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CA11TUILO I. 

GE'T EEA1 LIADES - 

los polímeros Acrilicos se h@r, usado anplígr.ei te debido
sus excelentes projAedaden de trarspzirer.,ci., y su Ulta re— 

sistencia tanto a aGentes químicos cori o en exposicién a 1P- - 
inten,perie. En la ir,dustria de los recubrimientos han tenido
un , rar. auSe, tanto en forma termoplástica como termofija. 

Su rápids exparsi6n se ha debido no unicanniente a sus e& 
racteristicas inherente--,, sino tambien al mejor ertendimien- 

to loErado por los forrulzadores en el uso de los conceptos - 
físicos y qu:Li¡ cos necesarios para el disehío optimo del polí
mero requerido- 

Aunci.ue el acido acrilico fué preparado por primera vez

hace mas de 100 ai os y el polínero del acrilato de metilo - 
fue reportado en lPj8o por Kahlbaum, no fué sino hasta el tra- 
bajo del Dr. Otte Bohr, aue los polimeros acrilicos fueron ex

plotados a esciala industrial. En 1901, el Dr. Robin publico los

resultados de su estudio de los productos obtenidos por la - 
acci6n de alko,-idos metálicos sobre el metil y etil acrilata

los pollmeros de ésteres acrilicos puros ( derivados del

ácido acrilíco) no proporcionan plasticos rigiMos ; así oue, 

no fué sino hasta la -ír.troducci¿n de los metacrilatos, esPec-í
ficamente metacrilato de metilo, para poder obtener la dureza
requerida, ya o ' ue cuando el acrilato de metilo -se polimeriza

ba entre placas de vidrio, se obtenía una lamina elástica y

transparerte, pero con el metacrilato de metilo se obtenía - 

una placa dura, clara y alt, n eTito resistente, 
superior al - 

pcliacrilato de metilo y al poliestireno. 

Ur defecto que preser.taban los polímeros acrílicos era

su baja temperatura de servicio. Siendo tales pollmeros de - 

carácter ternoplastico, erar suaves y fluiar a temperaturas ~ 
c levadzis, aderi zis nue, eran atacados por solventes fuertes. 

Este defecto fué superado con la aparici n de los polí- 
meros acrílicos ten!.ofijoc; lloerL,,da por STPAIr' ( 1939), quiSr - 

irtI.odujo sitics reactivee ipt,?ri,-iles en la cadena de poli- 
meros susceptibles de re nccior,yr posteriornerte bajo ciertas
4.

jondiciones
y con determinaCIos r- rupos reactivos. 



ctuair,erte, los polinjeros :.,.cr2.liccs t¡ C?!' r

varif--d,. d de usos y aplicacicres— Sor durcs, lesic– 

terites a las irsanchas, r¿isa, tieren excelente retención de co

lor y un ilto brillo. 
in -

1
I,ja (, U' ¡ ea de los polímeros ac-rílicos debe se ' cotOcida– 

y manejadu en su xejor forma pur..t selec-cior.¿r los moróner0s – 
requeridos - ue cumplan con un fín especifíco; IE s bnses de – 

la arcuitectura mojecular, tales cono conjosici¿r- quínical -- 

polaridad relativa, tipo y gri!;do de polimeriziici6Ti deben to— 
m;. rse en cueita en el disefio de los vehiculos para recubri— 
mientos. 

El presente trab, jo pretende dar un entendimiento de los
principios básicos y uspectos prácticos de la polimerizacift– 
de mon6meros acrílicos en sistemas con solvente. 



CAFTTU-IC II. 

141ATF.FlIA YPTYA. 

En la fabricaciOr, dP políneros acrílicos en soluci6n, se

re- uíeren básicamente 3 tipos de m; iteriLules, los cuiles se -- 

pueden dividir de la siguierte ui;. neria. 

1. Vonémeros. 

2. Iniciadores. 

3- DisOlvel3tes- 

I. Yon6meroe. 

j,os monómeros acrilicos son una clase especiul de mon6me
ros vínIlicos- ia unidad estructural* - ue es colLi.n L. todos - 

los mon6meros virílicOs Y que es responsable de lu habilidA- 
par& formar polímeros, es el Srupo virílico CF2=~- 

El termino genérico lipolímeros
acrilicoslI, industrialmen

te significa la polimerizaci6n de rion6meros no siendo necesa- 

riamente acrilicos puros, sino Que, se introducen mor6meros - 

vinílicos de otro tipo tales com estirenop viril toluero, etc - 

1 -ars obtener cierta propied&d deseada y/ o bajar el costo de - 
producci6n. 

j,os mor6meros -- crílicos puros, son inestables y tienden a

polimerizar aun a temperatura ambiente con evoluci6n de c2-- 

lor y alguras veces explosivamente. 
Para prevenir una poliaLerizaci6n prematura, se ahiden -- 

cantidades pecuefías de irhibidores tales coLo feroles, hidrc- 

cuirona ( 11Q), moronetil eter de hidronuinora ( 10EHQ), jy. 2. 6. di

terbutil 4 me -til fenol ( BHT). 

Estos irhibidores se pueden remover lEivardo con sosa --- 

calletica, 0 si sus niveles son suficienteLente bajos, con un - 

poco mas de iniciador se puede lograr la polimerizacion desea
da en la pr¿ctíca. 

I,oB Yonomeros usados para producir polímeros acrílicos, - 

pueden dividirse en: 

a). Acrilatos. 

b). Letacrilatos. 

e). Lon3meros funcionales - 

d). yodificantes o AbarLtyd ores. 



Los acrilatos sor le -s esteres derivados del ácido acrí- 
lico, . entre los cuales se citur el metil acrilato, 

etil acr-i

lato, butil acrilato y 2- etil hexil acrilato. 

CH CH CH- C - 0- CH - CH - H

2
el' Vi - 0 - C4119 2 u 2 1 04- 9

C 0 n II2 5
Butil Acrilato 2. Etil Hexil AcrilatO. 

por metacrilatos se entienden los ésteres derivados del
ácido metacrilico, los más usados en la industria de recubri

mientos son el metil metacrilato, etil metacrilato, butil me

tacrilato y lauril metacrílato. 
CH 7H
1 3 3

CH C - C - 0 - C H CH = C - C- 0- ( CH 2 ) nCH 3 ; n= 11- 13
2  o 4 9 2 1

0 0

Butil Metacrílato j,&uril yetacrilato. 

Los mon¿meros funcionales se caracterizan Por contener

un grupo funcional reactivo en unión al grupo viBil0 (
doble

uni0n) que es básico para la polimerizaci¿n. Estos a su vez

se subdividen en 3 secciones, de acuerdo al tipo de grupo

funcional que contienen y son: 

a). 1,--,orémeros con grupo carboxilo 6 anhídrido. 
b). ron6meros con grupo de nitrogeno. 

c). j9onOMeros con C.:rupo hidroxilo y glicidilo. 

Entre los mon6meros con grupo carboxilo 0 anhídrido se

encuentran a los ácidos acrílico', metacrilico e itaconico y

además al anhídrido maleico., 

CH CH - C - CH
2 n

0

Acido Acrilico

COOK

CH 2  C \ 

CH 2 - CCOH

icido Itac6nico

7) 

un
3

1
CH = C - C - OH

2 u

0

Acido Yetacrilico

HC = CH
I I

0 = C C = 0

0 / 

Anhidrido Ylaleico. 



Entre los monómeros con grupo de ritr6genc se citar a
la acrilanida, ímirol metacrilato y metacrilanida. 

0

11

CH CH - C - KH TI 2  c - C - UH 2
2 u

2 1

0 CH
3

AcrilaEida
ketacrilaLida

0 Cil

11 / 1CH
2  

C - C - 0 - CII 2 CH2

CH 3
Iminol lletacrilato '

H 2

En el tercer grupo se encuentran los moncuieros con gru- 
po hidroxilo y glicidil0 Y se nombran los siguientes. 

CH
0

1 3 11

CH C - C - O - CH --- CH --- CH 2 CH2 CR- C - 0 - CH2 - CH- CE3
2 11 2

0

Glicidil Yetacrilato
Hidroxi Iropil Acrilato

los mon6meros modificantes o abaratadores son usados P.I
ra bajar el costo u obtener alguna propiedad deseable en el
polímero final, entre estos se pueden citar al estireno, vinil
toluero, metil estironoletc, 

CH = CH 2
CE = CH 2

3

Estireno Vinil Toluero

2. Iniciadores. 

Comurmerte se les da el nombre de catalizad ores, aurqu e

en realidad no lo son; se comportan coiao tales e intervienen
formando parte en la cadena inicial del polímero y por lo - 
tanto no pueden regenerarse* 

Son materiales cue se pueden descomponer facilmente por
luz o calor dando radicales libres que inician' La reacci6n - 
de polimerizaci6n, normalmente son per6xidos o compuestos AZO

8) 



deben por supuesto ser solubles en el solvente empleado. 
1a descomposicior- del peroxido de benzoilo Y del azobi

sisobutironitrilo se puede representar de la siguiente forma. 
CH CH CH 3
1

3 1 3 1

CK C — JJ = y, — C — Cil -- ------ 2CH — U. - r 1,7 2
3 3 3 1

C17
CP

0

erC C ------- 
C o. + CO 2

Jada uno de estos compuestos se caracterizan por una tem
peratura crítica la cual se define como la temperatura a la . 
cual los radicales libres se producen por disociaci6n térmica
y por un periodo de vida media bajo condiciones específicas. 

Es necesario seleccionar estos compuestos, 
para que se — 

descompongan a una velocidad apropiada bajo las condiciones — 
de polimerizaci6n Y también tener en consideraci6n que los ra
dicales libres gereracos varían en actividad y eficiencia Con
respecto a su ataque a los mon6L. eros y a la exclusic*,n de 0 --- 
tras reacciones no deseadas. lor ejemplo, se ha demostrado -- 

que los radicales derivados Cel per6xido de benzoilo tienden
a atacar las moléculas del polímero en

formaci¿n, sacando un

gtor-o de hidr¿geno de ellas, en mayor proporcí, n que los ra— 

clicalo-,q dé- rivi3dos del azobisisobutironitrilo, 
por lo que es — 

de esperarse que el perixido de benzoilo de lugar a la forma— 
cíón de cadenas laterales que ir,fluyen en el comportamiento — 
final del polímero. 

Er la tabla VU se enumeran una serie de iniciadores jun

to con su temperatura critica y su tiempo de vida media a di— 
ferentes temperaturas. 

3Zisolventes. 

o de polimerizaci6nla selección del disolvente como sen

se puede lograr ateridiendo ciertos aspectos, 
tales como reac— 

tividad, transferercia de cadena, temperatura de ebullici6ng

punto de irflaL,aci6r, solubilidad monómero—pollmero y costO. 

La reactividad, es un factor a considerar de úaportancia

110) 



debido a cue de esto deperde en jriir parte, 
rue las propíed,,.dc-- 

esperadas del pclimero esteri o ro de ,. cuerdo a lt, -elecci n db

los non6reros Pués er caso de cue el
solvente tinr. 

bién se cluterídría une, LfrEct—*c¡ 671 en 11, c'-, tluc;tur& me 1 e cu- 

líar final del polímero. 
1

la tr.ineferercia de cadena del diselvente síT-Ve er. cierto
Srade, para controlar el peso moleculur del pclímero, 

síerdo - 

necesario encontrar el dísclverte rue permita ir., rterer el GIZI.- 
do de deseado. 

la terperaturg de ebuilicí6r del disolvente debe ser su~- 
perior a la temperatura de puljiL(::rizacior, 0

cocinunierto, este

es para cbtener reflujos suaves durante el proceso de reacci6r
evitar proyecciones. 

la solubilidad del Y-on6mero en el disolvente debe ser to- 
tal, as! como la del polímero fcxiLado, dado cue su utilizaci6n

posterior e - s a partir del producto tal cual obtenido de la re- 
accion. 

por rotivos de seguridiod se debe ter-,er conocimierto Y ure
vencift contra incendios y explosiones durarte la reacci6n. El

punto de inflarz ci6n de los disolventes ros da la P&útzaL -" se— 

guir. 

El costo juega un papel accisivo para procesos en escala

industrial; teniendo en cuenta que el disolverte es inicQLCri- 
te un medio rue hace posible el marejo de los polímOrOs, ¡

Yl 

rue éste se perderá en lu aplicaci6n final del recubrimiento
por evaporaci6n), es pues mantenida la ¡ des de utilizar cisó1

ventes de bajo costo rue permitan cumplir con las especifica— 
ciones y recuerianientos. 

I,os disolventes sor sustarcias que se pueden cl.-.sifíca.r - 
de muy diversas fo:nL& S, ya sea de acuerdo a propiedades, 

compgr

tamiento composición ! uliajea, obtenci6n, velocidad de evapor2- 

ci6n, paránetro de solubilidad, rango de destilaciin, etc. 

Atendiendo a su OMPO8ici6D I' ufrIic!' v se clasificar, los di
solvertes de l& siguiente manera: 

a). Esteres. 

b). Cetenas. 

c). Alcoholes. 

10) 



d) bidrocarburos. 

e). Eteres del Glicol. 

los Csteres de mayor uso ir.dustrial en recubrimiertOs

son los acetatos de lLetilo, etilo, isopropilo y úutilo normal. 
Entre las cetonas se cuentani la diretil cetODa ( acet0na) 

metil etil cetora ( 1,' EK) y la metil isobutil cetona ( D' IBK) - 

En el grupo de los alcoholes están el metaDO1, eta' 101pis-0
proparol y butanol. 

los disolventes de mayor uso entre los hidrocarburos Bom

los aromáticos destacando el benceno ( aunque t6xico, se usa co

ro removedor), tolueno, xileno y las arorinas. 

Entre los eteres del glicol se citan el ¿ ter monometíli— 

co del etilen glicol ( nombre comercial: Vetil cellosolve), éter

mon0et2fliCo del etilen glicOl ( nómbre comercial: Cellosolve) v

gter monobutilico del etilen glicol ( Butil Cellosolve), etc. 

TABLA VIII. 

r-RCI' IF,DADES DE LOS SOLVENTES. 

HITECCARBUROS AROYATICOS) - 

PESO rUFT0 DE IMAI.M̀IOY INTERVALO DE

VzLOCIDAD

ESPECIFICC COPA AB117RTA COPA CERRADA DESTILACION

BENCEYO 0. 880 11 79. 5— 80. 2

TOLUEVO 0. 671 4 — 110. 2- 111- 0

XILENO 0. 867 27 137. 8- 141. 1

IrSTrP.E;S) 

PESO PUYTO Dr IYFIAMACICII,' VzLOCIDAD

Esr-ECIFICO C COPA ABIERTA DE EVAPO— 

RACIOE, 

ACETATO D -w VETI10 0. 907 1. 1 11. 8

ACETATC, DE ET1-10 0. 8197 4. 4 4. 1

ACZTATO DIC ISOFI',OP11,0 O- bbj 12. 2 5. 0

ACETATO DE BUTI10 0. 875 32. 0 1. 0



AT.COTIOME-) 

YESO 1-UlT0 EE IFFLAYAC IOF VEICIPI!',,'-T', 

ESFECIFICC 0 CCIA ABIERTA DE MUJO— 

RACICE. 

METANO1 0. 7924
6. 10

ETAVOL

a) Desnaturalizado 0. 8038 18. 3 2. 38

b) Fatente 0. 7905 7. 2 2. 30

PROPATTOL 0. 8065 32. 2 1. 100

ISOFFOFATMI, 0. 7910 20. 6 2. 30

BUTANOL 0. 8109 43. 9 0. 5

CETOFAS ) 

YESO IURTO DE IEFI.A11ACIOE VEIOCIDAD

ESPECIFICO * C COPA ABIERTA DE EVAIO— 

RACIOr - 

CETOFA I)IYETIIICA 0. 800 15. 5 11. 6

CETOVA METIL ETILICA 0. 805 5. 5 5- 7, 

CET014A KETIl ISOBUTILICA 0. 802 27. 2 1. 6

12) 



TOXICOLOGIA DE LOS ACRILICOS. 

1.— OBSEI VA'J'Iol- lsj TOXICOUGICAS: La toxicidad de los mo — 

n6meros acrilicos varia de moderada a leve, pueden ser maneja— 

dos con seguridad y sir, dificultad por persomal entreníado en — 
el manejo del equipo siguiendo reglas de seguridad estableci— 
das. 

El metil y etil acrílato liquidos son moderadamente t6xi— 
cos cuando se llegan a ingerir o cuando se Pone) en contacto — 

con los ojos y membranas mucosas o son absorbidos a traves de
la piel. la cOrnea es particularmente sensible de daharse. El

mís t6xico de los ¿ steres acríli*oB comunes, el acrilato de — 

metilo, tiene una toxicidad comparable a la de la hidroquinona

u 6xido de etilero. la toxicidad del acrilato de @tilo es simi

lar a la del acido suecínico, N—metiletanolamina, 6 cielohexa— 

rol. Los acrilatos mayores tienen efectos similares aunque po— 

co más moderados, mientras que el metacrilato de metilo, consi

derado menos t6xico, es reportado como fuertemente sensible a

la piel. Conforme aumenta el peso molecular de los metacrila— 

tos, la toxicidad tiende a valores bajos. 

Los vallores de metil y etil acrilato son lacrim399DOs 0
írritantes de las membranas respiratorias, y aun a bajas con— 

centraciones ( 50- 75 Ppm en el aire) pueden conducir a serias — 

consecuencias por exposicion prolongada. Esta toxicidad se pu.! 

de manifestar como adormecimierto, dolor de cabeza, y rauseas. 

las reacciones alérgicas para individuos sensibles se manifie3

tan como ardor en los ojos, dolor de cabeza y erupcion de la — 

piel. la Conferencia Americana de Higienistas Industriales del
Gobierno, ha recomendado como concentraci6n maxima permisible

durante 8 horas al día lOppm y 25ppm de metil y etil acrilato

respectivamente. Debido a que estas cantidades son cercanas al

limite mas bajo de olor detectable, una buena regla es de que

a cuainuier rastro de olor o persistencia del mismo son poten— 
cialmente peligrosos. 

los vapores de los acrilatos mayores y los metacrilatos — 

son considerablemente meros irritantes. El límite recomendado

para el metacrilato de metilo es & una concentraci6n de 100- 

400ppm en aire; el umbral de olor del metacrilato de metil0 Os
de 32- 62ppm en aire. 

13) 



Entre los ésteres fulicionales9 como los derivados hidro— 
xialkil se semejicir en su relativa baja toxicidad u los grandes
metacrilatos9 pero los amino—alkil ésteres son del orden del — 
metil y etil acrilato. El t—butilaminoetil y dimetilamínoetil

metacrilato son irritaintes de la piel 10 cual c—ausa enrojeci— 

miento ( eritema) puestos en contacto por peiluu0s de 0. 5 & 24

horas y leve inflamaciOTI ( edema), después de 2 horas o mas. La

destrucciin de los tejidos de la Piel ( necrosis) ocurre y se — 

forman costras las cual al separarse dejan la piel intacta so— 
bre la cual el pelo que la cubría aparecerí

posteriormente. No

se disponen de datos de los eféctos de estos vapores por lo
que se deberán tomar precauciones para evitar una exposici6n
indebida, hasta que los resultados específicos sean reportados

Los ácidos acrílicos y metacrílicos son fuertemente corro
sivos a los ojos y la piel. Cuando se ingieren se clasificaM — 

como moderadamente t6xicoss del érden' de1 acrilatp de metilOy— 
pero pueden causar tambien quemaduras intestinales severas y — 
d& fíos al tracto gastrico. Son también moderadamente t6xicos en

ntest" de absorci0n en la piel y puede ocurrir destrucci n de
tejidos. 1, os vapores del ácido acrilico son muy irritantes a — 
los. ojos, piel y membranas mucosast mientras que los del acido
metacrílico son medianamente irritantes a los Ojos Y tienen PI
co efecto sobre la piel excepto cierto

enrojecimiento ( erite — 

ma) alrededor de los ojos. 

2.— PROTECCICIq DEI, PERSONAI.: El personal debe ser riguro— 

samente adiestrado en el manejo de los procedimientos a seguir. 
la higiene persónal Y simples pero efectivas medidas de segui i
dad se deben de cumplir para evitar

intoxicaciones. Debido a — 

la gran sensibilidad de los ojos para los &crílatos pequefíos — 

se deberán usar " gafas" para trabajar en sistemas cerrad.os- Si

hubiera peligro de derrames o proyecciones seran necesarias bo
tas protectoras, guantes, delantal, etc- 

Ia ropa sucia y llena de mon6mero debera lavarse perfecta
mente antes de volverse a usar. 

Al haber contacto con momomeros acrilicos, 
108 OjOsi la

piel deben ser lavados inmediatamente con abundante agua Y Pc s
teriormente una ducha jaborosa. Se debe tener atenci6n medica

lo más rápido posible sobre todo si se ha ingerido &lgdn ' LOD6— 

4) 



incro o ha craído en los ojos. El persoral - ue presentase sínto- 

1

mas tOxicos de vapores se deberás' llevGkr a ur. rO cOrII—d ¡`_,' 

da, rríanteriendole arropado y ruict0t zitr rC.ido per un nédico. — 

Tios afectados usualmente se recuperan r' 37ido y no existe
dencia de nue los efectos téxicOS sean acuL.'ulztivO'--, 
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TABI.A VII# 

PERTC-DOS DE VIDA MEDIA Y TEIXERATURAS CRITICAS DE OMUESTOS
OR& ATMCS TERYIC141.ErTE IFESTABLES. 

TIELFO DE VIDA LEDIA

TEMfERATURA. 

CRITICA TEUFERATURA. , TIEZ-'FC'- 

ColiT,UESTO C C HES.) 

HIDROFEROXIDO DE tert—BUTILC 110
101) 165

115 21- 5

130 3* 2

HIDROPERO71DO DE CUMENO 100 115 472

130 113

145 29

HIDROFEROXIDO DE PARAMENTHANC 100 130 12. 5

145 3. 2

160 0. 9

PEROXIDO DE DICUY11,0 100 115 12. 4

130 1. 84

145 0. 28

FEROYIDO DE DITERTIARI- BUT110 100 100 218

115 34

130 6. 4

pEROXIDO DE LAURILO 65 50 54. 2

70 3. 38

85 0. 50

PEROXIDO DE p- CIOROBENMIDO 75 50 310

85

11.
9

100 0. 5

PEROXIDO DE BEMM0 70 70 13. 0

85 2. 15

100 0. 4

J.,EROXIDO DE ACETILO 75

rEROXIDO DE METIL ETII, CETO111A 80 8 5 81. 2

100 16. 2

115 3. 6

r-EROXIDO DE CICLOFIlUAFOYA 90 85 20

110 3. 85

115 1. 01

130 0. 37

2, 2,) 



CA11'. 1-C III - 

T --C---, 171 T'- T',IIA' ICT

A) . C CrS 1-1,7, 7, A,-"[ 
C, hechos de, ', tc:res - 

rnor&, eros
de i. ononiE- ros con 2ruPO-9 - 

funcionales ( pare e«ntrecnizamieritO)- 

un iDor,6inero es ura moleclll,' 
polifurcionzil capaz de re—. 

accionar consigO ImismR o con otr,,s n,ojér.,ulas poli-urcioriales

p,-.ri producir ur polírleTO- 

Ur. 1-,clírcro e2 ur. P-10ductO 110 interreaccior de molécular, 
T,,03i.,,'ur(-ionales ele %, lto pe.90 molecular. L-,1 corversion de -u.r. - 

or6mé. 

j

ro ; s un polirero es una reaccift- de jolimerizaciU
la polimeriz¿ci6r de ur solo monémero da por resultado - 

un y de ip- polimerizaci6n de dif-crontes tipos - 
de mor m( ros resulta Un copolimero. 

En 19,29 ',!.'. H. Carothers ju- iri6 una clasificaci6n de polí

r,cros basada F -n dots ¿ rupos: -,'.dici¿r y condensacion- 

los políil:c:r- os de cor.derseci6n sor &
nuellos en los cuales

la f6roula n.ojecular de la unidad repetitiva en lit cw.derc del
1...olímero ha perdido ciertos aton,os presentes en el mion6mero - 
del cual es formado. Tales atoLos se corbiran entre si para - 

0 11201F-' gS , IM 3' 12r subproductos siLI.,,les de la reacci6n coM
ete. 

los políneros de adici6n son ar3uellos en los cuales no - 
se preserta la perdida de éeta, pequerla wolecula- 

El necarismo de pclimerizacior, mIs amIliamente us;, do en
escala industrial para los monomeros aerflicos y compuestos - 
vir.11icos er, el de radicales libres. 

llmeros pertenecer a la fami- Técr.icaL.,.er,te, to0lc.o estos PO* " 

l¡a de ios rolímeros de jaicion iniciados por ritdicales
bres. 

Estos polímeros se formar por reuccionec, or cadErai en - 
er— 

ir.s cuzzles los rndicales rbt,-riidos de la descomposíciOV t' 
1j. ica de ¿

zl - rupo virijo de los

16

Laorkeros, formanclo otro radical libre el cual
Edicior3,, vIX'i< 

un -
el - - el*0 - 

idlzdec-,foTI.,,.,Irdo js! la c-.( (-.r,,. , vol:ír



la poliri,erizací6r, lor radio,-ile. libres consiste de tres

etapas prircipaleL c.,ue son: 

l),Iniciacier—- Es lu í'orL.acic' y. de uro é ,: ás r.-5icales

libres, los cuales atacan a una unidad nonor,, rica foriLando - 

un intern,ediario reactivo. 

los radicales libres se pueden generar por luz, calor, ra- 

diaci3n de alta energia, o por el uso de per6xidos, peracidoE, 

etc. los cuales se conocen como iniciadores. 

AunQue usados en cantidades cataliticas, estos radicales

libres no son catalizadores verdaderos, dado que vienen a for- 

mar parte de la cadena de polímero. 

1 método ¿.e iniciacift por per¿xidos es el mas coinunrien

te empleado en la industria de los recubrínientos, y es el - l. 

que se us6 en el desarrollo de la parte experímental del pre- 

sente trabajo. 

2PO

R* + Y

Y= Yoromero. 

l= Iniciador. 

Re= Radical libre 7niciador. 

Mi= Radical libre del Monomero. 
1

2). Propagaci¿r.- Sigue de la iniciaci6n y es la adici6n - 

de unidades de mor6mero al sitio reactivo formando así, la mo- 
lAn.1112

En, +Y — Mn+' J 0

Yn = Radical polímero con m unidades de monómero. 

3). Terminaci6n.- Esta toma lugar cuando los sitios reac- 

tivos en la cadena del polímero se convierten inactivos. 

V.,no + Pil
En+w, ( combinacién) 

desproporcién) 

Ctras etapas en la reaeci6n, principalmente transieren - 

cia de cadena y 1' ormacift de cadenas laterales pueden origíg- 
naree provocardo r, c-, if'icaciores en la cadena final del políme

ro. 

Píl* 



con rolirlero Tucrto* Yr" + Ir——10» Ir, "- 1, r" 

L*1). L -m+ 1
Con Solvente: 1, ri - + 13 , S- 

S. + T. 

p= polímero terninado. 

S= sclvente. 

B) . MIETODCS DE I-'OIIlq'Er-.IZACIO-r. 

los métodos utilizados a escbln industrial parn polirieri

zaciones se dividen en cuatro Crupos: 

1.- Polimerizaci6n en masa. 

En el proceso ¿le polirerizaci6n en ma.9L, el Laor.6mero sir, 

diluir se polimeriza con la ayuda de ir.iciadores pura produ— 
cir un polímero solido. El mónomero en este caso, actIja tum— 

bién como solvente y los radicales libres ¡ T iciadores deber. - 

ser solubles en el mon6mero o mezcla de nion6meros. 
Conforme*`la reacci6n de polimerizacion se lleva a cabo, 

la viscosidad aumenta y la transferencit:a de calor se difi---- 
culta grandemente , lo cue provoca un sobrecalentenientO --- 

interno, con un pobre control de la distribLcion del peso mole
cular del polimero. 

Es bastante difícil llevar a cabo este tipo de polimeri- 
zaci6n en escala comercial y obtener productos uniformes, 

de- 

bido a que las reacciores de polimerizacior- virílicas sor

fuertemente exotermicas. ( 10- 20 Kcal/ g r.01). 

2.- r,olimerizaci6n. er soluci3n. 

En este proceso se aflade ur disolvente en el cual son

solubles el mor6mero y cl pollmero. 

la mezcla de mon6neros con iníciador son aEregados de
una manera gradual al reactor. Esta adicién depende de l& com

posici0n de la mezcla de reacci6n, el tamaflo de reactor y la

eficiencia del cordensador. 

la polimerizaci6n en solucién evita los problemas de --- 
transferencia de calor y ayuda a un mejor control de la tem- 

peratura logrado por el sistema de reflujo del disolvente. 
las desvertajas rue aCOLIpariar, a este metodo sor que

los

25 ) 



disolvertes retardar l I poliLeriz1,ci0n Y actIlaL coL, o agerte,_ 

ce transfe ier;cia de cadena lir,-itar.do el Graáo final de p) li— 
merizacion

Esta es ura desventaja si se desean productos de a ' lto — 

peso nolecúlar. En general, la poliL erizaci6n en solucion re

sulta en productos de bajo o mediano peso wolecularg

3.— Polimerizacion en emulsí¿n. 

En es -te sistema, los mon6meros einulsioriados son pui: stOs a

reaccionar. El calor de reacci n es absorbido por la fase con

tinua. 

las propiedades del polínero resultarte de cste proceso

se pueden variar ampliamente por la forma de adici6n de los — 
monOmeros, la naturaleza y cantidad de emulsificantes. presen

cia de agertes transferertes de cadena, y las condiciones de
reacci6n, íncluyendo ten.peratura, concertraci6r,, pH y manera de
agitaci6n. 

4.— Polimerizaci0n en áuspersi6n. 

En este caso, los momóneros polimerizan al estar suspq,: 

didos ( comurmente en agua) dando productos en forma de gránu— 

los o perlas. la suspersién se produce por aGítaci3n vigoroma

de fases. El tamaño de las gotas se determinara por la veloci— 

dad de agitaci6n, la tension interfacial, presencia de impui e

zas y constituyentes merores en el reactor. 
El agua sirve como medio de dispersí6r) y agerte transfe- 

rente de calor para renover el calor de polimerizacion. 

Esta tecríca es la de mayor ii,iportarcia industrial, ya

que proporciona un alto grado de control sobre el peso mole— 
t

cular y le distribuciÓn de este en el polimero. 
C). 7ACTOFES ME IFIFITTYET' EF IA J:C:IIT,"EF-'Ií',ACIOrj. 

El metodo usado de pol-imcrizaci6r., tiene de hecho una

gran implicaci3n sobre las propiedades necánicas y quiMícas

así como también estructurales del polímero. El peso nolecular

del polímero fornado, es un reflejo de su forma de preparaci6n

puesto que a partir de formulaciOres y condiciones de proceso

seleccionadas, no es necesario seguir el curso de la reaccion

por procedimiertos analiticos. los factores maE f. v, portantes -- 



aue influyen sobre el peso molecular del polinero fom-ado en
soluci6n, sor, los sisuiertes: 

1.- Concertraci6n de iniciador

2.- Temperatura cIF- I.,ciinierizaci¿n

3.- Conceritraci6r de monémero

4.- rPresencia de agentes transferentes de cadena

5.- Tipo de disolvente. 

A una concentracion alta de inicíadorg se obtienen POlí- 
meros de bajo peso molecular e inversamerte, 

puesto que si en

un tiempo dado se da origen a una alta foruiacijr. de cadenas – 
estas competirar entre si para unire-e con las unidades de mo– 
n6mero disponibles. A menudo se observa, que el peso molecu— 

lar es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la con
centraci6n de iriciador . Como una regla general, 

concentracio

nes de iniciador hasta de 2 ( sobre peso de iLoin6mero) 5son u

sados en pOliBlelizaciones en soluci6n para dar cadenas de un
peso 1,nolecular hasta de 30, 000- 

2C

Teso rolecul6r. 

1-1,elaci6n entre concentracién de iniciador y 1,es0
rolecular. 

Las etapas de propagaCiOr Y terminaci n proceden a velo- 
cidades altas o taLbién altas temperaturas, 

pero la reaccion

de terninacion alarerta r -,"s marcadamente -
ue la propagaci6n. 

Consecuentemente, la terrir- ciér es favorecida a altas tempe- 

raturas y además dentro de cici-tos limites las altas tempera
turas dar pol-In.eros de bajo peso míolecular. 

la corcertracién de monomero ii,fluye sobre el peso riole



er

quiar, clebido a ( zue Cr. u -'r 2¡ ltOm-9 co, '
01vGrt — "' o—, ' t""!!,- 

a e
Jad, de c;,,. e ur rolimí-ro r.-ciente erc ! rItre un, uyi,,1wrl

rorowerica decrecer& con , ución de 1,— 11, d ¡. tu, ir

1 c, r ve
de merOILero. Por lo t¿into li, terIAT- ciOr. ` " s fL'kcj1

ocurra a bajun concentr:aciores de nonomero y estas darir pol, 
meros de bajo peso noleculg'r- 

j,os polímeros preparados er nolucién 001 rolif.alynerte -.- 
usado.- como tales. El línite írferior del polínero s6li(3. 0 es- 
ta entre 30- 40 '%,y debido a la -necesidad de mantener urp visco
cidad razonable durante 19 marufactura. 

I,os agertes di tr,,nv,.fercy,,ciw de cuder i:,.o sor. ucadOs r,,ra
reducir ademalo el peso woleau.lRr dc1 rolimero en fon-2aciOr,- - 
Usualmerte se llega a un bi ilance entre lw corcertraci6n del - 
agente de transferencia de cadena, monomero iniciador y la - 

temperatura de polimerizwci6n. Este balance se seleccionl z Pa- 

ra dar un mayor cortrol sobre la reaccion -y mantener la fornu
laci6n a un costo Mírimo. 

1, as funciones del agente de transferencia de cwáera8 -- 
son: limitar el nacimierto de unu cadena y conienz. r otra. 

For

lo tanto l& velocidad de. polimerizaci6n se mantiene consturte
lido, se inicia una nuevaya que por cada polímero rwdic&l perc

cadena. Los miás comunes agentes de transferencia de cadena -- 
son compuestos que pierden rapidamente un atoric

de hidr¿:..ero

por ejemplo; los mercaptanOs. 

x
x

C11 2 - C. + RSIT CH2 J
H + PS

I
Y

Y

x

R
IRS. + IF ZS - CIA

2

Y Y

l:ecanismo de transfcrenciu de caden&- 
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os solvertes tarbier tienen efecto co -mo i- erte-s dp --- 
transferencii de ci.der c:t. la r. olimerizi ci, n en solventes con - 

una alta actividad de t-rar.sferenci;? de cadena dar 1,el:Lmer0s - 

con el iras bajo - peso r!olecul.,ir. 1.2 caps.,cidad de lof solvertes

y reguladores parl ±"sIrcionar como agentes de tr«krsferenci&, se

puede medir cu,-irtit-,,,tiv imerte. la constante de transferencia

de cadera se defire como !. v. relaci6n de las constantes de ve- 

locidad de la reaccíir de transferencia del solverte y la de
la cadena naciente. la actividad de transferencia de los sol- 

ventes tiere ventajas y desventajas. 10s solventes se usar tal
bien para tener cierto cortrol sobre el peso molecular, 

por - 

otro lado, hay ir -purezas del solvente que afectar las propie- 
da(3es del polímero. 

D). HOI-"010111'','EROS Y COPUILIEROS ACRILICOS. FROPIEDADES- 

Cuando se formula una resina icrilica, los mon6meros d. e- 

ben selecciorarse de tal forma que se obtenga un bw.lance de - 
las propiedades físicas y químicas en el polínero final. Ca— 

racterísticas fisicas tales como temperatura de llablanda-mien- 
toll, esfuerzo de tension, elorg2ci6n, ete. De los homopolimeros

se deben usar para predecir aproxiradamente las propiedades - 
fisicas de los copolimeros. A continuaci6n se hara una des— 

cripci6n acerca del comportamiento individual de algunos horro
poi:Lmeros así como el efecto de otros mon6meros vinilícos so- 
bre un sistera zacrilico básico. 

Vetacrilato de rietilo.- Cuando este monOMero se polimeri

za solo, el homopolímero obtenido es un material muy duro, tie

ne una alta resistencia al ataque de la gasolina Y a deriva— 
des del petroleo, pero su resistencia a la humeded es baja. Su

reisistercia a la dejradacior por la luz Ti, V. es excelente. 

Petacrilato de bratilo.~ Este monomero adicionado ( polime

rizado), con otros proporciona una excelente resistencia a la
humedad, sin emb- ire.,o su efecto de rlastíficaci¿n es limitadO. 

Acrilato de etilo.- Ayuda a una buera adhesi6n entre ca- 

pas y proporciona uru alta resistencia al
solvente, pero tie- 

ne una pobre resistencia al a6 -u&, 
particularmente a bajo hor~ 

reoy es susceptible Cie o ,,,,-- c, ietarse si se enfrío. 
11

Acril, to de butilo.- Tienc- proliedAes intermedias entre

el acrilato de etilo y el acrilsto de 2 etil bexil0- 
Acrilato de 2 otil hexilo.- Froporciora una excelente re



sistere:ja 21 ag ir] como trnbi' r ]! z ree>í-,tp-rcii 
ua en

copolf
eros

al "&Erietado" a bajas tenreraturas,-pero reduce li resiGten- 

cia al solvertejadhesién entre cajas y la reterciU del brí- 
llo. 

Acido acrílico y ácido netacriIicO.- Sus hoL,,jopolineros

son duros y brillantes, solublce en agua y se descoii:porien 1 - or
calentamiento en masas intratables. Estos ácidos se incorpo- 

ran si el polímero va a curarse con epoxídos derividos del - 
bisfenol A y 12 epiclorhidrina, 

ademas sirven coro cutRliz-Q

dores internos para acelerar el curkdo. 

B¿ sicamente se podria resumir oue 10,9 ) nol,,ol.,olíuieros de
ésteres acrilicos ( acrilatOs) 9 var¡ wn desde pl&áticOs GlUst-1
cos suaves hasta pl&sticos duros y que los homopollmeros de
los ésteres metacrilicos son plasticos mas duros, aumentando
su flexibilidad en funci6n de la jongitud de la cadena late- 
ri.l pero son apreciablemente manejables al tacto. 

Estireno.- Es inclufdo muy a menudo en formulaciones - 
acrílicas para reducir el costo. Contribuye proporcionando - 

dureza y resistencia al agua, alcalia, detergentes, humedad, al
manchado y al agua sal2da- 

la flexibilidad.,estabilidad Q la luz y la retenci6n del
brillo en exposici6n de películas decue de acuerdo al incre- 
mento del nivel de estireno usado en la formulaci6n. 

191 cambio en propiedades de los políneros acrílicos con
naturaleza del alcohol o grupo lateral, R1 es reflejado - 

también en la temperatura de llablandiimiento,I. 

0 0
11

CH2 = CH - C - 0 - R CH2  C - C - 0 - R
1
Cil

3
AcrilRtO LetacrilatO

Esta temperatura de sablardamiertoll se define coro la
temperatura a la cual un polínero cambia del estado vidriado

vidrioso ( aspecto vítreo), a un estado gamoso- 

os p oliMeros ac-rIlicos grorfos & 
temperatura an.biente, 

temperaturQ suficientemerte bajan ton, --u llks ciaracterísticas
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del vidrio ir-leixi-sier;(3o dure za, rijid F' E . 11 fr . 
ímeros y COPOlí- I,a teniper ztura d¿ de pol

meros se puede deteníir,,.r calertardO las cOmPOE3iciol';e*s y cb-~ 
C a

servando la ter,ler,-.tur,i ¿: 1.-I cual el polímero
5;- 1 ct

do vidrioso al estado COMOs0- 

F0111TRO
TESTEr-,ÀTUPA DE

loli(Zetil acrilato) 
8 C

roli(etil acrilato) -
22 C

roli(n- propil acrilat0) -
55. 5 C

IDoli( r- butil acrilato) - 54

yoli(Inetil metacrilat0) 
105

Poli(etil metacrilato) 
65

1,oli( isobutil metacrilato) 
48

iDoli( n- butil metacrilato) 
20

poli( estireno) 
100

poli( cloruro de vinilo) 75

I-)oli(-,acetato de virilo) 
30

e - 
Como se puede observar, un incremento en la cadena alif' 

tica lateral disminuye la temperatura de @, ablandamiento". 
Conociendo los valores de la temperatura de ablanda -mien- 

to de los horopolimeros se puede calcular la temperaCara de - 
11-- bl,.A.rdtw.ier,to" del copolínero aproximadk4mente utilizando la
relaci6m sigUiente: 

1 W1 vi 2 w

74 + 
T

9
T

91 T15*2 Tg3

Tg=Temperatura de " ablandamiento" del copolfi-,ero or * K. 

y1 = % en Peso del mcn3mero 1 en la cc- posici6n del copo- 
12íMero. 

Tl=
Temperotura de llablandz_tniipnto" del irion6inero 1 en * Y - 

V12, T 2 ,' en peso y temperaturp. dellablandamienton del mo— 
r6mero 2, etc- 

j.os valores de Tz-: dan inf= Lación. valiosa para la selee

cion dc pelimeros que i. e requierer para un uso especifico. Por
1

ejemplo, se ha ercortra0o los copolímeros que tienen una - 

Tg de 35* C a 60* C " refluir tr" suaverente y ter-drj5n 1,9 durezc-ct
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necesaria para el proceso requeridó I or,lacF-,bi-,tdor, automotri=r- 
11

a p pieda

ces termof jj os J e j 0" , t 1 e.Ld: 11` ( 1 e cumplir cor 1 i.,. , ro- - . 

des de resistencia requeridas junto con excelente durwbilidad. 
la teri,era.t,-,tra Je llao and irjiey,to" varia Cie acu(:rdo al - 

peso molecular promedio del polimero, para l polietilacrila- 

to, se ha estudiado este efecto y se ha observado que la teIr- 
peratura de ablandamiento incrementa al aumentar tarabién el - 
peso molecular hasta oue este alcanza un valor de mas 0 menos
10, 000, entonces se estaliliza la temperatura de ablandamiento
para propositos prácticos. 

Con un bajo peso molecular los polimeros son suaves, 11pe- 
Sajosos- y f&cilmente solubles en berceno pero menos solubles
y más consistentes conforme el peso nolecular aumenta. 

Es deseable en algunos casos modificar un homopolimero - 
para obtener mejoras en ciertas propiedades tales como flexi- 
bilidad, adhesión, elongación o bajar la t_a. Esto se puede lo— 

grar incorporando Plastifica'ntes; 
aunque esto es xitil en alg_u

nos casos, existen otros en los cuales el plastificante tiende
a llemigrarl1 fuera de la película al paso del tiempo provocan- 
do que la película base se vuelva quebradiza. Para evitar esto
mejor se ariade un corñon6Diero plastificaDte. 

Sin embargo, se de

be tener presente que al aumentar la concentración del comon6
mero plastifieBDte el esfuerzo a la tensi6n disminuye y la e- 
lasticidad incrementa. 

El uso d,? l C.nmonómero plastificante es una gran ventaja
en los polímeros acrílicos ya que la plastificaci6n es inter- 
na y no se puede presentar la tiemigracionll. Este factor es una
de las mejores razones para el avance de los polímeros acríli
coa. Un copolímero de metil-metacrilato con etil-acrilato 0 - 
butil-metacrilato mostrará buena dureza, excelente color y i e

tenci6n de éste, un alto 3rden de resistencia química y dura, 
bilidad exterior. La flexibilidad del sistema podría ser mcjO

rada aumentando las cantidades de mon6mero de etil 1 butil-0- 
tras propiedades pueden ser construidas dentro del sistema -- 
tambien, afíadiendo pequelas cantidades de ácido acrílicO 0 M -e
tacrílico> se obtiene mejor adhesi¿ri y características de com
patibilidad en el sistema. La resistencia a la grasa y al di- 

solvente pueden nie,; orar,sr-, con la , fliui6i-i ( le un pequeflo porcen

k2- 



tQje de íicrilonitrilc, etc.; lii irtroduccic'r, de T-. or, c'r,. eros cs— 

ter—acrilicos y retacrílicosba &
bierto ur a_ -I -Tplio cam. o en — 

los sinteticos- y un m2yor wví&r)ce en los polínjeros "
hechos a

la medida". 

Considerando la irtroducci6n de grupos exílmicos laterw.— 
ler. a traves de la cudera del copol¡ mero que serián asientO — 
reactivo para reacciones posteriores de cruzarierto, primero, 

antes de que se disefle el polímero, es necesario consideriar

que proriedaaes se requieren en el recubriutiento. 
Es posible

construir dentro del polímero flexibilidad, zidhesiOr,, resis— 

tercia al disolvente y quipnica, color y retencién de éste y — 
durabilidad exterior dependiendo de los nor6neros y de lou — 
grupos químicos lateriales usados. Es necesario considerar

las siuuientes cualidades que son requeridas para obtener
estas propiedades: 

a).— la concentraci6n y naturaleza del enlace quimáco
presente en el distema es muy importante para cue

una buena resistencia química pueda ser alcanzada. 

los grupos que son favorecidos para obtener la 6ptIL
ma concentraci3n de enlaces son el carb6r—carb3n 6
carb6n—nitr6gero, y el más fuerte sera el carb6n— — 

fluor. 

b).— I,& estabilidad del sistema es esencial. 1,as adicio— 

nes extras de catalizador 6 la presencia de grupos

c,ulmicos 0ue cortiriler reaccionando a temperaturas
ordinarias, y por lo tanto traigan inestabilidad al
sistema tienen que ser evitadas y; si es posible, los

grupos Cuímicos tienen que ser construidos dentro — 

del polímero y que reaccionen solamente arribu de
cierto intervalo de temperatura 6 bajo condiciones
que sean favorables a la aplicacion particular

uso final de la pinturu. 

e).— las propiedades de aplicaci6n Cieber ser tales que
una película, libre de defectos, se pueda er.plear

fácilmente a muchos tipos de superficie. 1.21 uso de

disolventes caros y de puntos de ebullici6n bajos — 
no es recesurio, y es suficiente un iilto contenido — 

de s6lidos al w.plic4 rse. 
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Er este respecto, el peso molecul&r (-ul -,OolllrCI'0 ' 

es el fuctor L r> importante., s-; que un I;eso nole— 

cular demasiado alto conduce & una muy pobre itomi

otro 1,ndo, si tererios el peso molecular

demasiado bajo, la pelicula tendría una pobre resis

tencia mecanica, 

d). - BI, tipo de red del. polímero, esto es, l& distanciiP

entre los grupos laterales y su lorgitudidetormina

la impermeabilidad de la películ2 al a ua, di.solven

te y grasa. ror lo tanto, el control de lo que pu.2

de ser denoL;ínado vasamarte cono tifactvr de eslab—o
namiento cruzado" es de Erar importaricia. 

e). - Uno de los factores importantes en la actualidad - 

estriba en tener una velocidad dE: producci0n cada

vez mayor; es recesario, por lo tanto, que los 'jIu

pos quíMicos presentes muestren una velocidad de - 
reacci6n de " curado" mas o menos rapida bajo temp2

raturas razonablemente normales. Es esencial, tam - 

bien, que en las reacciones químicas que se efec— 

t -den no se formen grupos secundarios que puedan -- 

hacer excesivamente sersible la película. 

f)._Como los materiales que han sido considerados dar, 
bajo condiciones normales, muy buen color y reten- 

ci¿n de este en la pelicula, deber, ser tomadas las

precauciones contra la introducci6n de : Srupos qui - 

micos en la molécul& 0 materiales que puedan condu

cir a la formaci6n de subproductos coloreados en — 

reacciones posteriores. Algunos de estos factores

han sido logrados con buen resultado y el mejora— 

miento contiruará seCur aumente el corocioiento de
la quínica de los polimeros. 

Esta nueva familia de resinas acrilicas terriofijus po- 

see dos características quimicas que son comunes a todos los
tipos desarrollados; la primera es oue hay presente una 11co— 
lumna vertebral" construída por polimerizacion por adicion - 

de r_-rupos viriliecs9 y la se£,,unda es que a traves de esta - 
1, colurra vertebr.-111 hay orurcs ruíDticos laterales en espa*~ 
cios L ter,kes q-ue son caracis de pcsterieres reaccionez. Es-- 
tos p:r.ojuctog, caer. dertro de des clases prircipales: 
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RAFTES
lase 1.- PC-III.ÈROS AC~ijI.JI-CS 11AUTOCTÍ, 

Esta cli-se de políncros solamerte requieren calertauiien- 

to, alk-unas veces en presencia de rastros de o-- talizudor den— 
tro de cierto intei-jalo ne temperatura -S, para forzar Á los -- 

grupos laterales a r!ue reacciorey). Esto produce una red de po- 
límero, er donde los erupos laterales ruedan altamente cruzadoa

Clase 2.- PO1111TCS ACI"tr-rICOS ITCTE11CIA11ErTE EEAC=
TCSIf- 

los pol2'Meros de ésta clase no sor c2rgCeS ( antoreac— 

cionar a traves de los grupos quín icos laterales, sino que --- 

necesitan la presencia de un compuesto adicional, que debe -- 

ser cuando menos di- furcion2lt para que el cruzamiento de los
ruros qu:Enicos laterales terse lug

A continuaci6n se iLuestran cuatro sisteras aue han sido
explotados comercialmente. 

AlSISTRJA GRUTO LATERA1 TIPO DE 1,',OrCI E. iO IRODUCTO DE CAT IZADOR

CRUZAL-MM'TO

CH -- or, Al. MTII HIEM,Ì- ALKCXI ACIDO

VETACRII.ATO. Al. I1,10 FIAST

CF - CH2 GlICIDI1 1-."ETACR-I F01IPEMOS ACIDO 0

C IATO. CARBOXIIICOS. P-ASICC

0

C - OH ACIDO ACRII-ICO 0 RESIVA EFOXI BASICO. 

YETACRITIMO. 

0

a

D - CYTIFICH9OH I'.MICI. ACTULA1-' IDA EPDXICO ACIDO 0

CI' HCH C, - ESTEPIFICA-DA. BASICC. 

lo 2
0
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SIryrE11.-A l, Ail.- 1 olime-ros corteriendo hidroy¡ los CrUZ2dOS

con resiras

2* 
F

CH OH
1 2 y-- 1 11

C1-, 0.. 
CHI'—C. S.

O. CH CE C C—MI. l2* 
3 0 2' - 2

14
un

1 2 AIJOXIIETI1 L- ELAJ.' III.".A
CH — C—Bu

3 a
C112

Cli. c. O. CH. CH O. CH YH. 0
CH 2* 2

CO 1, W'IDAFOMI,Al Al 110

la Alkoxy—metil—mcLMir-R puede ser "haxwLfurcioral en cuan— 
to al cruzamiento de la cadena del polimero. 

En el sistems tiAl1 que es ¡ lustrado er. la tabla ( paE. 35) 

donde heríos- irtroducido grupos hidroxilos a trave*s de lo cade
na del polímero con el uso de non6reros como el hidroxietil 0
hidroxipropil metacrilwto, 

podemos obtener un cruza -miento por

posteriores calertamientos de este polímiero en presencia de — 
ura resina ar, iro—fol-r!aldehido. 

la literatura publicada acerca de este sistema sugiere -- 
rue una relacion de tres meles de estirero y 1 LIO1- de butil

metacrilatO, en combinaci6n con bidroxietil—metacrilatOy da — 
las mejores propiedades a lu pelicula. El copolímero corte--- 

niendo 2% en moles de hidroxietil—metacrilato resulta en el
6ptimo arreErlo de las propiedades de la película. 

Para asegurarse de que la reiccion entre el grupo carboxí

lico y el grupo epoxi se lleve a cabo a una temperatura razO— 
nable( 149* 0, es recesario ur. c¿ talizador básico, gomo el hi -- 
droxitrimetil—lauri,l—amonio 6 bicarbonato—hidroxi—etil—trime— 
til—amonio, pero tienen que ser afíad: hdos momentos antes de -- 
aplicar el esmalte porque su presencia previa da por resulta— 
do un sistema de estabilidad li--rtitada. Otra nueva forma de in— 
troducir grupos ci, t,11:'Lticos básicos es aDadiendo pequeflas PrO
porciones de vinilpiridina en el copolímero, p . ero esto natural
mente corducir& q una, pobre retercion del color en el curado. 

Desde el r.urtO dc Visti! ouíLlicol--'ste sistema no es tan -- 
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bueno como el unteriordebido a que 1-2 reaccicr cOr. el ¿5rupo ep.2
xi conduce Q la formaci6n de ura li£_.,adura ester rel: tív-,j,.cntE:- - 
débil, que es rípidamente iatacrida por reuctivos O,U:Cnícos. A nive- 
les de solamerte de 8el de grupos carboxílicoser el pol mero, el
factor de cruzamiento ee bajo y la resistencia de la pelleula a
los disolventes no es Utuy alta. Esto tambien pare.co afectar la - 
flexibilidad de éste sistema en pl rticular; u-jn incrementando el
contenido de etil-acrilato hasta un 5011, solamente se obtiene un
ligero mejoramiento en la flexibilidad del polímero cruzado. 

Segun la literatura, y partiendo del analisis da, muchos PrO
ductos, comerciales, parece que muchas compalias elaborzadoras de
resinas acrilicas ternofijas emplear el sistena de una LrezclFk - 
de polímeros conteniendo grupos carboxilos y resina epoxila'u-D-- 
que la posici6n de las patentes es muy confusa porQ - ue en muchos

on del mon me- 
casos hay pequeflas modificaciones en la

ComPOsiciS
ro y el catali--,r:dor basico usado. 

el uso de un mor6- 
vi siguiente sictema( B) est¿ baslido en

mero que cortiono .- rupos rr>licidílicos que dar por resultLdO _,
ruE

pos laterales epoxi 0 glicidílí000 con algunos grupos hídroxi
los en la cadena; posiblemente la inclusi6n de una pequefía canti
dad de acido acrílico o metacrílic0 parece ser general, y en cL,-: 
so particular la inclusion de una amina polircrizable dara t) Or
resultado un poli -mero conteniendo grupos oxiranos y grupos aril -i.. 
nos como sitio de cruzamiento. 

la diferencia importante de este sistema y el 11DI1 también
es que el polímero mismo es autopOlJ-werizable, es decir, no re -- 
quiere otros materiales -conteniendo grupos funcionales particu- 
lares. En muchos * asos, sin er-bargo, resinas epoxi o resinas

r,o- fornialdehído son reconerdadas para mejorar ciertas propieda- 
den, tales como flexibilidad, adhesién 6 resistercia a la corro— 
si6n. 

SISTEVA te-Bvi,_ rolíneros conteriendo grupos glicidílicos 00

mo material potencia)- de cruzamiento. 

COIZ GFUIOS GI.ICIDII,ICOS 0 EMU: 

Cil - CH- CH + CH - CH- CH - 
2 2 2

0 0 - CH CR- Cli
2- 2- 

0
1
CHp- CH- CH2- 
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COIT GFUFOS A-YIYOS: 

RER

1 1 HX

CH - CH- CH  + - C- CH __—~ CH - CH- CH ~ 

2 2 1 2 1 2

0111 RNR
0 1

Q- CH - 

CH 3 1 1

CH 2 - CH2 - o- C = C} í2
IDJIItilamiroetil lv' etacril to. 

J
CION IFESIEA Ell IDO

CH C + R' OCH N, H - C 0H., - CH - CH
H - CH 1 - % 2

2- \ 
0

1 2 ORI 0
1

un2 - DTH - 
El producto, en combinaci6n con 20% de una resina amín0- 

formaldehído butilada, horneada a 1490 C por 30 min, da mayor
dureza, retenci6n de color, retenci6n de brillo, flexibilidad

y resistencia & los alcalis, que un sistema alquidal- melamina

de buena calidad. 

SISTIVA 1, C,,.- Reaccior entre un polímero conteniendo giU

pos carboxilos y una resina epoxi. 

0 0 AMINA 0 OH

ii / \ 
TERCIARIA 11 1

R. C- OH + CH2 - CH (
5 .

0. C - O - CH 2- CH- OCTI-TIEjO BE 1

AVIONn
R

CUAT PARIO
ESTERIFICACIOF

0 ON 0

R - C - O - CH - CH + -', H - CH 0, Y - O - CH - CH- 
2 2 2

CH - CH- 

OH

13TMIFICACICE

Este sistema muestra ventajas en comparaci6n coy, los men- 
cionados anteriormente Y, I3, pecto al numero de reacciones que ne
cesita para formar unía estructura altamente cruzada. 

Desafortu

nadamente este factor-, su reactividad, también es un punto - 

ftico, debido a aue los grupos glicidílicOs tienden a reaccio
nar a temperaturas normales en presencia de acído, grupos ami— 
nos u otros materiales. 



Consecuentemente este sistema mostrará muy a menudo pobre es— 

tabilidad, a menos que sean seguidas precauciones adecuadas. 

El punto mns crítico es el costo del mon¿mero glicidilico. 
SISMILIL "

DI'.— Reacciones típicas que se efectlían, en la -- 

termofijación d e un copolímero conteniendo grupos meti101- 
0 H H 0

1 1 11

N — CH2 OH + HO — CH 2 — N, — C

0 H H 0

11 1 1 11

C — N — CH 0 CH — — C — + H110
2 2 2

0 H H 0

C — Iq — CH 2- 0 — CH 2— N — C — o- 

l
H . H 0

1 1 11 — 

C — E — CH2— F C + CH 2 0

0 H H 0

11 1
1 a -- 

C — 11 — CH,). OH .+ BUC. CH 2— N — C

0 H H 0

0 1
C — A — CH 2— 0 —CH 2— E — C — + BuOH

0 H H 0

11 1
1 — 8 - - 

C — Iz — CH2* 0 Bu + Bu0 CH 2 — y

0 H H 0
a — 1 1 11 — + 

BUO CH O. BU
C N — CH 2u — C 2* 

Con resinas que contienen hidroxidos, como alquida*licasg

epoxi 6 varios polioles resínosos, IR correacci6n es posible. 

0 H 0 H

1
411 — 

11 — C F—CH O—R + H 0
C CH 2 OH,* HO — R — --- 2* 2

0 H
si

0— R + BuOH11 1

0 — N — CH2* O. Bu 4 HO—R — ---- — O— F—CH 2' 

Las ecuaciones anteriores pueden ser la correaccion de -- 
resinas de melamina, amídicas, amíricas, fendlicas, y de urea. 

la gran variedad de reacciones aulmicas que este sistema
puede sufrir y la fuerte naturaleza de las ligaduras formadas
sitIja este particular sistema de la familia de polimeros acri— 
lico8 termofijos. Se puede decir que es un sistema sinilar al

ya bien establecido amiro—lormaldehido, 
solamente que en Iste

39) 



caso una gri ri variedad de polir-eros sintéticos conterierdo gi:U
pos aminos puede ser preparado para dar prcductos con una am--- 
plia diferencia (le propiedades físicas y q«ulmicas. 

SISTE11A " El'.- Fsto9 productos resultan de lia reacc:x. ón de

una cadena larga de irterpolimeros que contienen Grupos latera
les amídicos con formaldehido, que darán por resultado produ.2- 

tos conteniendo grupos laterales butoximetíl y metilol. 
Los -- 

grupos aiLidicos son ir.troducidos en el polínero por el uso de
mon6mero de acrilanida 0 metacrilamida. la formaci6n y natura- 

leza química de estos productos es: 

C ( - D'-) r - C C C C - C

o C, o C, C, = o

NH NH NH NE

2 2 1

CH 2OH Cli 2 OH
HCHC HCHO + + 

BuOH BuOH

REACCIOF COP F0117AIDEHIDO
ETERIFICACIOE COIZ BUTAUL

C C (- Y.-) n - C C
1 1

C 0

NH ETH + 2 H 2 0
CH OBu CH OBU

2 ' 2

Segun la --ateríficaci6n de los grupos metílol con alcohol

butílico avanza bajo condiciones acidas, así también avanza el

curado final de la resina , una pequeña proporci6n de gruPOG - 

carboxílicoe son introducidos dentro del polimero por el uso - 

de & cido metacrilícO. 

los grupos furcionales que están presentes en un típico - 
interpolimero de estireno, etil-acrilatO Y acrilamida son nos- 

tradis más adelante. El nilmero de unidades de mon6mero y su a- 

rreglo, depende de la carga y del curso de la polimerizaci6n. 
TH

3
CH CH, - CH CH - 

CH - CIT- - CH Cli 2 2

C 0 C 0 C

1 1 1

Ir F, H u OH

H C H ACIDC METACRILICO. 
ES T IR 12\1 0 . 

2 2 5
J7

ETII, AC,PILATO. 

AIF,OTD ETILAC—ILAI.-IDA * 



1, 01.3 Trocluctos sor solucj-OrcO claras
en xilol—butLro! cOr

C, 
excelente estabiliCiad, rOm<) los ulEjiros pi,, ser.tes son

reactivos solamente dertro de cierto interv. lo de trr)perv.tur:j.. 
1 1 tep:peratura -- 

Al Aplicisr sobre urz., ! E up(;rficie  
horrear a unLI, 

1

aproximada de 160- 1700C por 2ó- 30 rin., el curQdo se efectu! Y

se obtiene una películ2 cuiricamente resistente debido a un al— 
to cruzamierto. COMO las resirias son también b,,,stunte compati
bles y aderr.,ás es factible cruzar las caderus con otros siste
ras, se presenta un amplio margen de forliulaci6n para el fabri— 
ea-nte de pinturas. 



TABLA IX

2 T PARACI(Dll DE 1( 115 T,' ETCDCS * DE

IFETO'DO DE POLIYERIZACICT CAR Crj' ERISTICAS DE LA TECrICA- 

r-olímel,izaci6n en masa. 
La jisipaci6n de calor es difIcil
El pol:tmero es obtenido cómo un ~ 
solido que se debe disolver 0 di -s
persar antes de usar. 

Fo es usada en general, 
para pre- 

parar pollme..ros para recubi,i,ijien- 
tos. 

polimerizacion en solu- 1,a temperatura de polimerizacioD

se controla por reflujo del sol— 
Cior- 

vente. El polímero se obtiene en

foma de soluci6n que se puede

usar como jal y el método es

pliamente usado para preparar po

límeros vinílicOs Y ' acrilicos 

en sus— El calor de polimerizaci6n es con

pensi6n. 
trolado fácilmente. El polimero - 

es uislado por coagul2ci6n Y se - 

cont&min,a con estabilizwntes, ete. 

r olíneriza cior, en emul- 

sion. -

La rolimerizacion es- ripida, con

a) pase continua acuosa

un peso niolecular mayor del oue - 
es pcsible por la tecnica en so— 

lucion. La distribuci6n del peso

molecular es menos amplia en este

caso que an el de soluci6n. La - 

emulsi6n se puede usar directa -t -V - 

mente en algunos sistemas de pin- 
turas. 

Son posibles ciertos copolímeros

que presentan aificultad en solU- 

cion. 
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b) Fase cortirua ro acuo

sa

El polínero se obtiene. er for— 
ma hidrof6bica. 

I -a tecrica se puede aplJollr P.I

ra la preparacion de soluciO-- 

nes de poliMeros, per la adi— 

ci6n de disolventes, desPués,— 

de que la polinerizaci0n se ha
completado. 

Este métode da las siguiertes

ventajas sobre la técnica de — 

soluciOn: u ejor cortrol y disi

pacion de calor, distribucion

del peso molecular menos as — 

plia, y control de la terden— 
cia de copolimerizacion de los

mor,Omeros por el uso de suxfac

tantes monoméricos o polimeri— 

cos. 



TABIA X

CC)ypApAr,Je.y EIZTEE ILASTIFICACIOY J Z,T DE U ' Í, EFIZA 1\' 

POL ID, ERO

PLASTIFICACIOr IFTEMPA
ILASTIFICACICT EXTERrA. 

El rEl componente Plastifi- 
lastificante puede, emigrar

cante está unido químicamen- 
de la película causando perdida

te en la pelicula y por lo - de brillo conforme pasa el tiem

Lanto no se pierde en exposi po y/ o pobre adhesi6n al sustr& 

Ci6n, ete. 
to. ror otro lado un plastifican

te temporal 0 fugitivo BeleOo' o
nado se volatizara después de - 
formada la pelicula, esto puede

ser ventajoso, por ejemplo, en

Sistemas de Látex. 

El comon6mero plastifi- 
la modificacioM a una formula— 

cante es algunas veces más - ci0n es lograda fácilmente usan

do diferentes cantidades de - - 
caro que un simple Plastif'- 

plastificante o por una combina
cante externo. 

ci6n de estos. 

las propiedades mecani— 
la eliminaciin de solvente se - 

cas a menudo falIRn a alta' 
favorece debido a que el plasti

concentraciones de comonOme- ficante mantiene la superficie

ro. 
de la película en movimiento Y

alivia tensiones durante el se- 

cadó. 

El plastificante externo es e— 
fectivo sobre un amplio rango - 

de temperaturas. 

Se requiere usualmente menos -- 

glastificprte externo ( en peso) 

y las propiedades deseables del
polímero original no se pierden

tanto COMO con la plastifica - 

cion interna. 

t -O



TABLA XI

VEFTAJAS DEI USO !-' E ESIEIRES A-CRI1IMS EL 201-C1111U)S*- 

j'-ROVTMAD
DICIO1-ERCS

Incrementa la velocidad de poli Butadieno, 

merizacion. 
Cloruro de vínilo

Ftalato de dialilo

Irejora la estabilidad a la luz U. V. Cloruro de vi-nilideno

y calor. 
Estireno

Cloruro de virilo

Acetato de vinilo

Y,ejora la solubillidad
Acrilo nitrilo

Cloruro de vinilideno

mejora la compatibilidad con otras
Aerilonitrilo

resinas, plastificaDtes, ete. Butadieno

Estireno

Aumenta la adhesi6n
Butadiero

Cloruro de vi-nilideno

Estireno

Aumenta la resistencia a la abrasi6n Butadieno

Produce converaiones más altas
Dienos

lejoran la copolimerizaci6n de dos Acetato de vinilo: Buta- 

mon6meros que solos tardan en reeo dieno. 

cionar. 
Acetato de vdnilo: Cloro

preuú - 

Acetato de vinilo: Acei

tea secantes. 

Acetato de vinilo: Esti- 

reno. 

Acetato de vinilo: lleu-- 

zoato de vinilo. 

Estireto: Cloruro de vi- 

nilo. 

Cloruro de vinilideno: 

Isobutileno- 

Acrilonitrilo: Esteres

maleicos. 



TABLA XII

EFECTO DE CIEr,n, CS EF ] CS -',' ECUBRE.' IEFTí S

Prm,iedad de la Peliculs I! On6mc.Los que _L 1_ 

Durabilidad exterior. jkcrilatos y metacrílatos- 

Vetacrílato de metilo. 
Dureza

Estireno. 

Acrilamida y metacrilainida. 

Acidos acrilico y -metacrllic0- 

Resistencia al ensuciamiento
Acrilonitrilo. 

Tíletacrilamid a - 

Brillo
Estireno- 

Constituyentes aromatico— 

Retenci6n de color Acrilatos Y mctacrilatOl 

Claridad
Acídos acrilicos y iLetacl'.'Llic0

Acrilatos y metacrilatos de c_a
dena larga. 

Flexibilidad
Acrilato de etilo. 

Acrilato de Butilo. 

Acrilato de 2. etJlhex:-.-., 

Resistencia al solvente Y a 11 Acrilonitrilo

Acrilamida y metacrilai.:ida. 
grasa

Acido metacrllic0- 

Acido acrilicO. 

Resistencia al agua
Estireno. 

Metacrilato de metilo. 

Acrilatos y metacrilatoE de ca
dena larga. 

Resistencia al detergente y a Estireno. 

la caMara salina ( salt spray). Vinil- tolueno- 

Resistencia tl manchado
Acrilatos de cadena corta. 

T¿ etacrilatos de cadena corta. 



TABLA XIII

PROPIEDADES T' r. jCJIY'-'T CRIlATCS Y I CLIA-,RILATCS

POLD!ETACRII,ATOS ESTUFRZO A TA TEITSIOF ELONGAC IOV V' 

9000 lb/ in 4

Etil 5000 7

Butil
1000

POLIACRIIATCS. 

1000 lb/ in 750
Yletil

1800
Etil 33

Ibutil 3 2000

TABLA XIV

DURABUIDAD EXTERICR DE LOS POLIMEROS ACRIJICOS. 

ESTES VETACRILATO
ACRILATO

Metil Muy bien

Etil Txcelente

i-Butil Excelente

nm- Butil Excelente

2- Etil-Hexil

Pobre

Regular

Bueno

Excelente

Yuy bien



TABLA XV

CC,Btl ARACICE- DE FRUIEDADES LE ESTIRI-T,0 Y 11,- ETACF,11 lTo
DE PETI10. 

Iv'IETACHILATO

PROPIEDADES ESTIREVO DE IVIETILC

Dureza

Resistencia a la humedad

Resistencia al manchado

Estabilidad a la luz

Retenci6n de brillo

Alta Muy alta

Buena Baja

Buena Regul¡,ír

Baja Excelente

Regular Excelente

I 4r-  



CAPITULO IV - 

COMEPTOS DE DISERó. 

la gran mayoria de las resinas obtenidas en la indus--- 
tria de los recubrinientos se preparan a partir de díferen-- 
tea tipos de nor6meros, donde cada uno proporciona una pro— 

piedad deseable al polimero final, los MismOs procesos genera
p, tulo III Son 11-lic,` les de polímerizacion citados en el cai

bles a la mezcla de moromeros, sin embargo existen ciertas -- 

complicaciones y desviaciones en las cuales el fomulador de
recubrímientos debe poner especialatencion par2 lo¿;rar ur - 

producto acorde con las necesidades. 

la velocidad total de polimerizaci6n depende ¿le la velo
ciclad m la cu-.1 los radicixles reaccionan con los mon6meros y
de la concentraci6n de radicales, los Cuales a su vez depende
de la velocidad de formacior y destrucci6n de tules radica— 
les. Jor lo tanto el peso molecular depende de, tprto la ve— 

locidad de formaci3n de radicales as: L como de la interrup--- 
ci6n de la cadena polímero—radical ya sea por destruccion — 
del radical o porl*transferencia de cadena". En una polimeri— 

zací0n típica, la vida de un radical es del orden de segun -- 

dos durante los cuales, varios cientos de unidades moncméri— 

cas se suman a la cadena del polímero. La coneentraci0n de — 

radicales es de alrededor de 10-
8 0 10- 9 mojar. 

Es 16gico pensar que diferentes tipos de mor6meros ten— 
drán distintas velocidades de reacci3n con varias especies — 
iniciadoras y del mismo modo los radicales formados tendrar
tambien, distirtas reactividades con los mor6meros involucra— 
dos. Así, por ejemplo si se polimerizan el cloruro, de vinilo

y un ester acrilico, el acrilatO con su mayor velocidad de — 

reacci6n formarí un polímero mucho mas rapido que el cloruro

de vinilo y por lo tanto en la etapa primera de polimeriza— 
ci n se forriarán cadenas ricas en unidades de éster, en cam— 

bio en la etapa final lRs cadenás serán ricas en unidades de
cloruro de virilo. En el caso de enteres maleicos, se encuen

tra el problema. de, una muy difIcil hoL opolim eriza e ion, sin — 

embar,So si se & hade ur segundo rf.or., mero tal como cloruro de

vinilo el copolímero se forma rápidamente. 



EF4 pjr lo tanto, ncecsariO entender y cortrolar estas se
lectividades para poder preparar polimeros satisfactorios. 

La reactividad de varios mon6iaerox y su habilidad POte—IR
ojal para formar CopOliaeros se ha

establecido de un& 
1

manera

Cuantitativa usando dos tipos de convenciones- 

SI. supojae que la conducta de un centro activo depende
golamexte del grupo terminal, esto es, de la 11lt¡ ma unidad de

lac wóm ero adícionaja a la ea& eloa, y es independiente de la — 
longitud &e la cadena y de la co]apoaici6n total del polirero

Bajo estas oozdiciciaes, lízicazente dos tipos de centros
activos existiran en la copolimerizaci6la de dos mon6meros9Y
procederaz cuatro reacciones a distintas velocidades. 

REACCICE
VELOCIDAD

1) . m1c + Mi - ----- lzjo

M2 ----- 
M 2 A

3) + 2 KI2'," 12- 11 " Í2] 

MI. M 5: 112- 1 [ Mí] 4 ) - ] K2
K¿, . 

D oiad e: 1,1.1 y % son los ] aol6ineros 1 y 2. 

M.. y M grupo radi,3al final en la cadena del P01131cr0
1

1,as velocidades de desaparición de los dos tipos de jaou6lae-- 
ros son dadas por: 

1 M 1] / d t = Y,.,, [ M í*] [ M *, ] + Y- 2- 1  l l 2 *] L 11 11-- B.) 

a y y, J /dt = K., 2 1 M 1: ] 1 LF, 2 1 + K 2 2. 1 y, Z-] 1 112] 
Si gunoBemos que la concentración

de radicales Y1y MIPerza— 

nece Constante . , es decirt que la velocidad de conversión de
u* r&@ieal M?, Quno K2*, es igual a la velocidad de conversión
de un radical Mi a uno V-5 1 tenemos que: 

y si definimos -- r,= KSA/ Kíz y r% = K.12,/ X.2 1.. 
por combina— obtenemos la conocidanecuací6z del 0-OPO1:1Bero"' 

Ci6n de las ecuaciones ( 3) con ( C) y Y cs. 

Jiffi-5, 1 + 2. 

griin cantidad

Valores de r,_yT, han sido calculados para Un

de pares de sonomeros, por éliversos autores - En la tabla si— 

guiente se dan valores para ciertos pares de monóseros de
cuerdo a Frawk y Walling ( Chez. Rev. 192, 1950). 
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Uza j:Lata cojapleta de valores de r.. y rz se puede "
YOO», 

trar ex la colocaci6n siguiente, 
Youngol- J- 9 J- I>Oly* Or SO'- 

exce, 54, 411- 455 ( 1961). 

MONOMERO VIOPOMIERO

r T* O

Acrilato de ButílO Estireno 0. 15 0. 48 25

le Estirezo 0. 19 0. 76 60

el Acril0 Pitrilo 1. 005 1. 003 60

lo Dijaetil- ltaeo- 

wato 0. 40 0. 94

u Cloruru de Vi- 

wilo 4. 4 0. 07 45

Acrílato de £ tilo Extirexo 0. 19 0. 79 50

Estirezo 0. 20 o. 80 70

Estircio 0. 48 0. 80 80

Acrílo Nitrilo 0. 95 0¿ 44 80

Metaerilato de - 

metílo Estirezo 0. 5 0. 5 60

Estiremo 0. 49 0. 54 99

Acrilo Pítrilo 0. 05 6. 0

Metacrilamida 1. 65 0. 49 70

Ae. Metacrilico 0. 3 1. 5

Cloruro de Viii

lo 0. 60 1. 8

AcetatO de Vi- 

xilo 20. 0 0. 015

Anhidrido Ma- 

leico 6. 7 0. 020

Acrilamída Ac. AerílicO 0. 60 1. 43 25

Ac. AcrílicO 1. 38 0. 36 60

Acrilo Vitrilo 1. 357 0. 875 30

Estireno Acetato de Vi- 

nilo 55. 0 0. 01

Butadieleo 0. 7 1. 40

Acrílo vitrilo Acetato de Vi- 

wilo 4. 0 0. 060



I,a ecuaci6n ( D) relaciona la composici¿a del copol merO

forMad* o & cualquier inStaMt e, d 1 M£] / d 111219 de Una Xe zcla

polixerizante de dos monUer0s a concentraciones JY11 Y
por medio de dos parametros rt y r, . 

Estos parametros ea

valuan experimentalmente usando al MeDOS dos al' mentac' onea
conocida1,—y coz la ecuaci6n ( D). 1,as relaciones de reactiVi— 

dad relativa rí y r, son simplemente la raz6n de dos consta—D

tez de velocidad de la reacci¿n de una cadena con una uV¡¡.' W3

monomérica dada ya sea de su propio tipo 0 con su cOIR016» ero
Es de notarse que un valor de rL= 

imdiea qLa

un radical reacciona más rápidamente con el mon6acro de su
propio tipo que con el otro, y un valor de rL<1 indica que — 

tal radical reacciona con el xor6mero de su propio tipo

m5
lextMaeXte que coz el otro xon6mero. 

Así si te* exos la 11* z 

cla del estireno ( y L ) con el aetacrilatP de metilo ( Me) — 

r,= 0. 52 y r,= 0. 46), cada radical reaccionara alrededor ¡
c

dos veces más raPidO con el monomero opuesto. 

Si toagmos valores de riy r, de la ta~ola anterior de — 

M,.= Eotireno ( ri=55. 0) y MI=¿Agetáto de Virilo ( r2= 0. 01). 

Y,! reacejozara alrededor de 55 veces más rápido con W11. que — 

coz MI y Mg*

reaccionarí
100 veces más lento consigo mismo — 

que con el estiremo ( M:). 

Ea el caso donde la -Velocidad reactiva de las cuatro — 
coastantes es igual, es decir K,,/ y,4,__ K21/ KZ, r,=l/ra 6

monoméricas VI. Y2 depezcle
r, r2 &

dici6n de unidades

de la concentraciU de los mom6s- ros @X la mezcla de alimen4- 
taci6ll y la ajos& relaci6n se zantiene en el copolímero for— 

mado. Esto sería una copolimerizaciol ideal, Y l& mecuac' 62

11 / d [ m = ri5 - m 3,1 / j£ al - del copol:ínero" se reduciría a &[ M. 21

Si cada radical reaccionara exclusivamente con el M026— 
aero contrario del cual se fora6, se formaría una cadena al— 

terna de mon6meros independíertemente de la cooPOsici6D de — 
la alimentaciin, y la ecuacion del copolímero se simplifica— 

ría a d 1 mII/ d£ Y21= l. 

la gran mayoría de los casos tratados oaep, ertre el $¡ a

tema ideal y el alterno, 0 < r,.r9,<l. Existiría una tercera p2

sibilida&, si cada radical se uriera exclusivamente a su P110

p¡ o mon6mero, por lo que se formaria una mezcla de dos homo— 
polímeros, esto iniplica-ria, que r, y r, fueran mayores que la

1



unidad. Tal caso ro eS conocido. 

Debido 2 cue las coristL-ntes de veloci,-';d la..-; etq-- 

pas de iriciaci3n y no apnrecer en la ecuacior, - 

D), e9to ros ir.dica la no deperdercia de 1-, coir,,,ocici6ri del

políMeró sobre la velocidad total de polimerizaciin y tzir,, -- 
bien sobre 1?i fuente de radicales libres iniciartes de la. po
limerizaci6n. 

Tambier, debido a cue dichas const...,ntes de velocidad se

refieren a un medio de reacci6n especifico se ha puesto aten
ci1n sobre el efecto que ocasionarííd ur oziL-bio de tal medio
sobre las relaciones de reactividad relativas. Se han hecho

experimentos exhaustivos con el sisteiia estireno- metacrilato

de metilo adiciorando pequefías cartidades de agua, etilbence

no, dodecil mercaptano o hidroquinona o yu sea cambiando el

medio de reaccion de mon6meros puros a soluciores de tules

mon6meros en acetato de etilo, bencero oacetonítrilo, o en

metanol, un solventr? er, el cual el polimero precipita tar
pronto como es formado; el hecho de que la ecuaci n ( D) sea

aplicable en todos estos casos es una demostraci6n de la ir -r
sensibilidad al ea.mbío de medio. 

I,a conclusi0n general, de cue un sin,ple par de Irelacio

neg de reactividad relativas" es suficiente pzora describir - 

la copolimerizaci6n de dos mon6meros bajo todas las con icic) 
res a una temperatura particular quízas no es sorl reriderte. 

El cambio de medio ejerce un enorme efecto sobre las reaccio

nes l olares a traves de los fen6meros de rolvataci6n y de la
constante dielectrica sobre las fuerzas electrost&ticas en— 

tre iones. En contraste, los radicales OrGánicos usuales ex- 

cepto cuardo reaccioran nuímicamente I;or "
transferencia de

cadena", muestran poca interaccion con el solvente y las ve- 

locidades de reacci6n aue si,.-uen la vía de radicales libres

tienen poca sensibilidad a los cambios del medio. 

Est.sk conclusi6n perLite la simplific&ci6n del tratanier

to extendierdo la utilidad de la ecuaci6n de copolimeriza -- 
cion. Además irdica la discusion del si- nificado de las " re- 

laciores de reactividad reIrtivas1l solamente en furci6n de - 
las el. ructuras cie lor ii, onorí,eros y radicales. 
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irtre iijeror ursi

re;7ctivid,!d. 3-- el, t4Lv,- ;- e " or j. c 6meros, li. eu,_jl elinira la ne1. J- - — 

cesid Pd de caracterizar cad2 mcr.0111el' c ey1 Un 2i9ti172,11 138re0,— 

fico c2da vez nue es irtroducido un ruevo comonkero. 

Fa vinbjr3o una , rr. r discusión con recspecto a 1,- utilidad

y certeza de éste método, sin embarao en él se ofrece la es— 

timaci6n de lus reactividades de los ivioronieros a partir de — 
dos pardnetros, Q y e. 

Q se relaciona con el grado de resonancia en la doble — 
urior del n-.or6Liero y la resor,-,Lncia de estabilizaci6n presen— 
te en el mismo mon6inero o en el pol:Imero—r-,.tdic,,.il. e se rela— 

ciona con ! os f2ctores eléctricos debidos a cargas inducidas

de los grupos sustituyentes en los carbones de la doble u 

ni6n. 

Es generalmente aceptado que un m.or6mero vinílico en el

ci;,&1 la cloble uni0n está conjugada con algun otro grupo insa
turado exhibe i«na mayor reactivid ad en la copolimerizaci6n — 

n.ue un morArero con un¿,j urior no conjugada tal conio el isobu
tileno. 

llor otro lado el radical no conjugado, el cual es ines— 

table, es Lm.eho mas reactivo con otros mon6merosí que el ra— 

dicRI conjugado relativamerte estable. 

Por ejenrlo, en le copclimerizaci6n del estireno( conjuga

do) con el acetato de vinilo ( no conjugado), donde rl= 55 la

reacci6n ( 1) es 55 veces mis rápida que la reaccion ( 2) : 

CH—CH + CH KI1=176 11 — CH—CH — CH
2 2 2

R%jv-.— Y

10 + 
1,.,. 1 R-- v%pw Ll * ( i ) 

O%"OCH — CH + CH IH E 3-- 9 '.~ H — CH—CH
2 2 1 12 2

1
2

01
C= O

a

CH
3

Cil
3

Y, 2 R ~ Y- 1

Y de acuerdo al vulor ¿le r2= 0- 01 la reaccién ( 3) es -- 

cien veces mela lenta nue la adici6n de estirero a un radical
54) 



de acetato de vinilo ( reacci6n ( 4 ) ): 

vN,-,,. CH  CH + CH = CH K = 3700 VV%oCH - CH - CH

2 1
2 22 2 % 2

U C
0 0

t
I = o C = 0, 

C = 0 C
I I I

H 3
CH

3 CH 3 CH 3

Rw -M  + Y' 2
30, R

2
0 ( 

3

H 2 2CH + CH2- CH Y21= 370000 v« -CH - CH- CH - CH

2 1

0

CH

CH 3 3

4 ) 

R~ Ivl + M, 
R ~ MI

111 radical de estireno( como un
Biste2a cOmiug.ado) Puede

existir en varias forman zesoméricas: 

CH
2

CH
2

I

WCH - CH v -CH, - CH
2

y es, por lo tanto estabilizado fuertemente por resonancia -- 
este caso no se da coz el acetato de vinilo. Esto explica el
efecto donante de electrones del anillo aromático en el esti
rezo y el efecto absorbedor de electrones del grupo acetatO
en el aestatO de vínil0* 

Los valores de e estan relacionados a los factores elée
tricos aebidos a cargas induej&as de log grupos augtituYen-- 
tea ex los carbones de la doble uni6lQ- 

I,Qg Bustituyentes que son deficientes ex electrones ( e

lectr6fílo9) tales como - Ci- COOR1- 11021Y ~ CH tienden a aceP4— 

tar electrones e inducen una carga positiva a la doble uni6ll
del Soj26Xer0- 
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Eeto puede represertarse de la sieuiente inwrera: 
Cl

T7 C CH - C 0 - CIF 3C H 2 % 1
2

Cls- 0

Cloruro de virilideno
Acril--to de metilo

C k-+ 
CO - 

H 2 CTT - C U

Acrilo nitrilo

Los sustituyentes que son ricos en
electrones como, - CH, 

nden a donarlos y dar just&Imente - 
C6H5 , - 0- CH VY - F-( CH 3) 2

tie

el efecto contrario - 

Si se ejemplifica de la siguiente manera, 
5 - 

CH 2 =CH

H . 0 H

1 ¿ 5+ 1

C ------ w. ~ CH H CH CH- CH2- 
v%~CH - CH - CH 2- 

2 2
0Car CH = JH

2

se ve que el radical aceptRdor de electrones añade pura si -- 
mismo una molecula de estireno m2's bién nue una de acrilonitri
lo si tiene que seleccionar entre las dos. 

En resumen, se puede decir Ve los sustitUYe'nte0 ricos

en electrones tierclen a dorarlos y dar valores de e negativos. 
Por otro lado los sustituyentes

deficientes en electrones

tienden a aceptarlos y dar talores de e positivos - 
la copolimerizaci6n procede mas rapidamerte ertre mon6me

ros con una diferencia grande de los valores de e. Una Sran - 

diferencia en valores de Q y similares valores de e provocan - 
una copolimerizacién difícil. 

la z-dici r de u, nor6mero con un valor pequeño de en - 

una cadena- radicul Y col, una alta resonarcípt de estabilizaci0n
dara de una baja a una 41t& 

forma de energía o de un estado es

table a uno inestable, lo cual por razones termodinamicas es

indeseable. Este es el poreue el cloruro de víDil0 0
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el acetato de vínilo 120 copolimeriza con el estirero. 
de virijo-acetato de vi - 

El estireino- but&diemo, 
cloruro

nílo, cloruro de vinilídeno- éster acrílico son pares de mOn6
meros los cuales tienen valores

identicos de _9 y ! fOrm8!2 00

pol:tmeros casi itieales. 

A continueLciOM se da una tabla de valores de Q y 2 y se
glin Price y Alfrey. 

Acri
t- 

Acido Acrílico
1. 08 1. 09

Acrílato de wLetil0
0. 43 0. 73

0. 58
ácrilato de etilo

0. 34

0. 53
Acrilato de n- butilo

0. 43

Acrilato de 2. etil hexilo
0. 36 0. 74

1. 00 0. 80
Estiren0

0. 03 0. 30
keetato de vimilo

metacrílatox Y otr-

20-
5- 

0. 63
Acido metacrilico

2. 37

retacrilato de metilo
0. 74 0. 40

Vetacrilato de etilo
0. 64 0. 50

metacrilato de U- butilo
0. 74 0. 39

Metacrilato de t- butílo
0. 71 0. 32

metacrilato de IL* Xilo
0. 91 0. 31

EetacrilatO de laurilo
0. 74 0. 20

metacrilato de hidroxietilo
0. 80 0. 20

MetacrilatO de hidroxipropil0
0. 79 0. 20

metacrilato de Iáobutilo
0. 77 0. 04

Acrilonítrilo
0. 13 1. 19

1. 18 1. 30
Acril- amida

metacrilamida
1. 46 1. 24
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rAPTE MERRIYEVITAL. 

l a polimerízaci6n de compuestos wcrílicos es altamente — 
exotérmica. El calor de polirerizaci6n de los steres del áci— 

do acrilico eE3 del orden de 18—,,0 ,, cal/ mol; y de los egteres — 

del ícido metacrilico es de 12- 13 Real/ mol., de aqui que lu tem. 

peratura y la polimerizaci6n se acelere al llegar a cierto in— 
tervalo de temperlturasyPOr 10 que es esencial remover el calor
rapidamente. Ademas la reaccí<-'T) puede violentarse cuando grandes
volumenes de monomero de concentraci6n eleyuda estan presentes. 

El metodo mas converiente de controlar la polimerizacion
acelerada debida a la reaccién inicial, es whadir solo una por— 
ci6n de los mon6meros con disolvente al comienzo de la reac
cion y dcepués que la polimerizacíjr de la carga inicíal ha
disminuído, el resto de los mon6meros y disolventes se afizíde a
un gasto tal que permita un facil control de la reacci6la. 

El tan, flo de la carg,- inicial varia con la composici6n de

La IDezcia de món6meros, el tamíno Gel reactor y la elíciencla
del condensador y de la chaqueta de enfriamíento. 

Generalmente, la carga inicial no es menor de 1/ 10 de la
mezcla total de nionomeros y no mayor de 1/ 3 de esta. El tiemPO
requerido par@ llevar a cabo lw polimerizaci6n varía de 15 — 

0

minutos a 1 hora, dependiendo del sistema de morioneros que va
a ser usado. la ad¡ c¡ é'r del resto de ronomeros se empieza tan
pronto oomo la reaccion inicial de polimerizaci6n ha termina— 
do o disminuído, y puede llevarse a cubo a g,,-,stO constante de
1 a 3 horas. Usualmente, sin embargo, 2 horas son suficientes - 
los disolventes de polimerizacicr se pueden afiadir en varias
formas Fara la preparacion de polínieros de bi¡jo peso molecu. 

lar, es preferible afladir todo el disolvente en el reactor -- i

con la carg:a inicial de los iu or c,meros. comurir ente, el disolver'  
te total se mezcla con los mon6meros totales y esta mezcla — 
se divide en carga inicial y carga de adicior. Para muy altas
viscosidades, resultado de altas concentraciones de pollme«r0
6 pol:Imeros de alto peso molecular, es a menudo aconsejable
retener una parte del disolvente hasta el final de la reac— 
ci6n. 
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j_& cantidad de catalizador usado varia de 1- 2,1% basado en, 

los mon6meros. Ia cantidad exacta depende de un numero de fac— 

tores vistos anteriormente. El catalizador es generalmente, aun

que no necesariamerte, disuelto en los mon6meros para íise¿,:urar

una relacion constante de catalizador—monOMero en I -as primeras
on. etapaz de la polimeriz&

ciS
El per6xido de benzoiloj que es el que empleamos en el la

boratorio, se descompone ralpidanente a temperaturas superiores

a 900 C. Por lo tanto, cuando las polimerizaciones cE sOluci6n

se llevan a temperaturas superiores a los 90 0 C, el catalizador

quedar& completamente destrozado después de varias horas y con

secuentemente perdera sus efectos de iniciador antes de que la
conversion de mon6mero a polímero haya alcanzado un valor prío

tico. Por ¿ sta raz6n, es común añadir catalizador adicional a

la mezcla polimerizable durante el curso de la polimerizaci6n; 
la cantidad de catalizador en cada adicion subsecuente Puede — 

ser de 1/ 4- 1/ 2 de la cantidad usada en la carga inicial. 
Para polimerizacion en disolventes con punto de ebulli — 

ci6n superior a los 100 OC, la primera adici6n de catnjizador de
be ser hecha de 2- 3 Yoras después cue se haya completado la a— 
dicion de los monomeros y Cespués cada 2 horas, hasta que l& — 

polimerizaci0n haya alcanzado el valor deseado de peso molecu— 

lar. 
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EC,..TjIYCI EYPTEADO TAEA I' S FEACCICFES: 

A). Un matraz de tres bocas. 

B). Urja mar.,tilla electrica con regulador de corrierte. 
C). Una bureta graduada. 

D) . un ten,I6metro de mereurio. 

E). Un agitador eléctrico de velocidad vwri&ble. 
F). Ur cordensaidor de vidrio de reflujo. 

G). Una jinea de gas inerte ( CO2)' 

Se elaboraron en el laboratorio 3 tilos de interpG__imeros
que ejemplificam, 

dos d.c ellos, el cambio , en propiadadee> í¡,1

variar la composici6n de los monomeros as, 
como el eDtrecruza

mi,ento,( Croee—I,ínking), que se lleva a cabo de dicho polí.Mer0

terminado con los agentes " cural1tes" por ejemplo, resinas Wle— 

lamina—formaldehido, Urea—formaldehido, ep6xizas, cte. El ter— 

cer interpolfnero nos muestra la ausencia de grupos reac- ivOs
dentro de su estructura por lo cual no

puede reaccionar on — 

otros grupos reactivOs ni ' auto—reaccionar" por lo que d -, cho

poliMero se utilizR como un recubriríento de tipo ternop- ast—i
CO. 

ELABORACIOV DEL FOLIYERO A. 

us OODC* n— 
Co, sta de los siguientes mon6mero<s junto con 9

tr2cione;3. 

Partes

Estirero
30

Acrilato de hidroxi Etil0
10

Acrilato de 2. Etil Hexilo
30

yetacrilato de ." etilo
16

T,fetacrílato de Butil0
12

Acido Yet&crílicO
2

Per6xido de benzoilo
1. 2

62
Xilero

Butan0l
10

PROCEDIFIErTO: 
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A). Se instala el equipo de reacciin y sus ¡ accesorios de
acuerdo a la figura 41- 

B). Se carga el xileno al matraz y se mantiene a reflujo

hasta alcanzar un& temperatura de 110+ 5
0

aproximada— 

mente. 

C). Se mezclan los mon6meros junto con el peroxido de — 
benzoilo, cuidando que éste se disuelvw perfectamen— 

te. 

D). Se empieza a añadir la mezcla de mor6meros al matraz

con agitacién sobre un periodo de 2 horas. 
E). Se contin-da reaccionando la mezcla por un tiempo adi

cional de 5 horas para lograr que la conversion sea
lo mejor posible. 

F). Se reduce con el butamol sobrante de la formula, se

enfría y se filtra. 

LAS, PP.OPIEDADES DE ESTE IMICERO SOT" - 

Aspecto transparente. 

Viscosidad ( tubos Gardner): U

s6lidos : 58. 2 %- 

C

1

olor ( colorímetro Gardner): 1. 

lo. Acido: 6. 6 m1 de KOH/ g de resina. 

ELABCRACIOY DEj, rein.Lmo D. 

Consta de los siguieDtes mOM61nerOS jU]2tO Con SUS 00130erl— 

traciones. 

Fartes

Estireno
40

Acrilato de 2. Etil Hexil0 30

yetacrilato de Metilo 15

yetacrilato de Butilo 7

Acido MetacrilicO
10

Peroxido de IBenzoilo 1. 2

Xileno 83

Butamol
10



se procedió de la in¡ ism& forma que en el caso anterior ( A) 

y la resina tiene las siguientes propiedades: 
Aspecto transparente. 

viscosidad ( Gardner): I\1. 

S6lidos: 51. 5

0olor ( Gardner) 

Vo. Acido: 7. 5 mg de KOH/ g resina. 

ElABORACION DEI 101IMERO C - 

Este polímero se elaboró con los siguientes mon6meros y - 
concentraeiones. 

llartes. 

Metaerilato de bletil0 90. 0

metacrilato de Laurilo 10. 0

Peroxido de Benzoilo 0. 35

Tolueno
200. 0

Metil Etil Ceton& 
86

PROCEDIMIErIO. 

A). Se instala el equipo empleado al igual que en los ar- 
teríores casos. 

B). Se mezclan los mon6meros junto con 0. 15 partes de pe- 
rOxido de benzoílo Y 170 partes de tolueno Onicarente
como disolvente guardando las 30 Partes restantes, asi
como tambien las 0. 20 partes restantes de peroxido de
benzoilo., Se debe cuidar la disolución completa del
iniciador. 

C). Se carga el matraz con l& mezcla anterior y se PToce- 

de a calentar lentamente a reflujo por un tiebipo de - 
una hora, hasta llegar a una temperatura de 97 0 C, man

teniendola ahí por 1/ 2 hora m4a. 

D). Se disuelve la parte restante de per6xido de benzoilo
en el tolueno también sobrante y se empieza a adicio- 

nar muy lentamente, cie. tal forma que la adicion com— 

pleta dure un tiempo de 4 horas y la temperatura no - 
pase de 1000C. 
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E). Se refluja 1 hora adiciOn&l, se reduce con Metil etíl

Cetona y se filtra. 

Las propi,gdader obtenidas al analizar este resina son: 
Aspecto transparente. 

Viscosidad ( Gardner): U. 

S6lidos: 35, 

Color ( Gardner): 1

Vo. Acido: o. lmg. de KOH/ g resina. 

Las resinas ( A) y ( B) se probaron con una resina de Mela— 

mina—Formaldehido Butilada ( 117) ( agente cruzante) a un& rela— 

ci r de 70/ 30. 

En el caso del polímero ( A) los grupos reactiVO0 l' t*r2-- 

les de la cadena son en su mayor parte los hidroxilos ( OH) de— 

rivados del acrilato de hídroxi—ctilo. 

En el caso del polímero ( B) los grupos reactivos latera— 

les de la cadena son los carboxilos (—COOH) derivados del áci— 

do metacrílico. 
0

Despuéc,i de ser horneadas las peliculas respectivas a 140
C por 20 minutos se les checó lo siguiente: 

PROPIEDADES -3 DE LA pL-L.1CULA MORNW A. 

POJIMERO ACE17TE DUREZA ADHES- IOY,' ILTACTO Al

CRUZANTE S ', IARD S/ PRII'ER CONTRAR12_ ln¿ll 

A ( 70 partes) 30( partes) 34 Bien 5

B ( 70 partes) 30( partes) 42 Excelente

P, F

El aumento en contenido de estireno en el polimero (
B) provoca

ED) C, ue al ser aplicado de* un recubrimiento con mayor dureza( SWA
pero sea una película menos fléxible que el polimero (

A), lo -- 

cual se refleja er la prueba de Impacto y dureza. 



Er, el caso de] poli.r,,ero ( C), éste czrece de grupoes poten— 

cialmente rezactivos irterjles por lo cvial dicha resins. es inca
paz de reaccionar con otros agentes o autorreaccionar. 

rormalmente este tipo de pollri,eres ( t,,ru.opiasticos) son

mezclados con porciones aclicioTi, iles de plastific&nte (
externos) 

tal como - Butil Bencil Ftaluto 0 Dioctil II t̀allat0 Y alEun deriva
do de la celulosa por ejeraplo: Acetato _rktirato de Celulosa -- 

CAB) para darle r¿sistencia al iErietamiento a 111 Pel! cul£!- 

Comparativamente este tipo de lacas con las de Pitrocelu– 

losa son mejores, pero esencialmente en 1& retenci0n de color – 

despues de lar3a exposicior a la intemperie y brillo. 
Se preparo un f1panel dc prueba" con el pol=',ero ( 0). Se – 

horre6 a 140 00 por 30 mínutos dando lias siguientes propiedades: 

DUPEZA AMIES I OIN

roLu.ERO ( r.APU) SOBRE

a H Excelente

64) 
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FIGITRA # I

A.— Viatraz de tres bocas. 

B.— jlantilla el¿etrica. 

C.— Burete graduada. 

D.— Term6metro de mercurio. 

E.— Agitador eléctrico - 

F.— Condensador de vidrio. 

G.— Linea do CO2* 
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rIA1- TIPTTT. 0 IT

A111,C.,JejorES Y PROFIE) ADES DE ICS POM -.EROS ACR1LICOS. 
los polineros erilicos tiezen un aripli0 CIXIPO le aPlie-,2

cióx tanto eR forma de poliLero termoplastico como termC-CijO- 
Los políneros acr-llicola teraioplástícos se uean Coro Kca- 

8
lDados protectores para metales pulidos tales como

y aluininio. Debido tambier a su escasa reactividí,,d se pue-,¿e'A
disperswr en dicho polimero una graz varieda«ide -pigment: á¿ 

ra dar acabídos colOridOS- 

Uno de los primeros graisdes usos, desde el a@-ve-o-,-mj.eB-,,o
L

de éste tipo de poliMero ( terroplístico ) a escala 4iAd,,-i,3tri2l

es en la fabricaei0n de Illaeas autoxotricer. de reflujo" lac - 

cuales reemplazarox satisfactoriamerite a lías 11laca2 de - Aitro- 
celulosa« empleadas coz axterioridad. 

Esencialmente todae las J&cas usadas actualmerte ex aca- 

bados originales esta* basadas ew un polimero duro de metacri

lato de metilo con ux plástificante externo, aunque en ciertos

casos se prefiere un plastificante interno que polimeriza jun
to con el metaerila&,0 de metilo. La incorporacíon del Plastifi
c&» te previe* e el agrietamiento de la película durante el. u¡- 
clo de enfriamiento. Este polímero (

polimetacrilato de metilo) 

tiene uma bueza resistexcía a la gasolina Y & las Illan01110 de

aceite. 

Comparativamerate tatgda2 las I&Caw de nitrocelulosa con

las acrílicas, éstas tienen una mejor reteuci6x de color Y
br4

lo después de exposicioz al exterior. 

la laca acrílica tiewe, la tendencia de dar un ' gajo brí- 

llo y in& la apariencia al ser aplicada (
por 1, sprayl1), por 10 -- 

que e -n la i»dustria automotriz se ha recurrido al método die - 
bake- caud- bakell, el cual COnsiSte e»: 

A). Aplícar la laca y forzar su secado a baja tewperatura
aproximadamente 80* C). 

B). Eliminar con lija muy fina todas las imperfeccionea - 

de apariencia, asi como también partículas de polvo 0 tie
rra sobre la película de laca. 

C). Someter la película a un rehorreo a temperztura más - 

alta ( alrededor de 150' C) durainte el cual l& lRea " refll-! 

a un acabado suave y altamente brillant, 



Este nuevo método ha resultado muy uriforme £,
dem2',z dr -- 

ser altamente durable ya que la superficie se encuentra líbre
de mícrofracturas. 

los políMeros te, '
0100noplásticos del tiro metacrílatopl- 

o en combinaci6n con resinas de silíc6-n producen
tos resístentes & las altas temperaturan 

Los polímeros acrílicos mederadamente duros, solOs ID eu
combinaci6n con nitrocelulosa Y Plastificantes se

er pJ.71

turas en aerosol. 

el cual es expuesto a vapores qu La inaquinaria y equipo

iLicos u otras atmosferas corrosivas son frecuentemente recu— 
biertos con jacas termoplasticas en colabinaci» 

Cola gOmAs elo

rad as - 

Los polimeros acrílicos termofíJos mantienir'- adeiaáa de
las propiedades de los terroplástiaos, otraz adíc4.c, U& Ies como
son: 

A). Aplicaci6n R UD Mayor Contenido de- s6lidos. 

B). Viejor compatibilidad con otras resinas, especialmentIP. 

las de grupos reactivos tales coino melaminaltríazina Y
epóxicas- 

C). Mejor tenacidad de la pelíeula. 
IM aj rm 0

D). Mejor resistencia a los agentes qu, icos t 0, - 

íeidos, íLlc&lis y solventes. 

E). Buena resistencia al ensuciamiento de la Películl 11
exposici6a al exterior. 

F). Mejor apariencia despues de apliaaci6li y horreo. 
Debido a que éste tipc de polillier0s tienen grupos fu* ci_0

nales reactivos se debe tener cuidado en selecciO»ar 108 Píg- 
mertos y exterdedores usaelos, as, 

como también cheear sullesta- 

bilidad en envaE3e" para prevenir geles prematuros los c1,1& leS

son irreversibles. 

Algunas de éstas resinas tienen un alto contenido ácido
y son particularrante no estables con extendedores basícOs ta
les como crometos 9 con piEmentos de ¿ xído de zinc* 

Actualj2ente el mecanismo de , curado', hidroxíl- mel9-Miva

es el aceptado en la industria. automotriz debido a que la tem
peratura necesaria para el entre cru zami-ent o de 1-- s grupos es
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baja relativaruel1te ( 1300C p, oxímadamente),
además de que la

d a - U r, a l, 1

mezcla seismi-.no- acrílíco -
ayor durabilidad. 

En recubrimíentos metálicos la pigmentaci6n usual esta— 
blece la adici n de un 1 de alumirio en polvo (

hojuelas) de - 

pendi-endo el tono de! color del tamar l̂o de la hojuela. Para un

colatrol de la distribuci6n del aluniinio en la película se re- 
quiere un balance de solventes de poca polaridad. 

Una e las demandas mar. nuevas y mH-y( res de lospolímeros
acrílícoo teraofijos es la aplicacion en LíminaB u hOjaé metí
li, as. En éstZ aplicaci6n el metal es recubíerto y despues tra
tado hasta darle su forma final. Los requerimientos necesarios
de éste -recubrimiento son muchos y severo8, por ejemplo, la al
pi ic&Lci6z del ma-cerial líquido es por líneaS continuas o sem.1
coutínuas, seguidas de un horneo que varía de lo miputos entre
175* C a 2050C Y & veces solaniente segundos a temperaturas de

26000 a 275' C. Después de éste breve hornet las laMinas Son

enrollad&s hasta darle$ su forma final aiS estando calientes. 

Duraute éste proceso el recubrimiento debe resistir ÍMPactOS
j, -no debe sufrir agrietamientos al enrollarse. r4iinalmente el - 
recubrimaionto debe poseer buenas propiedades de, resistencia

y buena durabilidad al exterior. 
para aplicaciones donde la durabilidad exterior no es un

actor primordial ( por ejemplo: exvasealjuguetesvetc.) 
100 a— 

crilieos que (,. Ontieren grupos carboxillos son entrecruzadOs -- 

con diepftidos del tipo Bisfenol- A. Estos recubrimientos pro-- 
porcionar una tenacidad sitilar a los acrilicos termáfijos. 
Sim embargo la presencia de residuos del Bisfenol- A que tie— 
nL.y,, aita sensibilidad a la Ju7 ultra -violeta

provocan el " es - 

1 , rio, dicho recubrimiento. 
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l. O"V('. TTT<STC,. ES. 

El diseilo de ur sistema de polizeros para uso er, uril a- 
ylic&ci6n especifica requiere el conocimiento de los concep- 
tos to6ricos y prácticos de la Química de los polimeros. Cada
componente en el sistema contribuirá para producir el mate— 
rial deseado. Sin einb&irg.o, como en la mayoría de los produc~ 

tos comerciales es usualmente necesario cumplir ciertos re— 
nuísitos, se buscara eT tonces, la mejor combiración de todas
las propiedades que cumplan satisf2ctOriÍlm5nte cor éstos* 

Haciendo uso de los principios desarrollados ft -V 105 Cm- 
pItulos anteriores es ahorm posible hacer un disefío directo
de los polímeros acrílicos a usurse

recubrín:ientos en - 

base solverte, evitando al wáXIno el sistema de 1, Trial and - 
error0 . 

Los varios coniporentes del sistema de polineriziiicion -- 
deberán ser considerados y varios sisterias Ecspecíficos de p.2
límeros deberán revis&rse y compararse. 

Los componentes, propiedades y condiciones descritas a

cor,tir,u&ci6r son las más encontrwaas comurmente y son por - 
lo tanto de primera importancia por su efecto en el acabado
del polimero. 

A). Tipos de monómeros y sus concentracio- 

nes, selventes, agentes transferentes de cadena e iniciadores. 

B). Resistercia química, flexibilid ad, dure

zu, coml,,atibilidid y relaci6n s6lidos- víscosidad. 

C). CMICICITIES: Temper&tura de reaccior, ecrterido de - 

no volátides y relaci r, y nii rera C. e -,, dicior de los mon6meros. 
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