novedad, requieren una respuesta mucho mas elaborada. Utilizaremos el
término “problema” para designar a ese segundo tipo de situaciones en las que
predomina la incertidumbre respecto a como debemos actuar, de forma que nos
vemos obligados a utilizar un tratamiento distinto a la mera aplicacion de un
procedimiento rutinario. Si admitimos que nuestras concepciones sobre la realidad
evolucionan en la medida en que procesamos informacion nueva, resulta evidente
que la resolucidon de problemas tiene gran importancia para el conocimiento y la
intervencion en esa realidad. En efecto, todo problema da lugar a la formacién, a
partir de las concepciones preexistentes, de nuevas concepciones mas acordes con
las circunstancias planteadas. En ese sentido, podriamos decir que aprendemos en
tanto que resolvemos los problemas que se originan en un entorno siempre diverso
y cambiante.

AUn mas, parece que el ser humano no sélo se adapta cuando aprende de la novedad,
sino que ademas presenta una marcada tendencia a buscarla. La curiosidad, las
conductas exploratorias y la indagaciéon de lo desconocido estan presentes en la
accion humana, conformando una actitud activa que nos sitla continuamente ante
situaciones-problema. Por ello, habria que considerar que no sélo es importante
la resolucién del problema, sino también los aspectos relativos a la busqueda vy el
reconocimiento del mismo. Dado que el término “resolucién” obvia esos aspectos y
presupone que todo problema ha de tener solucidon forzosamente, preferimos unas
denominaciones menos finalistas y mas centradas en el proceso: tratar, enfrentary
trabajar con problemas. En definitiva, se trata de no primar el producto del proceso,
sino el proceso mismo, pues interesa mas la dinamizacién de las ideas referidas a
la tematica del problema, que el llegar a una determinada solucién.

De hecho, el cuestionamiento de nuestras propias concepciones comienza cuando
reconocemos una situacién como problema. Asi, hay muchas situaciones que, por
su cotidianeidad, no ponen en juego nuestras ideas sobre la naturaleza de las
cosas y, sin embargo, a partir de ellas, podrian plantearse problemas. Es el caso,
por ejemplo, del distinto comportamiento del azlcar y del aceite frente al agua.
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El simple hecho de preguntarnos: “épor qué desaparece el azlcar y no el aceite?”,
puede movilizar nuestras ideas respecto a conceptos como la naturaleza de la
materia, la disolucidon de un compuesto quimico, las propiedades fisico-quimicas de
los objetos, los enlaces quimicos, etc.

Vemos, por tanto, que el trabajo con problemas es un proceso complejo,
que comprende distintos momentos: la exploracién de nuestro entorno, el
reconocimiento de una situacion como problema, la formulacion mas precisa del
mismo, la puesta en marcha de un conjunto de actividades para su resolucién, la
frecuente reestructuracion de las concepciones implicadas, la posible consecucién
de una respuesta al problema, etc. Creemos que el término investigacion es el
mas apropiado para designar al conjunto de esos procesos. Dado que ese término
presenta muy diversos significados, conviene aclarar en qué sentido lo utilizamos.

La investigacion, como estrategia de formulacién y tratamiento de problemas,
seria pues, una estrategia de conocimiento y actuacion en la realidad propia del
comportamiento de nuestra especie, comun al conjunto de la poblacién humana,
y con un claro valor adaptativo para el individuo. Desde esa perspectiva, estaria
presente tanto en la actividad cientifica como en la practica cotidiana, variando, en
cada caso, el tipo de problemas planteados y los procedimientos utilizados en su
resolucion.

Pero, écuando un problema puede considerarse cientifico? Los problemas seran
considerados cientificos cuando se planteen enmarcados en las teorias y marcos
conceptuales caracteristicos de la ciencia y se centren en la descripcidn y explicacion
de la realidad. En igual medida, la investigacion sera cientifica, si se refiere a
ese tipo de problemas y si emplea la metodologia aceptada por la comunidad
cientifica. Por otra parte, son problemas del quehacer cotidiano los que se plantean
enmarcados en el conocimiento ordinario de cada individuo, y que tienen como
objetivo la actuacién en su realidad inmediata.

No obstante, y a pesar de las diferencias entre uno y otro tipo de investigacion,
algunos planteamientos recientes de la epistemologia y de la psicologia sefialan
que la separacidon entre conocimiento cientifico y conocimiento cotidiano no es tan
tajante. De hecho, existen pautas psicoldgicas comunes en ambos y una dindmica
similar en la evolucion de los conceptos. También, el conocimiento cientifico tiene
sus raices en el conocimiento cotidiano, tanto en lo que se refiere al proceso histérico



de construcciéon de la ciencia, como a la génesis personal del saber. Todo ello nos

permite considerar, en el medio escolar, formas de conocimiento “intermedias”
y aproximaciones graduales, desde el conocimiento cotidiano al conocimiento
cientifico.

¢Es factible la introduccion de esta perspectiva investigadora en la escuela?
Efectivamente, asi lo confirma la aparicion de diversas propuestas didacticas en
estos ultimos afios, que pretenden fomentar la investigacién del alumno como
la estrategia mas adecuada para la construccién de conceptos, procedimientos
y actitudes. También se reconoce que la investigacién es una caracteristica
fundamental del modo en que los profesores abordan su tarea, sobre todo, cuando
se enfrentan a los problemas complejos que se generan en el medio escolar.

La investigacion del alumno en la escuela ha de encuadrarse en un modelo general
de intervencién en el aula e integrar, en forma de saber escolar, las aportaciones
del saber cotidiano y del saber cientifico.

En ese sentido, se ha optado por un tipo de investigacién que parte del conocimiento
cotidiano y de la resolucidon de problemas practicos, lo que propicia que el alumno
aproxime sus concepciones al saber cientifico (figura A).

CONOCIMIENTO CIENTIFICO CONOCIMIENTO COTIDIANO
(Tal como lo interpreta el profesor) (Concepciones del alumno)

= =

INVESTIGACION EN EL AULA

l

CONOCIMIENTO ESCOLAR

Figura A. La investigacion del alumno en la escuela debe posibilitar la interaccion del
conocimiento cientifico con el saber cotidiano, para facilitar asi la construccion del

conocimiento escolar

Esa aproximacion debe realizarse considerando a la ciencia como un marco de
referencia que orienta el aprendizaje del alumno, pero sin hacer una traslacion
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directa de los fines, contenidos y métodos de la ciencia hacia la realidad educativa.

Hay que diferenciar claramente, pues, la investigacidn, como estrategia de actuacion

de la persona, de la investigacion cientifica. En la tabla A, se exponen diversos

argumentos que ilustran esa diferencia.

Tabla A. Aproximacion de las concepciones del alumno al saber cientifico: comparacion

del conocimiento cotidiano con el conocimiento cientifico

CONOCIMIENTO COTIDIANO
Centrado en problemas relevantes para
cada sujeto concreto (subjetividad,
superficialidad, intereses personales).
La funcion del saber es resolver los
problemas cotidianos.

Actividad intelectual, comun

y cotidiana, poco organizada y
asistematica. El saber esta ligado
a la accion.

Admite las contradicciones internas
y la diversidad de opiniones sin mas.
Coherencia “psicoldgica” del saber.

Conceptos ambiguos y poco definidos
(se asumen unos conceptos prototipicos
propios de cada sociedad concreta).

No hay una comprobacién sistematica
de las creencias.

Los métodos y estrategias responden a
los procesos cognitivos comunes a todos
los individuos. Investigacion entendida
en sentido amplio.

CONOCIMIENTO CIENTIFICO
Centrado en la investigacion
sistematica y “distanciada” de
la realidad. La funcién basica
es la descripcion y explicacion
de esa realidad.

Actividad organizada y sistematica.
Saber organizado en cuerpos de
conocimiento y mas ligado

a la reflexion.

Necesidad de superar las
contradicciones y de llegar al
“consenso” entre los cientificos.

Se busca una coherencia “légica”
del saber.

Conceptos mas claramente definidos
que responden al sentir de la
comunidad de cientificos.

Se intenta que las creencias puedan
ser verificables y verificadas.
Métodos y estrategias propias de
cada comunidad de cientificos.
Investigacion cientifica.



FISICOQUIMICA EXPERIMENTAL

La Fisicoquimica Experimental debe propiciar experiencias de aprendizaje, por

medio de las cuales, el alumno descubra los hechos de la Naturaleza; ademas de
guiarlo en la busqueda de explicaciones validas para los hechos que descubre; asi
como proponer y comunicar los conocimientos basicos sobre conceptos, principios,
y generalizaciones. Asimismo, debe proponer y proporcionar la metodologia y su
utilizacién para que los alumnos sigan descubriendo y explicandose los hechos de
la Naturaleza por si mismos. Finalmente, esta disciplina debe guiar al alumno para
gue se forme una conciencia critica, que le ayude a conocer, manejar y aprovechar la
Naturaleza. Esta situacién le permitird convertirse en sujeto de su propio desarrollo
y de su propia formacion.

En la ensefianza experimental de la Fisicoquimica, es esencial la claridad al exponer
un concepto o una nocidon nuevos. Por tanto, el profesor debe hacer una seleccion
de los contenidos que va a ofrecer a sus educandos, ya que un principio elemental
de una instruccion clara es evitar brindar demasiadas ideas, lo que sélo puede
causar confusion en los alumnos.

La ensefianza experimental de la Fisicoquimica debe procurar el descubrimiento y
la solucién de problemas. Para ello, debe basarse en la investigacion.

La investigacién en el laboratorio define tanto una metodologia de trabajo como
un marco teorico (modelo didactico), mismo que integra las aportaciones del
constructivismo, el trabajo en equipo y el aprendizaje cooperativo.

La investigacion como principio didactico en la ensefanza experimental de la
Fisicoquimica se adecua a los planteamientos del aprendizaje, como construccion
de conocimientos; por lo que reconoce y potencia el valor de la creatividad, la
autonomia y la comunicacién en el desarrollo de la persona, propiciando la
organizacion de los contenidos en torno al tratamiento de problemas y favoreciendo
la profesionalizacion de los programas de estudio.

Asimismo, la investigacién determina una metodologia didactica y una evaluacién
entendida como la reflexidn-accion de los procesos educativos.
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El tratamiento de problemas en la ensefianza experimental de la Fisicoquimica
propicia el aprendizaje significativo, en la medida en que:

e Facilita que expliciten y pongan a prueba las concepciones del alumno
implicadas en la situacién-problema.

e Fuerzalainteraccion de esas concepciones con otras informaciones procedentes
de su entorno fisico y social.

e Esa interaccion posibilita que se reestructuren las concepciones del alumno.

e Favorece la reflexion sobre el propio aprendizaje y la evaluacion de las
estrategias utilizadas, asi como de los resultados obtenidos.

e El laboratorio de Fisicoquimica permite una integracién de profesores y
alumnos en la solucién de problemas practicos de caracter interdisciplinario,
mediante el trabajo en equipo y el aprendizaje cooperativo.

Con base en nuestra experiencia docente en la enseflanza experimental de la
Fisicoquimica, la investigacién en el laboratorio, como principio didactico, motiva
al estudiante para el trabajo en equipo de caracter interdisciplinario y mejora su
rendimiento académico.

Asimismo, la ensefianza experimental de la Fisicoquimica de Materiales
Macromoleculares (Polimeros) reune las caracteristicas para integrar, desde una
perspectiva interdisciplinaria y ecoldgica, los conceptos fundamentales del manejo
de desechos; la optimizacion de los procesos; el desarrollo de procesos o tecnologias
limpias; asi como el calculo del costo-beneficio de los procesos tradicionales contra
los procesos limpios, ya que, en ocasiones, los procesos amigables con el ambiente
pueden ser costosos.

En la medida de lo posible, el producto de un experimento debe ser la materia
prima del siguiente, lo cual disminuye la cantidad de residuos generados, y el
estudiante cuida mas la pureza de su producto y sus resultados.



POLIMEROS

Se sugiere que, al finalizar el trabajo experimental del proyecto de investigacion, el

equipo debe presentar un informe escrito cubriendo los siguientes rubros: .
e Portada (titulo)

e Objetivo general

¢ Objetivos especificos .
e Introduccion vy justificacion del proyecto

e Antecedentes del proyecto

e Materiales y métodos del proyecto .
e Esquema de caracter ecoldgico

e Resultados y discusion

e Implicacién econdmica de la demanda y consumo, tanto del producto como
de los reactivos

e Manejo de residuos y su impacto ambiental
e Conclusiones
e Recomendaciones

¢ Bibliografia Ny

i =~

El propdsito es proporcionar a los estudiantes una formacion integral, ya que se
incluye un panorama interdisciplinario y ecoldgico del trabajo experimental actual
de la quimica.
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POLIMEROS

CIO
FISICOQUIMICA B
B
2

EXPERIMENTAL

La evaluacién del laboratorio de polimeros de realizard con base en la siguiente
rabrica:

a. Cuestionario de actividades previas

Se debera entregar el cuestionario de actividades previas para cada practica,
elaborado de manera individual: 10 %o.

b. Examen de conocimientos previos

Antes de la experimentacion, se realizard un examen relacionado con las
actividades previas de cada practica, el cual abarcara los conceptos minimos
gue el alumno debe conocer para realizar la experimentaciéon: 20 %.

c. Trabajo experimental

Se evaluara el desempefio del alumno durante la sesién experimental, asi
como la técnica y la habilidad que posea para el manejo y el uso correcto del
material y el equipo de laboratorio: 30 %.

d. Informe de trabajo

T

- -y

Se evaluara el tratamiento de los datos experimentales, el analisis de los
datos y las conclusiones: 40 %.
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POLIMEROS

ACTIVIDADES
EXPERIMENTALES

Los reactivos que se emplean son de grado industrial y pueden ser recuperables

para experimentos posteriores.

Al final de todos los experimentos de laboratorio, se presentan las propiedades de
cada uno de los reactivos empleados; asi como otros nombres con los que se les
conoce comercialmente.

A través del texto, el lector encontrara una serie de preguntas para hacer reflexionar
al estudiante, denominadas actividades complementarias, que pretenden el
desarrollo de competencias complementarias, basadas en ejercicios de investigacion
como principio didactico. Se recomienda enfaticamente que el lector las conteste
antes de seguir adelante, pues ello le serd muy Uutil en el aprendizaje de esta
materia.
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 1

Introduccion a los polimeros, estructura vy
propiedades fisicas

INTRODUCCION

En la actualidad, gran parte de los quimicos e ingenieros quimicos se encuentran
involucrados en algun aspecto de la ciencia o de la tecnologia de los polimeros.
Por ello, la gran mayoria refiere a nuestro tiempo como la era de los polimeros.
Aunque, en realidad, siempre hemos vivido en una era de los polimeros.

Los polimeros son macromoléculas constituidas por una multitud de unidades de
repeticion (meros). Se trata de la union covalente de un gran nimero de monémeros,
gue forman largas cadenas poliméricas.

Dependiendo de la naturaleza quimica o fisica de las unidades repetitivas que
conforman el polimero, tendra ciertas caracteristicas que lo hagan diferente de
otro. Por ello, cada material presenta una enorme variedad de propiedades, las
cuales influyen en su comportamiento.

La variedad de medios de analisis para la identificacion de un material polimérico
es muy extensa. Sin embargo, la observacidon y una serie analisis quimicos y fisicos
sencillos pueden proporcionar una idea mas o menos precisa acerca del tipo de
material al que nos enfrentamos.

Una de las propiedades mas importantes que posee un material es la viscosidad,
que se define como la medida de la resistencia de un material al flujo, ya sea
como masa fundida o en disolucion. Esta propiedad depende y es afectada por la
concentracion y el peso molecular del material, asi como la temperatura, la presion
y la fuerza cortante.
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OBJETIVOS

. 1. Realizar un estudio preliminar para examinar y determinar las propiedades de

tres sustancias.
2. Comprender el concepto de polimeros.
3. Conocer la importancia de los polimeros en la actualidad.

4. Analizar las propiedades fisicas de un polimero.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

1. Explicar la importancia de la identificacién de un material polimérico.

2. ¢Qué estudia la reologia en materiales poliméricos?

3. ¢A qué se debe que un cuerpo se deforme al aplicar una fuerza?

4. (A qué se debe que un cuerpo fluya cuando se aplica una fuerza?

5. Defina qué es un fluido newtoniano.

6. Defina fluido no-newtoniano, cuantos tipos existen y defina cada uno de ellos.
7. ¢De qué parametros depende la viscosidad?

8. Investigar las fichas de seguridad de los reactivos a utilizar en la sesidn
experimental.

9. Elaborar un diagrama de flujo ecoldgico que incluya el tratamiento y disposicién
de los residuos.
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METODO EXPERIMENTAL

Material, reactivos y equipo

Material

5 vasos de precipitados
de 250 mL

1 vaso de precipitados
de 50 mL

2 vasos de precipitados
de 100 mL

1 probeta de 100 mL
1 varilla de vidrio
3 bolsas herméticas*

Papel encerado*

Reactivos

Sal de Epsom

250 mL de pegamento
blanco*

100 mL de pegamento
transparente*

Colorante vegetal*

100 g de maicena*

Equipo

Balanza

Parrilla de calentamiento

*Material proporcionado por el alumno

Procedimiento experimental

Preparacion de slime con bérax

1. Pesar 2 gramos de boérax y disolverlos en un vaso de precipitados de 100 mL,
con 50 mL de agua destilada medida en una probeta. Esta es la solucién de

borax al 4 % m/v. Puede que no se disuelva todo el borax.

2. En un vaso de precipitados de 250 mL, colocar 50 mL de resistol blanco y
afadir 20 mL de agua medida con una probeta. Agitar con una varilla de
vidrio, hasta que se homogenice la suspensién (aqui es posible afiadir unas

gotas de colorante vegetal para proporcionarle color al slime).
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5.

Verter 20 mL de la solucién de bdérax al 4 % al vaso de precipitados que
contiene el pegamento blanco diluido. Agitar suavemente con la varilla de
vidrio por 2 minutos.

Dejar reposar el polimero durante 1 minuto.

Realizar las pruebas indicadas en la seccion de “datos experimentales”.

El polimero estara listo para trabajar con él.

Preparacion de slime con sales de Epsom

Pesar 10 g de sal de Epsom y disolver en un vaso de precipitados de 100 mL,
con 10 mL de agua destilada. Agitar con una varilla de vidrio hasta que la sal
se disuelva completamente, o en su mayor parte.

Colocar 50 mL de pegamento transparente en un vaso de precipitados de 250
mL (puede afadir unas gotas de colorante vegetal si lo desea) y anadirle la
sal de Epsom disuelta.

. Agitar suavemente con la varilla de vidrio por 1 minuto.

Dejar reposar la masa por 1 minuto mas.

Cuando la masilla se haya formado, experimente con ella en papel encerado.

6. Realizar las pruebas indicadas en la seccién de “datos experimentales”.

Preparacion de slime con maicena

1.

3.

En un vaso de precipitados de 250 mL, calentar 125 mL de agua destilada
hasta su ebullicion.

Disolver 20 g de maicena con 20 mL de agua destilada en un vaso de
precipitados de 50 mL, agitar vigorosamente con una varilla de vidrio.

Verter la solucién de maicena sobre el agua en ebullicién y suspender el
calentamiento. Mezclar suavemente con la varilla de vidrio y permitir enfriar
a temperatura ambiente.
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Colocar 50 mL de pegamento blanco en un vaso de precipitados de 250 mL y
afadir 20 mL de agua destilada, agitar con la varilla de vidrio.

Afadir 30 mL de la preparacion de maicena a la solucion de pegamento (puede
afadir gotas de colorante) y agitar con la varilla de vidrio.

El polimero esta listo, y, a medida que se manipule, serd mas elastico y facil
de sostener.

Realizar las pruebas indicadas en la seccién de “datos experimentales”.

*Nota: Los polimeros creados deben guardarse en una bolsa de plastico sellada

cuando no se trabaje con ellos. También pueden refrigerarse para conservarse

mejor.

DATOS EXPERIMENTALES

Realizar las siguientes actividades, registrar las observaciones y comparar los

resultados de cada uno de los polimeros obtenidos.

Prueba lenta de toque: introduzca lentamente el dedo en el slime. éQué
sucede?

Prueba rapida de empuje: introduzca rapidamente el dedo en el slime. éQué
sucede?

Prueba de extraccion lenta: separe lentamente un trozo de slime con las
manos. ¢Qué sucede?

Prueba de extraccidon rapida: extraiga rapidamente un trozo de baba con las
manos. ¢Qué sucede?

Prueba de manchado: enrolle el slime en una bola y coléquelo sobre una
superficie plana y blanca. ¢Qué sucede?

Prueba de rebote: enrolle la baba en una pelota y rebdtela. éQué sucede?

[
|
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Tabla 1.1. Resultados experimentales para el slime realizado con bdrax

Prueba

Descripcion: color,
textura y olor

Observaciones

Etapa de la materia

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccion
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo de slime

Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

Prueba de rebote:
enrollar el slime en
una bola y dejarlo
caer sobre la mesa




Tabla 1.2. Resultados experimentales para el slime a partir de sales de Epsom

Prueba Observaciones Etapa de la materia

Descripcion: color,
textura y olor

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccidn
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo de slime

Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

Prueba de rebote:
enrollar el slime en
una bola y dejarlo
caer sobre la mesa
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Tabla 1.3. Resultados experimentales para el slime de maicena

Prueba

Descripcion: color,
textura y olor

Observaciones

Etapa de la materia

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccion
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo del slime

Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

Prueba de rebote:
enrollar el slime en
una bola y dejarlo
caer sobre la mesa




POLIMEROS

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Defina el tipo de polimero que se formo.

2. Analice las propiedades de cada polimero y discuta la razén de sus diferencias.
3. Determine cuadl de los ingredientes utilizados contiene un polimero y cual es.
4. Determine los cambios fisicos y quimicos que ocurrieron.

5. Explique como es que estos cambios intervienen en las propiedades de los

polimeros.
6. Proponga al menos dos formas de fortalecer los polimeros propuestos.

7. Explique por qué guardar el polimero en una bolsa sellada y con refrigeracion
extiende su duracién.

8. Investigue si otro tipo de pegamentos podrian servir para obtener un polimero
de mejor calidad.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Mantenga los polimeros fuera de su bolsa por unas horas y observe qué es lo
que sucede.

N

2. Compare qué pasa con el polimero cuando se almacena dentro de la bolsa y i
cuando no se hace.
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Practica 1: Introduccién a los polimeros, estructura y propiedades fisicas

Materia

Laboratorio de polimeros

Carrera

Profesor

Alumnos

Tabla 1.4. Resultados experimentales para el slime realizado con bdrax

Prueba

Descripcion: color,
textura y olor

Observaciones Etapa de la materia

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccion
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo del slime




Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

Prueba de rebote:
enrollar el slime en
una bola y dejarlo
caer sobre la mesa

Tabla 1.5. Resultados experimentales para el slime a partir de sales de Epsom

Prueba Observaciones Etapa de la materia

Descripcion: color,
textura y olor

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccion
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo del slime

59



60

structivista e industrial

Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

Prueba de rebote:
enrollar el slime en
una bola y dejarlo
caer sobre la mesa

Tabla 1.6. Resultados experimentales para el slime de maicena

Prueba

Descripcion: color,
textura y olor

Prueba lenta de
toque: introducir
lentamente el dedo en
el slime

Prueba rapida de
toque: introducir
rapidamente el dedo
en el slime

Prueba de extraccién
lenta: tirar
lentamente de un
trozo del slime

Prueba de extraccion
rapida: tirar
rapidamente de un
trozo del slime

Observaciones Etapa de la materia




POLIMERO:

Prueba de manchado:
dejar el slime sobre
una superficie blanca
unos minutos

S

gy

Nggs
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I
ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 2

Elasticidad del hule
INTRODUCCION

Concepto de hule

La propiedad que caracteriza al hule (también llamado caucho) es su elevada
elasticidad, es decir, su capacidad de experimentar deformaciones considerables
bajo esfuerzos relativamente débiles; ademas de recuperar su forma y sus
dimensiones originales cuando cesa de actuar la fuerza deformante, restituyendo
la energia almacenada durante la deformacion.

Existen muchos otros materiales elasticos, y algunos (por ejemplo el acero o el
vidrio) estan mas préximos al solido elastico ideal desde el punto de vista fisico,
pero ninguno iguala al hule en cuanto a la magnitud de deformacién alcanzable; v,
en aquellos, la relacién entre el esfuerzo aplicado y la deformacién producida (el
llamado mddulo de elasticidad) es varios érdenes de magnitud superior.

El caucho debe estas propiedades Unicas a su naturaleza polimérica, pero, a
diferencia de otros polimeros (como son los materiales plasticos o las fibras),
los hules son amorfos, sus largas cadenas moleculares son mas flexibles y las
interacciones entre ellas son mucho mas débiles.

En un trozo de caucho crudo, es facil apreciar estas caracteristicas de elasticidad.
Pero si se le somete a un esfuerzo prolongado o a una temperatura moderadamen-
te alta, se producen deslizamientos de unas cadenas moleculares respecto a otras
vecinas, lo que resulta en una deformacion plastica, es decir, no recupera su
forma original. Por ello, para conseguir una elasticidad elevada, es necesario unir
las cadenas moleculares entre si, formando un reticulo; en ello consiste la vulca-
nizacion.

El reticulo es muy poco denso, sélo uno de cada cien a doscientos atomos de carbono
a lo largo de la cadena molecular interviene en la formacién de un enlace con otro
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atomo de carbono de una cadena adyacente. De manera que se conserva la gran
capacidad de deformacion, pero con ello basta para impedir los deslizamientos de
unas cadenas con respecto a las otras.

Se puede decir que la vulcanizacion consiste en la transformacién de un material
relativamente plastico (el hule crudo), en un material altamente elastico (la goma
o caucho vulcanizado). Actualmente, se emplea el término elastomero de manera
frecuente para designar al hule vulcanizado, y a veces, al hule en general, tanto crudo
como vulcanizado. En la figura 2.1, se muestra la vulcanizacién del poliisopreno
con azufre. Las cadenas de polimeros se reticulan por accién del azufre.

Figura 2.1. Representacién esquematica de la vulcanizacién del poliisopreno con azufre

Vulcanizacion por azufre

La vulcanizaciéon por azufre fue descubierta en 1839 por Charles Goodyear.
Curiosamente y por fortuna, fue a dar con el agente vulcanizante por excelencia,
el azufre, que aun hoy, después de un siglo y medio, es empleado en la inmensa
mayoria de las vulcanizaciones técnicas.

En principio, un azufre en flor (polvo muy fino) es adecuado como agente de
vulcanizacién, siempre y cuando se logre una dispersion correcta del mismo en el
seno del caucho. Sin embargo, en la practica, la dispersidn del azufre es insuficiente,
puesto que, como veremos, el azufre suele ser el ingrediente que se afade en
altimo lugar en la preparacién de la mezcla. Es por eso que es el ingrediente que
menos tiempo esta sometido a la accién de mezclado, con mucha mayor frecuencia
de lo que se supone. Por esa razon, gran parte de la variabilidad observada en los
articulos manufacturados, e incluso el origen de muchas piezas defectuosas son
atribuibles a una mala o insuficiente dispersion del azufre.
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Por ello, resulta aconsejable el empleo de tipos de azufre especialmente preparados

para este fin, tales como: azufre micronizado y azufre dispersado en aceite mineral
o0 en un material polimérico compatible con el caucho a emplear.

Otra variedad comercial es el azufre insoluble, que sdlo ofrece ventajas en la
reduccion o supresion de eflorescencias en las mezclas no vulcanizadas. Unicamente
si las mezclas se preparan con ciertas precauciones, en cuanto a las temperaturas
alcanzadas en el mezclado.

Cauchos de uso general: caucho natural; constitucion
y procedencia

La estructuray composicién quimica del hule natural, es la de un cis-1,4-poliisopreno.
En la naturaleza, también existe el isomero trans-1,4-poliisopreno, constituyente de
la gutapercha y la balata, materiales termoplasticos, que, a temperatura ambiente,
son mucho mas duros y rigidos que el caucho natural. Las configuraciones del
poliisopreno se muestran en la figura 2.2.

a) b)

HyC H HsC
n

Figura 2.2. Configuraciones posibles de la unidad monomérica isopreno a) conformacion

cis (caucho natural) b) conformacién trans (gutapercha)

Por otra parte, en la preparacidn de polimeros sintéticos por polimerizacidon de
compuestos diénicos, es decir, de compuestos que contienen una agrupacion de
cuatro atomos de carbono unidos entre si por dos enlaces dobles y uno sencillo
intermedio, la configuracién es la siguiente:

C—C———C—C
1 2 3 4

La polimerizacién puede realizarse por la unidn de varios compuestos, a través
de los carbonos 1 y 4 (con desplazamiento del doble enlace a los carbonos 2,3),
0 a través de los carbonos 1 y 2 (o 3y 4). Si los demas sustituyentes son todos
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atomos de hidrégeno (como el butadieno) las adiciones 1,2 y 3,4 son absolutamente
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equivalentes; pero no asi en otros casos, como el del isopreno o el 2-metil-butadieno,
que puede dar lugar a las configuraciones que muestra la figura 2.3.

7
. . . - H,C—C—CH— . . .-
polimerizacion 1,4 2 CH2 \polimerizacion 3,4
lpolimerizacién 1,2
CH4
CH3 \CH_CHZ__
—CH5~C——=CH—CH,— | L
——CHyC— o
| H,C
|
CH, 3,4-poliisopreno

1,2-poliisopreno

Figura 2.3. Configuraciones posibles en la polimerizacidn de isopreno

Aunque existen diversas especies vegetales productoras de caucho, practicamente
todo el caucho natural se obtiene del arbol Hevea brasiliensis, originario de la selva
del Amazonas, pero actualmente cultivado en plantaciones en el sureste asiatico
(Malasia, Indonesia, Tailandia, etc.) y en Africa ecuatorial (Liberia, Nigeria, Costa
de Marfil, etc.). Debido a una enfermedad endémica, los intentos de establecer
plantaciones de Hevea en América del sur han dado resultados poco satisfactorios
frecuentemente.

Métodos de preparacion y tipos comerciales
de caucho natural

El caucho se encuentra en el arbol de Hevea, en forma de suspension coloidal
acuosa, de aspecto lechoso, denominada latex, que contiene alrededor de 30
% de caucho. El latex circula por una red de canales laticiferos, de los que se
extrae, practicando una incisidn en la corteza (véase figura 2.4), que secciona
dichos canales y provoca la secrecién del latex durante unas horas, hasta que, por
coagulacién espontanea, se obtura la incision, que ha de ser renovada para volver
a repetir el proceso, operacidén que suele practicarse en dias alternos.
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Figura 2.4. Sangrado del arbol de Hevea para extraer el latex de caucho

El 1atex que fluye de la incisidn se recoge en unas tasas adecuadamente dispuestas;
la incision se suele realizar en las primeras horas de la mafiana vy, al término de la

jornada, se recoge el latex acumulado en la taza.

El latex se lleva a la unidad de elaboracién, donde se homogeniza en grandes
tanques de almacenamiento. Después, previo filtrado y dilucién hasta de un 15
% de sodlidos aproximadamente, pasa a los tanques de coagulacién, en los que
disponen unas placas separadoras, para obtener el coagulo en forma de planchas
de un espesor de 4 a 5 cm, que son mas manejables que un bloque Unico. La forma
tradicional de provocar la coagulacién es la acidificacion con acido acético o formico
diluidos.

Otros tipos de caucho natural

Existen diferentes modificaciones del caucho natural, lo que proporciona diversas
propiedades, algunos tipos de caucho natural son: N

- -y

e Cauchos SP Ny
e Heveaplus MG

e Mezclas madre de caucho ciclado (CRMB)

e Caucho peptizado

e Caucho desproteinizado (DPNR)
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Caucho natural extendido con aceite (OENR)

Cauchos TC

Caucho natural epoxidado (ENR)

Caucho natural despolimerizado

Cauchos sintéticos de uso general

Tradicionalmente, los cauchos se han dividido entre los llamados de uso general
y los de usos especiales, aunque en ocasiones resulte dificil clasificar un tipo
determinado en una categoria o en la otra.

En términos generales, podria decirse que los de uso general son el caucho
natural y aquellos cauchos sintéticos que compiten con él en la mayoria de sus
aplicaciones. Entre ellos, figuran, ademas del poliisopreno sintético (IR), el caucho
de poli (butadieno-estireno) (SBR) y el polibutadieno (BR). Estos materiales se
emplean en gran medida en la fabricacion de cubiertas de neumaticos.

Los demas cauchos sintéticos se usan principalmente en funcién de alguna o
varias caracteristicas especiales, que los hacen particularmente idoneos para una
aplicacion determinada, aunque en ocasiones sean de un costo muy superior a los
de uso general.

Fabricacion de algunos articulos de caucho

La industria del caucho es muy amplia, y de acuerdo con el Instituto Internacional
de Productores de Goma Sintética (IISRP, por sus siglas en inglés), el consumo
promedio por afo de caucho en el siglo XX fue de 8,678 mil toneladas, ya que
diversos productos manufacturados son demandados por la sociedad, o por la
misma industria, algunos productos de caucho son:

e Neumaticos
e Bandas transportadoras

e Correas de transmision



e Tubos y mangueras

e Recubrimiento de cables eléctricos
e Recubrimiento de rodillos

e Articulos de goma alveolar

e Calzado

Dado lo anterior, la industria del caucho es de suma importancia, asi como lo es
también el conocer las propiedades de este polimero.

Propiedades mecanicas de los materiales

Muchos materiales, cuando prestan servicio, estan sometidos a fuerzas o cargas;
un ejemplo de ello son las aleaciones de aluminio con las que se construyen las alas
de los aviones y el acero de los ejes de los automdéviles. En tales situaciones, es
necesario conocer las caracteristicas del material y disefiar la pieza de tal manera
gue cualquier deformacion resultante no sea excesiva y no se produzca una rotura.
El comportamiento mecanico de un material refleja la relacion entre la fuerza
aplicada y la respuesta del material (su deformacion). Algunas de las propiedades
mecanicas mas importantes son la resistencia, la dureza, la ductilidad y la rigidez.

Las propiedades mecanicas de los materiales se determinan realizando ensayos
cuidadosos de laboratorio, que reproducen las condiciones de servicio hasta donde
sea posible. Los factores que deben considerarse son la naturaleza de la carga
aplicada, su duracion, asi como las condiciones del medio. La carga puede ser una
traccién, una compresidon o una cizalladura, y su magnitud puede ser constante
con el tiempo o bien fluctuar continuamente. El tiempo de aplicacion puede ser
sOlo de una fraccion de segundo o durar un periodo de varios afios. La temperatura
también puede ser un factor importante.

Concepto de esfuerzo-deformacion

Si una carga es estatica, o bien, cambia de forma relativamente lenta con el
tiempo y es aplicada uniformemente sobre una seccidon o superficie de una pieza,
el comportamiento mecanico puede ser estimado mediante un simple ensayo
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esfuerzo-deformacion. Existen tres principales maneras de aplicar la carga, a
saber: traccién, compresioén y cizalladura (figura 2.5). En aplicaciones industriales,
muchas cargas son torsionales, mas que de cizalladura pura.

_1
o -]
i r
' '
; : lo
t! o
E : L
i | !
< a2
1
Ag

Figura 2.5. (a) Ilustracién esquematica de como una carga de traccién produce un
alargamiento y una deformacion lineal positiva. Las lineas discontinuas representan la
forma antes de la deformacion; las lineas sélidas, después de la deformacion.
q (b) Ilustracion de como una carga de compresion produce una contraccidon negativa.

(c) Representacion esquematica de la deformacion por cizalladura. (d) Deformacion

-

torsional, un angulo de giro ¢ producido por un par torsor T

Ensayos de traccion

Uno de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion mas comun es el realizado
por traccidn. En dicho ensayo, una probeta se deforma hasta su ruptura, con una
carga de traccion que aumenta gradualmente y que es aplicada uniaxialmente a lo
largo del eje de la probeta. El resultado del ensayo de traccion se registra en una
banda de papel, como carga en funcidn del alargamiento. Estas caracteristicas de
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carga-deformacion dependen del tamafio de la probeta. Por ejemplo, se requerira
el doble de carga para producir el mismo alargamiento si el area de la seccion de
la probeta se duplica. Para minimizar estos factores geométricos, la carga y el
alargamiento son normalizados para obtener los parametros de tension nominal
y deformacion nominal, respectivamente. La tension nominal (o) se define
mediante la relacion:

En donde, F es la carga instantdnea aplicada perpendicularmente a la seccién de
la probeta, en unidades de newtons (N) o libras fuerza (Ib,), y A, es el area de
la seccién original antes de aplicar la carga (m? o in?). Las unidades de tension
nominal (también denominada simplemente como tension) son libras fuerza por
pulgada cuadrada, psi (unidades del sistema U.S) o bien pascales (SI).

La deformacion nominal se define como:

En donde | es la longitud original antes de la carga y |, es la longitud instantanea.
La deformacién nominal (o simplemente deformacion) no tiene unidades, aunque,
a menudo, se utiliza pulgadas por pulgada o bien metros por metro; el valor de la
deformacion obviamente es independiente del sistema de unidades.

Deformacion elastica bajo cargas uniaxiales

El grado con que una estructura se deforma depende de la magnitud de la tension
impuesta. Para muchos materiales sometidos a esfuerzos de traccién pequeios, la
tensién y la deformacion son proporcionales segun la ecuacion:

o= FEg

Esta ecuacién recibe el nombre de Ley de Hooke, y la constante de proporcionalidad,
E (MPa, o bien, psi) es el médulo de elasticidad, o mddulo de Young.
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Cuando se cumple que la deformacidn es proporcional a la tension, la deformacion
se denomina deformacion elastica; al representar la tension en el eje de las
ordenadas, en funcidén de la deformacion en el eje de las abscisas, se obtiene una
relacion lineal. La pendiente de este segmento lineal corresponde al modulo de
elasticidad E (figura 2.6). Este mddulo puede ser interpretado como la rigidez, o
sea, la resistencia de un material a la deformacion elastica. Cuando mayor es el
maddulo, mas rigido es el material, es decir, menor es la deformacion elastica que
se origina cuando se aplica una determinada tension. El mdédulo es un parametro
de disefo importante utilizado en el calculo de las deformaciones.

o [Pa]

Figura 2.6. Curva de esfuerzo-deformacion, la pendiente es el mddulo de elasticidad

OBJETIVOS

1. Realizar la curva de esfuerzo-deformacién para ligas de hule.

2. Determinar el efecto de la inmersion de las ligas de hule sobre aceite mineral
con mezclas de n-heptano.

3. Determinar el médulo de elasticidad de las ligas de hule de acuerdo con el
tratamiento realizado.

4. Determinar el intervalo lineal de la curva esfuerzo-deformacion.



I
ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

1. ¢Qué es un hule?

2. Describa la clasificacion de los hules en naturales y sintéticos.

3. Mencione y describa al menos tres hules naturales.

4. Investigue al menos tres hules sintéticos y sus aplicaciones.

5. ¢Qué tipo de hule es utilizado para la fabricacion de las ligas comerciales?
6. Investigue qué es una curva de esfuerzo-deformacién. Describa sus zonas.
7. éQué es el limite eldstico de un material?

8. ¢Qué es el limite plastico?

9. ¢Qué particularidad tiene el punto de cedencia de un material?

10. Elabore el diagrama de flujo de la experimentacidn.

METODO EXPERIMENTAL

Material, reactivos y equipo

Material Reactivos Equipo
10 ligas de hule* n-Heptano Balanza analitica o
granataria

1 soporte universal con | Aceite comercial
pinza de nuez y de tres
dedos

Distintas masas para
colocar a la liga*

1 vidrio de reloj

*Material proporcionado por el alumno
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Procedimiento experimental

Seleccion de ligas

1. Seleccionar 10 ligas de hule de un surtido comercial, de manera que tengan
casi las mismas dimensiones. Cada liga debe tener un perimetro de 2 a 5
pulgadas, pesar cada liga y medir la seccidén recta promedio.

Hinchamiento y extraccion

1. Las ligas se tratan de la siguiente manera a temperatura ambiente

Ligas Puestas en:

Delalala4 n-Heptano
Dela5ala8 Mezcla de n-heptano: aceite mineral, 3:1
Dela8ala 10 Mezcla de n-heptano: aceite mineral, 1:1

2. Después de 24 h, se sacan las ligas y se dejan secar al aire, a temperatura
ambiente durante dos dias, en un area bien ventilada. Las ligas de la 1 a
la 4 también se deben pesar antes de secarse. Se hace poniéndolas en un
pesafiltro con tapdn esmerilado.

3. Pesar las ligas. Se calcula la concentracién de aceite en las muestras,
suponiendo que la misma cantidad de material se ha extraido, como en las
muestras libres de aceite. También, calcule la fraccién volumen (v,) para las
ligas libres de aceite en el n-heptano. Use al peso seco y las densidades del
hule y del n-heptano, suponiendo las aditividades en el estado hinchado.

Elasticidad

1. Colocar distintas masas para que la liga se tensione, registre la longitud de la
liga con cada masa colocada, asi como la longitud de la liga en reposo. Deje
pasar 10 s después que se agrega o se retira cada peso.

2. Es suficiente con hacer las mediciones solamente en cada uno de los tres tipos
de ligas ya tratadas.
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DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 2.1. Datos experimentales para la elasticidad del hule

Tratamiento n-Heptano n-Heptano-aceite n-Heptano-aceite
mineral 3:1 mineral 1:1
Determinacién Masa Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud
(9) inicial instantanea inicial instantanea inicial instantanea

(cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm)
A
B
C
D
E
F
G
H
I
J
K
L

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Grafique las curvas de esfuerzo-deformacién para cada tratamiento.

2. Calcule el médulo de elasticidad y discuta las diferencias entre cada uno de
ellos de acuerdo con el tipo de tratamiento de la liga.

3. Discuta las zonas de las graficas obtenidas éPudo llegar a la zona plastica, o
se quedd en la zona elastica?

4. Discuta la accion de los disolventes sobre los enlaces que reticulan la estructura
molecular del hule.
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1.
2.
3.

Un enfoque constructivista e industrial

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

¢Es posible realizar el trazo completo de la curva de esfuerzo-deformacién
para el hule, utilizando la liga?

Investigue qué es la dureza y cdmo se le determina a los materiales.

¢Qué relacion hay entre dureza y elasticidad a nivel molecular?



POLIMEROS
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Practica 2: Elasticidad del hule

Materia Laboratorio de polimeros

Carrera

Profesor

Alumnos
Tratamiento n-Hepano n-Heptano-aceite n-Heptano-aceite
mineral 3:1 mineral 1:1
Determinacioén Masa Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud
(9) inicial instantanea inicial instantanea inicial instantanea
(cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm)

A
B
C

D
E
F

G

H
I
J

K
L
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 3

Viscosidad de soluciones de polimeros y
peso molecular viscosimétrico

INTRODUCCION

Un polimero es una macromolécula compuesta de pequenas unidades fundamentales
gue se repiten a lo largo de toda la molécula. Puede constar de cientos o millones de
mondmeros, la molécula de un polimero puede tener una forma lineal, ramificada, o
incluso, en forma de red. Las unidades repetitivas de un polimero se unen mediante
enlaces covalentes; asimismo, los grupos funcionales de los mondémeros pueden
interaccionar entre si, formando puentes de hidrégeno e interacciones de Van Der

Walls.

El término unidades repetitivas denota la union de la molécula fundamental de
la que se compone un polimero a lo largo de toda la cadena, la cual es llamada

unidad monomérica.

Tabla 3.1. Estructura de algunos polimeros comunes y sus monémeros

Mondmero

Cloruro de vinilo

Unidad repetitiva/Unidad

monomeérica

Polimero

Policloruro de vinilo

Cl
n
H,C—CH
Etileno cH, Polietileno
H,C==CH, o
n

g
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Estireno /|:/CH2 /:|/
N
HzC_CH HC

Poliestireno

El grado de polimerizacion (DP) hace referencia al promedio de las unidades

repetitivas de la cadena.

Donde M, = masa molecular de la unidad monomérica.

Algunos pesos moleculares promedio son definidos dependiendo de la técnica con

la que son medidos. A continuacion, se definen algunos:

1. M_ - Peso molecular promedio en nimero
2. M, - Peso molecular viscosimétrico
3. M, - Peso molecular promedio en peso

4. M, - Peso molecular promedio Z

M =

n

M

=

M =

w

M. =

LN M;

N

- '_+|:r:
Ni M; ]u
BN M;

N M7

E Ny M

.
LN M;
I N M7

éComo se disuelve un polimero?

El proceso de disolucién de un polimero suele ser lento. Con frecuencia, y en particular
para redes poliméricas altamente entrecruzadas, la adicion de un disolvente sélo
hace que el polimero se hinche, conforme el disolvente permea la matriz polimérica.
Para otros polimeros, la disolucién se efectiia en un periodo de tiempo prolongado,
después del proceso inicial de hinchazéon. En general, las fracciones con menor
masa molecular son mas solubles; esta propiedad suele emplearse para separar al

polimero en fracciones de diferentes masas molares promedio.




&
@

Figura 3.1. Proceso de disolucion de un polimero

En la figura 3.1, se esquematiza el proceso de disolucion de un polimero: al entrar
en contacto con el disolvente, las moléculas del polimero sélido (izquierda) se
hinchan (centro), para finalmente formar estructuras solvatadas sencillas (derecha)
en la solucién.

Las interacciones entre soluto y disolvente son relativamente grandes, comparadas
con las interacciones entre moléculas mas pequeias. Como resultado, el compor-
tamiento de las soluciones poliméricas, incluso muy diluidas, puede alejarse mucho
del comportamiento ideal.

La configuracion de un polimero en solucion depende estrictamente del disolvente.
En un “buen” disolvente existe una interaccién mas fuerte entre el disolvente y
el polimero, que entre disolvente y disolvente, o entre distintos segmentos del
polimero. El polimero se extiende en la solucion (figura 3.2).

SSI Ay

Figura 3.2. Configuracién de un polimero en distintos disolventes: extendido en un buen

disolvente (izquierda), enrollado en un disolvente pobre (derecha)

En un disolvente pobre, los segmentos del polimero prefieren permanecer enlazados
con otros segmentos de la molécula polimérica; de este modo, aunque se separa de
otras moléculas en el sélido, la molécula se enreda sobre si misma. Estas distintas
conformaciones tienen influencia en la viscosidad, por ejemplo, la viscosidad de
una solucién con grandes cadenas extendidas es mucho mayor que la de una
solucién que contenga a las moléculas enredadas.
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La fase sélida de un polimero lineal, o de uno con ramificaciones no demasiado
grandes, puede ser cristalina. Por ejemplo, el polietileno lineal sélido es
principalmente cristalino, consta de regiones en las cuales la molécula lineal ha
sido doblada cuidadosamente, como en la figura 3.3 (izquierda). Sin embargo, esas
grandes moléculas pueden cometer algunos errores con facilidad, y apareceran
regiones desordenadas, como en la figura 3.3 (centro y derecha). En cuanto a
energia, los errores no difieren mucho del arreglo perfectamente ordenado y, en
consecuencia, aparecen con frecuencia. Sin embargo, como en el sélido existen
regiones ordenadas, podemos describirlo, cuando menos, como un material
parcialmente cristalino.

=5em s

Figura 3.3. Tres regiones de cristalinidad para un polimero lineal (izquierda)

il

y sus errores posibles (centro y derecha)

Las disoluciones de polimeros de bajo peso molecular suceden cuando un polimero
es afadido a un disolvente, este proceso puede tardar desde unos minutos hasta
varias semanas, dependiendo de la estructura y el peso molecular del polimero.

Viscosidad

En términos simples, la viscosidad es la medida de la resistencia que posee un
fluido de manera tangencial al patrén de flujo.

Para medir la viscosidad de un material, existe la ecuacidon de Poiseuille, la cual
relaciona el volumen 4V¥ de un fluido incompresible de viscosidad %, que se mueve
a través de un tubo de longitud I y de radio  bajo una caida de presion 4P;
relacionando las variables se obtiene la siguiente ecuacidn:

AV . mrt

t 8l



POLIMEROS

La denotacién para la viscosidad del disolvente puro es n_, y n para la viscosidad
del polimero en el disolvente, ¢ es la concentracién de la disolucién del polimero.

Existen diversos términos para referirse a la viscosidad, los mas comunes son:

1. Viscosidad relativa

0. = n
" ??D
2. Viscosidad especifica
n=n
New = n, == M. — 1
3. Viscosidad inherente
_ Ln(n,)
T
4. Viscosidad intrinseca
B nsp
= lim =&
[n] = lim ==

El viscosimetro capilar de Ubbelohde

El viscosimetro de Ubbelohde es de los mas utilizados para determinar la viscosidad
intrinseca.

El Ubbelohde es simple, aqui se mide el tiempo en el que un volumen de la solucion
de un polimero, a través del capilar, es comparado con el del solvente. El tiempo
que tarda en fluir es proporcional a la viscosidad, e inversamente proporcional a la
densidad.
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A
Bulbo pequefio < T Marcas para medir

de volumen =V el tiempo en que la

/.) solucion las recorre
HH 8

» Tubo capilar

Bulbo grande
de reservorio

4

Figura 3.4. Viscosimetro Ubbelohde y sus principales partes

£ _ Naizolvents
dizolvents —
pdisaiusnts

" _ Naizolucisn
disolucion —

Pdisolucitn

En donde:

taicowense = tiempo que tarda en fluir el disolvente

toicoiucion = tiempo gue tarda en fluir la disolucién

Naisoivente — Viscosidad del disolvente

Naisotucion = Viscosidad de la disolucion

Como ya se definid, la viscosidad relativa, es la relacidon entre la viscosidad de la
solucion y la viscosidad del disolvente ?T/n . Para soluciones diluidas de polimero, es
o



posiblehacerunasimplificacionenlaqueelcocientededensidades Pdisa!uciﬁnzf
disolyente

es practicamente la unidad. Tomando en cuenta esta aproximacion, la viscosidad
relativa puede definirse de acuerdo con la siguiente relacion:

_ tdisa!uciﬁu
N =—

td izolrents

Al mismo tiempo, 1, y 1., dependen de la concentracion del polimero; asi que
para extraer las propiedades “intrinsecas” del polimero, se debe extrapolar la
concentracion a cero.

Soluciones diluidas y viscosidad intrinseca

La manipulacion de las viscosidades de las soluciones diluidas da un parametro
importante para un polimero en un disolvente dado: la viscosidad intrinseca [n].
Como ya se definié anteriormente, la viscosidad intrinseca se expresa como:

n
[n] = lim ==
c=0 (O
Dado que la viscosidad relativa y la viscosidad especifica son adimensionales, la
viscosidad intrinseca tiene dimensiones de concentracion inversa. Por convencion,
c generalmente se expresa en gramos de polimero por cada 100 mL de disolucidn.

En la siguiente tabla, se presenta la nomenclatura viscosimétrica:

Tabla 3.2. Nomenclatura viscosimétrica

Simbolo Nombre Unidades
comunes
n Viscosidad de la solucién Poise, Pa*s
polimérica
n, Viscosidad del disolvente Poise, Pa*s
puro
. Viscosidad relativa Adimensional
n,, Viscosidad especifica Adimensional
; Viscosidad inherente mL/g
[n] Viscosidad intrinseca mL/g
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Sin,,/C o Ln(n,) /C se graficaran en funcion de la concentracion, resultaria una
linea recta (figura 2.5) que corresponde a las siguientes ecuaciones:

Ecuacion de Huggins

"=l + KInP*c

Ecuacion de Kraemer

Ln(n,)
c

=[] — k"[n)*C

Construyendo graficos de ?Isp/C y Ln(n,)}/ contra la concentracién, se puede
c
determinar la viscosidad intrinseca, cuando la concentracion es extrapolada a cero.

1]

Ln(n,)
C

1 Concentracion (g/mlL)

'-|i‘ Figura 3.5. Grafico de las correlaciones de Huggins y Kraemer

para obtener la viscosidad intrinseca

Para muchos polimeros en buenos disolventes:

k'=04 +01yk"=0.05+0.05
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POLIMEROS

La ecuacion de Mark-Houwink

Con bases empiricas, Staudinger propuso que [n] fuera proporcional al peso
molecular para una combinacién dada de polimero-solvente, la relacién mas general
de Mark-Houwink, con dos constantes es:

[n] = K'M*"

Dénde:

K y o son constantes, cuyos valores dependen de la naturaleza del polimero, el
disolvente y la temperatura.

M usualmente es el peso molecular viscosimétrico.

OBJETIVOS

1. Obtener la viscosidad relativa de una serie de soluciones de poliestireno en
tolueno como disolvente, mediante el viscosimetro de Ubbelohde.

2. Determinar la viscosidad especifica para cada solucion de poliestireno.

3. Ajustar los datos experimentales a los modelos matematicos de Huggins y
Kraemer, para la obtencién de la viscosidad intrinseca.

4. Calcular el peso molecular viscosimétrico mediante la ecuacidn de Mark-
Houwink

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

1. Elabore una tabla en la que indique los polimeros y disolventes de las
disoluciones poliméricas utilizadas comunmente.

2. Discuta las etapas de disolucion de un polimero.
3. Defina qué es la viscosidad.

4. Discuta si la viscosidad es una funcién de la concentracion, asi como las
ecuaciones que describan esta variacion.
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5. Investigue qué es el peso molecular viscosimétrico y que para qué es preciso
conocerlo en el analisis de las soluciones de polimeros.

6. Describa qué es el viscosimetro de Ubbelohde, asi como su fundamento y qué
viscosidad de una solucién polimérica es posible obtener con éste.

7. ¢Mediante qué técnicas es posible conocer el peso molecular promedio en
numero, y el peso molecular promedio en peso?

8. Describa el método para obtener la viscosidad intrinseca a partir de las
ecuaciones de Huggins y Kraemer.

9. ¢A partir de qué ecuacién relacionada con la viscosidad intrinseca, es posible
obtener el peso molecular viscosimétrico?

10. Investigue el valor de las constantes de la ecuacion de Mark-Houwink para las
soluciones de poliestireno en tolueno como disolvente.

Material, reactivos y equipo
Material Reactivos Equipo
1 vaso de precipitados Poliestireno Viscosimetro Ubbelohde
de 50 mL

1 matraz volumétrico de | Tolueno

100 mL Parrilla de agitacion
magnética

1 pipeta volumétricas

de 5 mL

1 pipeta volumétrica de Bafio de temperatura

6 mL constante




1 pipeta volumétrica
de 7 mL

1 pipeta volumétrica
de 8 mL

1 pipeta volumétrica
de 9 mL

1 pipeta volumétrica
de 10 mL

Procedimiento experimental
Preparacion de la solucion patron de poliestireno

1. Preparar 100 mL de una solucién de poliestireno de concentracién 1250 mg/L,
usando tolueno como disolvente.

Calibracion del viscosimetro con el tolueno
1. Colocar 20 mL de tolueno en el viscosimetro Ubbelohde.

2. Poner el viscosimetro en un bafio de temperatura constante, esperar 5 minutos
para que alcance el equilibrio térmico.

3. Tome el tiempo en el que el tolueno recorre las lineas graduadas en uno de
sus bulbos. Realice la medicién por triplicado y registrela.

Realizacion de los sistemas para medir el tiempo en el viscosimetro de
Ubbelohde

Realice los siguientes sistemas a partir de la solucidon patrén de poliestireno,
llevando al aforo cada sistema con tolueno. En cada sistema, se deberda medir el
tiempo en que la solucion recorre las marcas del viscosimetro de Ubbelohde, cada
medicion debera realizarse por triplicado. Es importante que entre cada lectura no
gueden restos de la solucion anterior.
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Tabla 3.3. Preparacion de los sistemas de poliestireno

Sistema

Volumen de la 5 6 7 8 9 10
solucion patrén de

poliestireno (mL)

Volumen de aforo 25
(mL)

DATOS EXPERIMENTALES

Tiempo que tarda el tolueno en recorrer las marcas del viscosimetro Ubbelohde (s):
Réplica 1: , réplica 2: , réplica 3:

Tabla 3.4. Recoleccién de los datos experimentales

Volumen de la 5 6 7 8 9 10

solucion patron de
poliestireno (mL)

Volumen de aforo 25
(mL)
Concentracion de
poliestireno (mg/L)

Tiempo | Réplica 1
(s) Réplica 2
Réplica 3




POLIMEROS

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Calcule las muevas concentraciones de las soluciones de poliestireno en cada
determinacion del viscosimetro Ubbelohde.

2. Calcule 7,.
3. Calcule Msp.

4. Determine el valor de la viscosidad intrinseca [n], mediante la ecuacion de
Huggins-Kraemer asi como M,,.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. ¢Por qué el peso molecular encontrado es llamado peso molecular promedio?
2. ¢Qué son las literales a y K en la ecuacion de Mark-Houwink?

3. ¢Por qué se utilizé tolueno en la practica? ¢Es posible usar otro disolvente
polar?

4. Segun la ecuacion de Poiseuille, la viscosidad se puede determinar de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

— =—4FP N
|

- -y

\us!

¢Cémo se puede hacer la siguiente suposicion?

tsniu cion

n. =

tdisniusn e
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N
HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Fecha:

Temperatura:

Practica 3: Viscosidad de soluciones de polimeros y peso molecular viscosimétrico

Materia

Laboratorio de polimeros

Carrera

Profesor

Alumnos

Sistema

Volumen de la solucién patrén

de poliestireno (mL)

Volumen de aforo (mL)

25

(mg/L)

Concentracion de poliestireno

Tiempo (s)

Réplica 1

Réplica 2

Réplica 3

Tiempo en el que el tolueno (s) tarda en Réplica 1:

recorrer las marcas del viscosimetro Réplica 2:

Réplica 3:
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 4

Determinacion experimental de los enlaces
cabeza-coladelalcohol polivinilico, mediante
medidas viscosimétricas

INTRODUCCION

Los fluidos tienden a resistir el gradiente de flujo. Esta resistencia produce una
fuerza llamada fuerza tangencial, la cual es proporcional al area de contacto
(A) entre las regiones de flujo y el gradiente de velocidad (dv/dx). La constante
de proporcionalidad se llama coeficiente de viscosidad o viscosidad (n). La
viscosidad es la propiedad de los fluidos de resistirse a la fuerza normal de flujo.

PR dv
Donde: \—
F = fuerza tangencial [N]
K A
n = viscosidad [poise],[ f ]
m* s
dv N/ dx v—+dv'

1
T = gradiente de flujo [;]

A = area de contacto [m*]

Para medir la viscosidad, se debe determinar el flujo en presencia de un gradiente
de velocidad. Poiseuille derivd una férmula para el volumen (AV) de un fluido
incompresible de viscosidad (n), que se mueve a través de un tubo de longitud | y
radio (r), en un tiempo (At), sujeto a una caida de presidén (AP), lo que resulté en
la siguiente ecuacion:

4
Av _mr' ap

At 8nl

A partir de esta ecuacién, se ve que una medida del tiempo que tarda un volumen
especifico para moverse a través de un tubo (generalmente con un didmetro de
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no mas de unos pocos milimetros), bajo una caida de presidn constante, es una
medida directa de la viscosidad.

Hay muchas otras maneras de medir el comportamiento viscoso. Otra medicion de
la viscosidad se basa en la ley de Stokes, que relaciona el arrastre viscoso en un
objeto que cae con la viscosidad del medio a través del cual cae: viscosimetro de
caida de bola.

Origenes de la viscosidad

Para los liquidos, la viscosidad estd determinada por fuerzas intermoleculares
atractivas de corto alcance, cuyos efectos son dificiles de modelar. Para los gases,
la viscosidad surge de la transferencia de momento entre las capas de las moléculas
en movimiento. La teoria de la cinética de los gases da la siguiente ecuacion para
la viscosidad de un gas:

MRT
135412

Donde M es la masa molar, R es |la constante de los gases, o es el didmetro molecular
y L es el nimero de Avogadro. Por ejemplo, para el helio a 298.15 K, esta ecuacién
predice una viscosidad de 189 micropoise. Tal vez, el resultado mas importante de
la derivacién de la teoria cinética es la prediccién de que la viscosidad de un gas
aumenta con la temperatura y la masa molar.

Es bien conocido que la viscosidad de los liquidos tipicamente disminuye con la
temperatura.

Viscosidad de soluciones de polimeros

Las propiedades de las soluciones no dependen Unicamente de los materiales
mezclados, también dependen de las cantidades de cada uno de los materiales
presentes en la mezcla, como muestra la teoria de Eyring. Un ejemplo particularmente
importante es la viscosidad de una solucién de un material polimérico en un solvente
de molécula pequefia. La base de la explicacién de la dependencia de la viscosidad
de una solucién de un polimero con la concentracion es la relaciéon de Einstein para
la viscosidad de una solucién diluida de particulas esféricas.



D _ 1425

No

Donde n es la viscosidad de una solucion de fraccion de volumen; @, de las esferas;
y n,es la viscosidad del disolvente puro de molécula pequefia. Para particulas de
otras formas, es valida una relacion similar, pero el coeficiente numérico de la
fraccion de volumen es diferente.

Es usual definir la viscosidad especifica (n,,) de una solucién de un polimero por
la siguiente ecuacién:

_ T’ - no
T =,

La viscosidad especifica es el aumento fraccional de la viscosidad sobre la del
disolvente puro, provocado por la adicién del polimero. Segun la ecuacion de
Einstein, para una solucidn tedrica de esferas perfectas, la viscosidad especifica se
puede relacionar con la concentracion, de acuerdo con la ecuacion siguiente:

_ 10mr3

M 3m

m

Donde r es el radio de la molécula “esférica”, m es su masa, y C_ es la concentracion
de la masa. Asi, por esta simple teoria, se predice que la viscosidad especifica es
lineal, con respecto a la concentracién de la masa.

Para soluciones poliméricas reales, la dependencia de la viscosidad especifica suele
ser mas compleja de lo que predice esta simple teoria. La molécula de un polimero
no necesariamente es esférica ni es grande, en comparacién con una molécula de
disolvente, por lo que es apropiado tratarla como una esfera en continuo. Para
parametrizar la dependencia con la concentracién de la viscosidad especifica, se
define la viscosidad intrinseca [n], como:

_ lim Ty
(7] =0 C.

Al igual que otros parametros extrapolados a dilucién infinita, la viscosidad
intrinseca describe la interaccién de una Unica molécula de polimero promedio con
un mar de disolvente. Para una molécula esférica, [n] debe ser proporcional al
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volumen molecular. Para muchos polimeros en solucion diluida, las cadenas tienden
a adoptar una configuracion en forma de bola apretada, la estructura promedio de
dichos polimeros se define por un radio de giro (R_). Para tales moléculas, se

predice que:
R3
—K —G

Donde M es la masa molar y K’ es una constante. Para polimeros que adoptan una
conformacion enrollada aleatoria, la teoria predice que RG o« M*. Por lo tanto, la
dependencia de la viscosidad intrinseca en funcidon de la masa molar, se define de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

[n] = KM *
Esto generalmente se aplica a soluciones poliméricas, en lo que se conoce como

condiciones “theta”. En la practica, se puede describir con mayor precisién la
dependencia de la viscosidad intrinseca con la ecuacién empirica de Mark-Houwink:

[n]= KM,

Donde K y a son dos parametros que dependen del polimero y su disolvente.
Algunos valores para estos coeficientes de algunos polimeros y disolventes, se
muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.1. Parametros de la ecuacion de Mark-Houwink

para distintos polimeros y disolventes

Polimero Disolvente Temperatura
(° Q)
Poliestireno Benceno 25 0.034 0.65
atactico
Poliestireno Tolueno 25 0.00848 0.748
atactico
Poliestireno Ciclohexano 28 0.108 0.479
atactico
Poli (isobutileno) Benceno 25 0.083 0.53
Poli (isobutileno) Tolueno 25 0.087 0.56




Poli (isobutileno) | Ciclohexano 25 0.04 0.72
Polipropileno Benceno 25 0.027 0.71
atactico
Polipropileno Tolueno 30 0.0218 0.725
atactico
Polipropileno Ciclohexano 25 0.016 0.8
atactico
Alcohol Agua 25 0.0002 0.76
polivinilico

Una vez que Ky a son conocidos, para una combinacion de polimero y disolvente,
se puede usar la viscosidad intrinseca para calcular la masa molecular viscosa
promedio de un material (M ).

Las muestras de polimero tienden a ser mezclas de moléculas de diferente masa
(es decir, son poli dispersos). La cantidad promedio que representa la masa molar
depende de cdmo se calcula el promedio. La cantidad calculada con la ecuacidn
de Mark-Houwink es la masa molecular viscosa promedio (M ). Otra medida
es la masa molecular en namero promedio (M ). La relacion de estos dos
parametros depende de la distribucién de las moléculas de distintas masas en una
muestra. Para una distribucidn normal de ellas, se tiene la siguiente ecuacion:

M-t + o ra+ay
M

n

Donde I(x) es la funcién gama evaluada en x. Otra clasificacién es la masa
molecular en promedio en peso (M ). Resulta que las masas moleculares
viscosa promedio y en peso promedio son similares. De hecho, seran idénticas si
a=1.

Degradacion del polimero,
y viscosidad de las soluciones

Los polimeros de adicion, estan formados por la unién de moléculas con dobles
enlaces. Como lo son el polietileno, el polipropileno, el poliestireno y el policloruro
de vinilo (PVC). Un material particularmente interesante y util es el alcohol vinilico:
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H H

Los polimeros hechos del alcohol polivinilico son comercialmente Utiles. En este
experimento, se mide la viscosidad de soluciones de alcohol polivinilico y soluciones
de productos de degradacién de este material. La estructura del alcohol polivinilico
es la siguiente:

H OH
rd L
L| |Jn

H H

La formula entre corchetes es la unidad monomérica, la cual tiene una cabeza
(el CHOH) y una cola (el grupo CH,). Esta formula no indica cdmo los grupos de
mondmeros adyacentes estan orientados uno con respecto al otro. Se podrian
suponer cadenas regulares, la cabeza de un mondémero se une a la cola de su vecino
y asi sucesivamente, por toda la cadena polimérica. Nada es perfecto, por lo que las
cadenas a menudo contienen series de mondmeros dispuestos irregularmente. En
ocasiones, los defectos se dan de cabeza a cabeza. Se pueden encontrar cadenas
donde el enlace central es cabeza-cabeza, como se muestra a continuaciéon en la
cadena del 1,2-glicol:

—(CH,CHOH)—(CH,CHOH)—(CH,CHOH)—(CHOHCH,)—(OHCHCH,)—
(OHCHCH,))—

Una media de la estructura del polimero es la fraccion (A) de enlaces monomeéricos
gue son de cabeza a cabeza. En este experimento, el tratamiento con peryodato
corta los enlaces del 1,2-glicol, formando cadenas mas pequeiias. El tamafio de
las cadenas mas pequefias dependera de la cantidad de enlaces cabeza-cabeza en
la muestra, particularmente de alcohol polivinilico, los cuales pueden estimarse a
partir de la masa molecular en nimero promedio del polimero y sus productos de
ruptura.



Tabla 4.2. Valores numéricos de la funcién gamma

X M(x) X M(x)

1 1 1.52 0.88703878
1.04 0.9784382 1.56 0.8896392
1.08 0.95972531 1.6 0.89351535
1.12 0.94359019 1.64 0.89864203
1.16 0.92980307 1.68 0.90500103
1.2 0.91816874 1.72 0.91258058
1.24 0.90852106 1.76 0.92137488
1.28 0.90071848 1.8 0.93138377
1.32 0.89464046 1.84 0.94261236
1.36 0.89018453 1.88 0.95507085
1.4 0.88726382 1.92 0.96877431
1.44 0.88580506 1.96 0.98374254
1.48 0.88574696 2 1

Asi, se examina la estructura indirectamente a través de una reaccidon quimica.
Una reaccidén que actua especificamente en los enlaces 1,2-glicol para escindir un
polimero lo rompe en unidades mas pequeias, cuyo tamafo esta determinado por el
numero de unidades monoméricas entre estos sitios. El tratamiento con peryodato
puede causar esta escisién. En el supuesto que todos los enlaces del 1,2-glicol
se dividen y que ninguno de los enlaces es de cabeza a cola, se rompen durante
el tratamiento con peryodato. A es igual al aumento en el nimero de moléculas
después de la ruptura, dividido por el niumero total de unidades monoméricas,
teniendo asi la siguiente ecuacién:

[

Donde M_ es la masa molar del monémero, M_es la masa molar en nimero promedio

1 1

s [Le 2]
M}’l M}’l

m

del polimero antes de la ruptura, y M’_ es la masa molar en nimero promedio del
polimero después de la ruptura. Usando la ecuacion de Mark-Houwink, se puede
calcular la masa molar en nimero promedio, a partir de la masa molar viscosa
promedio, para obtener el valor de la fraccién cabeza-cabeza para una muestra de
un polimero.
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Un enfoque constructivista e industrial

OBJETIVOS

Medir la viscosidad de una serie de soluciones de alcohol polivinilico.

Determinar la viscosidad de una serie de soluciones de alcohol polivinilico,
la cual se ha sometido a condiciones de ruptura de los enlaces que no son
cabeza-cola.

Determinar la viscosidad intrinseca de las soluciones de PVA y de PVA que se
ha sometido a ruptura.

Calcular la masa molecular viscosa promedio (M) y la masa molecular
promedio en nimero (M) para el alcohol polivinilico.

Obtener de manera experimental la fraccion de enlaces monoméricos que son
cabeza-cabeza (A).

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

¢Por qué es necesario utilizar una distribuciéon de pesos moleculares al hablar
de un polimero?

Investigue qué tipos de pesos moleculares tienen los polimeros. Discuta la
interpretacion de cada peso molecular.

Escriba la ecuacién que relaciona el peso molecular de un polimero, en funcion
de la viscosidad de su disolucion.

La ecuacidon de Huggins y Kraemer permite conocer la viscosidad intrinseca
para soluciones diluidas. Investigue las ecuaciones que funcionan para
soluciones concentradas.

Describa a qué se refieren los términos enlaces cabeza-cola en polimeros.
Ejemplifique los enlaces cabeza-cola en la polimerizacién del alcohol polivinilico.

éSon estables los enlaces cabeza-cabeza y cola-cola formados en la
polimerizacién del alcohol polivinilico?



8. Elabore el diagrama de flujo de la experimentacion.

9. Investigue la ficha de seguridad de los reactivos a utilizar en esta practica.

METODO EXPERIMENTAL

Material, reactivos y equipo

Material Reactivos Equipo
2 vasos de precipitados | Alcohol polivinilico 1 viscosimetro
de 10 mL

1 vaso de precipitados

de 600 mL Peryodato de potasio Parrilla de agitacion
magnética con

1 vaso de precipitados calentamiento

de 250 mL

1 matraz aforado
de 500 mL Balanza analitica

7 matraces aforados
de 25 mL

1 pipeta volumétrica
de 4 mL

1 pipeta volumétrica
de 5 mL

1 pipeta volumétrica
de 6 mL

1 pipeta volumétrica
de 7 mL
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1 pipeta volumétrica
de 8 mL

1 pipeta volumétrica
de 9 mL

1 pipeta volumétrica
de 10 mL

1 piseta con agua
destilada

1 barra magnética

Procedimiento experimental
Preparacion de la solucion stock

Preparar una solucidon stock de PVA (alcohol polivinilico), cuya concentracion sea
de 1 g de PVA por 100 mL. La preparacion de la solucién stock toma cerca de una
hora.

1. Colocar 200 mL de agua destilada en un vaso de precipitados de 600 mL y
anadir una barra magnética.

2. Calentar el agua hasta 90 °C, con agitacion lenta.

3. Agregarlentamente 5 g de PVA (agregar la masa de PVA diferida en 30 minutos),
agitar esporadicamente para evitar la formacién de espuma o aglomerados.
Cuando la solucién es transparente (lo cual puede tomar alrededor de una
hora), el polimero se ha disuelto por completo.

4. Detener el calentamiento y permitir que la solucidn alcance la temperatura
ambiente.

5. Trasferir cuantitativamente la solucidon fria de PVA a un matraz aforado de
500 mL vy llevar al aforo con agua destilada.
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Preparacion de la solucion para ruptura de enlaces

1. Agregar 1 g de KIO, en un vaso de precipitados de 250 mL, que contenga 200
mL de la solucidon stock de PVA bajo calentamiento a 70 °C y con agitacion
suave.

2. Almacenar la solucion de ruptura en un frasco de vidrio.
Preparacion de las soluciones diluidas

Preparar los sistemas de acuerdo con las siguientes tablas:

Tabla 4.3. Preparacion de los sistemas diluidos de la solucion de PVA

Sistema
V solucion patrén de 4 5 6 7 8 9 10
PVA (mL)
V aforo (mL) 25 mL

Tabla 4.4. Preparacion de los sistemas diluidos de la solucion para ruptura

Sistema

V solucion patron 4 5 6 7 8 9 10
para ruptura de PVA
(mL)

V aforo (mL) 25 mL

Llevar cada sistema al aforo con agua destilada.
Medida de la viscosidad

Se debera medir la viscosidad de cada sistema. Es importante que, al momento
de vaciar la muestra a la celda del viscosimetro, no se formen burbujas de aire
en la solucion. Ademas, entre cada medicién, se debe asegurar que la celda se
encuentre limpia, sin restos de las soluciones anteriores.
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DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.5. Datos experimentales de la viscosidad de los sistemas de PVA

Sistema A B C D = F (€]
Concentracion de PVA

(g/100 mL)

Tiempo (s)

Tabla 4.6. Datos experimentales de la viscosidad de los sistemas para ruptura

Sistema

Concentraciéon de PVA

(g/100 mL)

Tiempo (s)

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Elabore el grafico de ns'p/fc vs. € para la solucién de PVA.
2. Obtener la viscosidad intrinseca para cada material.
3. Calcular M, y M_para la solucién de PVA y de la solucidn para ruptura.

4. Para los resultados de la masa molar, obtener el valor de A.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. ¢Cual es el principal uso comercial del alcohol polivinilico?

2. Escriba un esquema general de la ruptura de los enlaces del alcohol polivinilico,
indicando sobre qué enlaces se efectla la ruptura.



POLIMEROS
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Fecha:

Temperatura:

Practica 4: Determinacion experimental de los enlaces cabeza-cola

del alcohol polivinilico, mediante medidas viscosimétricas

Materia Laboratorio de polimeros
Carrera
Profesor

Alumnos

Sistemas de alcohol polivinilico

Sistema A B C D E F G

Concentracion de PVA

(g/100 mL)
Tiempo (s)
Sistemas de las soluciones para ruptura
Sistema A B’ c’ D’ E’ F’ G’

Concentracion de PVA

(g/100 mL)

Tiempo (s)
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 5

Polimerizacion en perlas (suspension) de
metilmetacrilato (MMA) vy divinilbenceno
(DVB)

INTRODUCCION

Técnicas de polimerizacion

Muchos mondmeros, como el estireno, el acrilonitrilo y el cloruro de vinilo, son
toxicos, ademas de dar lugar a reacciones de polimerizacidn muy exotérmicas.
Por tanto, deberan tomarse las precauciones necesarias para minimizar el
contacto con estos compuestos y para controlar la temperatura de la reaccion de
polimerizacién. Los métodos principales son las polimerizaciones en bloque, en
disolucidn y en emulsién (véase tabla 5.1). Cada uno de estos tiene sus ventajas y
sus inconvenientes (tabla 5.2).

Tabla 5.1. Tipos de sistemas de polimerizacién

Relacion Posicion del monomero

de la fase Continuo
mondmero-

Disperso

polimero

Homogénea En disolucion en estado | En suspensidn
(misma fase) | sdlido, en bloque

Heterogénea En bloque con En emulsién

(fases distintas) | precipitacién del
polimero En suspension con precipitacion

del polimero

-
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Tabla 5.2. Comparacién de los sistemas de polimerizacion

Tipo Ventajas Inconvenientes
Homogéneo
En bloque Equipos sencillos Puede ser necesaria la disolucion
limitado y posterior precipitacion para la

purificacion o la fabricacién

Puede ser necesaria la reduccion a
un tamafo de particula utilizable.

Control térmico dificil

Amplia distribucion de pesos
moleculares

En bloque Control térmico mas facil | Necesita el reciclado del reactivo

continuo
Distribucién de pesos Puede ser necesaria la disolucién

moleculares mas estrecho | y posterior precipitacion para la
purificacion o la fabricacién

Requiere equipos mas
complicados

Puede ser necesaria la reduccion a
un tamano de particula utilizable
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En disolucién | Agitacion facil Es necesaria una cierta agitacion
Puede permitir la Es necesaria la eliminacion y el
formacién de cadenas reciclado del disolvente

poliméricas mas largas
Requiere la recuperacién del

Control térmico facil polimero

La transferencia de cadena con el
disolvente puede ser nociva (es
decir, reaccién con el disolvente)

Heterogéneo

En emulsion | Control térmico facil El polimero puede requerir

una limpieza y purificaciones
Agitacion facil adicionales

El latex producido puede | | 3 precipitacién puede limitar el
ser de utilizacion directa | pegg

Es posible que Es dificil eliminar los coagulantes

haya rapideces de incrustados, los emulsificadores,
polimerizacion altas los surfactantes, etc.

Es posible controlar el A menudo, es necesaria una

peso molecular agitacion rapida

Es posible que los -
tamanos de particula sean ;
pequeinos LT

Utilizable para producir
productos pegajosos,
blandos y sélidos
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Precipitacion | El peso molecular Puede requerir la disolucién y
y la distribucién de reprecipitacion del producto para
pesos moleculares son eliminar materias no deseadas

controlables, mediante el
control del entorno de la La precipitacion puede limitar el
polimerizacién peso molecular, lo que no permite
la formacién de productos de peso
molecular muy elevado

En Agitacién facil Sensible a la agitacion

suspension
Producto de mayor pureza | Tamano de particula dificil de

que el obtenido por controlar

emulsion

Polimerizacion en suspension

Si el mondmero es insoluble en agua, se puede llevar a cabo la polimerizacion en
masa, en gotas suspendidas. La fase acuosa se vuelve el medio de transferencia
de calor. Puesto que es la fase continua, la viscosidad cambia muy poco con la
conversién, de manera que la transferencia de calor hacia las paredes del reci-
piente de reaccion puede ser eficiente. El comportamiento dentro de las gotitas es
muy semejante a la polimerizacidn en masa. Pero, debido a que las gotitas tienen
solamente de 10 a 100 um de diametro, pueden tolerarse rapideces de reaccion
mayores, sin que hierva el monémero. Para evitar la coalescencia, a medida que
cambian del estado liquido al sélido, pasando por una fase adhesiva, se utiliza un
coloide protector (agente de suspensién); asi como una agitacion cuidadosa. El al-
cohol polivinilico disuelto en la fase acuosa, es un agente tipico de suspension. Se
introducen cargas electrostaticas en las particulas suspendidas de monémero-poli-
mero en suspension. Estas cargas no evitan que las particulas suban, si la agitacidon
se detiene. El tamafo de la particula y la distribucién de tamafios se afectan por el
agente de suspensién y la rapidez de agitacién. Fondy y Bates (1963) encontraron
que, para un rango de didmetro de particula de 10 a 1000 ym, el didametro varia
inversamente con la velocidad del extremo impulsor elevada a la potencia 1.8, para
una diversidad de disefios de impulsores.

El término polimerizacién en suspensién hace referencia a la polimerizacién en un
sistema acuoso con un mondmero en fase dispersa, que da lugar a un polimero



como sélido en fase dispersa. En una polimerizacion en suspension tipica, el
iniciador esta disuelto en la fase mondmero. La dispersion del mondmero en gotitas
se mantiene por una combinacién de la agitacion y el uso de estabilizadores en
agua. Entre ellos, pueden incluirse materiales organicos e inorganicos solubles que
intervienen en la aglomeracion de las gotitas del polimero, que puede existir por
agitacion mecanica. La tendencia a aglomerarse puede hacerse critica cuando la
polimerizacidon ha avanzado hasta el punto en que las perlas de polimero se hacen
pegajosas. Al completarse la reaccidn, se libera al polimero del estabilizador, se
lava y se seca. Para algunas aplicaciones, las perlas de polimero pueden usarse
directamente, mientras que, para otras, es necesaria su compactacion. Este método
se utiliza comercialmente para preparar polimeros vitreos, duros, tales como el
poliestireno, el polimetilmetacrilato, policloruro de vinilideno y el poliacrilonitrilo.

Los polimeros en forma de perlas tienen diametros que van desde los 10 micrones
hasta varios milimetros. Estos polimeros son usados en las cintas reflectoras en
el pavimento, en resinas de intercambio idnico y como empaque para columnas
cromatograficas. Para cada uso, el diametro debe ser controlado. En esta
experiencia de laboratorio, el alumno serad capaz de comprender y estudiar las
variables involucradas en el tamafio del diametro del polimero, asi como saber
cuando la polimerizacién se completo.

En la primera parte experimental, se involucra la iniciacion redox de la polimerizacién
de metilmetacrilato, en forma de gotas suspendidas en una solucién acuosa,
para formar perlas de polimetilmetacrilato. La fase organica dispersa tiene como
componentes el monémero y el iniciador, mientas que, la fase acuosa continua
tiene agua y alcohol polivinilico (PVA). En este proceso, existen dos parametros
clave, los cuales son: a) la agitacion mecanica y b) la “fortificacion” de la
interfase agua-disolvente, y se deben tener en cuenta ambas variables.

La segunda parte del experimento involucra la polimerizacién del divinilbenceno
(DVB), mediante la técnica de polimerizacidon por suspension. La fase organica
contiene el monémero DVB (65%) y etil vinil benceno (EVB) (35%), y el iniciador
disuelto en un disolvente organico no reactivo (octano). En la fase acuosa, se
encuentra el alcohol polivinilico. En el proceso de polimerizacién, se forman
cadenas cruzadas reticulares de polidivinilbenceno (PDVB). Sin embargo, el PDVB
no es soluble en octano (aunque el mondmero si lo es) y, por lo tanto, ocurre la
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separacién de las fases. Por consiguiente, lo que quedan son diminutas esferas de
PDVB porosas, las cuales tienen contenido octano dentro de los poros. Al final, el
volumen del poro depende del volumen de octano usado, asi como del volumen de
DVB.

Volumen de octano

Porcentaje de porosidad = x 100
Volumen de octano + Volumen de DVB

Las perlas porosas de DVB (como las que se obtendran en esta experiencia de
laboratorio) son usadas en columnas cromatograficas de permeacion en gel (GPC).
Las perlas porosas de PDVB se usan en GPC para la determinacién del peso molecular
promedio en peso de polimeros, por ello, es esencial que los poros internos tengan
diametros efectivos para que las moléculas de polimeros puedan ser separadas.

Después de la polimerizacién, las perlas de PDVB contienen octano atrapado en
los poros, la masa total de la perla himeda es Mw; después de secar la perla, el
octano escapa de los poros, entonces se define la masa de cada perla seca como
Mg Ahora se define la densidad del octano Ps, y la densidad del polimero como
Py, Como ya se definio, el porcentaje de porosidad es:

Volumen de octano

Porcentaje de porosidad = x 100
Volumen de octano + Volumen de DVB

Sustituyendo los volumenes en funciéon de la masa y la densidad, se obtiene la
siguiente ecuacion:

27 * 100

Py

Porcentaje de porosidad = W —M
d d

K pp

OBJETIVOS

1. Realizar y comprender la técnica de polimerizacion en suspension.

2. Estudiar la polimerizacién de MMA en soluciones acuosas de alcohol polivinilico,
a diferentes velocidades de agitacion, para medir el diametro de las perlas
formadas.



3.

Determinar la influencia de las variables que se involucran en el tamafo de la
perla, en la polimerizacion de MMA.

Determinar la importancia de la utilizacién del PVA en el proceso de la formacion
de las perlas de MMA.

Estudiar distintas etapas de polimerizacién del divinilbenceno, por la técnica
de polimerizacién en suspension.

Calcular el porcentaje de porosidad experimental de las perlas de DVB.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

Investigue las distintas técnicas de polimerizacidon y describa qué polimeros
se producen industrialmente mediante cada técnica. Describa las ventajas vy
desventajas de cada técnica.

Defina qué es la polimerizacion en suspensién, también conocida como
polimerizacidn en perlas.

Discuta la importancia el uso el alcohol polivinilico en la polimerizaciéon por
suspension.

¢De qué variables depende la formacidn de las perlas en la polimerizacién de
polimetilmetacrilato?

¢Qué usos industriales tiene el polimetilmetacrilato?

Investigue las variables que determinan el grado de entrecruzamiento
(porosidad) del polidivinilbenceno.

Discuta la importancia industrial del polidivinilbenceno.

éPor qué se desea que las perlas de DVB sean porosas? ¢Cual es la utilidad de
la porosidad del PDVB?

¢éComo se puede determinar el peso molecular promedio en peso de los
polimeros mediante la técnica cromatografico de permeacién en gel?
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10. Elabore el diagrama de flujo de la experimentacién de la actividad experimental.

11. Investigue las fichas de seguridad de los reactivos a utilizar en esta practica.

METODO EXPERIMENTAL

Materiales, reactivos y equipo

Material Reactivos Equipo
2 matraces de bola de Alcohol polivinilico Balanza analitica
fondo plano de 250 mL

Metilmetacrilato Micrometro dial

2 matraces Erlenmeyer
de 50 mL Divinilbenceno
1 probeta de 250 mL Etilvinilbenceno
1 probeta de 50 mL Isooctano (o n-octano)

1 pipeta graduada de 5 mL Peréxido de benzoilo

1 pipeta graduada de Dimetil p-toludina
1 mL

1 vidrio de reloj

1 parrilla de agitacién
magnética

1 barra de agitacion
magnética

1 termdmetro de
mercurio de 0 °C-100 °C

Lana de vidrio

Papel filtro de poro

pequeno




Procedimiento experimental

A.Controlando el diametro de las perlas de polimetilmetacrilato y el
grado de polimerizacion

1. Coloque un matraz de bola de fondo plano de 250 mL sobre una parrilla
de agitacion magnética y afiada una barra de agitacidon. A los costados del
matraz, coloque lana de vidrio como aislante del sistema.

Figura 5.1. Montaje experimental de la parte A

2. Afada 120 mL de la solucién acuosa de alcohol polivinilico a temperatura
ambiente, como se especifica en la siguiente tabla.

Tabla 5.3. Condiciones para la parte experimental A

Ensayo Fase acuosa Agitacion
1 1 % Alcohol polivinilico Lenta, sin formar vortex
2 1 % Alcohol polivinilico Rapida, formando vortex

3. Preparar la solucidn iniciadora de la reaccion. En un matraz Erlenmeyer de 50
mL, coloque 35 mL del mondmero metilmetacrilato. Mientras agita, afiada 1.8
g de perdxido de benzoilo (pulverice antes de ser afiadido) y agite hasta su
disolucién. Después, agregue 0.75 mL de dimetil p-toludina, agite brevemente.

4. Vierta la solucidn iniciadora al matraz de bola de fondo plano, ajuste la
agitacion de manera que se forme un vértex. Introduzca el termdémetro.
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5. Manteniendo aislado el matraz, registre la temperatura vs. el tiempo, hasta

que la temperatura deje de aumentar; hasta este punto, permita que la
reaccion proceda por otros 15 min.

A lo largo de la polimerizacion, retire 2 mL de la suspensidon (cada 15 min).
Coloque la suspensidon sobre papel filtro para retirar el agua. Cubra el papel
filtro con servitoallas. Registre lo que se depositd en el papel filtro; ej. gotas
aceitosas, gotas pegajosas, perlas suaves, perlas duras, etc.

Una vez completada la reaccion, vacie el contenido del matraz y enjuague con
agua destilada para remover las perlas adheridas a las paredes.

Repita los puntos anteriores, usando las condiciones del ensayo 2.
Estimacién del diametro de las perlas.

a) Usando el micrometro dial: coloque una capa de perlas sobre una superficie.
Mida el diametro de la perla mas grande, usando el micrometro dial.

Polimerizacion de DVB

Preparar la fase organica, disolviendo 8 mL de octano en 30 mL de DVB.
Después, afiada 1.8 g de perdéxido de benzoilo y permita que se disuelva.

La fase acuosa es una solucion del 1 % de alcohol polivinilico en agua. Colocar
100 mL en un matraz de balén de fondo plano y mantener en un bafio de
temperatura constante a 80 °C.

Verter 38 mL de fase organica cuando la solucién acuosa esté a 80 °C, la
agitacion debe ser lo suficiente para que se forme un vértex. Permitir que el
sistema alcance 80 °C después de la adicion del monédmero. Una vez alcanzada
la temperatura, retirar el sistema reaccionante del bafio de temperatura
constante.

Monitorear y registrar la temperatura vs. el tiempo (la temperatura
debe aumentar de 90 °C a 95 °C, como indicio de que estd ocurriendo la
polimerizacién).



5. Extraer 2 mL de suspension cada 15 minutos, usando una pipeta desechable.
Colocar sobre una placa de papel filtro para que absorba el agua. Cubrir el
papel filtro con servitoallas. Registrar las observaciones de lo que se depositd
sobre el papel filtro, ej. gotas aceitosas, gotas viscosas, perlas suaves, perlas
duras. También, anote cualquier variacién de la temperatura.

6. Cuando se obtengan perlas duras, detener la reaccion y enfriar el matraz.
Colectar las perlas por filtracion al vacio. Lavar las perlas con 200 mL de agua
caliente. Secar las perlas, haciendo pasar aire a través del embudo Blichner.

7. Pesar las perlas. Colocar las perlas en vacio a 80 °C. Pesar de nuevo y calcular
el rendimiento. Asi, se estima la porosidad.

DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.4. Resultados experimentales para la polimerizacion de MMA

Ensayo 1. Agitacion lenta (sin vortex)

Tiempo (min) | Temperatura (°C) Observaciones

Ensayo 2. Agitacion rapida (con vortex)

Tiempo (min) | Temperatura (°C) Observaciones

Diametro de las perlas (mm)

Agitacion lenta

Agitacion rapida
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Tabla 5.5. Resultados experimentales para la polimerizacién de DVB

Tiempo (min) Temperatura (°C) Observaciones

Peso de las perlas (g)

Perlas himedas

Perlas secas

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES

Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

Realice una tabla de los tamafios de las perlas para cada método usado en
la polimerizacion de PMMA, en la que se incluyan las observaciones de las
perlas obtenidas, asi como el tiempo de reaccién y la temperatura de cada
observacion.

Discuta los tamafos de perla obtenidos mediante la agitacion lenta y la
agitacion rapida. Infiera si la velocidad de agitacion influye en los tamafios
obtenidos.

Discuta las observaciones cualitativas que realizd para la polimerizacion de
DVB, en los distintos tiempos y las temperaturas registradas.

Calcule el porcentaje de porosidad experimental obtenido para las perlas de
DVB.

Determine el porcentaje de porosidad experimental, compare con el obtenido
en la experimentacion y discuta si hay diferencias entre ellos.

Compare los tamafos de las perlas de MMA y DBV obtenidos en la
experimentacion.



POLIMEROS

7. Discuta la funcién que tiene el alcohol polivinilico en la polimerizacién por

suspension.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Realice una informacion bibliografica detallada de la técnica de polimerizaciéon
por suspension, en la que incluya ejemplos industriales de polimeros obtenidos
por esta técnica.
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Practica 5: Polimerizacidn por suspension de MMA y DVB

Materia Laboratorio de polimeros
Carrera
Profesor

Alumnos

Polimerizacion de MMA

Ensayo 1. Agitacion lenta (sin vortex)

Tiempo (min) Temperatura Observaciones
(°C)

Ensayo 2. Agitacion rapida (con vértex)

Tiempo (min) Temperatura Observaciones
(°C)

Diametro de las perlas (mm)

Agitacion lenta

Agitacion rapida
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 6

Polimerizacion en emulsion del acrilato de
etilo

INTRODUCCION

Criterio de diseino

Muchos de los problemas que tiene que enfrentar al disefio mecanico de los
sistemas de polimerizacién son comunes a las reacciones organicas ordinarias.
Rutinariamente, en las plantas quimicas y en las refinerias se manejan mondmeros
toxicos e inflamables, catalizadores toxicos, olores nocivos y sélidos pegajosos.
Algunos ejemplos notables en el campo de los procesos de polimeros comerciales
se ejemplifican a continuacion:

Parametro Descripcion

Acrilonitrilo (CH2CHCN) que tiene la

toxicidad de los cianuros inorganicos.

Toxicidad Se recomienda una concentracion

maxima de 20 ppm para exposiciones
de 8 horas.

Muchos catalizadores de Ziegler
involucran el trietilo de aluminio, el cual
Inflamabilidad es pirofdrico (estalla espontdneamente
en flamas al exponerlo al aire).

Los acrilatos inferiores pueden
tener olores que son penetrantes
y desagradables, aun en bajas
concentraciones. Pueden instalarse
Olores . - .
sistemas cataliticos especiales para
destruir las trazas de mondmero en

efluentes gaseosos.
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En la mayoria de los casos, los polimeros no presentan esos problemas. Por otra
parte, a diferencia de los productos de bajo peso molecular, los polimeros general-
mente no se someten a purificacidn por extraccion, destilacion o cristalizacion des-
pués que se han formado. A menudo, los ingredientes que estan presentes durante
la polimerizacidon quedan como parte del producto final. Para la produccion de los
polimeros, se usan varias técnicas:

Polimerizaciéon en masa

Polimerizacidon en solucion

Polimerizacion por suspension (también llamado polimerizacién en perlas)

Polimerizacion en emulsion

Algunos de los criterios para el uso de estas técnicas estan relacionados con los
efectos de la temperatura.

La conversiéon de un doble enlace a un enlace sencillo se acompafa de una reaccion
exotérmica (calor de polimerizacion), que oscila del orden de 10 a 20 Kcal/
mol. Con mondmeros de peso molecular alrededor de 100 g/mol y calor especifico
de 0.5 cal/°C g, significa una elevacién adiabatica de temperatura de 200 a 400
°C. A menudo, la eliminacion de este calor de polimerizacion limita la rapidez con
que la reaccidon puede llevarse a cabo, debido especialmente a que la mayoria
de los mondmeros y polimeros son pobres conductores del calor. Con frecuencia,
las temperaturas mas altas dan un peso molecular mas bajo. Debido a esto,
una temperatura variable amplia la distribucidn de pesos moleculares. También,
una elevaciéon de la temperatura aumenta la rapidez de reaccién y la rapidez de
generacién del calor. Los mondmeros altamente sustituidos tienen una mayor
repulsion por la orientacion en la forma del polimero. Esto se refleja en calores mas
bajos de polimerizacién, como se ejemplifica en la siguiente tabla:



Tabla 6.1. Calores de polimerizacién de mondmero liquido a polimero amorfo

Monoémero Unidad estructural -AHp (Kcal/mol)
Etileno —CH,CH,— 22.7
Propileno —CH,-CH(CH,) — 20.5
Isobutileno —CH,-C(CH,),— 12.3
1-Buteno —CH,-CH(CH,)— 20
Isopreno —CH,-C(CH,) =CH-CH,— 17.4
Estireno —CH,-CH(C,H,)— 16.7
a-Metil estireno —CH,-C(CH,)(C,H,)— 8.4
Cloruro de vinilo —CH,-CHCI— 22.9
Acetato de vinilo —CH,-CH(C,H,0,)— 21
Acrilonitrilo —CH,-CH(CN)— 18.4
Metacrilato de metilo | —CH,-C(CH,)(C,H,0,)— 13.5
Acrilato de etilo —CH,-CH(C,H.0,)— 18.8
Acrilato de metilo —CH,-CH(C,H,0,)— 18.8
Acrilamida —CH,-CH(CONH,)— 19.8
Tetrahidrofurano —CH,CH,CH,CH,-O— 5.3

A medida que un mondmero se convierte en polimero, la viscosidad puede aumentar
rapidamente, en un sistema homogéneo. En un medio altamente viscoso, las
moléculas pequefias del mondmero todavia pueden difundirse con facilidad hasta
las cadenas en crecimiento; pero las grandes cadenas en crecimiento no pueden
difundirse facilmente hacia una y otra.

La polimerizacidon puede llevarse a cabo con solamente el monémero (en masa),
en un disolvente (en solucién), como una emulsién en agua (en emulsion) o
en gotas; cada una comprendiendo una polimerizacion en masa, suspendidas en
agua (suspension). Los cuatro métodos se aplican comercialmente a polimeros
en cadena iniciados por radicales, tales como el poliestireno. La mayoria de los
sistemas idnicos y de complejos de coordinacion se inactivan por el agua, de manera
gue solamente pueden usarse los métodos en masa o en solucion. Ademas, pocas
condensaciones se realizan en suspension o en emulsion. Sin embargo, el dicloruro
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de etileno y polisulfuro de sodio se condensan para dar hule de polisulfuro de
etileno, en solucidn acuosa. La polimerizacion en fase gaseosa y la condensacion
interfacial son técnicas especiales.

Polimerizacion en emulsion

La polimerizacion en emulsién se diferencia de la polimerizacion en suspension en
dos aspectos importantes:

i. El iniciador esta situado en la fase acuosa

ii. Las particulas del polimero formado son de un diametro tipico, del orden de
0.1 ym, unas diez veces menores que las mas pequenas encontradas en la
polimerizacidn en suspension

Los sistemas de polimerizacion en emulsién permiten que se produzca un polimero
de peso molecular mas elevado a velocidades mayores, con respecto a los sistemas
en masa 0 en suspension.

En la siguiente tabla, se ejemplifica una metodologia tipica para la polimerizacién
por emulsién. Esta metodologia fue utilizada en la polimerizacion del caucho
sintético de estireno-butadieno durante la Segunda Guerra Mundial. Los materiales,
ademas de los mondmeros y el agua, son un jabén de acido graso, un agente de
transferencia de cadena tipo mercaptano, y el iniciador: persulfato soluble en agua.

Tabla 6.2. Formulacion tipica para una polimerizacion en emulsién del caucho sintético

Ingrediente Partes en peso

Butadieno 75
Estireno 25
Agua 180
Jabon 5
Lorol mercaptano* 0.50
Persulfato de potasio 0.30

*Dodecilmercaptano en bruto



Micelas y concentracion micelar critica
en la polimerizacion por emulsion

El jabén juega un papel importante en la polimerizacion por emulsién, ya que es
el tensoactivo para que se forme la emulsion. Al comienzo de la reaccién, esta
en forma de micelas (agregados de 50-100 moléculas de jabdén, probablemente
con una estructura en capas, como la que se muestra en la figura 6.1). Parte del
mondmero entra en las micelas, pero la mayoria permanece como gotitas de un
micrometro o mas de diametro.

TTTTTT C??’?‘???
bbb LITLT1

Figura 6.1. Estructura de una micela de jabon (A) sin y (B) con mondmero

Cuando la concentracion de jabdn excede la concentracidon micelar critica (CMC), las
moléculas de jabdn se presentan en forma de micelas, en las que las terminaciones
hidrofilas de acido carboxilicos se orientan hacia la interface agua-micela, y las
terminaciones hidréfobas de hidrocarburos se orientan hacia el centro de la micela.
Las micelas se presentan como esferas con un didmetro entre 5y 10 nm, cuando
la concentracion de jabdn es inferior al 2 %. Sin embargo, con las concentraciones
mas elevadas que se usan normalmente, las micelas adoptan la forma de agregados
de barritas de longitudes entre 100 y 300 nm. El monédmero no soluble en agua
es atraido hacia las terminaciones hidrofobas de las micelas, ocasionando un
hinchado de las micelas. El numero de micelas hinchadas por mililitro de agua es
de 10'8. No obstante, en las primeras fases de polimerizacion (fase I), la mayor
parte del mondmero se presenta en forma de glébulos que se parecen a los de la
polimerizacidon por suspension.

Dado que la iniciacién de la polimerizacién tiene lugar en la fase acuosa,
practicamente no se produce polimerizacién en los glébulos citados anteriormente.
Asi, su funcién principal es la de reservar mondémeros que se suministran a las
micelas para sustituir al mondmero convertido en polimero. El nUmero de gotas
por mililitro de agua es del orden de 10!!. Por tanto, puesto que hay 10 millones
de micelas por gota, la probabilidad de iniciacién de un mondmero en una gota es
muy reducida.
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A medida que las micelas aumentan de tamafo por la absorcion del monémero
y la formacion del polimero, se transforman en particulas relativamente grandes
que absorben jabdn de las micelas que no contienen oligorradicales. Asi, en la fase
II, cuando aproximadamente un 20 % del mondmero ha sido transformado en
polimero, las micelas desaparecen y se ven sustituidas por particulas de mondémero-
polimero, mas escasas, pero de mayor tamafio.

La polimerizacion prosigue en la fase II, continuado el suministro de mondmero a
las particulas por parte de las gotitas de la fase acuosa. Estas gotitas desaparecen
cuando alrededor del 30 % del mondmero se ha convertido en polimero. La
polimerizacidn continla en la fase I1I, después de la transformacion del 60 % del
mondmero, pero éste debe ser suministrado a los macrorradicales, mediante un
proceso de difusion en el interior de la micela. La rapidez se incrementa con las
concentraciones de jabdn (y la concentracion inicial de micelas).

Sistemas de emulsion inversa

La polimerizacién en emulsidn puede realizarse también en sistemas que utilizan
una disolucion acuosa de un mondmero hidrofilico, tal como el acido acrilico o la
acrilamida, emulsionando en una fase oleosa continua y empleando un emulsionante
de agua en aceite apropiado. Pueden utilizarse iniciadores solubles en el agua o en
el aceite. El mecanismo parece ser el de la polimerizacion en emulsiéon normal, pero
las emulsiones frecuentemente son menos estables.

Iniciacion REDOX

La descomposicidn de los iniciadores de tipo perdxido en sistemas acuosos es
enormemente acelerada por la presencia de un agente reductor. Esta aceleracion
permite alcanzar una elevada rapidez para la formacién de radicales a baja
temperatura en los sistemas de emulsién.

Un sistema tipico es el hierro (Il) y el perdoxido de hidrogeno. En ausencia de
un mondmero polimerizable, el perdxido se descompone en radicales libres de la
siguiente manera:

H,0, + Fe’ — OH e +OH ™ + Fe'



POLIMEROS

Por lo que, la polimerizacion en sistemas de emulsion puede incrementarse
afiadiendo agentes reductores, tales como las sales de hierro (ll).

Otro iniciador de tipo perdoxido extensamente utilizado es el ion persulfato. Con un
agente reductor R, la reaccién es:

S,0; +R — SO;” + SO, e +R*
El agente reductor frecuentemente es el ion tiosulfato:
S,0; +8,07 — SO; + S0, ¢+S,0; o
O el ion bisulfito:
S,0; + HSO; — SO;” + SO, e +HSO, e

Se han utilizado muchos otros sistemas de iniciadores REDOX.

OBJETIVOS

1. Realizar la polimerizacién en emulsion de acrilato de etilo.

2. Determinar la importancia del agente tensoactivo (jabdén) en la polimerizacion
por emulsion.

3. Desestabilizar la emulsidn por accién de un coagulante.

4. Determinar el mejor coagulante para la recuperacién del polimero.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

1. Describa qué es el calor de polimerizacién e investigue los valores tipicos para
el proceso de un enlace doble a un enlace sencillo.

2. ¢Por qué una temperatura variable amplia la distribucién de los pesos mole-
culares?

3. A manera de cuadro comparativo, describa las caracteristicas de la polimeri-
zacién en masa, solucién, emulsién y suspension.

4
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4. Detalle ampliamente la polimerizacidon por emulsion.

5. Defina qué es un oligorradical y qué es un macrorradical, en la polimerizacion
en emulsion.

6. Investigue las tres fases de la polimerizacién en emulsion.

7. Defina qué es la concentracion micelar critica y su importancia en la
polimerizacién en emulsion.

8. ¢Qué son los sistemas de emulsion inversa?

9. Describa el proceso de iniciacion REDOX, asi como los iones utilizados como
iniciadores.

10. Mencione al menos tres polimeros que se obtengan de manera industrial por
polimerizacién en emulsion.

11. Realice el diagrama de flujo de la experimentacion.

12.Investigue la ficha de seguridad de los reactivos a utilizar en la sesién
experimental.

Material, reactivos y equipo
Material Reactivos Equipo
1 probeta de 100 mL Acrilato de etilo Equipo de destilacién al
vacio
2 probetas de 50 mL Solucion acuosa de

Matraz de 3 bocas con | caturada con NaCl

tapones *S6lo en caso de no

1 termometro

NaOH al 5 % en peso, Balanza analitica

contar con el equipo de

destilacion al vacio




1 barra de agitacién Solucion de persulfato
magnética de potasio 5 % en peso

4 pipetas graduadas de | Solucion de bisulfito de
10 mL potasio 5 % en peso

4 vasos precipitados de | Solucion de sulfato de
100 mL hierro 1 % en peso

Procedimiento experimental

Eliminacion del inhibidor

1.

Destilar al vacio 100 mL del monédmero de una carga de 130 mL. Almacenar
el mondmero destilado en agua helada. No verter el acrilato de etilo en el
drenaje.

Si no es posible realizar la destilacién al vacio, lavar 100 mL del mondmero en
un embudo de separacion con unos 20 mL de una solucién acuosa de NaOH al
5 %, saturada con NaCl. Después, lavar tres porciones de solucion saturada
de NaCl en agua, sucesivamente.

Polimerizacion

1.

3.

4,

Adicionar 300 mL de agua destilada al reactor y burbujear nitrégeno durante
5 min, con agitacion.

Detener el flujo de nitrégeno y agregar 10 mL de una solucién al 10 % de
tensoactivo.

Agregar 80 mL del mondmero, bajo agitacién continua.

Agregar 5 mL de una solucién de persulfato al 5 % en peso. Treinta segundos
mas tarde, agregar 5 mL de una solucion al 5 % en peso de bisulfito. Después
de otros 30 segundos, agregar 1 mL de una solucion al 1 % en peso de sulfato
de hierro (ll).
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5. Registrar la temperatura como una funcion del tiempo, hasta 5 minutos
después de que la temperatura pase por un maximo.

Recuperacion del polimero
1. Coagular alicuotas de 50 mL del latex por la adicién de:
i. Metanol
ii. Solucidon de cloruro de calcio al 5 % en peso
iii. Soluciéon de cloruro de sodio al 5 % en peso
iv. Solucién de sulfato de aluminio al 5 % en peso
2. Anotar el volumen que se necesité de la las soluciones para la coagulacion.

3. Lavar el polimero formado con agua destilada, secar a 40 °C, en una estufa
con circulacién de aire y calcular el rendimiento, basdndose en el monémero
que se cargo.

DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 6.3. Registro de la temperatura en funcidn del tiempo para la polimerizacion

del acrilato de etilo

Tiempo

Temperatura

(°C)

Tabla 6.4. Voliumenes para la coagulacion del poliacrilato de etilo

Solucién coagulante Volumen (mL)

Metanol

Cloruro de calcio 5 %

Cloruro de sodio 5 %

Sulfato de aluminio 5 %




POLIMEROS

TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Elabore la grafica de la temperatura en funcién del tiempo de reaccidn.

2. Estimar el calor de polimerizacion. -

3. Describa el proceso de la polimerizacién de acrilato de etilo por emulsion, asi
como la funcidén del tensoactivo para dicha polimerizacién.

4. Discuta qué solucién es la mejor para la coagulacion del Iatex, con base en los
volimenes necesarios para su coagulacién.

5. Convierta el valor experimental de la diferencial de la temperatura con respecto
al tiempo (dT/d6), y a la rapidez de la conversion del mondmero con respecto
al tiempo (dM/d6).

6. Reporte el rendimiento.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Investigue otros sistemas de polimerizacién por emulsion.

2. Detalleenuncuadrocomparativo lasventajasy desventajas en la polimerizacion
por emulsion.

4

3. Describa qué otros agentes tensoactivos son utilizados en la polimerizacién R S
por emulsion. '
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Practica 6: Polimerizacion por emulsion de acrilato de metilo

Materia Laboratorio de polimeros
Carrera
Profesor

Alumnos

Temperatura en funciéon del tiempo de polimerizacion del acrilato de etilo

Tiempo (min) 5) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Temperatura (°C)

Volimenes para la coagulacion del polimero

Coagulante Volumen

Rendimiento porcentual
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ACTIVIDAD EXPERIMENTAL 7

Diodos organicos emisores de luz con
polimeros semiconductores

INTRODUCCION

OLED’s como nuevos materiales

Los semiconductores organicos son una nueva clase de materiales que representan
un campo novedoso de investigacidn cientifica. Proveen de luz eficientemente, un
ejemplo de ello son los diodos emisores de luz organicos (OLED, por sus siglas en
inglés), que pronto seran utiles para reducir el consumo mundial de luz. Hoy, los
OLED’s pueden encontrarse en las caratulas de dispositivos modernos ultradelgados
y super-brillantes con aplicaciones de alta tecnologia mdévil. Esta contribucion da
un enfoque experimental y conceptual para integrar en el curriculo escolar: los
polimeros luminiscentes semiconductores.

Un objetivo de la educacién quimica debe ser la integracidén de los temas actuales
de la investigacion industrial y cientifica en los curriculos escolares y universitarios.
Un ejemplo de esto es el campo innovador de la electrénica organica, en particular,
los polimeros semiconductores para uso en dispositivos optoelectrénicos, como los
diodos organicos emisores de luz (OLED) y las células fotovoltaicas organicas (OPV).
Los dispositivos optoelectrénicos basados en polimeros en lugar de semiconductores
inorganicos, como el arseniuro de galio (GaAs) o el telururo de cadmio (CdTe),
revelan varias ventajas, costos de produccién relativamente menores y aplicaciones
de reciente acceso. Hay algunas contribuciones en la literatura didactica alemana
e inglesa que tratan temas relacionados, como los polimeros conductores o las
células solares de plastico.

Proceso de transferencia electronica

Enlos OLED’s, las moléculas se transfieren eléctricamente al estado excitado, seguido
de la desintegracion radiactiva de los pares de electrones en el estado fundamental.
La longitud de onda y, por lo tanto, el color de la luz emitida se determinan por
la brecha de energia, por ejemplo, entre el HOMO (orbital de molécula ocupada

141



142

Un enfoque constructivista e industrial

mas alta) y el LUMO (orbital de molécula desocupada mas baja) de la molécula
respectiva. Para obtener informacién detallada sobre los fundamentos fotoquimicos
de la luminiscencia, puede consultarse a O’'Hara et al. (2005). Por lo general, el
estado excitado en las moléculas organicas se alcanza mediante una reaccion
quimica o por foto excitacion. La excitacion eléctrica de las moléculas organicas no
es frecuente y sélo es posible si la molécula (con lo cual nos enfocamos mas en los
polimeros) exhibe:

1. Una conductividad intrinseca, tanto para electrones como electrones

defectuosos (orificios).

2. Una alineacion del nivel de energia, como se encuentra en los semiconductores
inorganicos.

En el 2000, A. Heeger, H. Shirakawa y A. McDiarmid recibieron el Premio Nobel de
Quimica por su “descubrimiento y desarrollo de polimeros conductores” (Shirakawa,
2001). La clave de la conductividad eléctrica en las moléculas de polimero es un
sistema de dobles enlaces conjugados. Se puede explicar con el modelo orbital de
la molécula (Fig. 7.1).

EJL

Orbitales Pz

Etileno

n

Oligomero
conjugado

1.3-butadieno N
Polimero

conjugado

Figura 7.1. Formaciéon de bandas de energia en polimeros conjugados



Dentro de una seccidn de atomos de carbono hibridos sp (los heterodtomos también
pueden estar involucrados), los orbitales p, se combinan para unirse a los orbitales
moleculares (OM) de enlace = y anti enlace = *, que estan deslocalizados. Cuanto
mas se combinan los orbitales p,, se forman OM mas deslocalizados. Por ejemplo,
las brechas de energia entre los OM n y n *, disminuyen a medida que aumenta
el numero de dobles enlaces. En los polimeros conjugados, el gran nimero de
orbitales p, interactivos conduce a la formaciéon de una banda de valencia n (BV)
totalmente ocupada y una banda de conduccién (BC) = * vacia y se desplaza a
la regidén de luz visible. Los electrones pueden ser facilmente excitados desde la
BV a la BC, lo que conduce a la conductividad (foto). El polimero se convierte en
un semiconductor organico. Mediante dopaje quimico (oxidacién o reduccion), los
electrones se eliminan de la BV o se inyectan en la BC. Este proceso esta acoplado
a la formacion de estados de intervalo medio. De este modo, la brecha de energia,
se cierra y se observa una conductividad eléctrica (Rehahn, 2003). Dos ejemplos
de polimeros OLED que funcionan bien son: poli [2-metoxi-5- (2-etilhexiloxi)
-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV) y Superyellow ®, un polimero de tipo PPV de
Merck. La figura 7.2 muestra la estructura de ambos polimeros.

OC;0Hz

Svsd

Figura 7.2. Estructura de MEH-PPV (izquierda) y copolimero Superyellow (derecha)

S
&1

miy:z=1:12:12 - N

Para la emision de luz, se debe colocar una capa delgada de polimero
electroluminiscente en un diodo entre un anodo transparente de ITO (6xido de
indio y estaino) y un catodo de metal de baja funcién de trabajo, como se muestra
en la figura 7.3. Cuando se aplica un voltaje de unos pocos voltios, se inician los
siguientes procesos elementales:
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—&-—Howmo HOMO —Mﬂ?-

Figura 7.3. Principios de electroluminiscencia en un OLED

Inyeccion de carga

En un primer paso, los electrones son inyectados al LUMO de las moléculas cercanas

al catodo y los huecos son inyectados al HOMO de moléculas cercanas al anodo.

Para este proceso, es crucial que los niveles Fermi de electrodos completen los

niveles energéticos del polimero, obteniendo un intimo contacto entre todas las
¢ capas.

s Transporte de carga

Mediante el proceso de salto (aros rojos en la figura 7.3), las cargas inyectadas
derivan a través de la capa del polimero de molécula a molécula en direcciones
opuestas. Esos procesos de salto son necesarios, porque hay barreras energéticas
entre las moléculas, que los electrones tienen que superar para un eficiente flujo
de corriente (Rehahn, 2003).

144



I
Combinacion de carga y decaimiento de excitones

Cuando se encuentran un electréon y un hueco dentro de una molécula, se combinan
para dar un exciton. Por razones estadisticas del giro, se generan 25 % singletes
y 75 % trillizos de total de excitones. En los emisores de polimeros fluorescentes,
como se discute aqui, los excitones singletes se desintegran principalmente a tra-
vés de la fluorescencia; mientras que, los excitones triples se desintegran princi-
palmente a través de la relajacion térmica. Esto limita la salida cuantica maxima
de OLED’s fluorescentes a 25 %. La luz emitida (flechas amarillas en la fig. 7.3)
abandona el dispositivo a través del anodo transparente. El color de la luz esta de-
terminado por el tamano del espacio de banda en la molécula, que se controla por
la estructura quimica especifica del sistema conjugado = (determinado por la lon-
gitud de conjuncidn eficiente e independiente de la longitud de la macromolécula).

OBJETIVOS

1. Ofrecer un panorama acerca de la especialidad de los polimeros y aplicaciones
de los materiales poliméricos.

2. Comprender el proceso de transferencia electrénica de polimeros
semiconductores, asi como las caracteristicas de estos materiales para la
conduccién eléctrica.

3. Realizar OLED’s y proporcionar materiales semiconductores para la integracién
acerca de materiales poliméricos nuevos y sus usos.

ACTIVIDADES PREVIAS AL EXPERIMENTO

1. Defina qué es un copolimero.

2. Investigue acerca de los OLED’s, los materiales utilizados para su construccion
Yy Sus usos industriales.

3. En la teoria del orbital molecular (TOM), defina qué es el orbital HOMO vy
LUMO.

4. Investigue qué es la banda de valencia y qué es la banda de conduccién.
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5. ¢Qué es el band gap, y como se relaciona con las propiedades conductoras de
un material?

6. Escriba las definiciones de absorbancia, emision, fluorescenciay fosforescencia.
Elabore un cuadro comparativo de estas propiedades.

7. Investigue las propiedades, asi como las estructuras del MEH-PPV y del
Superyellow.

8. Elabore el diagrama de flujo de la practica.

9. Investigue las fichas de seguridad de los reactivos utilizados en la practica.

METODO EXPERIMENTAL

Material, reactivos y equipo

Material Reactivos Equipo
Jeringa de 1mL O,5L PET-flask Taladro (3000 rpm)
Cinta de doble lado Vidrio ITO (3 cm x 3cm) | Multimetro con dos
cables
Cinta adhesiva MEH-PPV disuelto en
cloroformo de Dos caimanes
Tijeras C=3,5g/L
Fuente de voltaje de 9
Pafiuelos desechables Galio-indio eutéctico volts
Acetona

Procedimiento experimental

Oled estandar en vidrio ITO con tres puntos de emision controlable
individualmente

1. Preparacion del vidrio ITO

Limpiar el vidrio ITO con agua y después con panuelos de papel y acetona. Tener
cuidado de no tocar la superficie del vidrio con los dedos, sujetandolo de las orillas.
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Se debe medir la resistencia eléctrica de ambos lados del vidrio, sosteniendo los
cables del multimetro a una distancia de 1 cm de la superficie del vidrio. El lado
conductor muestra una resistencia aproximada de 30 ohms por centimetro. Colocar
una tira de cinta adhesiva en el extremo del lado conductor para marcar el area
donde sera conectado el anodo después (Figura 7.4 a).

2. Recubrimiento por centrifugacion de MEH-PPV

iCuidado! Durante el proceso, el cloroformo se evaporara. Por esta razon, este
paso debera llevarse a cabo en una campana y bajo la supervision del profesor.
Se usa la cinta de doble lado para fijar el vidrio ITO con el lado conductor hacia
arriba sobre el taladro. Cortar 0,5L PET-flask para hacer un tubo y colocarlo sobre
la construccidon, para protegerla de salpicaduras. Inyectar alrededor de 0,15-0,2
mL de la solucién de MEH-PPV en medio del vidrio ITO (figura 7.4 b). Cerrar la
campana lo mas posible. Encender la maquina con la maxima fuerza de rotacion
(3000 rpm) y recubrir centrifugamente alrededor de 20 segundos. Se debe obtener
una capa delgada y homogénea de un polimero naranja sobre el vidrio ITO (figura
7.4 ¢). Quitar la cinta adhesiva del paso 1.
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Figura 7.4. Preparacion y recubrimiento del vidrio ITO con MEH-PPV
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3. Preparacion de los catodos

Pegar tres piezas de la cinta doble (cerca de 3 cm x 2,5 cm) juntas y hacer tres
huecos en la capa, usando una perforadora (humedecer con acetona). Poner la cita
sobre la capa de MEH-PPV, pero no remover la sabana protectora posterior. Ahora,
fijar tres piezas delgadas de lamina de cobre de la siguiente manera: un extremo
debe ser extendido hasta uno de los huecos, mientras el otro extremo es doblado
al lado opuesto del vidrio (figura 7.4 d). Encerrar los huecos con un trozo de cinta
de adhesiva para generar tres cavidades.

4. Inyeccidon del galinstan (galio-indio eutéctico)

iCuidado! Evitar tocar la capa de polimero con la jeringa, esto puedo provocar
cortos circuitos después. Mover la punta de la jeringa cuidadosamente en la primera
cavidad y delicadamente llenarla con galinstan (figura 7.4 e). Si la aleacidén se
derrama, eso indica que el hueco estd completamente lleno. Succionar el exceso
de aleacién de vuelta a la jeringa. Repetir este paso con las otras cavidades.
Ahora, cerrar los hoyitos con cinta adhesiva sin presionar fuerte, evitando un
derramamiento de galinstan (figura 7.4 f).

5. Conexidon de OLED vy registro de la curva I/V

Usar un clip caimdn para conectar el polo positivo de la fuente de voltaje a la
parte no recubierta del vidrio ITO. Conectar el multimetro al polo negativo de la
fuente de voltaje y ajustar a 2 V. Programar el multimetro a medicién de corriente
y conectar sucesivamente en las tres alimentaciones de cobre del OLED (figura
7.4 g). Disminuir la luz del ambiente e incrementar el voltaje 1 V. Anotar las
corrientes correspondientes de los tres lugares de emisién en una tabla. La maxima
luminiscencia normalmente se observa en 8 0 9 V (figura 7.4 h). Se detiene la
medicién al llegar a 12 V. Graficar los diagramas I/V de los tres puntos de emision.

6. Desarmar el OLED y disposicién del material

Remover la cinta adhesiva mas externa primero y limpiar el galinstan con un
pafiuelo. Se puede desechar en la basura. Ahora, remover la cinta doble, incluyendo
las alimentaciones de cobre y limpiar el vidrio ITO con agua, se pueden usar los
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dedos. Secar el vidrio y limpiarlo con acetona. Puede ser reusado varias veces,
pero, en cada aplicacién, la capa de ITO disminuye. El galinstan puede dejar lugares
oscuros, que pueden ser limpiados con agua y jabodn.

OLED sencillo en 10 minutos

1. Se prepara el vidrio ITO, como se describe en el experimento 1 y se realiza el
spin-coat con MEH-PPV o Superyellow.

2. Fijar la ldmina metalica a la pinza de tres dedos y colocar los palillos en los
bordes como separadores (como se muestra en la figura 7.5 a).

3. Aplicacién del galinstan vy fijacion del vidrio ITO:

Poner unas gotas de galinstan en la [dmina de metal entre los dos palillos (figura
7.5 b). Colocar el vidrio ITO con el lado recubierto sobre las gotas, para que se
dé un contacto cercano entre el polimero y el galinstan. El lado no recubierto del
vidrio ITO debe cubrir la [dmina. Ahora, se fija el vidrio con los clips plegables
(figura 7.5 c).

4. Conectar el OLED sencillo:

Usar los caimanes para conectar el polo positivo de la pila de 9 V con el lado no
recubierto de vidrio ITO y el polo negativo con la ldamina de metal. Reducir la luz
del entorno y observar la luminiscencia por al menos 30 segundos. El punto de
contacto entre el galinstan y el polimero debe comenzar a brillar (figura 7.5 d).
Se puede conectar el OLED sencillo a la fuente de poder y regular el voltaje hasta
12 V, para que se observe un mayor brillo.

4
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(d)

Figura 7.5. Elaboracién de un OLED sencillo

DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 7.1. Datos experimentales para los dos OLED’s

Intensidad (A)
OLED OLED
ITO Sencillo

Voltaje
(V)
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TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES
Y PUNTOS MINIMOS PARA EL INFORME
EXPERIMENTAL

1. Elabore los graficos de intensidad vs. voltaje aplicado, discuta si hay una
relacion lineal entre las variables.

2. Determine si se cumple la ley de Ohm para cada caso.

3. Discuta ampliamente acerca de los polimeros semiconductores (MEH-PPV,
Superyellow). Haga énfasis en la conduccion de éstos a través del modelo del
orbital molecular.

4. Incluya fotografias del proceso de la elaboracion de los OLED’s, en las que se
describa detalladamente el proceso experimental.

5. Explique a qué se deben las propiedades luminiscentes de los OLED’s realizados
en esta actividad experimental.

ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

1. Explique el uso industrial de los OLED’s.

2. Aparte del MEH-PPV y el Superyellow, qué otro tipo de polimeros o copolimeros
se utilizan en la fabricacién de materiales con propiedades luminiscentes.
Escriba las estructuras moleculares.

[
|
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HOJA DE DATOS PARA EL PROFESOR

Practica 7: Diodos organicos emisores de luz con polimeros semiconductores

Materia

Laboratorio de polimeros

Carrera

Profesor

Alumnos

Voltaje (V)

Intensidad (A)

OLED ITO

OLED sencillo
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ANEXOS
DIAGRAMA ECOLOGICO DE FLUJO

Un diagrama ecoldgico de flujo es una figura que visualiza la ejecucién de una
tarea, expresando accidn por accién, con la implementacién de una ldgica particular,
segun la informacién. Estos diagramas se basan en la metodologia experimental
para su realizacion, por lo que, un procedimiento sélo debe expresarse una vez
dentro del diagrama ecoldgico.

Los diagramas deben contener el balance de materia de entrada y también el
balance de salida de los residuos, mediante una serie de pasos ordenados, con el
propdsito de analizar la cantidad y el tipo de residuos que se generan en el proceso
y el posible tratamiento de estos (Vargas-Rodriguez, Obaya, et. al., 2016).

Es importante mencionar que cada figura dentro del diagrama representa una
informacidén especifica (Tabla A.1).

Tabla A.1. Simbologia del diagrama de flujo (Vargas-Rodriguez, Obaya, et. al., 2016)

Simbolo Significado Aplicacion en los experimentos de laboratorio

Inicio del proceso Indica el inicio de un diagrama; de este solo puede salir una linea de flujo.
Lleva el titulo general o de cada etapa del experimento

C:) Final del proceso Indica el final del experimento. El proceso terminara con el tratamiento y
-._,_,_,-'--"'"_'_.
SISEET e

disposicion de los residuos

Entrada general Emplear Gnicamente para indicar los reactivos gue entran al proceso, el
volumen, el peso y la concentracion

Salida general Indica los materiales que salen del proceso (productos, residuos, etc.), su
volumen, peso y concentracion, asi como los componentes y sus
compasiciones respectivas. Puede tener varias flechas de salida para indicar
biodegradabilidad, reutilizacion, tratamiento y/o disposicion de los residuos

Accion/proceso general Contiene la instruccion general que el alumno debe realizar para el desarrollo
del experimento y del tratamiento y disposicion de los residuos. Si es posible
debe indicar la transformacion de los reactantes

Q Decision Sirve para comparar dos datos. Dependiendo del resultado (falso o verdadero)

sa toma la decision de seguir un camino del diagrama u otro

-  * Linea de flujo Indica la direccion de flujo del proceso

Adicionalmente, cada uno de los reactivos, disolventes o productos se clasifica
de acuerdo con su reactividad, utilizando la Norma Oficial Mexicana NOM-018-
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STPS-2015, Sistema armonizado para la identificacion y comunicacion de peligros
y riesgos por sustancias quimicas peligrosas en los centros de trabajo, mostrados
en la tabla A.2.

Tabla A.2. Pictograma de peligros fisicos y para la salud

Pictograma Significado

e Gases comburentes (categoria 1)

ﬁ e Liquidos comburentes (categorias 1 al 3)

e Solidos comburentes (categorias 1 al 3)

Llama sobre circulo

e Gases inflamables (categoria 1)

e Aerosoles (categorias 1y 2)

e Liquidos inflamables (categorias 1 al 3)

e Solidos inflamables (categorias 1 y 2)

e Sustancias y mezclas que reaccionan espontdneamente

(tipos B al F)

Llama

e Liquidos piroféricos (categoria 1)

e Solidos piroféricos (categoria 1)

e Sustancias y mezclas que experimentan calentamiento
espontdneo (categorias 1y 2)

e Sustancias y mezclas que desprenden gases inflamables en
contacto con el agua (categorias 1 al 3)

: H‘ e Peroxidos organicos (tipos B al F)

Ty e Explosivos (inestables y divisiones al 1.4)

e Sustancias y mezclas que reaccionan espontdneamente
(tipo Ay B)

e Perdxidos organicos (tipo A y B)

Bomba explotando
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P

Botella de gas

e Sustancias y mezclas corrosivas para los metales
(categoria 1)

e Corrosion/Irritacion cutaneas (categoria 1)

e Lesiones oculares graves/Irritacion ocular (categoria 1)

Corrosion

Toxicidad aguda por ingestion, (categorias 1 al 3)

Toxicidad aguda por via cutédnea (categoria 4)

Gases a presion (comprimido, licuado, licuado refrigerado y
disuelto)

Toxicidad aguda por inhalacion (categorias 1 a 3)

®

Calavera y tibias cruzadas

e Toxicidad aguda por ingestion (categoria 4)
Toxicidad aguda por via cutanea (categoria 4)

Toxicidad aguda por inhalacion (categoria 4)

<

e Corrosion/Irritacion cutaneas (categoria 2)

Signo de exclamacion e Lesiones oculares graves/Irritacion ocular (categoria 2/2A)
e Sensibilizacidon cutédnea (categorias 1, 1A* y 1B*)

e Lesiones oculares graves (categoria 2A)

e Toxicidad especifica de 6rganos blanco (exposicidn Gnica)

(categorias 3)

Este pictograma advierte que el producto puede dafiar el Q

¥l
medio ambiente acuatico y la capa de ozono !h_ PEi
i

&

Medio ambiente
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Peligro para la salud

Sensibilizacion respiratoria (categorias 1, 1A* y 1B*)
Mutagenicidad en células germinales (categorias 1 [tanto
1A como 1B] y 2)

Carcinogenicidad (categorias 1 [tanto 1A como 1B]y 2)
Toxicidad para la reproduccion (categorias 1 [tanto 1A
como 1B]y 2)

Toxicidad sistémica especifica de érganos blanco
(exposicién Unica) (categorias 1y 2)

Toxicidad sistémica especifica de érganos blanco
(exposiciones repetidas) (categorias 1 y 2)

Peligro por aspiracion (categorias 1y 2)

Una vez realizado el diagrama de flujo del experimento, los pictogramas se colocan
en éste para indicar el peligro que representa el uso de los diferentes reactivos; por
ejemplo: si se esta trabajando con un reactivo inflamable, se indica la precaucion

con un senalamiento para no trabajar cerca de la llama y asi evitar accidentes.

A continuacién, a manera de ejemplo, se presenta el diagrama ecoldgico de la
actividad experimental 3: Viscosidad de soluciones de polimeros y peso molecular

viscosimétrico.




POLIMEROS

Viscosidad de
soluciones
:: ‘ coloidales de PVA

. Agua destilada
0.5gdePVA |—> | Mezclaryagitar| «—| .50 mi ago°c

_/ l

. Aforar: solucién
Agua destilada — Stock de PVA

(0.01 % g/mL)

|

Preparar disoluciones
de PVA a 0.01, 0.002,
0.0024, 0.0032,
0.0036, 0.004 g/mL

}

Medir Viscosidad con
viscosimetro de
Ostwald

|

)

cbp 50 mL

J

®

Figura A.1. Diagrama ecoldgico de la actividad experimental 3: Viscosidad de soluciones

de polimeros y peso molecular viscosimétrico
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Polimeros
Un enfoque constructivista el'ndustrial

La presente publicacion esta dirigida aq ien\es estan involucrados en los aspectos”
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ogia deylos polimeros. Estas macromoléculas estan™s,
sd

relacionados con la ciencia y la tec?
constituidas por una multitud de unidade

e repeticion (meros), que presentan distintas

prop‘i‘edades, dependiendo de su naturaleza quimica y fisica.
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extensa, y este tex

ios de andlisis/para la identificacion de un material polimérico es muy
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su a%tividad profesional, mediante un enfoque constructivista e industrial.
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