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ditorial

No cabe duda que el ritmo creciente y acelerado de las actividades cientificas y
tecnoldgicas, han influido en el desarrollo de la sociedad contemporanea, modifica-
do la manera de vivir y convivir de los pueblos, las formas de comunicacion, los
modos de pensar y de actuar, e incluso, en algunos casos, transformado las costum-
bres, tradiciones y creencias, con su inevitable impacto en la propia cultura.

En este contexto, el Tecnoldgico de Estudios Superiores de Ecatepec (TESE) desde su
origen, ha tenido como parte de su mision, promover el conocimiento y la cultura
nacional y universal, especialmente la de caracter tecnolégico; de ahi la relevancia de
editar una revista con el fin de difundir los avances de la investigacion y el desarrollo
cientifico en este ambito, en el contexto de su influencia sobre la sociedad y en la
cultura, considerando también los aspectos historicos v filoséficos, asi como estudios
prospectivos orientados a visualizar el futuro viable y sustentable de nuestro planeta. El
objetivo es propiciar la reflexion en que el progreso econémico y social depende en
cierta medida del uso racional de la produccion cientifica y tecnoldgica, tanto nacional
como la generada a escala mundial. Es por ello que en el afio 2002 surge la revista
Tecnocultura, como un foro abierto a la expresion y como un medio para difundir el
quehacer de los docentes e investigadores del TESE y de otras instituciones afines.

Para iniciar la publicacion de la revista Tecnocultura se cont6 con el respaldo de un
Consejo Editorial integrado por destacados académicos e investigadores de diferen-
tes disciplinas, origenes y orientaciones filosoficas. Uno de ellos fue el Dr. Manuel
Méndez Nonell, Director Adjunto de Ciencia del CONACYT, fallecido recientemente y
a quien dedicamos este nimero como tributo al incondicional apoyo y confianza que
otorgo al TESE para realizar esta publicacion.

La trayectoria del Dr. Méndez Nonell, constituye un ejemplo de la entrega apasionada
por su dmbito de estudio, que fue la ingenieria quimica metaldrgica, pues con tan
s6lo 27 afios de edad, obtuvo el doctorado en Metalurgia, en la Universidad Sheffield,
Inglaterra, y posteriormente se enfoc a la investigacion sobre el tratamiento del
metal liquido en los procesos de solidificacion. Como docente, contribuy6 a la forma-
cion de estudiantes en las principales universidades del pais como la UNAM y el IPN.

De igual forma desempefié importantes cargos en prestigiadas instituciones, como
el CINVESTAV, del IPN, en donde fue fundador y director de la Unidad Saltillo, Secre-
tario Académico y Secretario de Planeacion (1999-2000); y también en el CONACYT,
en donde ocupd diversos puestos directivos desde el 2001. Recibié numerosos
reconocimientos y escribi6 méas de 70 articulos de divulgacion cientifica.

Esta es en verdad una lamentable pérdida para la ingenieria mexicana, sin embargo,
su legado de trabajo, dedicacion y colaboracion entusiasta, permanece y sera fuente
de inspiracién para muchas generaciones de investigadores.
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LosPOlIMmerossintéticos

llegaronparaquedarse:

satisfactores imprescindibles
de nuestro modo de vida

José Antonio Arcos Casarrubias™

Perspectiva industrial de los polimeros
n laindustria de procesos, aproximadamen-

te el 95% de la venta de polimeros sintéti-
Cos corresponden a productos que fueron introducidos
hace mas de 35 afios. Nuevos materiales han comen-
zado a comercializarse, pero desde el punto de vista
de las ventas, no seran significativos en tanto no cum-
plan con caracteristicas que les confieran propie-
dades verdaderamente innovadoras, tal y como su-
cedio con el Nylon (una poliamida) o el Teflon (un
fluoropolimero). En este sentido, el desarrollo de ma-
teriales con propiedades deseables y controladas,
como son la distribucién de pesos moleculares, la
polidispersidad (qué tan ancha es la distribucion), la
composicion, los grupos funcionales y la arquitectura
de la molécula, estan en plena consolidacion; ademas,
estos nuevos materiales deberan presentar morfolo-
gia en el orden de los nandmetros. Lo anterior esta sien-
do posible debido a un método novedoso de sintesis de
homopolimeros, y particularmente de copolimeros, llama-
do polimerizacion mediante radical libre controlada o vivien-
te.>2 También, los polimeros conductores intrinsecos de la
electricidad, como la polianilina y el polipirrol, entre otros,
presentan potencial para modificar la tecnologia de los
semiconductores; actualmente, mucho es lo que se esta
investigando acerca de su sintesis en un medio disperso.
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Entre los métodos de sintesis de
polimeros, estd la polimerizacion via
radical libre (una especie quimica con
electron desapareado), que es muy sig-
nificativa, tanto en términos de volumen
de produccién como en dividendos eco-
némicos. Como ejemplo de los prime-
ros, s6lo se mencionaran algunos de los
polimeros mas importantes: el polie-
tileno, el poliestireno, el cloruro de
polivinilo, el acetato de polivinilo, la fa-
milia de los poliacrilicos y los fluoro-
polimeros (todos ellos denominados
genéricamente como mondmeros
vinilicos) y las poliacrilamidas. Estos
polimeros y sus copolimeros se usan
en un amplio tipo de aplicaciones, que
abarcan desde vidrios, recubrimientos
protectores, bases de pinturas, adhe-
sivos, botellas y peliculas plésticas, pro-
ductos para el acabado de pieles y
sucedaneo de piel, ceras para pisos,
bajo-alfombras, placas de impresion,
modificador de la viscosidad, disper-
santes, floculantes, en tratamiento de
agua, en fibras textiles y en su trata-
miento, gel para electroforesis, aditivos
del cemento, estabilizadores de suelos,
fijador en aerosol para el cabello, resi-
nas de intercambio ionico, entre otras
areas en continuo crecimiento.

Dentro de los segundos, existe una
produccion de polimeros cuyas carac-
teristicas de aplicacion los agrupan en
plasticos de ingenieria o especialidades,
como es el copolimero de acrilonitrilo
y estireno, conocido como resina SAN,
y el terpolimero de acrilonitrilo,
butadieno y estireno o ABS (por sus si-
glas en inglés); son productos que re-
sisten los disolventes y son facilmente
moldeables para la elaboracion de pie-
zas, por ejemplo de autopartes. Tam-
bién, son la base para la fabricacién de
plasticos reforzados de alto desempe-
fio, usados en la industria aeroespacial.

Método de sintesis

mediante radical libre

La importancia industrial que la polime-
rizacion via radical libre presenta, es
contundente, dada su utilizacién masi-

va; no obstante, alin quedan aspectos
cinéticos y de fendmenos de transporte
por dilucidar, y por supuesto, situacio-
nes de ingenieria de reactores de
polimerizacion por entender, optimizar
y controlar.

Para el proposito de obtener un pro-
ducto con propiedades especificas, es
imprescindible el manejo de los proce-
sos que cesan el crecimiento de la ca-
dena polimérica, a partir de principios
cientificos y no solo del conocimiento
empirico. En este sentido, actualmente
se estda trabajando en la direccidn de es-
clarecer las cinéticas de polimerizacion,
particularmente orientadas hacia la re-
accion de terminacion.® Dado que esta
reaccion no puede ser totalmente su-
primida, si es posible, en cambio, dis-
minuir su intervencion hasta el punto
que su efecto sobre las propiedades del
polimero sean marginales, por lo tanto,
es ineludible el entendimiento basico de
los mecanismos que ocasionan la ce-
santia del crecimiento de la cadena, prin-
cipalmente los relativos a la terminacion
bimolecular.

En la introduccion del articulo de re-
vision, publicado, en el 2002 por
Beuermann y Buback,* se estipula: "no
obstante la enorme importancia técnica
de la polimerizacidn via radical libre, la
comprensién minuciosa de las cinéticas
de polimerizacion todavia estan incom-
pletas”. Ahi mismo se dice también que
para muchas reacciones de polimeri-
zacion, las constantes de rapidez de los
procesos de propagacion de la reaccién
y de terminacién no se han determinado
en forma precisa.

Lo expresado tiene sustento en la
inspeccion efectuada a la tercera edi-
cién del Manual de los Polimeros, de
Brandup e Immergut,® publicada en
1989, en donde se puede observar una
dispersion muy grande de los valores
tabulados de las constantes de rapidez,
aun para sistemas de polimerizacion
cuyas condiciones de reaccion son 0s-
tensiblemente idénticas (este articulo
recapitula sobre las publicaciones que
han aparecido impresas hasta diciem-

*Doctor en Ciencias por la Universidad Autbnoma
Metropolitana, Iztapalapa. Actualmente se
desempefia como profesor investigador en el
Tecnoldgico de Estudios Superiores de Ecatepec.
Su trabajo de investigacion lo lleva a cabo en el
Laboratorio de Procesos Quimicos, del edificio "J",
adscrito a la Division de Ingenieria Quimicay
Bioquimica, y su linea de investigacion

son los procesos de polimerizacion.
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tiempo (minutos)

conversién porcentual de monémero

Gréfica de la conversion porcentual en funcién del tiempo,
correspondiente a la polimerizacién en masa de metacrilato
de metilo, con 0.5% en peso de 2,2"-Azo-bis-isobutironitrilo
(AIBN) usado como iniciador de radicales libres. Los
experimentos se realizaron a diferentes temperaturas: (a)
60, (b) 65, (c) 70, (d) 75y () 80 °C.

bre de 2000 en las diferentes revistas
técnicas relativas al campo).

Reciprocamente, el disponer de los
valores de las constantes de rapidez tie-
ne, finalmente, un sentido practico, pues
permite describir la distribucién de pe-
sos moleculares de los polimeros; asi-
mismo, hace factible la simulacion
(representar el comportamiento dindmi-
co del sistema de polimerizacién median-
te las ecuaciones diferenciales que lo
modelan) y, en consecuencia, se pueden
escoger las condiciones de reaccion op-
timas para conseguir una distribucidn de
pesos moleculares que demanda la apli-
cacion del producto final y, el tipo de
reactor para la produccidn.

Comportamiento
fenomenologico
de los monomeros vinilicos
Los mondmeros vinilicos exhiben un com-
portamiento funesto en el proceso de
polimerizacion mediante radical libre, co-
nocido como efecto gel o "Trommsdorff"
0 "Norrish-Smith", el cual se manifiesta
en la autoaceleracion de la rapidez de
polimerizacion durante el intervalo de
conversion, comprendido desde la re-
gion intermedia a la alta. Este fendme-
no puede conducir a que se obtenga un
producto con propiedades fuera de es-
pecificacion, o que la operacion del
reactor se salga de control, dada la na-
turaleza exotérmica de la reaccion, lo
que conduciria a aumentar subitamente
la temperatura, pudiendo ocasionar dafio
en el reactor, debido al taponamiento de
los conductos.

Existen varias formas de evitar la pre-
sencia de la autoaceleracion y que se
usan cotidianamente; una de ellas con-
siste en el empleo de gran cantidad de
agente de transferencia de cadena, lo
cual, irremediablemente lleva a produ-
cir polimero de bajo peso molecular.
Otra manera es la utilizacion de un vo-
lumen considerable de disolvente, sin
embargo, eso eleva los costos y hace
riesgosa la operacion del proceso. Por
consiguiente, el entendimiento de este

fendmeno es importante para la produc-
cioén y el control de procesos de
polimerizacién mediante radical libre, asi
como para el desarrollo de procesos
novedosos.

La evidencia experimental de la presen-
cia del efecto gel, se detecta en la grafi-
ca de conversion de monémero contra
tiempo, en la forma de un repentino
aumento de la pendiente (puesto que ésta
representa la rapidez de polimerizacion).
En conversion baja, la pendiente es
practicamente constante, y su magni-
tud depende del tipo de monémero, la
concentracion del iniciador de la reac-
cién y la temperatura.

Con el avance de la reaccion, se llega
a un valor de conversion en el cual la
pendiente comienza a aumentar de mag-
nitud hasta llegar a un méaximo, para lue-
go descender y llegar a cero. Este
aumento en la rapidez de polimerizacion
conduce, generalmente, a aumentar la
temperatura, lo cual, a su vez, conlleva a
incrementar la rapidez de conversién, lo
que también origina mayor temperatura,
y asi sucesivamente. El ciclo se interrum-
pe cuando el mondmero se agota o cuan-
do ya no esta disponible para continuar
la reaccion, debido a las restricciones
fisicas que impone la elevadisima visco-
sidad del medio. Por lo tanto, durante el
efecto gel, la magnitud de la pendiente
de conversion contra tiempo, depende
de la efectividad con que se transfiera la
energia térmica desde el medio de reac-
cion hacia el exterior.

La figura 1 muestra la conversién
porcentual de metacrilato de metilo en
funcién del tiempo, para diferentes ex-
perimentos, obtenida mediante calori-
metria diferencial de barrido (DSC). Se
puede apreciar que los experimentos
realizados a temperatura mas alta tie-
nen un tiempo de reaccién menor, que
la rapidez de reaccion a tiempos cor-
tos es constante y que aumenta su va-
lor en funcién del incremento de la
temperatura. También, que para un
cierto tiempo de reaccion, la rapidez
aumenta stbitamente, lo cual es un re-



sultado de la presencia del efecto gel o
autoaceleracion.

La calorimetria diferencial de barri-
do mide el flujo de calor relativo que se
libera durante el avance de la reaccion,
lo que se relaciona de manera directa
con la conversion de monémero. Esta
técnica permite realizar experimentos
isotérmicos, debido principalmente a
dos causas: la masa del monémero que
se usa es pequefia, de alrededor de 10
miligramos, lo cual permite disipar la ener-
giatérmicacon relativa facilidad, y la otra,
se refiere a las técnicas electrdnicas de
control del equipo, cuya rapidez de res-
puesta es grande.

Teorias para la interpretacion

del efecto gel y sus limitaciones

En el medio académico, es aceptada
la descripcion cualitativa de la autoace-
leracion caracteristica en la rapidez de
polimerizacion. Se postula que ésta se
debe al decremento del coeficiente de
terminacion bimolecular, k,, el cual, a
su vez, se origina en las restricciones
impuestas a la movilidad de las cadenas
poliméricas por parte del aumento de la
concentracion de polimero, concomi-
tante al avance de la reaccion. Sin em-
bargo, no existen modelos que posean
capacidad de prediccidn, es decir, que
relacionen la conversion de inicio del
efecto gel, x_,, con la temperatura, la
concentracion de polimero y el peso
molecular. Entre las dificultades princi-
pales para conseguirlo esté el hecho, sin
lugar a duda, de que la causa del inicio
del efecto gel no se ha podido aislar.
Los diversos intentos por explicar el
efecto gel se dividen en dos categorias:
la descripcion a través de enmarafa-
miento de las cadenas y la descripcion
mediante volumen libre; sin embargo,
ninguna es adecuada para describirlo
satisfactoriamente.

El supuesto de que el inicio de enmara-
fiamiento causa el efecto gel, es inadecua-
do, dado que la evidencia experimental
muestra que el efecto gel se puede presen-
tar en ausencia de cadenas enmarafiadas.
Ademas, en sistemas que indudablemente

presentan enmarafiamiento, el inicio del
efecto gel no se correlaciona con el peso
molecular, perdiendo la consistencia con
los argumentos de la hip6tesis del enma-
rafiamiento.

La idea de relacionar el inicio del
efecto gel con la disminucién del volu-
men libre en el sistema, ha estado pre-
sente desde los primeros trabajos de
investigacion sobre el fendmeno de
autoaceleracion. Al avanzar la poli-
merizacion, se va formando un mayor
ntmero de macromoléculas y el medio
de reaccion cambia su densidad, tor-
nandose mas denso; por consiguiente,
disminuye el volumen libre en el siste-
ma y aumenta la viscosidad; por lo tan-
to, existe una relacién inversa entre el
volumen libre y la viscosidad.

Desde un punto de vista microsco-
pico, las moléculas que constituyen al
fluido, al adquirir su conformacién es-
pacial, dejan huecos entre si, los cuales
forman el volumen libre (cabe mencio-
nar que el comportamiento del sistema
es dinamico, es decir, que las molécu-
las, particularmente las cadenas de
polimero, estan cambiando continua-
mente su conformacién en el medio v,
por consiguiente, en ciertos puntos del
medio se forma volumen libre y en otros
desaparece: se dice que se presentan
fluctuaciones en la densidad). En con-
secuencia, se ha buscado determinar la
dependencia del aumento de la viscosi-
dad del medio con el avance de la reac-
ciony su relacion con la disminucion del
volumen libre. Sin embargo, esta teoria
no reproduce el comportamiento de la
conversion de mondmero contra tiempo
en un amplio intervalo de condiciones de
reaccion. Dado que volumen libre no
es una teoria a nivel molecular, no
puede relacionar la influencia que tie-
ne el tamafio de la cadena sobre la ra-
pidez de terminacion.

La teoria mas reciente para explicar
la causa del efecto gel, postula que a
conversion intermedia, la terminacion se
establece por la reaccién entre una ca-
dena corta y otra larga. Fundamental-
mente, la cadena corta es aquella que

Tecnocultura/08
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no presenta enmarafiamiento y la cadena larga esta enmara-
fiada. La rapidez de este proceso cinético esta determinada
por la difusion de la cadena con mayor movilidad, que evi-
dentemente corresponde a la cadena corta. por lo que el ini-
cio del efecto gel estaria relacionado con la inmovilizacion
de las cadenas cortas del sistema, representado por la dismi-
nucion abrupta del coeficiente de difusion. Dado que la k se
puede relacionar de manera directa con el coeficiente de di-
fusion (que es una propiedad fundamental de las moléculas),
esta teoria representa una idea atractiva.

Actualmente, muchos de los trabajos publicados, tanto
tedricos como experimentales, estan dirigidos en este senti-
do; asi, el énfasis se ha puesto en la medicién del coeficiente
de difusién de las especies quimicas representativas de la
dindmica de los sistemas de polimerizacion y, en la interpre-
tacion del proceso de terminacidn bimolecular entre dos ra-
dicales libres.

En los sistemas de polimerizacion mediante radical libre,
se puede identificar un evento cinético basico: la reaccion
entre cadenas poliméricas, que es, por lo general, un proce-
so irreversible. La clave para comprender la polimerizacion
lineal, es establecer la dependencia de la rapidez de reaccion
entre las cadenas de polimero con la longitud de la cadena, la
concentracion de polimero y la reactividad de los grupos
funcionales. Este asunto es uno de los motivos principales
para dirigir los esfuerzos de investigacion hacia el desarrollo
de teorias fundamentales de las reacciones de polimero de
alto peso molecular, y el establecimiento de métodos para la
medicion precisa de la rapidez de reaccion entre cadenas de
polimero.

Una aplicacion posible, resultante de comprender la reac-
cién entre cadenas de polimero con control de una etapa
difusiva (reaccion entre macrorradicales), esta en la sintesis
de copolimeros en bloque y de injerto, mediante el procesa-
miento reactivo y el de compatibilidad de mezclas inmiscibles
(el procesamiento reactivo consiste en llevar a cabo la
copolimerizacion de dos mondmeros en el interior de un
extrusor, de modo que el copolimero formado adquiere el
caracter de insumo para otro proceso o de producto final.
Por otra parte, dos homopolimeros diferentes en solucion,
termodindmicamente incompatibles, forman dos fases. La
compatibilidad consiste en hacer reaccionar, a través de la
interfase, a los dos homopolimeros para formar el copolimero
buscado).

Conclusion
La produccion de polimeros mediante radicales libres es muy
importante, a la vista de la enorme variedad de satisfactores
producidos y de su volumen de ventas. Una fuente principal
de problemas generados durante el proceso de produccidn,
es el inicio del efecto gel, que con frecuencia ocasiona que
las reacciones de polimerizacién se tornen incontrolables,

dando como resultado la elevacion excesiva de la temperatu-
ra, la rapida conversion de monémero y el taponamiento del
equipo. Sélo a través del conocimiento basico acerca del
origen molecular que causa la autoaceleracion, se pueden
desarrollar estrategias para mejorar el proceso de produc-
cién de polimeros.

En este sentido, la hipdtesis méas reciente y con mejor
perspectiva es la que se refiere a la terminacién entre una
cadena corta y otra larga; por consiguiente, el entendimiento
del comportamiento difusivo de estos sistemas es de capital
importancia. En contraparte, desde el punto de vista experi-
mental, las técnicas para la medicién del coeficiente de difu-
sién presentan severas restricciones, las cuales tienen su
origen en la compleja naturaleza de los sistemas de polimeros.
Por ello, a este campo, parte de la comunidad académica e
industrial le estan dedicando esfuerzos considerables para
dilucidar los fendmenos subyacentes en la polimerizacion via
radical libre. o
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