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RESUMEN 



OBJETIVO 

DESARROLLAR UN PROCESO, PARA PODER UTILIZAR ALFA ME

TIL ESTIRENO lAME) COMO COMONOMERO EN UNA POLIMERIZACION 

VIA RADICALES LIBRES, 

DESARHOLLO 

EN UNA FORMA CONCRETA EL PRESENTE TRABAJO SE DIVIDE 

EN LOS SIGUIENTES PASOS: 

1, INVESTIGACIÓN BIBLIOGRÁFICA SOBRE AME 

. 2. ESTUDIO TE6RICO SOBRE UN PROCESO DE -

POLIMERIZACION EN SUSPENSIÓN, 

3, CREACIÓN DE UN DISEÑO DE EXPERIMENTOS. 

4, tXPERIMENTACIÓN A NIVEL PLANTA PILOTO, 

EL PRESENTE TRABAJO ES UNA EXPERIMENTACl6N A NIVEL -

PLANTA PILOTO, UTILIZANDO COMO COMONOMERO AME DESTILADO, 

CON UN 95% DE PUREZA, OBTENIDO DE UNA CORRIENTE DE DESE -

CHO LA CUAL LLEVA UN 89% DE AME, Y HACIENDOLO REACCIONAR 

CON METIL METACRILATO (MMA), EN UNA POLIMERIZACIÓN EN SU§ 

PENSIÓN, 

1 -1 



Los RESULTADOS SON SATISFACTORIOS YA QUE SE LOGRO 

UN PRODUCTO CON CARACTERÍSTICAS BUENAS EN CUANTO A: 

l. HESISTENCIA llECANICA 

2, HESISTENCIA AL CALOR 

j, TRANSPARENCIA lCRISTALINIDAD) 
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EL OBJETIVO DEL PRESENTE TRABAJO, ES REALIZAR LA IM-

PLEMENTACIÓN DE ALl'A - METIL tSTIREm~ E~ UN SISTEMA DE -

POLI MER I ZAC 1 ÓN , 

LA RAZÓN DE ESTE ESTUDIO SE BASA EN LA NECESIDAD DE 

UTILIZAR UNA CORRIENTE DE DESECHO DE APROXIMADAMENTE 90 -

TON/MES, CON UNA COMPOSICIÓN DE 89% EN PESO DE ALFA - MF.-

TIL ESTIRENO, 8% EN PESO DE CUMENO E IMPUREZAS, 

DE LO ANTERIOR, SE TIENE UN POTENCIAL DE ALFA - ME -

TIL ESTIRENO COMO COMONOMERO, DE APROXIMADAMENTE 80 TON/ 

MES, CON UN VALOR APROXIMADO DE $ 9,Y09,711 
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EN LA REVIS16N DE LA LITERATURA SOBRE REACCIONES DE 

COPOLIMERIZAC16N DEL ALFA-METIL ESTIRENO SE ENCONTRARON 

UNA SERIE DE ESTUDIOS A PARTIR DEL ARO 1965, 

EN ESTE A~O, l9b5, LA COMPARIA KANOGAFUCHI CHEMICAL 

INDUSTRY, Co,, PUBLICÓ UN ESTUDIO SOBRE COPOLÍMEROS 

TERMOPLASTICOS RESISTENTES AL ESFUERZO Y AL CALOR, EL -

CUAL CONSISTIA DE UNA MEZCLA DE COPOLfMERO METIL METACRI 

LATO - ALFA METIL ESTIRENO CON UN POLIMERO INYECTADO PRE 

PARADO POR LA POLIMERIZACl6N DE POLIBUTADIENO CON METIL 

METACRILATO, DE ESTA MANERA, b8,6 PARTES CON RELACI6N -

AGUA MON6MERO DE 3:1 DEL PRIMER COPOLÍMERO,FUERON CALEN

TADOS A l70-18Uºc Y MEZCLADOS DURANTE 5 MIN, CON 31,4 -

PARTES DEL POLÍMERO INYECTADO CON RELACIÓN AGUA-MON6MERO 

DE ]:j, ASÍ LA MEZCLA FINAL CONTENIA APROXIMADAMENTE EL-

16% DE ESTE ÚLTIMO, EL POLfMERO RESULTANTE TENÍA UNA -

RESISTENCIA A LA TENSI6N DE 513 KG/CM2, UNA RESISTENCIA 

AL IMPACTO DE 10,6 KG/CM2, UNA DUREZA DE 1U9 RocKWELL R 

Y UNA DEFORMACIÓN A LA TEMPERATURA DE 18,b KG/CM2 A 120ºC, 
(4) 

EN OCTUBRE DE 19b6, ~DGAROL R. LANG y ROBERT L KELSO, 
, 

PUBLICARON UN TRABAJO SOBRE POLIMEROS DE METIL-METACRILATO 

ESTABILIZADOS, ELLOS TRABAJARON CON MONÓMEROS COMO METIL -

METACRILATO, ALFA METIL ESTIRENO, METACRILATO DE ETILO Y -
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ACRILATO DE ETILO, A UNA TEMPERATURA DF. i!20uc FUE PREPARA-

DO CON REFLUJO DE~ E T S(LK2~2 OH, < S l 

EN EL AÑO DE 19b7, UH IO MoR IMOTO fUNYA 1 TEO Y SUSUMU 

fiORINCHI PUBLICARON UN TRABAJO SOBRE UN COPOLÍMERO INYEC

TADO DE FÁCIL MANEJO, EL CUAL CONSISTÍA EN INJERTAR POLI

BUTADIENO CON ESTIRENO, METIL METACRILATO Y EN ALGUNOS -

CASOS ACRILO NITRILO EN PRESENCIA DE CUMENO, SEGUIDO DE -

UNA POLIMERIZACIÓN INYECTADA CON ALFA METIL ESTIRENO O -

UNA MEZCLA DE ALFA METIL ESTJRENO Y ACRILO NITRILO EN PRE 

SENCIA DE H2S¿Og. EL POLÍMERO INYECTADO TIENE MUCHO MA : 

YOR RESISTENCIA AL CALOR E IGUAL RESISTENCIA AL IMPACTO -

Y LA DEFORMACIÓN Y PUNTO DE REBLANDECIMIENTO ALTOS, (1 l 

EN EL AÑO DE 1%8 M, Co, BALDW 1 N v F, SAMUEL HEED, -

REALIZARON UNA INVESTIGACl6N SOBRE LA POLIMERIZACl6N EN -

COMPUESTOS ACRÍLICOS, ESPEC 1 F ICAMENTE UNA SER 1 E DE ALFA -

hETI L SUBST 1 TUI DOS) ESTI RENO' Esros COMPUESTOS FUERON -
I I 

POCO REACTIVOS COMO HOMOPOLIMEROS, QUE COMO COPOLIMEROS -

CON METIL METACRILATO Y ESTIRENO SE TUVO UN EFECTO RETAR

DANTE, ( 1 l 

EN EL AIJO DE 196':! LOS SENORES DIETER J, STEIN, P. -

\'/iTTMER Y J, TOELLE REALIZARON UN TRABAJO SOBRE POLIMERJ

ZAC 16N A AL TAS PRES 1 ONES DE ALFA Ml:.T 1 L EST !RENO EN DONDE ( 6 ) 
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LAS CONCENTRACIONES DE EQUILIBRIO DE POLIMERIZACl6N FUE-

RON CALCULADAS A 40-lOOºc Y A 5000 KG/CM2, USANDO DATOS -

DE ENTALPÍA y ENTROPfA CONOCIDOS, Los CÁLCULOS INDICAN -

POR EJEMPLO, QUE A 70"C Y 1 ATM, EL REQUERIMIENTO DE CON

CENTRACl6N AL EQUILIBRIO PARA EL ALFA METIL ESTIRENO SE

RÍA MUCHO MAYOR QUE EL POSIBLE Y A 70"c Y 5000 KG/CMZ, SE 

REQUERIRf A MUCHO MENOS QUE EL l)¡ DE LA CONCENTRACl6N PO

SIBLE, 

H O T A : 

Mi(s ADELANTE SE USARÁN LAS SIGUIENTES ABREVIATURAS: 

AME PARA ALFA METIL ESTIRENO 

MM/\ PARA METIL METACRILATO 
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ASPECTOS BASICOS EN POLIMERIZACION 

l.As UNIDADES ESTRUCTURALES DE UN POLf MERO, ESTAN RE

LACIONADAS CON LA ESTRUCTURA DEL MATERIAL INICIAL DENOMI

NADO MONÓMERO, DEL CUAL EL POLÍMERO ES PREPARADO, EL PO

LÍMERO LINEAL ES AQUEL, EN EL QUE TODAS LAS UNIDADES ES -

TRUCTURALES SON IDÉNTICAS, TALES MATERIALES SON LLAMADOS 

HOMOPOLÍMEROS, MIENTRAS QUE POLÍMEROS QUE INSERTAN DOS O . '~··· 
, , •. 

MAS MONOMEROS SON LLAMADOS COPOLIMEROS, 

EXISTEN TRES TIPOS DE COPOLÍMEROS BINARIOS LINEALES, 

QUE POR SU ESTRUCTURA PUEDEN SER CLASIFICADOS.EN• 

•coPOLÍMEROS AL AZAR, EN EL QUE LAS UNIDADES A y B, -
ESTAN COLOCADAS AL AZAR A LO LARGO DE LA CADENA• 

•---ABBBAAAABABBA---

COPOLÍMEROS EN BLOQUE, EN LOS QUE LA CADENA CONSTA -

DE GRUPOS DE UNIDADES IDENTICAS* 
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•---AAAABBHBAAAABBBB---

Y COPOLfMEROS ALTERNADOS, EN LOS CUALES LAS UNIDADES 

SE ALTERNAN EN LA CADENA* 

•---ABABABABAB---

EL NÚMERO PROMEDIO DE UNIDADES ESTRUCTURALES POR MO

LÉCULA DE POLÍMERO, SE LE CONOCE COMO GRADO DE POLlMERI -
I 

ZACION, 

$¡ UNA SUBSTAl~CIA POSEE TRES SITIOS CAPACES DE ESLA

BONAR OTRAS UNIDADES SE LE LLAMA TRI FUNCIONAL, Y ,BJFUNClQ 

NAL CUANDO ESLABONA DOS SOLO PARA DAR UN POLÍMERO LINEAL, 

PARA EL CASO DE TRES SITIOS SE OBTENDRA UNA ESTRUCTURA -

QUE CONSTA DE DOS PARTES, LA CADENA PRINCIPAL Y LAS RAMI

FICACIONES, Y SERA ASÍ.-

A-8 .... B-M-8 .... B-A 
1 

B 

B-A 

11 - 2 



51 LAS UNIDADES ESTRUCTURALES DE LA RAMIFICACIÓN SON

DIFERENTES DE LAS DE LA CADENA PRINCIPAL, EL POLÍMERO SE _ 

DENOMINA COPOLIMERO INJERTADO. LA PRESENCIA DE UNIDADES -

TRIFUNCIONALES EN UNA CADENA POLIMÉRICA1 ADMITE UNA AMPLIA 

VARIACION EN LA GEOMETRIA MOLECULAR, ASf POR EJEMPLO, LA -

TERMINACI6N DE UNA CADENA POLIMÉRICA RAMIFICADA PUEDE SER, 

POR UN GRUPO MONOFUNCIONAL O POR REACCldN CON UNA UNIDAD -

TRIFUNClONAL EN OTRA CADENA, EN ESTE CASO OBTENDREMOS UN -

POL{MERO ENTRECRUZADO Y SI EL ENTRECRUZAMIENTO SE EXTIENDE 

SE CONVERTIRA EN UN POLf MERO DE LA FORMA RETICULADA, LOS -

CUALES PUEDEN SER EN TRES DIMENSIONES, 

POLIMERIZACION POR ADICION 

O REACC ION EH CADENA 

lA POLIMERIZACl6N TÍPICA DE MON6MEROS INSATURADOS IN

VOLUCRA UNA REACCION EN CADENA, lA INICIACl6N DE LA CADE

NA ES REALIZADA POR ADICIÓN DE UN INICIADOR, EL CUAL REAC-
, ' CIONA CON EL MONOMERO PARA PRODUCIR UNA MOLECULA ACTIVADA 

POR APERTURA DE UNA DOBLE LIGADURA, lA ADICIÓN DE OTRAS -

MOLÉCULAS DE MONÓMERO A ESTE CENTRO ACTIVO CONTINÓA, HASTA 

QUE EL CENTRO ACTIVO ES DESTRUIDO POR ALGUNA REACCIÓN QUÍ-
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MICA O HASTA AGOTAR EL MONÓMERo, 

EN UNA FORMA ESQUEMÁTICA LA POLIMERIZACIÓN PUEDE SER 

REPRESENTADA COMO SIGUE, 

INICIACION 

PROPAGACION 

TERMINACION 

R-<M)rf+ R-<M>p• - <POLIMERO INACTIVO) 

R<M>n ~ 

EN DONDE • REPRESENTA EL CENTRO Acnvo, M EL MONÓ

MERO, 1 EL INICIADOR Y R RADICAL LIBRE, 

LA PROPAGACIÓN DE CENTROS ACTIVOS EN POLIMERIZACI6N 

POR ADICIÓN PUEDE SER POR RADICALES LIBRES, FORMADOS POR 

LA APERTURA HOMOLfTICA DE UNA DOBLE LIGADURA Y POR ANIO

NES O CATIONES, FORMADOS POR LA APERTURA HETEROLfTICA O 

UNA VARIEDAD DE COMeUESTOS DE COMPLEJOS DE COORDINACI6N, 
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/\HORA B 1 EN, LA AD 1c1 ÓN DE UN FRAGMENTO 1N1c1 ADOR R .. 

A UN MONÓMERO VINÍLICO PUEDE OCURRIR POR DOS FORMAS: 

~ R-CH-CHY• 

R• • CHf CHV~ 
2 

R-C HY-C H2• 

LA SELECTIVIDAD DEPENDERÁ DEL SUSTITUVENTE Y, SOBRE 

LA ESTABILIDAD DEL CENTRO ACTIVO V SOBRE EL IMPEDIMENTO 

ESTERICO ENCONTRADO EN LA CERCANÍA DEL FRAGMENTQ INICIA

DOR ACTIVO V EL MONÓMERO, 

DEPENDIENDO DE LO ANTERIOR LA ESTRUCTURA FINAL DEL -

POLÍMERO PUEDE SER DE TRES FORMAS, 

ESTRUCTURA CABEZA-COLA 
R R R 
1 1 1 

-e H2CH-CH2C H-C H2c H-

ESTRUCTURA CABEZA-CABEZA Y COLA-COLA 

R R R
1 

R 
1 1 1 

-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-
2 2 2 2 
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Y UNA ESTRUCTURA CON ARREGLO AL AZAR, 

DESDE.EL PUNTO DE VISTA ESTEREOQUÍMICO, CUANDO TODOS 

LOS CENTROS ASIMÉTRICOS TtENEN LA MISMA CONFIGURACIÓN SE 

LE DENOMINA POLÍMERO ISOTÁCTICO Y SE REPRESENTA As{• 

. ~ ~-----. 
/_'-e /c'-c ,,c,c// 

PERO CUANDO EL ARREGLO ES ALTERNADO SE LE LLAMA PO • 

LÍMERO SINDIOTACTICO Y SE REPRESENTA• 

MIENTRAS QUE UNA SECUENCIA AL AZAR NOS DA UN POLIME· 

RO ATÁCTICO, 

l.As PROPIEDADES DEL POLÍMERO FINAL ESTARÁN DETERMIN& 

DAS POR LA ESTEREOISOMERÍA, 
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MECANISMO DE LA POLIMERIZACION POR ADIC!ON 

EL MECANISMO DE LA POLIMERIZACIÓN POR ADICIÓN, INVO

LUCRA EN SU PASO INICIAL LA UTILIZACIÓN DE RADICALES LI -

BRES, 

EXISTEN TRES TIPOS DE INICIADORES, PERÓXIDOS ORGÁNI

COS, COMPUESTOS AZO E INICIADORES REDOX, EN NUESTRO CASO 
# I 

LOS UNlCOS IMPORTANTES DESDE EL PUNTO DE VISTA UTILIZACION 

'SON LOS PERÓXIDOS ORGÁNICOS, 

LA DESCOMPOSIC16N DE UN INICIADOR PUEDE EXPRESARSE DE 

LA MANERA SIGUIENTE" 

RO O R!~R O • + ·Oíl' 

REACCION DE i'NICIACIDN. 

CUANDO UN RADICAL LIBRE ES GENERADO EN PRESENCIA DE -
I ' UN MONOMERO VINILICO, EL RADICAL SE ADICIONA A LA DOBLE Ll 

GADURA CON LA REGENERACl6N DE OTRO RADICAL, 

SI EL RADICAL FORMADO POR LA DESCOMPOSICIÓN DE EL INl 
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CIADOR J ES DESIGNADO K , LA ADICIÓN ES REPRESENTADA COMO: 

l-2R• 

~ 
Ro+ CH2=CHR'-RCl-l2C• 

1 
R' 

tSTA REGENERACION DEL RADICAL LIBRE ES UNA CARACTERÍS

TICA DE LA REACCION EN CADENA, 

LA EFICIENCIA CON LA CUAL EL RADICAL INICIADOR TRABAJA, 

PUEDE SER ESTIMADA POR COMPARACIÓN DE LA CANTIDAD DE INICIA 

DOR DESCOMPUESTO CON EL NÚMLRO DE CADENAS DE POLÍMERO FORMA 

DO, EL MÉTODO MÁS DIRECTO PARA ENCONTRAR LA EFICIENCIA DEL 

INICIADOR DEPENDE DEL ANÁLISIS DE rodMERO FORMADO POR FRA~ 

MENTO DE INICIADOR AGREGADO, 

ÜTRA POSIBILIDAD ES LA DE DETERMINAR EL NÚMERO DE MOLÉ-
, ' CULAS DE POLIMERO FORMADO A PARTIR DE EL NUM[RO PROMEDIO DEL 

, 
PESO MOLECULAR DEL POLIMERO, 

ALGUNOS VALORES TÍPICOS DE LA EflCIENCIA DE INICIADORES 

' ' UTILIZADOS EN POLIMERIZACION VINILICA SE ENCUENTRAN ENTRE -

0.6 y 1.0 
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LAs CAUSAS PRINCIPALES DE LA BAJA EFICIENCIA EN LOS INI• 

CIADORES, SON LA RECOMBINACIÓN DE PARES DE RADICALES LIBRES 

Y EL AUMENTO DE VISCOCIDAD, 

REACCION DE PROPAGACION 

EL RADICAL FORMADO EN EL PASO DE INICIACIÓN ES CAPAZ -

DE ADICIONAR MONÓMEROS SUCESIVAMENTE PARA ENGRANDECER LA CA

DENA, 

H H. 
1 1 

R-CH 2-f .. CH:CHR 1~R -CH2"'CHR' -CH 2-~• 
R' R' 

O EN GENERAL 
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REACCION DE TERMINACION 

LA REACCIÓN DE PROPAGACIÓN CONTINUA HASTA QUE EL MON6-

MERO ES AGOTADO O'CUANDO EL RADICAL ES INACTIVADO, LO QUE 

PUEDE LLEVARSE A CABO DE LAS SIGUIENTES MANERAS. 

PoR COMBINACION: 

~ ~ 
Ri - CH2- q•• •y"' CH2· R2--RfCH2-CHR'.-CHR 1-CHz~ 

R' R' 

POR DESPROPORCIÓN, O SEA LA TRANSFERENCIA DE UN ÁTOMO 

DE HIDROGENO DE UN RADICAL LIBRE A OTRO 

I¡! l¡I l¡I 
R,-cH2- 9' ••y-CH2""R2-R1-CH2· yHj•9=cH- R2 

R' R' R' R' 

LA REACCIÓN DE TERMINACIÓN TAMBIÉN SE PRESENTA EN LAS 

REACCIONES DE TRANSfERENCIA, ESTO ES QUE LA REACTIVIDAD -

CENTRO ACTIVO, DE UN RADICAL PUEDE SER TRANSFERIDA A OTRA 

' ESPECIE, DICHA REACCION ENVUELVE LA TRANSFERENCIA DE UN -

ÁTOMO ENTRE EL RADICAL Y LA MOLÉCULA, O SEA QUE LA TERMI

NACIÓN DEL CRECIMIENTO DE UN POLÍMERO RADICÁL PUEDE TOMAR . ' , 
LUGAR POR ABSTRACCION DE UN HIDROGENO U OTRO ATOMO DE EL 

, , 
MONOMERO, POLIMERO, INICIADOR O CUALQUIER OTRA ESPECIE -
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PRESENTE EN EL SISTEMA, 

LAS REACCIONES DE TRANSFERENCIA PUEDEN SER REPRESEN

TADAS AS 1: 

TRANSFERENCIA A INICIADOR 

ESTA ES SINÓNIMO A LA DESCOMPOSICIÓN INDUCIDA DE EL 

INICIADOR, LOS PERÓXIDOS SON LOS MÁS SUSCEPTIBLES A ÉSTA, 

P••<R-C0-0\- P-0-CO-R• RCOO• 

RC O O• -R• +C02 
DONDE 

P - POLÍMERO RADICAL 

TRANSFERENCIA A MONOMERO 

ESTA PUEDE OCURRIR DE DOS MANERAS, POR TRANSFERENCIA 
, , , ' 

DEL ATOMO DE HIDROGENO DEL POLIMERO AL MONOMERO 
l¡I 

R
1
-CHff• +CH2: CHR' 

R' 

, ' O DEL MONOMERO AL POLIMERO 
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ESTAS REACCIONES SON IMPORTANTES PORQUE DE ELLAS SE 

PUEDE TENER UNA CADENA RAMIFICADA, 

TRANSFERENCIA A POLIMERO 

lAs REACCIONES DE TRANSFERENCIA ENTRE UNA CADENA CRE

CIENTE Y UN POLÍMERO MUERTO (INACTIVO),· SON LAS MÁS PRO

BABLES, V GENERALMENTE RESULTA QUE LA CADENA PRINCIPAL SE 

RAMIFICA, 

~ 
R1-cH2- ~· • R2-CH2-CHR'-R3 ~ 

. R' 

~R1-CH - CH R' + R -CH -CR'-R 2 2 2 2 • 3 

EN ESTA REACCIÓN DE TRANSFERENCIA SE LLEGA A PRESEN

TAR EL MECANISMO DE ROEDEL, 
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TRAi~SFERENClA A SOLVENTE 

U OTRAS ESPECIES 

EN ESIE CASO LA TRANSFEREN~IA OCURRE HACIA EL SO~VEN

Tt PRtSENTE U A AüENIES UE TRANSFEREN~IA, DELIBtRi\OAMtNTt 

ADICIUNAUOS AL SISTtMA, A ESTOS ÚL1IMUS St LES LLAMA MODl

F ICADORl:S, 

LOS MODIFICADORES DE CADENA SE USAN FRECUENTEMENTE -

PARA REDUCIR EL PESO: MOLECULAR DE EL PCLfMERO, LOS AGENTES 

MAS COMUNMENTE USADOS INDUSTRIALMl:NTE SON LOS MERCAPTANOS: 

ÜTROS FACTORES QUE Dt ALGUNA MANERA ALTERAN LOS TRES

PASOS DE UNA POLIMERIZACIÓN SON !.OS RETARDADORES E INHIBl

DORES, ESTOS AFECTAN DIRECTAMENTE LA VELOCIDAD Dt POLIME

RIZACIÓN, 

Los INHIBIDORES SON COMERCIALMENTE USADOS ADICIONANDQ 

LOS Al MONÓ1·1ERO PARA PREVENIR LA POLIMERIZACIÓN DURANTE SU 

ALMACENAM 1 ENTO, 
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EXISTEN TRES TIPOS DE SUBSTANCIAS O ADITIVOS QUE ACTUAN 

COMO RETARDADORES O INHIBIDORES, 

RADit:ALt.S LIBRl:.S ESTAlllllZAUOS 

Al. AGREGAR UNA SUBSTANCIA QUE FORME UN RADICAi. 1.IBRE -

SUFICIENTEMENTE ESTABLE PARA SER NO REACTIVO CON El. MONÓMERO 

' DA UN EFECTIVO INHIBIDOR DE POLIMERIZACION POR RADICALES, -

UNO DE LOS MENOS CONOCIDOS ES DIFENIL - PICRll.HIDRAZIL 

(UPPH): o 
cr 

AGENTE~ DE TRAllSFERENCIA 

COMO VIMOS EN 1.AS REACCIONES DE TRANSFERENCIA EN DONDE 

SE TIENE: 
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LA EFECTIVIDAD DEL AGENTE SOBRE LA VELOCIDAD DE POLI

MERIZACI6N DEPENDE DE LA HABILIDAD DEL GRUPO RADICAL R', 

AGENTES DE COPOLIMERIZACION 

ALGUNAS SUBSTANCIAS SON CAPACES DE AL ADICIONARLAS A -

RADICALES LIBRES, FORMAR NUEVOS RADICALES QUE SEAN NO REAC

TIVOS, ALGUNAS SUBSTANCIAS COMO ESTAS SON LAS QUINONAS Y -
.. , 

ACTUAN COMO RETARDADORES Y SU TIPO DE ACTUAR ES UN TI~O ES-

PECIAL DE COPOLIMERIZACI6N, ASI, POR EJEMPLO: 

R·CH -CHR'•·•o=Q=o -, 2 

U OTRO C!'.~;u: 

EN ESTE CASO LA REACCION P:JEDE SER DE J.:J. 

A CONTINUACIÓN SE c::NCUENTRA UNA REPRESENTAC 16N GRÁF !

CA DE EL EFECTO DE LOS IN\llB !DORES Y RETARDADORES DURANTE 

EL PROGRESO DE LA REACCION, 
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TIEMPO 

FIGURA l. EFECTO INHIBIDORES Y RETARDADORES 

A) KEACCIÓN EN AUSENCIA DE ADITIVOS 
B) KEACCIÓN EN PRESENCIA DE UN BUEN INHIBIDOR 
C) REACCIÓN EN PRESENCIA DE RETARDADOR 
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QUlfHCA DE COPOLIMERIZAClotl 

EL ORDEN DE REACTIVIDAD DE LOS MONÓMEROS VIA RADICA

LES LIBRES, NO SOLAMENTE ES UNA FUNCIÓN DE LA REACTIVI -

' ' DAD DE LOS MONOMEROS SINO QUE TAMBIEN DEPENDE DE LA NA -

TURALEZA DE LOS RADICALES, tSTO SE OBSERVA POR LA TEN -

DENCIA DE MUCHOS MONÓMEROS A ALTERNARSE EN UNA CADENA DE 

COPOLÍMERO, ESTOS nos FACTORES, REACTIVIDAD GENERAL y -

TENDENCIA A ALTERNARSE, SON PREDOMINANTES EN EL COMPOR -

TAMIENTO DE LOS MONÓMEROS EN UNA COPOLIMERIZACIÓN, 

LA REACTIVIDAD DE LOS MONÓMEROS Y RADICALES EN COPO

LIMERIZACIÓN ES DETERMINADA POR LA NATURALEZA DE LOS 

' SUBSTITUYENTES SOBRE EL DOBLE ENLACE DEL MONOMERO, 

Esros SUBSTITUYENTES INFLUYEN LA REACTIVIDAD POR 3 -
CAMINOS: 

A) LOS SUBSTITUYENTES PUEDEN ACTIVAR EL DOBLE -

ENLACE, HACIENDO EL MON6MERO MÁS REACTIVO, 

B) Esros PUEDEN ESTABILIZAR EL RADICAL RESUL -

TANTE POR RESONANCIA, 

C) U POR ÚLTIMO ELLOS PUEDEN PRODUCIR UN iMPE -

DIMENfO ESTÉRICO EN EL SITIO DE REACCIÓN, 
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RcACTIVIDAllES llE MUNOMERUS 

l.As REACTIVIDADES RELATIVAS DE LOS MONÓMEROS A UNA 

REFERENCIA RADICAL PUEDEN SER DERIVADAS DE LAS REACTI

VIDADES RELATIVAS DE MON6MERO, EL INVERSO DE ESTAS R~ 

LACIONES ES LA VELOCIDAD DE REACCl6N DE LA REFERENCIA 

RADICAL CON OTRO MONÓMERO, RELATIVO A SU PROPIO MON6Ms 

RO, 

Asf POR EJEMPLO LA REACTIVIDAD RELATIVA DE MONÓME

RO A REFERENCIA RADICAL A 60 °C PARA EL METIL METACRI

LATO ES: 

REFERENCIA RADICAL 

MONÓMERO EsnRENO METIL ACRILO 

METACRILATO NITRILO 

METIL METACRILATO 1.9 (l.0> 6.7 

CLORURO ACETATO 

DE VINILO DE VINILO 

METIL MF.TACRILATO lU 67 

EXISTEN ALGUNAS EXCEPCIONES, LA EFECTIVIDAD DE LOS -
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SUBSTITUYENTES EN MEJORAR LA REACTIVIDAD DEL MONÓMERO -

ESTÁ EN EL ORDEN SIGUIENTE. 

-C&Hs>-CH=CH:¡>-COCH~-CN >-COOR > 

-c·1 > CH
2
V >-OCOCHf'-OR 

l:.L EFECTO DE UN SEGUNDO SUBSTITUYENTE SOBRE EL MIS

MO ÁTOMO DE CARBONO ES USUALMENTE ADITIVO. 

ESTE ORDEN DE REACTIVIDAD CORRESPONDE A LA ESTABI -

LIZAC!ÓN POR RESONANCIA DE EL RADICAL FORMADO POR EJEMPLO 

PARA EL ALFA METIL ESTIRENO, 

l:.L R.º.DICAL ES ESTABILIZADO CON UNA ENERGIA DE RESO

NANCIA DE APROX, ;W KCAL/MOL, 

ESTABILIZAC!ON POR RESONANCIA 

' , 
LA ESTABILIZACION POR RESONANCIA DE MONOMEROS Y RADI-

CALES PUEDE SER CONSIDERADA EN TERMINOS DE UN DIAGRA -----
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MA DE ENEílGÍA POTENCIAL, COMO EL QUE SE MUESTRA A CONTI

NUACIÓN: 

..J :: 
u 
:z: 
w 
t-
o o.. 

< -~ a: 
w 
z: 

LU 

f IG, 2 
ENERGfA POTENCIAL DE UN PAR RADICAL - MONÓMERO 

COMO UNA FUNCIÓN DE SUS DISTANCIAS, 

KADICAL + ~ONÓMERO 

R• 

Rs· 

R'+M 

R+r! 

Rs+~ 

Rs+M 

SEPAílAC IÓN 
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l.As CURVAS MOSTRADAS REPRESENTAN SITUACIONES ANTES 

Y DESPUES DE LAS q POSIBLES REACCIONES EN DONDE: 

Ms MoNÓMERO ESTABILIZADO POR RESONAN-

C!A, 

Rs RADICAL ESTABILIZADO POR RESONAN

CIA, 

M MoNÓMERO NO ESTABILIZADO 

R' RADICAL NO ESTABILIZADO 

EL ORDEN DE LAS VELOCIDADES DE REACCI6N ES PREDECl

DO DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACI6N Y ES: 

R' + Ms) R' + M ) Rs + Ms > Rs + M 

REACTIV!UAD DE RADICALt.S 

LA REACTIVIDAD DE RADICALES A UN MONÓMERO DE REFE -

RENC!A, PUEDE SER DERIVADA POR COMBINACl6N DE LAS CONS -

TANTES DE VELOCIDAD DE PROPAGACl6N Kll CON LA REACTIVI -

DAD RELATIVA A OBTENER LA CONSTANTE DE VELOCIDAD 1\12 PA

RA EL RADICAL ADICIONANDO EL MONÓMERO 2, 

EL EFECTO DE IMPEDIMEtHO ESTÉRICC EN LA REDUCCIÓN -

DE LA REACTIVIDAD P'UEDE SER DEMOSTRADO POR COMPARACIÓN DE 

I I - 21 



LAS REACTIVIDADES DE 1,1 Y 1,2 - OLEFINAS DISUBSTITUIDAS 

A RADICALES DE REFERENCIA, 

EN LA SIGUIENTE TABLA SE OBSERVAN LAS CONSTANTES DE 

VELOCIDAD DE PROPAGACIÓN A 60 °C lLITROS/MOLE SEG) DE -

REACTIVIDADES DE RADICALES PARA METIL METACRILATO, 

RAulC11L 

MoNÓMERO 
METIL METIL 

tlUTADIENO tSTIRENO METAC~ILATO ACRILATO 

MmL METACR1-

LATO, 134 t.78 705 4,100 

A PARTIR DEL AÑO 1911, SE INICIÓ EL ESTUDIO DE LA COPO

LIMERIZACl6N DE DOS O MÁS MONÓMEROS, HACIENDO ESTUDIOS DE -

COPOLÍMEROS ENTRE OLEFINAS Y DIOLEFINAS OBTENIENDO PROPIE -

DAD ES DE HULE, ( 7 ) 

POR LOS Aílos DE 1Y30 FUE OBSERVADO QUE LAS CARACTERÍS

TICAS DE LOS MONQMEROS ERAN DIFERENTES AL ENTRAR EN UNA CO

POLIMERIZACIÓN, ( 7) 

DURANTE LARGO TIEMPO se TRABAJÓ SOERE LA CINÉTICA DE -

LOS HOMOPOLÍMEROS, HASTA 1936 DOSTAL REALIZÓ UN PRIMER IN -
, . 

TENTO DEL MECANISMO DE COPOLIMERIZACION CON LA SUPOSICION -
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DE QUE LA VELOCIDAD DE ADICIÓN, PARA EL CRECIMIENTO ES 

POR RADICALES LIBRES Y QUE SOLAMENTE DEPENDE DE LA NA

TURALEZA DEL GRUPO FINAL SOBRE LA CADENA, 

~I TENEMOS LOS MON6MEROS Ml Y Mz, LOS CUALES DAN -

RADICALES DEL TIPO Mi Y M2 / ENTONCES EXISTEN CUATRO -

POSIBLES CAMINOS EN LOS CUALES EL MON6MERO PUEDE AD! -

CIONARSE: 

REACCIÓN VELOCIDAD DE REACCIÓN 

Mi + M1-M1 Kll ~·~ [M1] 
w ·1 + Mz--Mi Kl2 [M;] [ M~] 
Mi + Mi-M1 KZl [r~2] [M1J 
M 2 + Mz-M2 KZ2 [M2] [ Mz] 
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DE ESTA MANERA TENEMOS CUATRO CONSTANTES DE VELOCIDAD 

I NDEPENDJENTES, 

~N iyqt1, f'AYO ALFREY, liIMHA y WALt-AOICIONARON LA SU

POSICIÓN DE ESTADO ESTABLE AL ESQUEMA DEL DosTAL EN CADA 

UNO DE LOS TIPOS DE RADICALES, ASf SE DIJO QUE LAS CON -

' ' CENTRAC!ONES MI Y ~A TIENE UNA CONCENTRACIÓN APROXIMADA -

MENTE CONSTANTE LO CUAL NOS LLEVA A DECIR QUE LA VELOCI-

6 
• • 

DAD DE CONVERSI N DE f-!l A M.z ES MUY 

VERSIÓN DE ~~ A M~ , ENTONCES: 

IGUAL QUE LA CON -

* (7) 

l.As VELOCIDADES DE DESAPARICI6N DE LOS DOS TIPOS DE 

MON6MERO ESTAN DADAS POR: 

- :~~ : 11 [Mn[Mj • 21 [M~[M~ 

-: fM~ = 12 [M~ [M~ 22[M~[M~ 

!)¡DEFINIMOS \'j = l<11/k 1:1. 'I" ~ª'<u /Kll Y 

COMBINAMOS LAS DOS ECUACIONES ANTERIORES, NOS DA LA RELA 

CIÓN DE LA COMPOSICI6N DE COPOLÍMERO FORMADO A CUALQUIER 

INSTANTE: 
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d [ M~_[M~ v1[~{M~ 
dlM2f[~~ [M1jtfJM~ 

tsTA ECUAc16N ES CONOCIDA COMO LA ECUACION DE COPOLÍ

MERO, Y LA CUAL HA SIDO VERIFICADA POR MUCHAS INVESTIGACIQ 

NES EXPERIMENTALES DE COMPOS ICI6N DE COPOLÍMERO, 

HEA~TIVIDAD RELATIVA DE LOS MONOMEROS 

.LAS REACT!VIDADES RELATIVAS DE LOS MoN6MEROS, VI ,.; '(2. 

SON LAS RELACIONES DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA UN. 

RADICAL DADO ADICIONADO A UN MON6MERO QUE ES A SU VEZ ADl

CIO!lADO A OTRO MON6"1ERO, ::il fi ) 1 NOS INDICA QUE EL RA

DICAL Mi PREFIERE ADICIONARSE A MlJ AHORA SI °Y¡ ( 1 INDI

CA QUE PREFIERE ADICIONARSE A ~i!' 

VEMOS QUE LAS CONSTANTES DE INICIACI6N Y TERMINACl6N 

NO APARECEN EN LA ECUAC16N DE COPOLfMERO, LO CUAL NOS DI

CE QUE LA COMPOSICI6N DE COPOLÍMERO ES INDEPENDIENTE DE LA 

VELOCIDAD DE REACCI6N GLOBAL V LA CONCENTRACIÓN DE INICIA

DOR, LAS REACT!V!DADES RELATIVAS NO SON AFECTADAS POR LA 

PRESENCIA DE INHIBIDORES AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADE

NA O SOLVENTES, 
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A CONTINUACIÓN PRESENTAMOS ALGUNOS VALORES TÍPICOS 

DE REACTIVIDAD PARA AME CON ALGUNOS MONÓMEROS: 

MONOMERU 1 MUNO~ERU 2 1 

AMB 

ESTIRENO 0.46 
ACETATO DE VINILO 'LO 

CLORURO DE VINILO; 10 

MMA O, 14 

CUMPOSICION INSTANTAHEA DE LA ALIMENTACION 

Y EL POLIMERO 

'L 

0.52 
O.Oh 

0.1 
0,'5 

UENOMIN~O fl Y Fz COMO LAS FRACCIONES MOLE DE LOS 

MONÓMERO Ml Y Mz EN EL POLIMERO YA FORMADO A CUALQUIER -

INSTANTE: 

d[~ 
F,=1-F2 = . cx 1 > 

. dcf~ • [i> 

Y SI f 1 Y f2 SIMILARMENTE REPRESENTAN LAS FRACCIO

NES MOLE DE MONÓMERO EN LA ALIMENTACJ6N: 
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l.A ECUACIÓN DEL COPOLÍMERO PUEDE SER ESCRITA: 

2 
Y1 f1 • f1 f2 

F1 = 2 
y1 t1 • 2t1 t2 • '{ 1 t~ 

DE AQU\ SE VE QUE Fl NO ES IGUAL A ft Y QUE AMBOS f1 

Y Fl VARIAN CONFORME LA POLIMERIZACl6N AVANZA, 

LA ECUACl6N X/. SE PUEDE UTILIZAR PARA CALCULAR Y 

CONSTRUIR LAS CURVAS OE ALIMENTACl6N CONTRA COMPOSICIÓN 

DE POLIMERO INSTANTANEA PARA VARIOS VALORES DE REACTI -

VIDAD RELATIVA ne MONÓMERO' 

F 1 

FIGURA 3 
MUESTRA UNA F !GURA DE RELACIÓN DE COPOLÍMEROS, 

I 

f 1 
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METODOS llE PHEPARACIOr1 

MEIODUS PHACTICUS PARA POLlMERIZACIUtl DE RADICALES LIBRES 

Los MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE POLÍMEROS POR MECANIS

MOS DE RADICALES LIBRES DEPENDEN EN GRAN PARTE DE LA CAN -
' , TIDAD DE POLIMERO A PRODUCIR Y DE LAS CONDICIONES FISICAS 

QUE SON REQUERIDAS, 

Los MÉTODOS ANTES MENCIONADOS PUEDEN SER EXPLICADOS 

DE UNA MANERA BREVE, COMO A CONTINUACION LO HAREMOS: 

POLIMERIZACION EN MASA 

ESTE MÉTODO ES SUMAMENTE USADO PARA ESTUDIOS DE CIN~

TICA DE REACCIONES DE POLIMERIZACIÓN DEBIDO A SU BAJA CON-

' VERSION DE LOS MONOMEROS EN MASA, LO CUAL ES MUY SENSITIVO, 

LA MAYORÍA DE LAS POLIMERIZACIONES EN MASA A ESCALA LABORA

TORIO SON LLEVADAS A CABO EN AMPOLLETAS DE VIDRIO CON ATMÓ~ 

FERA INERTE DE NITRÓGENO AUNQUE DE PREFERENCIA SE USA VACÍO, 

LA REACCIÓN NO SE LLEVA A CABO A MÁS DEL lÜh, ENTONCES EL -
, , 

POLIMERO SE ENCUENTRA DISUELTO EN EL MONOMERO INICIAL DANDO 

UNA SOLUCION MUY VISCOSA DE LA CUAL SE EXTRAE EL POLÍMERO, 

PRECIPITANDOLO CON METANOL GENERALMENTE, ESTE MÉTODO DA PRQ 

DUCTOS DE ALTA PUREZA, 
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PUL!MERIZAUO!I Ell ~OLUCIUN 

LA MAYOR DIFICULTAD DE LA POLIMERIZACIÓN EN MASA, SON 

LOS PROBLEMAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR Y MASA, LOS CUALES 

PUEDEN SER RESUELTOS POR REACCIONES LLEVADAS A CABO EN UN -

SOLVENTE INERTE, LA POLIMERIZACIÓN EN SOLUCIÓN DA UN ENOR

ME CONTROL SOBRE LAS CONDICIONES DE LA REACc16N, Asf LA so

LUc16N OBTENIDA ES DE UNA VISCOSIDAD MENOR QUE LA PRODUCIDA 

EN REACCIONES EN MASA, LA BAJA VISCOCIDAD AYUDA A LA TRAN§ 

FERENCIA DE CALOR DANDO UN MEJOR CONTROL DE LA TEMPERATURA 

DE REACCI6N Y FACILITA EL MANEJO DE EL POLÍMERO, 

POLIMERIZACION EN MEDIO ACUOSO 

VEMOS QUE DESDE EL PUNTO DE VISTA INDUSTRIAL LA POLI

MERIZACIÓN EN MASA ES COMPLICADA POR PROBLEMAS DE TRANSFE -, , 
RENCIA DE CALOR Y MASA.AS! COMO EL ALTO COSTO DE PRODUCCION 

V DE SOLVENTES PUROS PARA LA POLIMERIZACIÓN EN SOLUCION,LO 

CUAL RESULTA NO ECONÓMICO, PoR ESTAS RAZONES SE CONSIDERA 

EN INVESTIGACION EL USO DE AGUA COMO MEDIO DE POLIMERIZACIÓN, 

ts CLARO QUE LA SOLUCIÓN DE POLIMERIZACIÓN ES HOMOGÉNEA, ES 

DEC 1 R1 AMBOS MONÓMERO Y POLÍMERO SON SOLUBLES; ALGUNOS CA

SOS DE ESTE TIPO DE POLIMERIZACI6N SON, N- VINIL PIRROLIDO

NA, tl- VINIL AMIDAS, ACRILAMIDAS V ÁCIDOS ACRILICOS V META

CR 1 LICOS, 
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HAY OTROS CASOS EN LOS QUE EL MONÓMERO ES SOLUBLE EN 

AGUA PERO PRODUCEN UN POLÍMERP INSOLUBLE EN AGUA. EN ES

TOS CASOS DURANTE LA POLIMERIZACIÓN, POR EJEMPLO DE ACRI

LONITRILO EN SOLUCIÓN ACUOSA, EL POLIMERO SE SEPARA COMO 

UN PRECIPITADO BLANCO Y EL CALOR DE REACCION ES FACILMEN

TE ABSORBIDO POR EL AGUA, YA QUE SE PRESENTA EN UNA GRAN 

CANTIDAD, 

A EL ÚLTIMO CASO TAMBIÉN SE LE LLAMA POLIMERIZACIÓN 

POR PRECIPITACIÓN Y ES UN BUEN METODO PARA PRODUCIR GRAN

DES CANTIDADES DE POLIACRILO NITRILO BAJO CONDICIONES co~ 

TROLADAS Y DE UNA FORMA DE MANEJO FÁCIL, 

EXISTE UNA ESTRECHA RELACION CON LA POLIMERIZACIÓN -
I I 

EN SUSPENSION LA CUAL ES UNA TECNICA MUCHO MAS EMPLEADA -

INDUSTRIALMENTE, LA POLIMERIZACIÓN EN SUSPENSIÓN SERÁ -

TRATADA A FONDO MAS ADELANTE, YA QUE PARA EL PRESENTE -

TRABAJO, SE POLIMERIZÓ EN SUSPENSION, 

POLIMERIZAC!otl EN EMULSION 

ESTE OTRO MÉTODO DE PREPARACIÓN TAMBIÉN ES CONSIDE -

RADO DENTRO DE LA POLIMERIZACIÓN EN MEDIO ACUOSO, PERO LO 
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VEREMOS APARTE, YA QUE MUCHOS AUTORES LO TOMAN COMO UN ME

TODO 1NDEPEND1 ENTE, 

ESTE ES UNO DE LOS MÉTODOS MÁS USADOS EN LA 1 NDUSTR !A 
I 

PARA LA PREPARACION EN ESPECIAL DE ESTERES ACRILICOS, 

EN ESTA POLIMERIZACIÓN, LA FASE ACUOSA CONTIENE UNA -

BAJA CONCENTRACI6N DE UN AGENTE SUPERFICIAL ACTIVO; AGITA

CIÓN DE UN MONÓMERO INSOLUBLE EN AGUA CON LO QUE SE OBTIE

NE UNA EMULSIÓN, LA ADICIÓN DE UN SISTEMA INICIADOR SOLU

BLE EN AGUA DÁ UNA RAPIDA POLIMERIZACI6N, QUE INCLUSO A -

BAJAS TEMPERATURAS SE OBTIENEN ALTOS PESOS MOLECULARES EN 

EL POLIMERO, DICHO POLÍMERO ES FORMADO COMO UN LATEX DE -, 
PARTICULAS DE POLIMERO, TENIENDO UN DIAMETRO DEL ORDEN DE 

0,05 - Ü,2,, ESTABILIZADAS POR EL AGENTE EMULSI F!CANTE, 

INCLUSO A 100~ DE CONVERSIÓN EL LATEX ES ESTABLE Y TIENE -

UN MANEJO EXTREMADAMENTE FÁC 1 L, 

EL MECANISMO DE LA POLIMERIZACIÓN EN EMULSI6N ES COM

JO Y NO ESTA COMPLETAMENTE DILUCIDADO, 

LA POLI MER I ZAC 1 ÓN EN EMULSIÓN DEPENDE PARA SU CARACTE-
I I ' I 

R IST! CA DE LA SDLUB 1LIZAC1 ON DE EL MONOMERO EN UNA EMULS ION 

ACUOSA POR LA ACCIÓN DE AGENTES SUPERFICIALES ACTIVOS CONO-
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CIDOS, TODOS ELLOS TIENEN ESTRUCTURAS LAS CUALES CONSTAN 

DE LARGAS CADENAS DE HIDROCARBONES (MAS DE 30 ÁTOMOS DE 

CARBONO DE LARGO) TERMINADAS POR UN GRUPO HIDROFILICO PQ 

LAR EL CUAL PUEDE SER ANIONICO, CATIONICO O ANFOTERICO, 
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POLIMERIZACION EN SUSPENSION 

Es UNA POLIMERIZACIÓN EN SISTEMA HETEROGÉNEO, Y EL -
, , 

TERMINO SE REFIERE A LA POLIMERIZACION EN UN SISTEMA ACUO-

SO CON EL MON6MERO DISPERSO EN UNA FASE, RESULTANDO EL PO

LÍMERO COMO UN SÓLIDO DISPERSO EN LA OTRA FASE. 

tN UNA POLIMERIZACIÓN EN ~USPENSI6N TÍPICA EL INICl8 

DOR ES DISUELTO EN LA FASE MONOMERICA, Y LA CINÉTICA ES LA 

MISMA QUE LA DE POLIMERIZACibN EN MASA, 

CUANDO MON6MEROS, ACR 1 LI COS O MEZCLAS DE ESTOS CON -

OTROS MONÓMEROS SON POLIMERIZADOS EN SUSPENSJ6N, EL PRODUC 

TO POLIMERICO ES OBTENIDO EN FORMA DE PERLAS O GRÁNULOS, 

, LA DIFERENCIA BÁSICA ENTRE POLIMERIZACIÓN EN SUSPEN

SIÓN Y EMULSIÓN ES EL LUGAR DONDE SE LLEVA LA POLIMERIZA -

CIÓN, ASÍ LOS INICIADORES INSOLUBLES EN AGUA SON USADOS EN , 
PROCESOS EN SUSPENSION, 

LA SUSPENSIÓN ES PRODUCIDA POR VIGOROSA Y CONTÍNUA -

AGITACIÓN DE LAS FASES DE MONÓMERO Y SOLVENTE, EL TAMAílO 

DE LAS GOTAS SERA DETERMINADO POR LA VELOCIDAD DE AGITA -

CIÓN, LA TENSIÓN INTERFACIAL Y LA PRESENCIA DE IMPUREZAS, 
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SI LA AGITACIÓN ES DETENIDA, LAS GOTAS SE UNEN DEN

TRO DE LA PELfcuLA DE MONÓMERO, EL AGUA SIRVE COMO MEDIO 

DISPERSANTE V AGENTE Df. TRANSFERENCIA DE CALOR PARA LA -

EXTRACCIÓN DEL CALOR DE POLIMERIZACIÓN, 

CONFORME AVANZA EL PROCESO, LA VISCOSIDAD Y AGLOME

RAMIENTO (PEGAJOSO) SE INCREMENTAN RÁPIDAMENTE, Y SE 

LLEGA A UN PUNTO EN EL CUAL LA AGITACIÓN ES INCAPAZ DE -

CONTROLAR LA SUSPENSIÓN, ES POR ESO QUE SE UTILIZAN AGEtl 

TES DE SUSPENSIÓN {sURFACTANTES) PARA ESTABILIZAR LA SU§ 
, 

PENSION, 

. USUALMENTE SE UTILIZAN LOS SIGUIENTES MÉTODOS PARA 

RESOLVER LO ANTEIHOR: 

1) ADICIONAR AGENTES COLOIDALES DE SUSPENSIÓN 

2) ADICIÓN DE ESPESADORES, 

5) ADICIÓN DE SALES 

l.As VENTAJAS DE ESTE SISTEMA SON: 

1} fÁCIL CONTROL DE CALOR DE POLIMERIZAClbN 

2) EL PRODUCTO PUEDE SER UTILIZADO DIRECTA

MENTE YA QUE RESULTA EN GRANULOS, 

l.As DESVENTAJAS SON: 
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- SE REQUIERE DE UNA AGJTAC!6N CONTINUA, 

- POSIBLE CONTAMIUACI6N POR LOS ESTABI-

LIZADORES, 

- LAVADO, SECADO Y POSIBLE COMPACTACI6N 

SON PASOS NECESARIOS DE HACER AL PRO

DUCTO, 

0E LOS INICIADORES MAS USADOS ESTÁN LOS PEROXIDOS OR

GANICOS y COMPUESTOS AZO, ~os CUALES SON SOLUBLES EN LA FA

SE MONOMÉRICA E INSOLUBLES EN AGUA, 

ÜTROS CONSTITUYENTES DE LA CARGA DE REACCI6N PUEDEN -

SER AQUELLOS QUE AYUDEN A FORMAR PERLAS UNIFORMES O QUE -

INFLUENCIEN LAS PROPIEDADES DEL PRODUCTO COMO PLASTIFICA -

CIÓN O RETICULACIÓN ENTRE ESTOS ESTAN LUBRICANTES COMO --

LAURl L O CETIL ALCOHOL Y ÁCIDO ESTEARICO, 

EL OBJETIVO DE LOS ADITIVOS EN LA CARGA ES EL DE OBTE

NER EL POLÍMERO EN PERLAS DE TAMANO UNIFORME, TAMAÑO DE --

PARTICULA DESEADO, RANGO DE PESO MOLECULAR DESEADO Y LIBRE 

DE CONTAMINACI6N POR PARTE DE LOS OTROS COMPONENTES DE LA -

SUSPENSI6N. Esro REQUIERE PUES DE UNA SELECCI6N y CANTIDA

DES DE AGENTES DE SUSPENSIÓN, INICIADORES Y OTROS COMPONEN

TES MENORES, DEL MISMO MODO ES NECESARIO FIJAR LAS CONDI---
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CIONES DEL PROCESO, LA RELACl6N AGUA - MON6MERO, TEMPERA

TURA, VELOCIDAD DE AGITACIÓN Y GEOMETRÍA DEL AGITADOR, 

EL EQUIPO PARA PROCESOS EN SUSPENSl6N CONSTA DE UN -

REACTOR ENCHAQUETADO VIDRIADO O DE ACERO INOXIDABLE, CA -

PAZ DE SOPORTAR SOBRE 50 PS!G Y QUE CUENTE CON ALGUNOS -

ADITAMENTOS DE SEGURIDAD Y CONTROL, 

EL AGITADOR. ES UNA PROPELA O TIPO POLETA, ACCIONADA 
, 

POR UNA FLECHA Y UN MOTOR CAPAZ DE MANTENER. UNA AGITAC!ON 

CONTINUA, 

tL PROCESO SE INICIA CARGANDO EL AGUA, AGENTES DE -

SUSPENSI6N Y OTROS COMPONENTE~ MENORES, LA MEZCLA MON6ME

R!CA (20 Z 50% DEL TOTAL) Y EL INICIADOR, ts CONVENIENTE 

TRABAJAR CON UNA ATMÓSFERA DE NITRÓGENO, 

LAS PERLAS SON LAVADAS (CON VAPOR SI SE DESEA) Y --

DESPUÉS SECADAS EN CHAROLAS DE ALUMINIO A 80 A 120ºc O EN 

' UN SECADOR ROTATORIO DE ACERO INOXIDABLE AL VACIO, 

UN TRATAMIENTO POSTERIOR ES EL POSIBLE LAVADO CON -

UNA CANTIDAD DE ALCALI, PARA LA ELIMINACIÓN DE IMPUREZAS, 
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EN LOS ACRÍLICOS PARA MOLDEO POR INYECCIÓN Y EXTRU

SIÓN NORMALMENTE SE EMPLEAN PERLAS (PELLETS) DE 1/8 IN, 

SIN EMBARGO SE PUEDE USAR PERLAS DE 18 A 80 MESH DE TA

MAÑO, 

I 1 - 37 



ASPECTOS TERMODHlAMICOS EH POLIMERIZACION 

DE RADICALES LIBRES 

i:N UN EXPERIMENTO, BAJO CONDICIONES DE TEMPERATURA Y 

PRESJ6N CONSTANTE, UNA REACC16N QUÍMICA PUEDE LLEVARSE A 

CABO ESPONTANEAMENTE SI LA ENERGÍA LIBRE DE GIBBS SE MAN

TIENE EN uri SISTEMA DE REACCIÓN REDUCIDO, tL CAMBIO DE -

LA ENERGÍA LIBRE ES DEFINIDO POR LA ECUACIÓN: 

tiG = AH - TA S 

DONDE AH Y AS SON LOS CAMBIOS DE ENTALPÍA Y ENTROPÍA 

Y T ES LA TEMPERATURA ABSOLUTA DEL SISTEMA, 

EN CUALQUIER PROCESO DE ASOCIACIÓN, TAL COMO LA POL! 

MERIZACl6N, EL CAMBIO DE ENTROPÍA AS ES NECESARIAMENTE N& 
' I GATillO PUESTO QUE LA REACCION ENVUELVE COMBINACION DE MO-

LÉCULAS DE MONÓMERO INDEPENDIENTES DENTRO DE LA MÁS RES

TRINGIDA ESTRUCTURA DEL POLÍMERO, DE ESTA FORMA, SI DECI 

' MOS QUE LA POLIMERIZACION SE LLEVA A CABO ESPONTANEAMENTE 

EL CAMBIO DE ENTALIPA AH PUEDE SER NEGATIVO, V LO SUFICIE~ 

TEMENTE MAYOR QUE EL TERMINO TAS. 

COMO EN LA PR~CTICA LA TEMPERATURA DE POLIMERIZACIÓN 
, , 

ES ELEVADA, EL BALANCE DE LOS TERMINOS DE ENTALPIA V ENTRQ 
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PÍA EN LA ANTER 1 OR ECUACIÓN SERÁN ALTERADOS Y EVENTUt.LMEN

TE UNA CONO! C IÓN SERA DADA EN LA CUAL ti H~ t.TS Y ti S=Q, LO -

CUAL NOS DA LA COND!CION DE EQUILIBRIO. 

t.L MANEJO DE ESTOS TÉRMINOS <tiH Y TAS) NOS DARA LA 

PAUTA PARA EL SEGUIMIENTO DE LA REACCION DESDE UN PUNTO DE 

VI STA TERMODINÁMICO, 

11 - 39 



DISEÑO DE EXPERIMENTOS 



D!SERO DE EXPERIMENTOS 

NUESTRO DISEílO DE EXPERIMENTOS DEBERIA TOMAR EN CUEN

TA TRES VARIABLES, PORCENTAJE FORMULACI6N, PORCENTAJE DE -

MODIFICADOR DE CADENA Y DE ACELERADOR, AHORA, CONSIDERAN

DO UN DISEÑO DE EXPERIMENTOS FACTORIAL EN DONDE EL NÚMERO 

DE EXPERIMENTOS ESTA DEFINIDO COMO·: 

No, DE EXPERIMENTOS = 2N 

EN DONDE N ES IGUAL AL NÚMERO DE VARIABLES CONSIDERA

DAS DENTRO DEL TRABAJO EXPERIMENT~L, 

PARA NUESTRO CASO ESTA N ES IGUAL A 3 COMO ANTES SE -

EXPUSO, ENTONCESf 

No, DE EXP. = z3 = 8 

Esros EXPERIMENTOS TUVIERON UN ARREGLO EN BASE A QUE 

LAS VARIABLES TUVIESEN DOS VALORES, UNO MÁXIMO Y UNO MÍNI-

MO, 

EN LA FORMULACIÓN DE ENTRADA LA CONCENTRACI6N DE ALFA 

METIL ESTIRENO FUE DEFINIDA EN LA CARGA MONOM~RICA COMO -
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SIGUE: 

MINIMJ 
3% 

MIENTRAS QUE LOS VAl..DRES PARA LA COOCENTRACIOO DEL INICIADOR 

'FUERON: 

MltllMO 
0.2% 

MAXIMO 
0.35% 

Y PARA LA CONCENTRAC16N DEL MODIFICADOR DE CADENA 

FUERON: 

MINIMO 
U.l:t 

MAXIMO 
O.o% 

ADEMÁS SE REALIZARON DOS EXPERIMENTOS MÁS CON EL OBJE

TO DE DEFINIR EL ERROR EXPERIMENTAL, ESTOS EXPERIMENTOS SE 

HICIERON TOMANDO VALORES INTERMEDIOS ENTRE EL RANGO DE VA

RIACIÓN DE CADA FACTOR, 

CONCENTRACIÓN DE ALFA METIL ESTIRENO: 5.5% 

CONCENTRACIÓN DE INICIADOR: 0.27% 
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' 

CONCENTRACIÓN DE MODIFICADOR DE CADENA: 0.35% 

Los DIEZ EXPERIMENTOS QUEDARON DEFINIDOS COMO SE -

MUESTRA EN LA TABLA SIGUIENTE: 

TABLA # 1 

ARREGLO DE EXPERIMENTOS DE ACUERDO A LAS TRES VARIABLES: 

(AMF) CONCENTRACIÓN ALFA METIL EsTIRENO 

(1) CoNCENTRACt6N MoDIFICADOR DE CADENA 

CY> CoNcENTRAc16N ACELERADOR 

VARIABLE.S 1 z 3 4 5 6 7 3 9 

CAl1EJ MIN. MAx. M1N. MAx. MJN, MAX. Mm. f1Ax. INT 

(() MIN. MIN. MAx. MAx. MIN, MIN. MAx. 11AX, INT. 

lvl MIN. MIN. MIN. MIN. MAx. MAx. !'JIX, f'!..ox. lt:r. 

111 - 3 

10 

(NT 

(NT, 

INT. 



l.As ABREVIATURAS DE MAx., MIN. E INT., INDICAN QUE SE 

UTILIZARON LOS VALORES MÁXIMO, MÍNIMO E INTERMEDIO, CORRE~ 

PONDIENTES, 

ÜNA REPRESENTACION GRÁFICA DE NUESTRO DISEílO DE EXPE

RIMENTOS ESTA MOSTRADA EN LA SIGUIENTE ILUSTRACIÓN, 
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FIG. 4 

REPRESENTACION GRAFICA uEL DISEílo 
UE EXPERIMENTOS 

[A M EJ 

Los NÚMEROS REPRESENTAN EL NÚMERO DE EXPERIMENTO. 
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EXPERH1ENTACION 



SE DECIDIÓ QUE ESTE TRABAJO LLEVARA LA SIGUIENTE DI

RECCl6N: 

- ÜBTENER UNA REACCIÓN DE COPOLIMERIZACIÓN, EN LA -

CUAL UNO DE LOS COMONÓMEROS SERIA AME, ASl'-MISMO -

EL COMON6MERO RESTANTE SERÍA MMA. 

- EL SISTEMA DE POLIMERIZACIÓN SERIA POLIMERIZACIÓN 

EN SUSPENSIÓN, l.As CAUSAS QUE INFLUYERON PARA TR8 

BAJAR BAJO ESTE SISTEMA FUERON LAS SIGUIENTES: 

l, RÁPIDO V EFECTIVO CONTROL DEL CALOR DE POLIMERl

ZACI6N, 

2, INMEDIATO USO DEL PRODUCTO AL T~RMINO DE LA REAf 

CIÓN, DEBIDO A QUE ESTE SE OBTIENE EN FORMA DE -

PARTf CULAS ESFÉRICAS, QUE PUEDEN SER INYECTADAS 

O EXTRUIDAS DIRECTAMENTE, 

3, UN SISTEMA DE SUSPENSIÓN BIEN DEFINIDO POR LA EM 

PRESA, V DE EFECTIVIDAD COMPROBADA PARA LA POLI

MERIZACIÓN DE ESTERES ACRf LICOS, 

- TRABAJAR A NIVEL PLANTA PILOTO, CON UN REACTOR QUE 

TENGA CAPACIDAD ENTRE 5 V 10 GALONES, lAs VENTA -

JAS DE TRABAJAR A ESTE NIVEL SON: 
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l, LA POSIBILIDAD DE TRABAJAR EN UN RANGO DE TEMPERA

TURA Y PRESl6N ALTAS, 

2, ÜBTENER EN UNA SOLA CORRIDA UNA CANTIDAD SUFICIEN

TE DE POLÍMERO CON EL QUE SE PUEDEN EFECTUAR TODAS LAS PRU& 

BAS NECESARIAS SIN LIMITACIONES DE MATERIAL, 

HABIENDO DEFINIDO LAS CARACTERÍSTICAS QUE ENMARCA

RAN ESTE TRABAJO, SE PROCEDIÓ A LA ADAPTACl6N DE UN REACTOR 

QUE YA LISTO PARA LAS PRUEBAS NECESARIAS QUEDO CON LAS SI -
, 

GUIENTES CARACTERISTICAS: 

1, CAPACIDAD DE DIEZ GALONES, 

2, RECUBRIMIENTO VIDRIADO EN PAREDES, 

TAPA, BAFLE, VALVULAS DE CARGA Y -

DESCARGA, Y EN EL AGITADOR, 

3, BAFLE DE DEFLECCl6N, 

q, AGITADOR DE TIPO IMPELENTE, 

s. ENCHAQUETADO 

6, MEZCLADOR AGUA - VAPOR PARA LA 

CHAQUETA, 

7, EMBUDO DE CARGA DE MATERIALES, 

8, SISTEMA DE AGITACIÓN FIJO A 125 RPM 
9, MEDIDO,R DE PRESIÓN, 

10, TERMO -POZO EN EL BAFLE, 
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11. INDICADOR DE TEMPERATURA DE CARGA, 

12. INDICADOR DE TEMPERATURA EN LA 

CHAQUETA, 

13. POLIPASTO PARA ABRIR EL REACTOR. 

14. PREs16~ INTERNA DE DISEÑO DE 25 -
PSIA. 

15. PRES!6N DE DISENO EN LA CHAQUETA -

DE ll5 PSIA, 

A CONTINUACI6N SE PRESENTA UN DIAGRAMA DE TUBERIAS E 

INSTRUMENTOS DEL REACTOR QUE FUE UTILIZADO EN ESTE TRABA

JO• UONDE LA NOMENCLATURA ES: 

l. VÁLVULA DE SEGURIDAD 

3, MIRILLA 

2, VÁLVULA MEZCLADORA 

4. FLECHA DE AGITACI6N 

5, TERMÓMETRO EN LA CHAQUETA 6·, VÁLVULA DE ENTR~DA DE REA!;; 
TIVOS, 

7. VÁLVULA DE SALIDA DE LA 8, VÁLVULA DE SALIDA DE PRO-

CHAQUETA. DUCTOS, 

A. MoNÓMETRO EN EL REACTOR B. TERMÓMETRO EN EL REACTOR. 
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FIGURA ~· 5 
DIAGRAMA DE TUBERIAS E 

[ NSTRUMENTAC ION 



PARA ESTABLECER EN QUE RANGO ALTERNARÍAN LAS VARIA

BLES, O EN DADO CASO SER FIJAS, SE PROCEDIÓ A REALIZAR -

UNA SERIE DE CARGAS QUE SE ENLISTAN EN LA TABLA 2, 

LAS PRETENCIONES DE ESTAS PRUEBAS SON: 

l. AJUSTE DEL REACTOR Y DECIDIR SI SIRVE PARA UNA 

POLIMERIZACIÓN EN SUSPENSl6N A LAS CONDICIONES 

REQUERIDAS, 

2. AJUSTE DEL SISTEMA DE SUSPENS16N, CON EL FIN -

DE OBTENER LAS CONDICIONES ÓPTIMAS PARA LLEVAR 

A CABO UNA POLIMERIZACl6N EN SUSPENSl6N DE 

NUESTROS COMONÓMEROS ESPEC IFICAMENTE HABLANDO, 

3, DEFINIR EXACTAMENTE EL INICIO DE LA REACCIÓN, 

ESTO ES, SABER LA TEMPERATURA A LA CUAL LOS CQ 

MONÓMEROS EMPIEZAN A REACCIONAR EN EL SISTEMA, 
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TABLA li 2 PRUEBAS DE AJUSTE 

J DENT 1 F ICA- FORMULAC 1 ON ~ONDIC IONES 
·- r ·~" \oCI "• lll 

~ "" t; o ~ ' z o z ' o <( 

UJ -' V> V> o <( t- ~ 
~ 

z z :e N z .... UJ UJ ' - UI o: 
o: UJ Q. o.. ...... N "' o: UJ 
UJ <i: <i: U.J V> V> .,. :::> .... :e :e 
o.. w ::> :::> o o: a: "'º :cz "' 
¡';j ::J: :e "" :c V> V> V) o o "'"' -o t- -'Z RESULTADOS Y ÜBSERVACIONES 

N ~ "' UI _,_o 00 
u :e o <t .... UJ "' z:c ou"' o..-

UI .... .... .... "' o: o: ~ Q. "' o'-
"' U.J :5 z z z UJ UJ 

w UJ -' ...J u ,;_ ,;_ Q. 

ó u.. <!> "' UJ UJ :'i :e 
o: '!:!; <t u u :e ~ ~ z: u <t <( UI ~ <( ..... N ""' 

,_ 
• , ! '! lt ! , 

' 1 .. -, , ·r l~o 

1 21-v1J7: 92 5 3 o.o• - - KJ. 2 - .6l - - 2.5 REACCION DISPARADA PRDD, liEL CAFE, 

2 l2~v11 7i Y4 6 - o .u - . k:J.L - IS.6:1 80 100 4.U REACC, D 1 SPARADA PROO, liEL BLANCO 

3 n5v11 71 94 6 - 0.1 b.l. u .. ~.2 - \8: 1 70 85 3.0 POLIMERO FINISIMO EN POLVO BLANCO 

4 D] VI 1 71 92 5 3 b.l b.V u .• O.:! - llS: 1 95 100 12 75 Po LIMERO F 1N1 S IMO EN POLVO BLANCO 

5 D8v11 71 92 5 3 p .11 b.1. o.: 0 . .1! - ll/j:l 10 120 275 f?\;l~¡~o EN PERLAS PEQUEHAS, AMAR! 

6 3V111 71 92 5 3 u.11 b.11 u .. - D. 'l' l.8:1 20 120 2.7' PO LIMERO EN PERLAS PEQUENAS, BLANCC 

7 ~VI 11 71 92 5 3 P.1€ b.11 u.: - D.Z' M:l "º 120 2 .7' POLIMERO EN PERLAS PEQUENAS, BLANCC 

8 bVI 1 l 7: 92 5 3 trn oii o. - IJ.2' tia:! 20 120 2.7 PoLIMERO EN PERLAS PEQUENAS, BLANCI 

9 17 VI 11 71 92 5 3 Jll3 tM u. - b.2' ~a:: 20 120 2.7 ~~~l~~~O EN PERLAS PEQUENAS, BLAN· 

10 ~VI 11 7: Y2 5 3 lllli PJ.l o. - IJ.2' IB: J 120 120 2.7 R2klMERO EN PER!i.AS MEDIANAS, BLAN· 

CONSTANTES DURANTE LA EXPER IMENTAC ION 

VELOCIDAD DE AGITACION 125 RgM ~CIDO ESTERICOO 1.8% 
DIFICAOOR DE CADENA , 4 lo AVADO CON flA 11 i! GR, ~MPERATURA DE ADICION ~o ºe JEMPO AGOTAMIENTO l.O HR. 



Los RESULTADOS DE LAS PRIMERAS CORRIDAS FUERON UN SÓ

LIDO COMPACTO ·y AGUAS MADRES COMO RESULTADO DE UNA GELACl6N, 

tSTE FENÓMENO ES CONSECUENCIA DEL DISPARO DE LA REAC -

Cl6N DEBIDO A NO TENER CONTROL DE LA TEMPERATURA DE LA CAR

GA POR EL POCO ESPACIO ENTRE LAS MOLÉCULAS DE LOS COMONÓME

ROS, 

LA FORMA EN QUE SE RESOLVIÓ ESTE PROBLEMA FUE AUMENTAR 

LA RELACIÓN AGUA/MONÓMERO Y TAMBIEN MODIFICAR EL SISTEMA DE 

AGENTES DE SUSPENSIÓN, ÜTRA VENTAJA QUE SE OBTUVO AL AUMEtl 

TAR LA RELACI6N AGUA/MONÓMERO, FUE AUMENTAR LA EFECTIVIDAD 

DEL SISTEMA DE AGITACIÓN, QUE CON MAYOR VOLUMEN DE MEZCLA -

REACCIONANTE EN EL REACTOR HACE QUE EL NIVEL DE LA MEZCLA -· 

REBASE LOS DOS BRAZOS DEL DEFLECTOR, PROVOCANDO ASÍ UNA MA

YOR TURBULENCIA. 

A PARTIR DE LA CORRIDA NÚMERO 4, TODAS LAS RESTANTES -

CONTENIAN COMO COMONÓMERO EL AME, DEBIDO A QUE EL REACTOR -
, , , 

DEMOSTRO QUE SI ES UTIL PARA UNA POLIMERIZACION EN SUSPEN -. , 
SIÓN, LA POCA REACTIVIDAD DEL AME PROVOCO QUE SE TRABAJARA 

A UNA TEMPERATURA SUPERIOR A LA QUE SE ESTABA UTILIZANDO, -

PERO POR LAS RESTRICCIONES DE PRESIÓN DEL REACTOR NO FUE -
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POS !BLE AUMENTAR LA TEMPERATURA A MÁS DE 120" C, ESTO TRAJO 

COMO CONSECUENCIA TAMBIÉN LA DESCOMPOSICl6N DEL ACELERADOR 

1 A ESTA TEMPERATURA, POR LO QUE FUE NECESARIO CAMBIAR A O

TRO ACELERADOR (ACELERADOR 2), 

EL PRODUCTO DE LAS ÚLTIMAS CORRIDAS FUE UN POLÍMERO -

DE TAMPÑO DE PART! CULA PEQUEÑO, POR LO· QUE FUE NECESARIO A

JUSTAR EL SISTEMA DE SUSPENS16N HASTA OBTENER UN TAMAílO DE 

PARTfCULA ADECUADO, DIAMETRO MÍNIMO DE PARTÍCULA, 

COMO RESULTADO DE ESTAS CORRIDAS QUEDÓ DEFINIDO EL -

SISTEMA DE TRABAJO, POR LO QUE SE REAL1z6 UNA SERIE DE ce -

RRIDAS EN BASE A UN DISEÑO DE EXPERIMENTOS, TAL QUE TOMA EN 

CUENTA LAS TRES VARIABl.ES QUE AFECTAN ESTE TRABAJO EXPERI -

MENTAL Y SON: 

l. FORMULACIÓN A LA CARGA 

2, CONCENTRACIÓN DE ACELERADOR 

3, CONCENTRACIÓN DE MODIFICADOR DE CADEtlA, 

SE MANTUVIERON LOS SIGUIENTES PARAMETROS CONSTANTES: 

TEMPERATURA 
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VELOCIDAD DE AGITACIÓN, 

SISTEMA DE SUSPENSIÓN, 

lA VELOCIDAD DE AGITACIÓN SE MANTUVO CONSTANTE A CAUSA 

DE LA ESTRUCTURA DEL SISTEMA MECANICO DEL REACTOR, 

EL SISTEMA DE SUSPENSIÓN SE DEFINIÓ EN LOS EXPERIMEN -

TOS DE PRUEBA V AJUSTE, V SE MANTUVO CONSTANTE VA QUE EL PO

LÍMERO RESULTANTE ERA DE UN TAMAÑO DE PARTICULA ACEPTABLE A 

NUESTROS PROP6SITOS. 

RON: 

EN LA TABLA 3 SE MUESTRA ESTA SERIE DE EXPERIMENTOS, 

EN DONDE LAS CONSTANTES DURANTE LA EXPERIMENTACIÓN FU§ 

NAz~04 - 0, L% 

.~crno EsTEAR1co - l.U% 

RELACIÓN AGUA MONÓMERO - 4.8:l 

TEMPERATURA DE POLIMERIZACI6N - lZOºc 

TEMPERATURA DE AGOTAMIENTO - lZOºc 

VELOCIDAD Di' AGITACIÓN - 12J RPM 
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EN UNA FORMA CONDENSADA, A CONTINUACI6N TRATAREMOS DE 

RESUMIR EL SISTEMA DE TRABAJO DE NUESTRA EXPERIMENTACIÓN, 

LA MANERA MÁS CONDENSADA Y A LA VEZ CLARA PARA MOSTRAR 

ESTE SISTEMA, ES POR MEDIO DE UN DIAGRAMA DE BLOQUES, 

DIAGRAMA DE BLOQUES DEL 
PROCEDIMIENTO DE TRABAJO 

LAVADO DE LOS 
MONÓMEROS 

EL ACELERADOR, 

MEZCLA DE CARGA AL 
REAClt'R 

PREPARACl6N DE 
S1s1, Acuoso y 
ESTAB, DEL X,2 

CARGA INICIAL 
AL REACTOR, 

(AGITACION) 

2A, CARGA AL 
RE¡\CTOR (AGITA
CIÓN Y CALENT,) 

CAl\0/l F 1 NAL SE-1----
LLADO DEL RE/l.C-
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EN UNA FORMA C'lNDENSADA, A CONT!NUACI6N TRATAREMOS DE 

RESUMIR EL SISTEMA DE TRABAJO DE NUESTRA EXPERIMENTACl6N, 

lA MANERA MÁS CONDENSADA Y A LA VEZ CLARA PARA MOSTRAR 

ESTE SISTEMA, ES POR MEDIO DE UN DIAGRAMA DE BLOQUES, 

DIAGRAMA DE BLOQUES DEL 
PROCEDIMIENTO DE TRABAJO 

LAVADO DE LOS 
MONÓMEROS 

MEZCLA DE CARGA AL 
REAC1CR 

PREPARACIÓN DE 
SISl, ACUOSO Y 
ESTAS, DEL X,í! 

CARGA INICIAL 
AL(REACTOR, 

AG ITACION} 

2A, CARGA AL 
REACTOR (AGITA
C !ÓN Y CALENT,) 

FINAL SE-¡__ ___ _ 
LLADO DEL RE.AC-
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T· 
CALENTAMIENTO f, INICIO DE REACCIÓN, 

TEMPERATURA lLÜ ºc 

REACCIÓN: CONTROL, AGOTAMIENTO V 
ENFRIAMIENTO 

LAVADO CON NAÜH V DES 
CARGA 

LAVADO EN CHAROLA DEL POLÍ-

LAVADO EXAHUSTIVO EN LABORATORIO 
I 

DEL POLIMERO 

SECADO DEL POLÍMERO EN ESTUFAS 

PRODUCTO LISTO PARA SER EXTRUIDO V ANA 

EXTRUSIÓN DEL 
p OD CTO 

INYECCIÓN PARA 
OBT. FICHAS 

LIZADO, 

PRUEBAS SOBRE 
FICHAS 
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ANALISJ~ DE LOS RESULTADOS 

EL PRESENTE CAPÍTULO TIENE POR OBJETO HACER UN ANALl

SIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIMENTACIÓN, -

CONTANDO PARA ESTO CON LA AYUDA DE LA TEORÍA, LA CUAL NOS 

ORIENTA PARA DEFINIR CUAL ES EL COMPORTAMIENTO DE NUESTRO 

S 1 STEMA Y AL M 1 SMO TIEMPO DECIRNOS S 1 NUESTRO PROCESO ES 

VARIABLE DE LLEVAR A CABO O ES NECESARIO HACERLE ALGUNAS 

CORRECC 1 ONES PARA OPTI M 1 ZAR LO, 

ANALISI5 DE LA VARIABLE 

MUD I FI CADOR DE CADl:HA . 

DE LAS GRÁFICAS SE OBSERVA QUE LA RELACl6N ENTRE MODI

FICADOR DE CADENA y Peso MOLECULAR y TAMANO MEDIO DE PAR

TÍCULA ES INVERSAMENTE PROPORCIONAL, LO CUAL ES FACILMEN

TE EXPLICABLE YA QUE AL CONTAR CON UNA CANTIDAD MENOR DE 

MODIFICADOR DE CADEN~ EN LA REACCIÓN, SE PERMITE QUE LOS 

COMONÓMEROS REACCIONEN MÁS LIBREMENTE, LO CUAL DA LUGAR A 

CADENAS DE MAYOR TAMAÑO EN EL POLÍMERO LO CUAL SE REFLEJA 

EN UN MAYOR PESO MOLECULAR Y AL MISMO TIEMPO EN PARTICU -

LAS DE MAYOR TAMAÑO, 
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Lo /\NTERIOR rm SUCEDE CON LA DENSIDAD DEL POLÍMERO, 

SINO QUE SE OBSERVA QUE LA RELACIÓN ENTRE MODIFICADOR -

DE (/\DENA Y DENSIDAD DE POLÍMERO ES DIRECTAMENTE PROPOB 

CIONAL YA QUE A UNA MAYOR CANTIDAD DE MODIFICADOR DE C!1 

DENA EN LA REACCIÓN, SE OBTIENEN MOLÉCULAS DE POLÍMERO 

DE MENOR TAMAÑO LAS CUALES EN CONJUNTO TIENEN UN MENOR 
, ' ESP/\CIO VACIO ENTRE MOLECULAS. 

ANALISIS DE LA VARIABLE ACELERADOR 
O HIICJADUR 

EN LAS GRAFICAS 5 Y 6 SE OBSERVA UNA RELACIÓN INVE8 

SAMENTE PROPORCIONAL ENTRE LA CANTIDAD DE ACELERADOR -

USADA EN LOS EXPERIMENTOS Y EL PESO MOLECULAR Y EL TA -

M/\RO MEDIO DE PARTÍCULA, LO CUAL SE EXPLICA EN BASE A -

QUE A LA TEMPERATURA DE 120ºc EL INICIADOR TIENE UN -

TIEMPO DE VIDA MEDIA DE 2 HORAS QUE COMPARADO CONTRA EL 

T 1 EMPO DE POL 1MER1ZAC1 ÓN PROMEDIO ES BASTANTE MENOR, LO 

CU/\L NOS LLEVA A PENS/\R EN UNA RÁPIDA DESCOMPOSICIÓN DE 
, ' ESTE Y POR LO T/\NTO UN ALTO GR/\DO DE POLIMERIZACION Y -

MUY POS !BLES REACCIONES DE TERM 1NAC1 ÓN ENTRE MOLÉCULAS 

NO MUY GR/\NDES Y ESTO NOS LLEVA A TENER PESOS ílOLECULARES 

Y TAMAÑO DE PARTICULA MENORES EN TANTO LA CANTIDAD DE A

CELERADOR AUMENTE. 
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AHORA, EN LA GRÁFICA 4 SE OBSERVA UN MÁXIMO EN LA -

CURVA Y ESTO SE F.XPLICA DE LA MANERA SIGUIENTE: EN LA 

PARTE INICIAL DE LA CURVA SE OBSERVA QUE LA RELACIÓN ES 

DIRECTAMENTE PROPORCIONAL, LO QUE SE EXPLICA EN LA MIS

MA FORMA QUE LAS CURVAS ANTERIORES, 

Y LA SEGUNDA PARTE DE LA CURVA SE OBSERVA QUE EN SU 

INICIO SE TIENE EL MÁXIMO, EL CUAL DEBE SER UN MÁXIMO -

DE SATURACIÓN DE LA REACC16N EN CUANTO A INICIADOR, VA 

QUE SE OBSERVA UNA RELACIÓN INVERSAMENTE PROPORCIONAL -

ENTRE LA DENSIDAD V LA CANTID.6,D DE ACELERADOR, LO CUAL 

ES RESULTADO DE QUE SE TENGAN LARGAS CADENAS DE POLÍME· 

RO, ESTO ES POSIBLE SI AL TENER UNA CANTIDAD DE ACELE -

RADOR MAYOR, DESPUÉS DEL PUNTO DE SATURACIÓN, SE TENGA 

QUE CADENAS DE POLÍMERO INERTE, VUELVAN A REACCIONAR -

PARA SEGUIR CRECIENDO, DANDO PUES GRANDES MOLÉCULAS DE 

POLÍMERO CON BAJA DENSIDAD, 

ANALISIS DE LA VARIABLE COIKENTRACION DE 
ALFA METIL ESTIREllü Ei~ LA AL!Mt.NTACION , 

EN LA RELACIÓN DE Peso MOLECULAR CONTRA PORCIENTO 

DE ALFA METIL ESTIRENO SE OBSERVA UNA PROPORCIONALIDAD 
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INVERSA, LO QUE SE EXPLICA EN BASE A LA BAJA REACTIVIDAD 

DEL ALFA METIL ESTIRENO, EN LAS GRÁFICAS DE DENSIDAD Y 

TAMA~O DE PARTÍCULA CONTRA PORCIENTO DE AME SE OBSERVA -

UNA P.ELACIÓN DIRECTAMENTE PROPORCIONAL LO CUAL SE PUEDE 

EXPLICAR EN LA RELACIÓN CON DENSIDAD EN BASE A LA BAJA -

REACTIVIDAD DEL AME. LA CURVA DE TAMAÑO DE PARTICULA -

CONTRA PORC 1 ENTO DE AME SE PUEDE EXPL 1 CAR EN BASE A QUE 

SE FORMA UN POLÍMERO DE LA FORMA RETICULADA DE GRANDES -
• I MOLECULAS DE POLIMERO, 

LA CURVA DE TIEMPO CONTRA PORCIENTO DE AME, NOS MUE~ 

TRA CLARAMENTE LA POCA REACTIVIDAD DEL AME Y PODEMOS VER 

QUE SE TIENE UNA RELACIÓN LINEAL DIRECTAMENTE PROPORCIO -

NAL, 

DE LO ANTES.EXPUESTO SE OBSERVA QUE: 

1) AME TI ENE UNA BAJA REACTI V IDAD 

2) EL POLÍMERO DEBE SER DE LA FORMA RETICULADA 

3) tL SISTEMA SE PRESTA, PARA QUE SE PUEDA CON

TROLAR EL PESO ~OLECULAR, 

4) tL SISTEMA REACCIONANTE JUNTO CON EL SISTEMA 

DE SUSPENSIÓN NOS DAN UN ARMA PARA PODER COH - , TROLAR EL TAtVINO MEDIO DE PARTICULA, 
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5) ~ MAYOR CANTIDAD DE AME UTILICEMOS, MAYOR DEBERÁ 

' SER EL TIEMPO DE REACCION 

6) PODEMOS DEFINIR LA. CANTIDAD DE INICIADOR A USAR 

EN BASE A LA DENSIDAD, Peso MOLECULAR y TAMAÑO -

MEDIO DE PARTÍCULA, LO CUAL NOS DEMUESTRA QUE EL 

PROCESO ES ALTAMENTE APLICABLE A NIVEL INDUSTRIAL, 

PARA HACER LAS PRUEBAS MECÁNICAS SE TRAT6 DE EXTRUIR 

EL POLÍMERO, PERO LA POTENCIA DE LA EXTRUSORA NO FUE SUFI

CIENTE PARA ESTE POLÍMERO, LAS CONDICIONES MÁXIMAS A LAS 

QUE SE TRABAJ6 FUERON: 

POTENCIA DEL MOTOR 5 HP 
TEMPERATURA 280 ºc 

PARA UNA CORRIDA SE INYECTO EL PRODUCTO A LAS SlGUlEH 

TES CONDICIONES: 

PRESIÓN DE INYECCIÓN 1000 LB/JN2 

TEMPERATURA 300 ºc 

ESTO INDIC/1 QUE EL POLÍMERO PUEDE SER EXTRUIDO POR -

ENCIMA DE LOS 1/ALORES MÁXIMOS DE LA EXTRUSORA, LO CUAL IN

DICA QUE EL POLÍMERO TIENE UN ARREGLO RETICULAR DANDO POR 

IV - 17 



RESULTADO Ufl COPOLÍMERO DE ALTA RESISTENCIA AL IMPACTO Y 

AL CALOR, 

A CONTINUACIÓN SE MUESTRAN GRAFICAMENTE LAS VARIA

CIONES PROMEDIO DE LOS RESULTADOS DE LA DENSIDAD, PESO -
- I MOLECULAR Y TAMANO MEDIO DE PARTICULA Y TIEMPO DE REAC -

CIÓN CON RESPECTO A :! DE MODIFICADOR DE CADENA, ~ ACELE

RADOR Y % DE ALFA MET 1 L ESTI RENO , 

LA ABREVIATURA DE LAS GRAFICAS ES LA SIGUIENTE: 

~ =DENSIDAD 

Ttl = TAMAflO MEDIO DE PARTf CULA . 

PI·\ = Peso MOLECULAR 
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CONCLUSIONES 



UE ESTE TRABAJO EXPER !MENTAL SE CONCLUYE: 

!) SE PUEDE OBTENER EL COP.OLÍMERO METIL

METACRILATO-ALFA-METIL ESTIRENO, IN -

DUSTRIALMENTE, 

11) LA REACC!6N ES CONTROLABLE 

!!!) SE OBTIENE UN PLÁSTICO CON BUENAS CA

RACTERfSTICAS DE: 

A) RESISTENCIA AL IMPACTO 

B) RESISTENCIA AL CALOR 

C) TRANSPARENCIA 
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APENDICES 



APENDICE 1 

PROPIEDADES FISICAS 
MONOMEROS 

EN LA SIGUIENTE TABLA MOSTRAMOS LAS PROPIEDADES FÍSICAS 

PARA LOS SIGUIENTES MONÓMEROS: 

METIL METACRILATO 

AcRILATO DE ETILO 

ALFA-METIL ESTIRENO 

DE LA MISMA MANERA MOSTRAMOS EL ESPECTRO INFRAROJO DE -

LOS MONÓMEROS, AS( COMO LA VARIACION DE LA VISCOSIDAD EN -

FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA, 

PROPIEDADES FISICAS TIPICAS DE METIL METACRILATO, ALFA-METIL 
ESTIRENO Y ACRILATO DE ETILO 

e R Q e I E D A D MEr~Hll=Aro ALrn1~ei~o ACRILATQ DE ETILO 

PESO MOLECULAR 100.13 118.18 100.13 

PUREZA 98.5% 98.0% 
(POR BRoMAC ION) 

PUREZA 
(POR DESTILACION) 95% 



P R O P 1 E D A D MEI~Ali:Arn Ak1l~F6L S 1 N ACRILATO DE ETILO 

RANGO DE DESTILA-
Cl6N 760 MM, EN 
ºC (POR ASTM-D-
1078) 
PRIMERA GOTA 99.9 97.0 
5-95% 100.4-100.9 98.2-100.l 
ULTIMA GOTA 101.2 100.3 

PUNTO DE EBULLl-
Cl6N, 100.6-101.l 163.4 99.3-99,7 

PUNTO DE Fus16N ·c -48.2 -24.5 -75 

INDICE DE REFRAC-
1.411825 1.53052° 1.403225 CIÓN, 

GRAVEDAD EsPECIFl-
0.90822º CA A 25 ºC Q.940 0.918 

ACIDEZ (CON lNDI- 0.005% 0.004% 
CADOR AZUL BROMO- (COMO AC, (COMO AC, ACR 1-
TYMOL) METACRILICO) LICO) 

CONTENIDO DE AGUA 0.025% 0.10% 

COLOR A.PHAº 10 10 

PUNTO DE FLASHEO 
ºF TASA CERRADA 50 48.2 

TASA ABIERTA 55 50 



P R O P 1 E D A U METIL METACRILATO 
ALFA-MEIIL 

fiER€ttl8 t:.STIRENO 

DENSIDAD o.re 20 •• ~:§~~! 20 0.908Z 

25.0º .93/4 
30.0" .9513 
40.5º .9191! 
so.o· .9081 
60.4" .8956 
/O.Oº .8844 
75.0º .8783 

SOLUBILIDAD EN - OºC 1.85·± .06 INSOLUBLE 1.51 ± 0.075 
AGUA, 6!100G, DE 10º l.7Z ± .06 (25ºC) 
AGUA, 20º 1.59 ± .06 

30u 1.50 ± .06 
40º 1.43 ± .06 
50º 1.43 ± ,08 
6Qu 1.49 ± .10 
/Oº 1.60 ± .12 
8Uº 1.80 ± .12 . 

SOLUBILIDAD DE -
AGUA EN MON6MERO 
G/lUOG, OºC 0.85 ± .01 1.51 ± 0.06 

10º 0.99 ± .01 
20º 1.15 ± .02 
30" 1.34 ± .03 
40º 1.56 ± .us 
50º 1,80 ± .07 
60" 2.07 ± .08 
/Oº 2 ;-38 ± .11 
80" 2./4 ± .14 



e R º e 1 E º A º MET!L METACRILAro AE~~¡~~&oL 
PRESI6N DE VAPOR 
MM DE HG. 

- 20ºC 
- 10 

o 
10 
¿Q 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
YO 

AzEÓTROPOS 
- CON AGUA'! 

¿,Q 
4.3 
8.5 

16.0 
29.0 
so.o 
81.0 

125 
189 

. 27Y 
597 
547 

PUNTO DE EBULLICI6N 83º 
"C PRESI6N MM % AGUA 760 

49º 
200 
11.6% 14% 

- CON METANOL 
PUNTO DE EBULLICIÓN 64,¿º 34,5º 
ºC PRESIÓN, MM % 760 200 
METANOL 84, 5% 82% 

- CON ETANOL 
PUNTO DE EBULLICIÓN 
ºC PRESIÓN MM % 
ETANOL 

2.3 
4.!i 
8.7 

lb.5 
29.5 
SU.5 
82.0 

126 
lYO 
280 
400 
560 

81.1 o 

7ti0 
15% 

77 .s~ 
/60 

72.7% 



e B u e 1 E D 8 D ~EI!L MEI8CB!Lfl.IQ At~~i~~ML ~~Rl~rn 

CALOR DE PoL(MERI-
ZACION . K CAL! 
MOLE, 13 15.6 

CALOR ESPECIFICO, 
CAL/G/ºC, SOBRE UN 
RANGO 20-30"C 0.4S 0.47 

CALOR LATENTE DE 8.6 ± 0.4 8.3 ± 0.4 
VAPORIZACIÓN KcAL/ 
MOL, 

CALOR DE SUBLIMA-
c16N KcALIMOLE 14.5 

VOLUMEN ESPECÍFICO 25ºC 1.0667 
SOº 1.1011 
70º 1.1306 
75º l.13BS 

GRADOS DE INHIBIDOR 
MEHQ N 1 VEL/PP:M so 100 lS, 50, 2000, 

1000 
HQ NIVEL/PP M 2S 60 200, 1000 
BHI NIVEUPPM 35 

(HQ) H IDROQU INOVA 
<MEBQ) P-MElfOXIFENOL 

(BHT) HUTILATO DE HIDROXITOLUENO 



APENDICE 11 

PROPIEDADES 'FISICAS 

PO LIMERO 

A CONTINUACIÓN SE ENLISTAN LAS PRUPltDADES DEL POL{

MtRO ALFA METIL ESTIRENO - METIL MtTACRILATO ENCONTRADAS 

EN LA LITERATURA, 

l, M6oULO DE TENS16N 

ASTM D-638 CMPA>.10-3 
"' CN MM-2) ,10-3 
(PSI) MULTIPLICAR POR l,Y5 

MAx1Mu MINI Mu 

X 105 3,0 

2, 1iÓDULO DE COMPRESIÓN 

11STM D-695 (r1PA) ,10-3= 
= <NMM-2) ,10-3 
(rSIJ MULTIPLICAR POR J.,45 
X 105 

3, PoRcltNTO DE tLONGAc16N AL 

PUNTO DE CEDENCIA 

ASTM o-638 

2.6 1.7 

3.0 



MAXlrll MINIM 

"· RESISTENCIA A LA TENSIÓN 

ASTM D-638 Cl1PA) • <NriM-2> 

\PSI) MULTIPLICAR POR ~145 69 

5. ~ES!STtNCIA A LA COMPRESIÓN 

11STM D-695 Cl'IPA1 • <NMM-2) 

(PSI) MULI IPLICAR PORllf5 103 

6. RESISTENCIA A LA FLtXIÚN 
ASTM D-790 (l'IPAJ •. (ffHM-:¿l 

\;1 

(psi) MULTIPLICAR POR 145 131 

7. DUREZA 

ASTM u-785 11STf'l D-1706 
RocKWELL M. 75 

8. TEMPERATURA-DE DEFLEXIÓN 

BAJO CARGA ~TM D-61/8 

'c A 1.82u CNMM-z><z64Ps1J 105 

9. KEDUCCIÓN LINEAL EN EL MOL-

DEL (;t) 0.8 0.2 

lU, ABSORCIÓN DE AGUA 

A~TM U-570 l%) UESPUÉS DE 

Z4 HORAS, u.2u 



11, RESISTIVIDAD VOLUMÉTRICA 
MAXIMO M!NIMO 

ASTM D-~57 lOHM.CM) 1.0 X 10l5 

12, KESISTENCIA DIELÉCTRICA 

CoRro TI EMPo, ASTM u-l 119 
( V CM-l) , 10-3 
VOLTS/MIL,, MULTIPLICAR 

POR 2,54 180 

13, CONSTANTE DIELÉCTRICA 

ASTM D-150 A 60 H2 3.4 

lq, FACTOR DE DISIPACIÓN, 
--·-

ASTM D-15U A 6U H2 0,ÍJ06 

15, RESISTENCIA DE ARCO 

ASTM D-495 (s) 150 

16, TRASMITANCIA 

ASTM D-1003 (~) 9U 

ALGUNOS DATOS SOBRE LAS RELACIONES DE 

REACTIVIDAD DE MON6MERO, DEL COPOLfME

RO AME Y MMA SON: 

Rl METIL METACRILATO 

-

R2 ALFA METIL ESTIRENO 



Rl +/- R2 +/- TEMPERATURA ºe 

o.s 0.3 20 
o.so u.03 0,14 u.01 60 
O.SS u.Sl 50 
O.SS u.60 60 
0.65 u.81 80 
0.70 .1.0 CA> 100 
U.89 0.03 -0.01 0.01 99 
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