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CA¥ITULO TI.
GENERAILIDADES .
Log polimeros acrilicos se han usedo amplisrcerte debido

a sus excelentes propiedades de transparencic y su alta re--=
sistencia tanto a agentes quimicos como en exposicidén a la =
interperie. Er la industria de los recubrimierntos han tenido
un ¢ran suge, tanto en forma termopldstica como termofija.

Su répida expensidén se ha debido no Ynicamente a sus ca
racteristicas inherentes, siro también al mejor entendimien—
to logrado por los forrmuladores én el uso de los conceptos -
fisicos y quimicos necesarios para el disefio Sptimo del p011
mero requerido

Auncue el #dcido aerilico fué preparado por primera vez
hace mds de 100 afios y el polimero del acrilato de metilo -
fué reportado en 1880 por Kahlbaum,T.o fué sino hasta el tra-
bajo del Dr. Ottc Rohm,que los polimerocs acrilicos fueron ex
plotados a escala irduetrial.En 1501l,el Dr. Rohm publied los
resultados de su estudio de los productos obtenidos por la -
accidén de alkdxidos metdlicos sobre el metil y etil acrilata

Los polfmeros de &steres acrilicos puros (derivados del
é¢ido zcrilico) ro propercionan plésticos rigidos ; asi que,
no fué sino hasta la introduccidén de los metacrilatos, especi
ficamente metacrilato de metilo,para poder obtener la dureza
reguerida, ya cue cuando el acrilato de metilo-se polimeriza
ba entre placas de vidrio, se obtenfa una ldmina eldstica y
transparente, pero con el metacrilato de metilo se obternis -
ura placa dura, clara y altemente resistente, superior al -
pcliacrilato de metilo y al poliestireno.

Un defecto que presertaban los polimeros acrilicos era
su baja temperatura de servicio. Siendo tales polimercs de -
cardcter termopldstico,eran suaves y fluian a temperaturas -
elevadas,adends rue, eran atacados por solventes fuertes.

Este defecto fué superado con la aparicién de los poli-
meros acrilicos termofijos,lograda por STRAIF (1939),quién -
iptrodujo sitics reactives laterales en la cadena de polihe—
meros susceptibles de reacciorer peosteriormente bajo ciertas

condiciones y con determinados grupos reactivos.
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tctualmerte, los polimeros acrilicos texrmofijos tieren -
variedzd de usos y aprliczcicres. £&or durcs, durables, resis-—
tentes a las manchas, grasa, tienen excelente reterncidén de co
lor y un &lto brillo.

1z cuimiea de los polimerocs scrilicos debe ser cohocida-
y manejada en su mejor forma para selecciorar los mondmeros —
requeridos cue cumplan con un fin especifico; Les bases de =
la arcuitectura molecular, twles como composicidr quimica, —-—
polaridad relativa, tipo ¥ gredo de polimerizzcidén deben to--
murse en cuerta en el disefio de los vehiculos para recubri---
mientos.

Fl presente trabujo pretende dar un entendimiento de los
principios bésicos y aspectos practicos de la polimerizacidén-
de mondémeros scrilicos en sistemas con solvente.
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CAPITULC II.
MATFRIA TRINA.
Fn la fabricacidr de polirmeros acrilicos en solucidn, se

recuieren bdsicamente 3 tipos de muteriules, los cuales se ——

pueden dividir de la siguiente manera.
1. Nondmeros.
2. Iniciadores.
3. Disolventes.

I.Nondmeros. =

Los mondémeros acrilicos son una clase especiul de mondme
ros vinflicos. La unidad estructural, cue es conn & todos -
1os mondmeros vinilicos y que es responsable de la habilicud-
para formar polimeros, es el grupo vinilico CH2=?-.

El término genérico "polimeros acrilicos", industrialmen
te significa la polimerizacidén de nondmercs no siendo necesa—
riamente acrilicos puros, sino que, Sse€ introducen mondmeros -
vinilicos de otro tipo tales com estireno, vinil toluero, etc.
Pars obtener cierta propiedad deseada y/o bajar el costo de -
produecidn.

Tos mondmeros ascrilicos puros, son inestables y tienden a
polimerizay ain a temperatura ambiente con evolucidn de ca—-—
lor y algunas veces explosivamente.

Para prevenir unsa polimerizacidén prematura, se afiaden —-—
cantidades pecuefias de irhibidores tales como fenoles, hidrc—
guinora (HQ), mornometil éter de hidrocuinona (NEHQ) y.2.6. di
terbutil 4 metil fenol (BHT).

~ Estos inhibidores se pueden remover levando con s08y ===
caystica, o si sus niveles son gsuficientenente bajos, con un—
poco mas de iniciador se puede lograr la polimerizacién desea
ds en la practica.

Los Nondmeros usados para producir polimerocs acrilicos,-
pueden dividirse en:

a). Acrilatos.

b). Ketacrilatos.

¢). kondémeros funcionales.

d). Modificantes 6 Abaratzdores.
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Tos acrilatos sor lcs ésteres derivados del dcido acri-
lico, entre los cuales se citan el metil acrilato, etil aeri
lato, butil acrilato y 2-etil hexil acrilato.

( = - - - =CH- -0~-CH,~CH -~ C,H
CHZ = CH % 0] C4H9 CH2 CH g ) Ch2 qP 4F9
C (o) CZH
Butil Acrilato 2.Etil Hexil Acrilato.

Por metacrilatos se entienden los ésteres derivados del
4cido metacrilico, los més usados en la industria de recubri
mientos son el metil metacrilato, etil metacrilato, butil me
tacrilato y lauril metacrilato.

T iy
CH2 =C - g - 0 - 0439 CH2=C—9—O— (CH2)nCH3; n= 11-13
0 0
Butil Metacrilato Lauril Metacrilato.

Los mondmeros funeionales se caracterizan por contener
un grupo funcional reactivo en unidén al grupo vinilo (doble
unidn) cue es bdsico para la polimerizaeién. Estos a su vez
se subdividen en 3 secciones, de acuerdo al tipo de grupo -
funecional gue contienen y son:

a). Monémeros eon grupo carboxilo é anhidrido.
b). Mondémeros con grupo de nitrégeno.
¢). Mondémeros con grupo hidroxilo y glieidilo.

Entre los mondmeros con grupo carboxilo o anhidrido se
encuentran a los écidos acrilico:, metaerilico e itacénico y
ademds al anhidrido maleicos '

-
CH., = CH - C - CH CH.=C - C - CH
2 n 2 i
0 0
Acido Acrilico Acido Metacrilico
COOE- HC = CH
7 i ]
CH2 = Q\ C = C\ /p = 0
CH2 - CCOH (0]
kcido Itacénico Anhidrido Maleico.
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Entre los mondmeros con £Tupc de ritrdégenc se citar a -
1a ascrilamida, iminol metacrilato ¥y metacrilamida.
0

CH2 = CH - i - NH2 CHZ = ? -C - NH2
0 CH3
Acrilamida lietacrilamida
3 CH2
CH2 = ? -C -0 - CH2 CH2 - N
& \

H3 CH2
Iminol Metacrilato
En el tercer grupo se encuentran los mondmeros con gru-=
po hidroxilo y glicidilo y se nombran los siguientes.

CH 0
3 N
CHZ' Cc - g-O—CHz—-—-CE:——CH2 CH2-CH— c =0 —Ch2—CH— CH3
j H
Glieidil Metaerilato ﬁidroxi Propil Acrilato

Los monémeros modificantes © abaratadores son usados pa
ra bajar el costo u obtener alguna propiedad deseable en el
polimero final,entre estos se pueden citar al estireno,vinil
tolueno, metil estireno,etc.

CH = CH2 CH = CH2
CH 3

-Estireno Vinil Toluero
2.Iniciadores.

Comunmente se les da el nombre de catalizadores,aunque
en realidad no lo sonj;se comportan como tales e intervienen
formando parte en la cadena inicial del polimero y por lo =
tunto no pueden regenerarse,

Son materiales que se€ pueden cescomponer fécilmente por
luz o ealor dando radicales libres gque inician..ia reaccidén -
de pollmerizaclon,normalmcnte son perox1dos o compuestos AzO
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deben por supuesto ser solubles en el sclvente empleado.
la descomposicién del perdxido de benzoilo y del azobi-

sisobutironitrilo se puede representar de la siguiente forma.

(8] CH
CH3 H3 | 3
- NN = =G H O === 2CH, — C. 4+ N
Sy e 3 y =8 2
CN CHN CN

peratura critica la cual se define como la temperatura a la
cual los radicales libres se producen por disociacidén térmica
¥y por un periodo de vida media bajo condiciones especificas.

ks necesario seleccionar estos compuestos, para gue se =
descompongan a una velocidad apropiada bajo las condiciones -
de polimerizacién y tarbién tenmer en consideracidén que los ra
dicales libres generados varian en actividad y eticiencia com
respecto a su ataque a los mondneros y a la exclusién de o——-
tras reacciones no deseadas. For ejemplo, se ha demostrado ——
que los radicales derivados del peréxido de benzoilo tienden
a atacar las moléculas del polimero en formacidn, sacando un
4tomo de hidrdgeno de ellas, en mayor proporcifn que los ra-
dicales derivados del azobisisobutironitrilo, por lo gue es =
de esperarse que el perdxido de benzoilo de lugar a la forma-
cidn de cadenas laterales que irfluyen en el comportamiento -
fipal del polimero.

Fn la tabla Vil se enumeran una serie de iniciadores jun
to con su temperatura critica y su tiempo de vida media a di-
terentes temperaturas.

3yDisolventes.

La seleccidén del disolvente como seno de polimerizacidn
se puede lograr aterdiendo ciertos aspectos, tales como reac-—
tivided, transferercia de cadena, temperatura de ebullicidn,
punto de ipflamacidén, solubilidad monémero-polimero y costo.

La reactividad, es un factor a considerar de importancia

-~
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debido & cue de esto depende en JTED rarte, cue las propicdudes
esperadas del polirero estén o ro de scuerdo a lu seleccidén de
los nmordmeros pués er casc de cue el solvente jpolimerizara tam
bién se ouvtendria unaz Zrur sfeotrcidn er lo estructurs melecu-
ler final del pclimerc. ;

Iz transferercia de cadens del disclvente sirve er cisrto
gradc, parsa controlar el peso moleculsar del polimero, siendo -
necesario encontrar el disclverte cue permita manterer el gram~

do de polimerizucidr Geseado.

Ia tevperzturz de ebullicidr del disolvente deve ser Su-—=
perior a la temperatura de pulimcr'zaciét o cocinsmierto, €stC
es para cbterer reflujos suaves durante el proceso Ge resccidn
y evitar proyecciores.

1a solubilidad del mondémerc en el disolvente debe ser to-
tsl, asi como la del polimeroc formado, dado cue su utiiizacidn
postericr es a partir del producto tal cual obtenido de la Te—
accidn.

Por motivos de seguridzd se debe terer conocimiento y pre
vencidp contra incendios ¥y explogiones durante la reasccidn. El
punto de inflemicién de los disolventes nos da lu pauta & se——
guir. ‘

El costo juega un papel decisivo para procesos ¢cn escala
industrial; teniendo en cuents cue el disolverte es Unicenen-
te un medio rue hace posible el marejo de los polimeros, yx ——
cue éste se perderé en la aplicacidn final del recubrimiento =
(por evaporaciém), es pués mantenida la ides de utilizar 6180l
vertes de bajo costo cue permitan cumplir con las especifica-—
ciones y recuerimientos.

Los disolventes sor sustarcias que se pueder clusificar -
de muy diversas formss, ya Sea de mcuerdo = propicdades, compar
tamiento, composiciodn cuimica, obtencidn,velccidad de evapora-—
¢idn, parsmetro de solubilidad, rango de destilacidn, etc.

Atendiendo a su composicidn cuimica, se clasifican los ai
solventes de la siguiente manera:

a) .Esteres.
b).Cetcnas.
¢).Alcoholes.
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d).hidrocarburos.
e).Eteres del @licol.

Los ésteres de mayor uso industrial en recubririentos -
son los acetatos de metilo,etilo,isopropiloc y butilo normal.

Entre las cetonas se cuentan, la dimetil cetona (acetona)
metil etil cetona (NEK) y la metil isobutil cetona (VIBK) .

En el grupo de los alcoholes estdn el metanol,etanol,iso
propanol y butanol.

TLos disolventes de mayor uso entre los hidrocarburos som
los aromdticos destacando el benceno (aungue tdxico,se usa ¢o
mo removedor),toluero,xileno y las arominas.

FEntre los éteres del glicol se citan el éter monometili-
co del etilen glicol (nombre comercial:Netil Cellosolve),éter
monoetflico del etilen glicol (nombre comercial: Cellosolve),
éter monobutilico del etilen glicol (Butil Cellosolve),etce.

TABLA VIIT.
FPROFIEDADES DE L@S SOLVENTES.

(HIDRCCARBUROS AROMATICOS) . e
PESO TUNTC DE INFLAIACIORN INTERVALC DE

ESPECIFICC COPA ABIERTA COFA CERRADA DESTILACION °C
BENCENO 0.880 -11 - 79.5- £0.2
TOLUENO 0.871 4 - 110.2-111.0
XILENO 0.867 - 27 137.8-141.1
(£STERES ) &
PESO TUNTO D INFLAMACICOK  VeLOCIDAD
ESPECIFICO °C COPA ABIERTA DE EVAFO-
RACIOK.
ACKTATO Di NETILO 0.907 -1.1 11.8
ACETATC DE ETIIC 0.897 4.4 4.1
ACETATO DE ISOPROFILC 0.8568 122 _ 5 o0

ACETATO DE BUTILO 0.875 32.0 1.0




( ALCOHOLES)

FESO FUETO TE INFLANACICK VELCCIDAD
BESFECIFICC °c COPA ABIERTA DE EVAFO-
RACICH.
KETANOL 0.7924 11.1 '6.10
ETANOL
a)Desnaturalizado 0.8038 18.3 2.38
b)Patente 0.7905 e 2 2.30
PROPANOL 0.8065 32.2 1.100
ISOPRCPANOL 0.7910 20.6 2.30
BUTANCL 0.8109 43.9 0.5
(CETOFNAS)
FPESC FUNTC DE INFLAMACION VELCCIDAD
ESFECIFICC ®C CCPA ABIERTA DE EVAEO-
RACIOK.
CETONA DIMETILICA 0.800 15.5 1156
CETONA VMETIL ETILICA 0.805 5.5 Blsil
CETONA NETIL ISCBUTILICA 0.802 27«2 1556

(12)



TOXICOLOGIA DE L0S LONOMERCS ACRILICCS.

1.- OBSERVACIOKES TOXICOLCGICAS: La toxicidad de los mo -
némeros acrilicos varia de moderada a leve, pueden ser maneja-
dos con seguridad y sin dificultad por persomal entrenadc enm -
el manejo del equipo siguiendo reglas de seguridad estableci——

das.
El metil y =til acrilato 1igquidos son moderadamente t6xi-

cos cuando se llegan a ingerir 8 cuando se ponen en contacto —
con los ojos y membranas mucosas O sSOn absorbidos a través de
la piel. La cdérnea es particularmente sensible de dafiarse. El
més téxico de los ésteres acrilisos comunes, el acrilato de -
metilo, tiene una toxicidad comparable a la de la hidroguinona
u 6xido de etileno. La toxiecidad del acrilato de etilo es simi
lar & la del #eido succinico, N-metiletanolamina, & eiclohexa-
nol. Los acrilatos mayores tienen efectos similares aunque po=
¢0 mas moderados, mientras que el metacrilato de metilo, consi
derado menos téxieo, es reportado como fuertemente sensible a
la piel. Conforme aumenta el peso molecular de los metacrila——
tos, la toxicidad tiende a valores bajos.

Los vapores de metil y etil acrilato son lacrimdgenos e -
irritantes de las membranas respiratorias, ¥y ain 8 bajas con--
centraciones (50-75 ppm en el aire) pueden conducir a serias -
consecuencias por exposicidén prolongada. Esta toxicidad se pue
de manifestar como adormecimierto, dolor de cabeza, ¥y nauseas.
Las reacciones alérgicas para individuos sensibles se manifies
tan como ardor en los ojos, dolor de cabeza y erupeidn de la -
piel. Ia Conferencia Americana de Higienistas Industriales del
Gobierno, ha recomendado como concentracidn méxima permisible
durante 8 horas al dfa 10ppm y 25ppm de metil y etil acrilato
respectivamente. Deabido a que dstas cantidades son cercanas al
1{mite m4s bajo de olor detectable, una buena regla es de que
a cualauier 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 1imite recomendado
para el metacrilato de metilo es a una concentracién de 100-
400ppm en airej;el umbral de olor del metabrilato de metilo es
de 32-62ppm en aire.

(13)



Entre los ésteres funcionales, como los derivsdos hidro--
xialkil se semejan en su relativa baja toxicidad a los grandes
metacrilatos, perc los amino-alkil ésteres son del orden del -
metil y etil acrilato. El t-putilaminoetil ¥y dimetilaminoetil
metacrilato son irritantes de la piel lo cual causa enrojeci--—
miento (eritema) puestos en contacto por perfuuos de 0.5 & 24
horas y leve inflamacidn (edema), después de 2 horas O nés. La
destruccidén 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 cubria sparecerd posteriormente. o
se disponen de datos de los eféctos de estos vapores por lo =
que se deberdn tomar precauciones para evitar una exposicién -
indebida, hasta que los resultados especificos sean reportados

Los dcidos acrilicos y metacrilicos son fuertemente corro
aivos a los ojos y la piel. Cuando se ingieren se clasifican -
como moderadamente tdéxicos, del érden’del acrilatp de metilo,-
pero pueden causar también quemaduras intestinales severas y -
dafios al tracto gastrico. Son también moderadamente tdxicos en
ntest" de absorcidén en la piel y puede ocurrir destruecidn de
tejidos. Los vapores del 4cido acrilico son muy irritantes a -
los. ojos, piel y membranas mucosas, mientras que los del aeido
metacrilico son medisnamente irritantes a los ojos y tienen po
co efecto sobre la piel excepto cierto enrojecimiento (erite -
ma) alrededor de los 0jos.

2.~ PROTECCICN DEL PERSONAL: El personal debe ser riguro-
samente adiemtrado en el manejo de los procedimientos a seguir.
La higiene personal y simples pero efectivas medidas de seguri
dad ge deben de cumplir para evitar intoxicaciones. Debido & =
la gran sensibilidad de los ojos para los acrilatos pequefios -
se deberdén usar "gafas" para trabajar en sistemas cerrados.Si
hubiera peligro de derrames O proyecciones serén necesarias bo
tas protectoras, guantes, delantal, etec.

Ta ropa sucia y llena de monémero debers lavarse perfecta

mente antes de volverse a usar.

A1 haber contacto con momémeros acrilicos, los ojos, la -
piel deben ser lavados inmediatamente con abundante agua y Pog
teriormente una ducha jaborosa. Se debe tener atencidn médieca
1o mds répido posible sobre todo si se ha ingerido algin moné-
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mero o ha caido cn los ojos. E1 perscnal cue presentase airto-
mas téxicos de vapores se deberd llevar a ur {rea ro corturina
da, manteriendole arropado y cuieto, stendido por un mééico. -
Tios afectados usualmente se recuperan rérido y no existe cvi-—-
dencia de aue los efectos tdxicos sean acumulativos.
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TABLA I.
ESPECIFICACIORES DE ACRILATOS.

NETIL-ACKILATOS ETIL-ACRILATO. BUTIL-ACRILATC. 2.ETIL-HEXTL-ACEILATO .

FORNULA CH,=CHCOOCH

5 3 CH,=CHCOOC, H CH,=CHCOOC iy CH2=CHCOOCH20H(02H5)C4H9
ACIDEZ 0.009% ¥ax. 0.009% Nax. 0.002% Max. 0.02% lax.
(como 4cido acrilico)
AGUA 0.15% Nax. 0.157 Nax. 0.10% Max. 0.15% Nax.
(rétodo Karl Tischer)
IFEIBIDOR (MEHQ) 10-20 r.p.m. 10-20 p.p.m. 45-60 p.p.m. 50-70 DP.P.W.
COLOR (APHA ) 20 ¥ax. 20 NMax. 20 Nax. 30 Nax.
PESO FSPECIFICO(25°C) 0.950 0.917 0.894 0.880
IXDICE DE REFRACCION 1.40C3 1.4034 1.4160 1.4332
{ a 25°C )
PUKTO TE INFLANACION .

CCEA CERRADA 26.6°F 48.2°F 105°F 106°F

GCPA ABIERTA 50°F 50°F 120°F 195°F



N

METIL

TABLA II.

ESPECIFICACICNES DE METACRILATOS.

ETIL
NETACRILATO.-METACRILATO. NETACRILATO. METACRILATO.

BUTIL

ISOBUTIL

LAURIL

ESTEARIL

METACRILATO. NETACRILATC

ACIDEZ 0.005% Max.
(Como dc.metacrilico)

AGUA 0.05% Nax.
(Método K.F.)

INHIBIDOR 45-65
(VMEHQ en p.p.m.)

COLOR 10 Nax.

PESO ESPECIFICO 0.939
IFDICE DE

REFRACCICK 1.4120
PUNTO DE INFLANACICN
CCPA ABIFETA 55°F

0.02% Nax.

0.15% Nex.

22-28

10 Max.
0.909

1.4116

95°F

0.02% Nax.

0.10% Nax.

22-28

30 Nax.
0.889

1.4220

106 °F

0.02% Max.

0.107 NMax.

22-28

30 Nax.
0.882

1.4172

120°F

0.027 Max.
0.20% Max.
90-110

200 Nax.
0.566

1.4440

270°F

0.02% Kax.

0.207 Kax.

90-120

200 Lax.
0.85¢&

1.4502

<300°F



TABLA IIT..
FSPECIFICACICNES DE MONOMERCS FUNCICNALES.

DINETILAMIKCETIL T-BUTIL ANINOETIL
“ETACRILATO. VETACKILATO.
IXDICE DE REFRACCIOK (25°C). 1.4372-1.4362 1.4395=1.4405
COLOR (AFHA). 50 Max. 50 Max.
INHIBIDOR (MEHQ). 2000 p.p.m. 1000 PeP.r.
PUNTO DE EBULLICION (10 m.m.) 68.5°C 100-105°C
2-HIDROXIETIL HIDROXIPROFIL
METACERILATO. NETACRILATO.
HIDROXI-ATKIL-NETACRILATO. 967 NMin. C6% Nin.
ACIDO METACRILICO. 3% Max. 3 Lax.
INHIBIDOR. (HQ) 180-220 p.p.m. 180-220 p.p.M.
COLOR. ROSADO. ROSADO.

AFARTIENCIA. CLARO. CLARO.
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TABLA IV.

ESPECTFICACICNES DE MONONEROS CON GRUEO CARBCXILC.

FORMULA

AGUA (K.F.)
INHIBIDOE (MEHQ)
COLOR (AFHA)
PUNTO Dg FUSION
PESC ESPECIFICO

INDICE DE REFRACCICY.

PUNTO DE INFLANACICK

ACIDO METACRILICO.
CH2=C(CH3)COOH
0.30% NMax.

90-110 p.p.m.

25 Max.

15%0

1.015
1.4280-1.4295

170°F

ACIDO ACRILICO.
CH2=CHCOOH
0.20% Nax.
180-220 p.p.m.
25 Max.
3520
1.045
1.4183-1.4198
155%D
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TENEERATURA PRESION DE VAPOR EN NIV,

MNETIL ETTIL BUTIL 2-ETILEXIL METIL
(% ) ACRILATO. ACRILATO.:ACRILATC. ACRILATO. METACRILATO.
-20 6.4 2.3 = = 2.0
-10 12.9 4.6 - - 4.3
0 23.4 8.7 ALal - 65
10 40.5 16.5 262 - 16.0
20 68.2 29.5 4.0 - 29.0
30 109.0 50.5 7.3 = 50,0
210 - - - 640 -

FROFIEDADES TERNODINANICAS.
METIL ETTIL BUTIL 2-ETILEXIL NMETIL ETIL

ACRILATO. ACRILATO. ACRILATO. ACRILATO. METACRILATO. METACRILATO.
CALOR LATENTE DE EVAFO-

RACION (KCAIL/NOL) 7.9 893 9.1 10.3 8.6 9.5
CALOR DE SUBI IMACION

(KCAL/MCL) - - - - 14.5 -
CALOR DF FOLIMERIZACICK

(KCAT/ICL) 18.8 18.6 18.5 s 138 138

CABGR ESPECIFICO
(KCAL/g# mol °C 0.48 0.47 0.46 0.46 0.45 0.45
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TABLA VI.
SOLUBILIDAD DE NCNOMERO Y AGUA A VARIAS TENFERATURAS.

SOLUBILIDAD (g./100 g.)

TENFERATCRA METIL ACRILATC ¥ETIL KWETACRILATO. ETIL ACRILATO.
£26) MONCKERO AGUA EKN NONOK ERO AGUA EN NONCNEEO AGUA EN
EN AGCUA. MONCMERO. EN AGUA. FONONERC. EN AGUA. KONOMERC.

0 - 39T 1.85 0.85 - -
10 - 1.94 1.72 0.99 - -
20 - 2.32 1.59 1.15 1.51 bl
30 5.2 2.72 1.50 1.34 1= 50 151
40 5.2 3.18 1.43 1256 - -
50 52 3.70 1.43 1.80 - -
60 5ied 4.39 1.49 2.07 - -
70 5.2 5.2 1.60 2.38 = -

80 — i 1-80 2074 = =




TABLA VIIs

PERTCDOS DE VIDA MEDIA Y TELFERATURAS CRITICAS DE CCMIUESTOS

ORGANICCS TERNICANENTE INESTABLES.

TIENFC DE VIDA LEDIA

TENFERATURA.
CRITICA TENFERATURA. , TIELFC.
CCNPUESTO o °c (Hrs.)
HIDROPEROXIDC DE tert-BUTILC 110 100 165
115 2145
130 3.2
HIDROPEROY¥IDC DE CUMENO 100 115 472
130 113
145 29
HIDROPEROXIDO DE PARAKENTHANC 100 130 12.5
145 3.2
160 0.9
PEROXIDO DE DICUKILO 100 115 12.4
130 1.84
145 028
TEROXIDO DE DITERTIARI-BUTILO 100 100 218
115 34
130 6.4
PEROXIDO DE LAURILO 65 50 54.2
70 3.38
85 0.50
PEROXIDO DE p-CLORGBEEZQIDO 75 50 310
85 2.9
100 0.5
PEROXIDO DE BENZCILC 70 70 13.0
85 2535
100 0.4
TEROXIDO DE ACETILO 75
TEROXIDO DE NETIL ETIL CETONA 80 85 81.2
100 16.2
115 3.6
TEROXIDO DE CICLOHEXAKCFA 90 85 20
110 3.85
115 1.01
130 04,37




K). COESITT:

Tas resira. scrilicas sor polimeros hechos Ce Crteres =

mondneros serilicos, metacrilicos y de uonémercs con EIUEC
funcionales :dyacentes (para entrecruzamiento).

Un wonbmero es uni moléeculs polifuncional capsz de re-~
accionar consigo misma o con Otras noléculas polifuncionales
pars producir ur polimero.

Un polimcre e un pr oducto cée irterreaccién de moldculss
polifurcionales de nlto peso molecular. La corversidén de un -
wonémero s ur pcelimero es una reaccidr de ;olimerizacién.

La polimerizacidr de ur solo mondmerc da por resultzdo -

4]

un homopolimero, y de 1= polimerizacidn de difercntes tipo
dec mordmeros resulta un copolimerc.

En 1929 W.H. Carothers sugirid una clasificacidn de yoll
meros basada en do0s grupos: tdicién ¥ cordensacién.

Los polincros de corders 2cidn son unuellos en los cuales
1a férmula molecular de la uridad repetitiva en la cadena del
yolimero ha perdido ciertes 4tonos presentes en el mondmero -
del cual es formsdo. Tales ftomos se combinan entre si para -
dar subproductos simples de lz reaccidn como HZO’H2S’ NH3, e
etc.

Los polimercs de adicidén son acuellos en 1los cuales Lo =
se preserta la pérdida de dete pequellu wolécula.

Pl mecarismo de wollmerlz.101on m'c amyliamente usado en

scala industrial para los mondémeros’ acrillcoo y compuestos -
vipilicos es el de radicales llb*eq.

méericsmerte,todcs éstos iOllnCTOb perterecen a la fami-
1ia de los polimeros de adicién iniciados por rudicales 1i—eem
bres.

Estos polimeros se formar por reacciores er cadena, en -

las cucles los radicales oktenidos de la descomposicién tép——
rica de perdxidos,perdcidos,cte,utacan 2l grupo virilo de los
worémeros,forrando otro radical libre el cual sdiciona varias

unidudes,formardo asi la cucene fel zolimero.
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la polimerizacién por radicales libres consiste de tres
etapas prircipalec cue son:

1) .Inicizcién.- Bs la formaciér de uro ¢ uds radicales
libres, los cuales atacan a una uridad ronomérica formendo -
un internediario reactivo.

Los radicales libres se pueden generar por luz,calor,ra-
diacién de alta energia,o por el uso de perdxidos,perdcidos,
etc. Los cuales se conocen como iniciadores.

Aurque usados en cantidades cataliticas, estos radicales
libres no son catalizadores verdaderos,dado que vienen a for-
mar parte de la cadena de polimero.

11 método ce iniciacidr por perdxidos es el mds comunmen
te empleado en la irndustria de los recubrimiertos, y es el 1=
que se usS en el desarrollo de la parte experimental del pre-
sente trabajo.

I ——= 2Re

Re 4}V e~ Ml‘

¥= Nondmero.

I= Iniciador.

Re= Radical litre Iniciador.
kg= Radical libre del Nondmero.

' 2).Propagacién.-Sigue de la iniciacidn y es la adicién -
de uridades de mondrero al sitio reactivo formando asi,la mo-
1érmla de polimero.

Ml' i ——DNMne
Nn® +) ——MNn+1°
¥n = Radical polimero con n unidades de mondémero.
3).Terminacién.— gsta toma lugar cuando los sitios reac-
tivos en la cadena del polimero se convierten inactivos.
Kpe + Il‘,i..<::::1\’.n+m (combinacién)
FnH+Mm(~H) (desproporcicn).
Ctras etapas en la reaccién, principalmente transferen -
ciz de cadena y tormacién de cadenas laterales pueden origirs
narse provocardo medificaciones en la cadena final del poligg

0.
Con Yorémero: I'n® 4V — P + Ny
1 l. A e iT®

fit 2 A



€on Folirero lmerto: In® +Fm—eIn + Iine
Ine +li———3 I-fnm’-l
Con Solventes I tie 45— I+ Se
Se +L-——>I]f
P= polimero terminado.

S= sclvente.

B). METCODCS DE POLINENIZACICI.
Los métodos utilizados u escala irdustrial para polimeri

zaciones se dividen en cuatro grupos:
1.-Polimerizacidn en musa.

En el proceso de pclimerizacién er masc, el nornduero sin
diluir se polimeriza con lua ayuda de iricisdores pura produ--
cir un polfmero sélido. El mondmero en éste caso, actia tam--—
bidén como solvente y los radicales libres iriciadores deber -
ser solubles en el mondmero o mezcla de nordmeros.

Conforme 'la reaccidén de polimerizacidén se lleva a cabdo,
l1a viscosidad sumenta y la transrerencia de calor se difi———-
culta grandemente ; lo gue Provoca un sobrecalentaniento —=-
interno,con un pobre control de lza distribucidén del peso mole
cular del polimero.

Es bastante diffcil llevar a cabo este tipo de polimeri-
zacidn en escala comercial y obtener productos uniformes, de-
bido @ cue las reacciores de polimerizacién vinilicas sor --=
fuertemente exotérmicas. (10-20 Kecal/g mol).

2.-Polimerizacién en solucidn.

En este proceso se afiade ur disolvente en el cual sor =

v ¢1 polimero.

0y

solubles el mondémero

T1a mezcla de monémeros con iriciador son acregados de -—
una manera gradual al reactor. Esta adicidn depende de la com
posicidén de la mezcla de reaccién, el tamafio de reactor y la
eficiencia del condenszdor.

La polimerizacién en solucidn evita los problemas de ——-
transferencia de calor y ayuda & un mejor control de la tem-—
peratura logrado por el cistemz de reflujo del disolverte.

TLus desventajas cue acoupeflan a este método sorn que 108



disolventes retardan le pclinerizucién y actdar como agentes
de transferencia de cadena linitardo el graco final de poli-
merizacidn. ‘

Esta es ura desventaja si se desean productos de a}to -
peso molecular. En gereral, la polimerizacién en solucidn re
sulta en productos de bajo o medianc peso nolecular,

3.-Polimerizacidn en emulsicn.

En este sistema,los mondmeros euulsionados son puestos a
reaccionar. El1 calor de reaccidn es absorbido por la fase con
tinua.

Las propiedades del polimero resultante de cote proceso
se pueden variar ampliamente por la forma de adicidén de los -
mondmeros, la naturaleza y cantidad de emulsificantes,presen=
cia de agentes transferentes de cadena,y las condiciones de
reaccién,incluyerdo teuperatura,concentracién,pH y manrera de
agitacidn.

4.-Polimerizacidén en suspensidn.

En este caso, los momdmeros polimerizan al estar suspen:
didos (comunmente en agua) dando productos en forma de grénu-
los o perlas. La suspensidén se produce por agitacién vigorosa
de fases.El tamafio de las gotas se determinard por la veloci-
dad de agitacidén, la tensidén interfacial, presencia de impure
zas y constituyentes menores en el reactor.

El agua sirve como medio de dispersidén y agerte transfe-
rente de calor para remover el calor de polimerizacidn.

Esta técnica es la ce mayor importancia industrial, ya
que proporciona un alto grado de cortrol sobre el peso mole——
cular y le distribucidn de éste en el polimero.

C) .FACTCRES QUE IKFIUYEN EN LA FCITMERTZACION.

El método usado de polimerizacidrn, tiene de hecho una —-

gran implicacién sobre las propiedades mecdnicas y quimicas -
asi como también estructurales del polimero.El peso molecular
del polimero formado,es un reflejo de su forma de preparacidn
puesto que a pertir de formulaciores y condiciones de proceso
seleccionadas,no es necesario seguir el curso de la reaccidn

por procedimientos analfiticos.los factores mée “uportantes —-

~t



que influyen sobre el peso molecular del polimero formado em
solucidn, son los siguientes:

1.- Concertracidén de iniciador

2.- Temperatura de polimerizacién

3.- Concentracidén de mondmero

4.- Preserncia de agentes transferentes de cadena

5.- Tipo de disolvente.

A una concentracién alta de iniciador, se obtienen poli-
meros de bajo peso molecular e inversamente, puesto que si en
un tiempo dado se da origen a una alta formacién de cadenas =
estas competirén entre si para unirse con las unidades de mo=-
némero disponibles. A menudo se observa, que el peso molecu——
lar es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la con
centracidén de iriciador . Como una regla general, concentracio
_nes de iniciador hasta de 27 (sobre peso de momdémero),son U
sados en polimerizaciones en solucidn para dar cadenas de un

peso molecular hasta de 30,000.

l
!
|
!
|

\\\\\555“‘-——__

1
8

Teso moleculsr —>

CONC. INICIADOR

= = — —f—

Relacidén entre concentracién de iriciador y yeso

molecular.

Tas etapas de propagacién ¥y terminacién proceden a velo-
cidades altas o también altas temperaturas, pero la reaccidn
de terminacidén aumenta més marcadamente cue la propagacidn. -
Consecuentemente, la terminscién es favorecida a altas tempe-
raturas y adends dentro de ciextos 1{rites las altas tempera
turas dan polimeros de bajo peso molecular.

Ta corcentracién de mondmero influye sobre el peso mole

fimisi \



cular, dekhideo 2 que er un cistems cor solverte, lu oportuni-=—
-

(=1}

2d, de que ur polimero rudicul reciente ercuentre unw uric:=d
soromérica decrecerd cor lu dismirucién de 1x corcertracidn -
de merdnero. Por lo tunto 1« termiracidr es nds fdeil de cue
ocurra a bajas concentracicres de rordmero y estas darsn poli
meros de bajo peso moleculsT.

Tos polimeros preparados er colucidn sor rormzlmente —-—
ussdos como tales. El 1limite irferior del polimero s6lido =s=
t4 entre 30-40 ¢, debido a 1=z necesidad de mantener una visco
cidad razonable durarte 1la marufsctura.

Los agertes de tranafercrciz de cadenas sor uswudos pura
reducir ademss el peso molecular dcl polimero er fornacidr. =
Usualmerte ce llega a ur bulance entre 1@ concentracidén del -
agente de transferencia de cadena, morndmero iniciador ¥y la -
temperatura de polimerizacién. Fate balarce se selecciona pa-
rs dar up mayor cortrol sobre 1z reaccidn y mantener la forzu
lacién a un costo minimo.

Tas funciores del sgente de transferencia de c&dernas —-
sop: limitar el nacimierto de una cadena y comernzar otra. For
10 tanto la velocidad de‘polimerizacién se martiene constante
ya gque por cada zolimero radical perdido, se iricia una nueva
cadena. Los miés comunes agentes de transferencis de cadena -—-
son compuestos que pierden répidsmente un dtome de hidrdseno

por ejemplo; los nmercaptanos.

. + RSH —= [FCI

POLINERO CH2 =

[ @ |

Lecanismo de trarsferencix de cudena.
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10s solvertes tarbidén tieren efecto coumo zgzentes de ~——=
transferencia de cedena. L polimerizﬁoién en solventes con =
uns alta actividszd de trarsferencis de cadena dan pclineros -
cor el mds bajo peso moleculer. L2 cspacidad de les solvertes
vy reguladores pare funcionar como agentes de transferencia,se
puede medir cucrtitativemente. La constante de transferencia
e cadena se define como 1w relacidén de las constartes de ve-
locidad de la reaccidén de transferencia del solvente y la de
la cadepa naciente. La actividad de transferencia de los sol-
ventes tiere vertajas y desventajas.Los solventes se usan tam
bién para temner cierto control sobre el peso molecular, por —
otro lado, hay irpurezas del solvente que afectar lag propie-
dades del polimero.

D) .HONOFCLINEROS Y COPCLIINEROS ACRILICCS. PROPIEDADES.

Cuando ge formula una resina acrilica, los pondmeros de=

ben seleccionarse de tal forma que se obtenga un baulance de —
las propiedades fisicas y cuimicas en el polimero final. Ca--
racteristicas fisicas tales como temperaturs de "ablandamien-
to",esfuerzo de tensidn,elongacidén,etc. De los homopolimeros
se deben usar para predecir aproximadamente las propiedades =
f{sicas de los copolimeros. A continuacidn se hard una des—-
cripeién scerca del comportamiento individual de algunos homp
polimeros asi como el efecto de otros mondueros vinilicos so-
bre up sistema scrilico bdsico.

VMetacrilato de metilo.— Cusndo éste mondmero se polimeri

za solo,el homopolimero obterido es urn material muy duro, tie
pe una alta resistencia al ataoue de la gasolina y a deriva~—
dce del petroleo,pero su resistencia @& la humeded es baja. Su
recistencia 2 la degradacidér por la luz U.V. es excelente.
Netacriluto de batilo.- Este mondmero adicionado (polime
rizado), con otros proporciona una excelente resistencia a la

humedad, sin ewbargo su efecto de plastificacién es limitado.
Acrilato de etilo.— Ayuda a una buena sdhesidn entre ce-—

v

pas y proporciona una 21ta resistencia al solvente, pero tie-

ne una pobre resistencia sl asua, particularmente a bhajo hor=-

neoy es susceptille de ruebrarse © ugrietarse si se erfria.
Acrilsto de butilo.- Tiene projiedudes intermedias entre

el acrilato de etilo y el acrilato de 2 etil hexilos
Acrilato de 2 ctil hexilo.-Froporcicna ura excelente re




sigstencia a8l agua en copolimercs como tembién 12 resi
2l "acrietado" a bajas temperaturas,pero reduce le resisten—
cia al solvente,adhesidén entre capas y 1a retercidén del ori-
1lo.

Acido scrilico y dcido metaerilico.- Sus horiopoldmeros

son duros y brillantes,solubles en aguaz y se desccorponer. ;or
calentamiento en masas intratables. Estos décidos se incorpo-
ran si el polimero va a curarse con epbxidos derivusdos del -
pisfenol A y la epiclorhidrina, ademds sirven como cataliza

dores internos para acelerar el curado.

Bédsicemente se podria resumir cue los hon.opolimeros de
ésteres acrilicos (acrilatos), varicn desde pldsticos eldsti
cos suaves hasta pldsticos duros y cue los homopolimeros de
108 ésteres metascrilicos son pldsticos mds duros,sumentando
su flexibilidad en funcidén de 1ls longitud de la cadena late-
ral pero son apreciablemente manejables al tacto.

Estireno.— Es incluido muy a merudo en formulaciones -
acrlllcus para reducir el costo.Contribuye proporcionando -
dureza y resistencia al agua, 41lcalis,detergentes, humedad ,al
manchado y al agua salsda.

La flexibilidad,estabilidad a la luz y la retencidén del
brillo en exposicién de pelicules decae de acuerdo al incre-—
mento del nivel de estireno usado en la formulacidn.

F1 czmbio en propiedades de los polireros acrilicos con
lg naturaleza del alecohol o grupo lateral,Ri,es reflejado -
también en la temperatura de "ablandamiento".

0 0
#t it
CH2 =CH-C-0 - R1 CH2 = ? -C -0 - Rl
CH3
Acrilato letacrilato

Esta temperatura de waplandamiento” se define como la
temperatura a la cual un polimero cambia del estado vidriado
o vidrioso (aspecto vitreo),a un estado gcmoso.

Ios polfmeros acrilicos amorfos & temperatura ambiente,

a temperatursa suficientemente baja tomen las caracteristicas
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del widrio inecluyendo dvrev‘,rlviﬁ z y frezilided.

La tempercturs a ablandunierto! de polimeros y copoli-
meros se puede deternirar czlentardo las coumposiciones ¥ O
servardo la tcrperature w lu cual el poldmero crmbin del esta

do vidrioso al estado gOmCsO.

PCLIIVERC TELNEERATURA DE ABLAMTANIERTO.
Toli(zetil acrilato) BNC
Toli(etil acrilato) -22 C
Toli(n-propil acrilato) -55.5 C
Poli(n-butil acrilato) -54
Poli(metil metacrilato) 105
Poli(etil metacrilato) 65
Poli(disobutil metacrilato) 48
Poli(n-butil metacrilato) 20
Poli(estireno) 100
Poli( cloruro de vinilo) 75
Toli( acetato de vinilo) 30

Como se puede observar,un incremento en 1la cadena alifé-
tica lateral disminuye la temperatura de "ablandamiento".

Conociendo los valores de la temperatura de ablandamien—
to de los homopolimeros se puede caleular la temperatura de -
nablandamiento® del copolimero aproximadamente utilizando la

relacidn siguiente:

1 ‘!\" ?]

R S -2 4+ ceo
n T i
s Tep T2 7R3

Tg-Tvmperatura de "ablandamiento" del copolimero en Al
W1= ¢ on peso del merndémero 1 en la co© po%101or del copec-
limero.
1—Tempcrﬁfur' de "ablandumiento" del mondémero 1 en ®K.
"?’TZ 7 en peso y temperatura detablandamiento” del mo--
rémero 2,etc.
Tos valores de T¢ dan informucidn valiosa pera la selec—
cién dc polimeros que «e requierern para un uso especifico.Por
ejemplo,se ha encontrado cue 1los copclimeros que tienen una -

Tg de 35°C a 60°C nrefluirdr" suavenente y tendrdn la dureza
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necesaria para el proceso requerido vor"acabad os sutomotri-—
ces termofijos de reflujo", xlends de cumplir con las propieda
des de resistencia requeridas junto con excelente durabilidagd,

La temperatura de wablandamierto" varia de acuerdo al -
peso molecular promedic del polimero, para &l polietilacrila-
to, se ha estudiado este efecto y se ha ocbservado que la tem-
peratura de ablandamiento incrementa al aumentar también el -
peso molecular hasta oue éste aleanza un valor de més O mMenos
10,000, entonces se estabiliza la temperatura de ablandamiento
para propésitos practicos.

Con un bajo peso molecular los polimeros son suaves," pe-
gajosos" y fécilmente solubles en benceno pero menos solubles
y més consistentes conforme el peso molecular aumenta.

Es deseable en algunos casos modifiear un homopolimero -
para obtener mejoras en ciertas propiedades tales comoO flexi-
bilidad ,adhesién,elongacién o bajar la fg. Esto se puede lo--
grar incorporando plastificantes; aunque esto es Util en algu
nos casos,existen otros en los cuales el plastificante tiende
a "emigrar" fuera de la pelicula al paso del tiempo provocan-—
do que la pelicula base se vuelva quebradiza.Para evitar esto
mejor se afiade un comondmero plastificante. Sin embargo,se de
be tenmer presente que al aumentar la concentracién del comon$
mero plastificante el esfuerzo a la tensidén disminuye y la e-
lasticidad incrementa.

Fl uso del comondmero plastificante es una gran ventaja
en los polimeros acrilicos ya que la plastificacién es inter-
na y no se puede presentar la nemigraeién" .Este factor es una
de 1as mejores razones para el avance de los polimeros aerili
cos. Un copolimero de metil-metacrilato con etil-acrilato o =
butil-metacrilato mostrard buena dureza, excelente color y re
tencién de éste, un alto érden de resistencia quimica y duraY
bilidad exterior. La flexibilidad del sistema podria ser mejo
rada aumentando las cantidades de monémero de etil & butil.O-
tras propiedades pueden ser construidas dentro del sistema --—
también, afiadiendo pequeilas cantidades de dcido acrilico o me
tacrilicoy se obtiene mejor sdhesién y caracteristicas de com

patibilidad en el sistema. La resistencia a la grasa y al di-
solvente pueden mejorarse con 1a adicidn de un pegueflo porcen
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taje de acrilonitrile,etc.;ls iptroducciln de vorérercs (e—-
ter-scrilicos y retacrilicos ha sbierto ur smplio cam;0 en -
los sintéticos ¥y un mayor avapnce er 10S polimeros "hechos &
la medida".

Considersndo la introduccidn de grupos cufmicos laters—
les a través de 1a cadera del copolfmero que serin asiento -
reactivo para reacciones posteriores de cruzanmierto,primero,
antes de que se disefie el polimero, €s necesario considersr
qué proriedades se requieren en el recubrimiento. Es posiltle
construir dentro del polimero flexibilidad, sdhesidn, resis-
tencia al disolvente y ouimica,color y retencién de éste y -
durabilidzd exterior dependiendo de los wordbmeros y de los =
grupos quimicos laterales uszdos. Eg necesario considerar -—-
lazs siguientes cualidades que son requeridas pura obterer -—-—
estas propiedades:

a).-La concentracién y naturaleza del enlace quimico -

presente en el sistema es muy importante para cue -
una buena resistencia quimieca pueda ser alcanzada.
Los grupos cue son favorecidos para obtencr lz 6pt1
m& concentracidén de enlaces son el carbén-carbdn 6
carbén-nitrégero, y el mds fuerte serd el carbén- -
fluor.

b).-La estabilidad del sistema es esencial. Las adicio-

nes extras de cstalizadcr $ la presencia de grupos
ouimicos oue contimien reaccicnando = temperaturas
ordinarias,y por lo tanto traigan inestabilidad al
sistema tienen cue ser evitadas y,si es posible,los
grupos quimicos tienen que ser construidos dentro -
del polimero y que reaccionen solamente arribz de -
cierto intervslo de temperutura 6 bajo condiciones
que sean favorables a la aplicacién particular § ——
uso final de la pinturs.

¢).-Las propiedades de aplicacidn deben ser tales cue -

una pelicula, libre de defectos,se pueda emplear —-—
f4cilmente a muchos tipos de superficie. L1l uso de
disolventes caros y de puntos de etullicidn bajos -
no es recessrio,y es suficiente ur «lto conternido -
de sdlidos al szplicarse.
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Tn este respecto, el teso molecular a1l polimero
§ 4 a &

es el factor nds importante, yu cue un peso mole——
cular demaciado alto corduce @& una Luy pobre wtomi
zacidn;por otro lado, si terencs el peso molecular
demasiado bajo,la pelicula tendria una pobre resis
tencia mecénica,

a).-EI tipo de red del polfmero, esto es, la distancia

entre los grupos laterales y su longitud ideteruina
la impermeabilidad de la peliculs al zgua,disolven
te y grasa. Tor lo tanto, el control de lo qgue pue
de ser denoninado vagamente cowmo "factor de eclabo
pamiento cruzado" es de gran importancia.

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

estriba en tener una velocidad dc produccidén cada
vez mayor; es necesario, por lo tanto, que los grg
pos quimicos presentes nmuestren una velocidad de -
reaccidn de "curazdo" més o menos rdpids bajo tempe
raturas razonablemente normales. Es csencial, tam-
bién, que er las reacciones quimicas que se efec—-
tien no se formen grupos secundarios que puedan —-
hacer excesivamente sensible la pelicula.

£).-Como los materiales que han sido considerados dar,

bajo condiciones rnormales, muy buen color y reten—
cidr de éste en la pelicula, deben ser tomadas las
precauciones contra la introduccién de zrupos qui-
micos en la molécula o materiales gue puedan ccndu
cir a la formacidén de subproductos coloreados en =
reacciones posteriores. Algunos de estos factores
han sido logresdos con buen resultado y el mejora——
miento continuard segin aumente el corocirierto de
1z quimica de los polimeros.

Fsta nuewa familia de resinas acrilicas termofijas po-
see dos caracteristicas quimicas que scn comunes a todos 1los
tipos desarrollados;la primera es que hay presente una '"co——
Jumna vertebrzl" cornstrufda por polimerizacidn por adicidén -
de grupcs vinilicos, y la segunds es que través de esta -
wcolurnra vertebrzl" hay grupcs cuinicos latersles en espas-tc
cios latertss cue son capacis de postericres reacciones.hs—-
tos productos caern dertro ﬁi dos cluses prircipazles:



Olase 1.~ PCTTNEROS ACRILICCS "AUTCCURANTES".
Bsta cluse de polimeros solamente requieren calertamien-

to,algunas veces en presencia de rastros de catalizudor den——
tro de cierto intervalo de temperaturas, para forzar & 108 ——
grupos lateralesz a cue rezccioren.Esto produce una red de po-
limero,er donde 1lcs grupos latersles cuedan zltamente cruzados
Clase 2.-POLII'ELCS ACKIT ICOS "PCTEFCIAIMENTE REACTIVCS".

Los polimeros de ésta cluse nco sor capsres (2 autoreac—-

cionar a través de los grupos quiricos laterales,sinc que —--=-
necesitan la presencia de un compuesto adicional, que debe -—=
ser cuando menos di-funcional, para cue €l cruzamiento de los
gruypos quimicos laterales tenga lugar.

A cortinuacidn se nuestran cuatro sistemas que han sido

explotados comereialmente.

STISTESA GRUFO LATERAL TIPC DE NONCHERC FRCLUCTC DE CATALIZADCR
CRU ZAL'TENTO

L - CH.=OH ALGQUIL HIDROXI-  ALKOXI ACTDO
' ¥ETACRILATOC. AL THO FLAST
e W GLICIDIL VETACRI FOLINWEROS ACIDO O
o LATO. CARBOXILICCS. BASICC
G
¢ ~-C-OH ACTDO ACRILICO O RESINA EPOXI  BASICO.
‘ FETACRIIICO.
(0]
o - gFHCHQOH NETIICL ACRILAIIDA  EPOXICC ACTDO O
| - CFHCH,0.  ESTEVIFICADA. BASTCO.
Q
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SISTEN A "Av.-Tolimeros conteriendo hidroxilos cruzados

cor resiras cmirofornaldehido.

P
\ 7 rr‘.,’. 0.CH, TEL
CH ton .7 LK
i - ~ Ly - : 1.0 .0 -+

CHB—?. .O.'\/HQoCI;z ’C“ ,C"I\u -u;’-gn rpas

CH, N
CH,~C~Bu ALFOZINETIL NELAL INA

1

iy \

: 1 .FH.
gn_@ Sl ?II.%.O.CH.CI-Z.O.CHZ FE.C\
0 K K

A 1)
FORLAL ALCOHCL ALIDA

TLa Alkoxy-metil-melumina puede ser haxafuncional en cusn—
to al cruzamiento de la cadena del polimero.

En el sistema "A",que €S ilugtrado en la tabla (pag.35) -
donde hemog introducido grupos hidroxilecs 2 traves de 1z cade
na del polimero con el uso de mondmercs como el hidroxietil o
hidroxipropil metacrilato, podemos obtener un crugzarciento por
posteriores calentamientos de este polimero en presencia de -
ura resins smino-formaldehido.

Ta literatura publicads acerca de este sistema sugiere —-
que una relacidén de tres mcles de estireno y 1 wmol. de butil
metacrilato, en combinscidn con hidroxietil-metacrilato, da -
las mejorecs propiedades & la pelicula. E1 copolimero conte——-—
piendo 25% en moles de hidroxietil-metacrilato resulta en el
dptimo arreglo de las propiedades de la peliculs.

Para asegurarse de que la reaccidn entre el grupo carboxi
lico y el grupo eroxi se 1leve a cabo a una temperatura rsze-—
nable(149%C),es necesario ur cstalizador bdsico,como el hi —-
droxitrimetil-lauril-amonio é bicarbonato-hidroxi-etil-trime-
til-amonio,pero tienen que Ser afizd 2d os momentos antes de -—-—
aplicar el esmzlte porcue su presencia previa da por resulta-
do un sistema de estabilidad limitada.Otra nueva forma de in-
troducir grupcs cutaliticos bisicos es afiadiendo pequefias pro
porciones de vinilpiridina en el copolimero,pero esto natural
mente conducird & una pobre reterncidén del color en el curado.

Desde el purte dec vista cufnico,éste sistema no es tan --—
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Tuero como el snteriordebido a oue 13 reacciér con el grupo epo
xi copduce @ la formacidén de ura ligadura oter rel: tivancnte -
débil,que es rapidsmente atscada por reactivos cuimicos.A nive-
les de solamente de 87 de grupos carboxilicosen el polimero,ecl

factor de cruzamiento ec bajo y la resistencia de la pelicula @
1os disolventes no es nuy alta.Esto también parece afectar la —
flexibilidad de éste sistema en particular;aun incrementando el
contenido de etil-acrilato hasta un 50%,solcmente se obtiene un
ligero mejoramiento en la flexibilidad del polimero cruzado.

Segin la literatura,y partiendo del analisis ds muchos pro
ductos,comerciales,parece que muchas compafiias elzboradoras de
resinas acrilicas termofijas emplean el sistema de una mesncla -
de polimeros corteniendo grupos carboxilos ¥y resina epoxi,aun--—
que la posicién de las patentes es muy confusa porgue en muchos
casos hay pequefias modificaciones en la composicidn del monlme-
ro y el catalizcdor bdsico usado.

Tl siguiente sistema.(B) estd baszdo en el uso de un mon =
mero que conticme grupos glicidilicos gue dan por resultado gru
pos laterales epoxi o glicid{lieos con algunos grupos hidroxi -
los en la cadena;posiblemente 1s inclusidén de una pequefia canti
dad de 4cido acrilico o metacrilico parece ser genersl,y en ca-
so particular la inclusidén de una amina polimerizable darda por
resultado un polimero conteniendo grupos oxiranos y grupos aris
nos como sitio de cruzamiento.

Ls diferencia impcrtante de éste sistema y el "D también
es que el polimero mismo es autopolimerizable,es decir,noc e =—
guiere otros materiales conteniendo grupos funcionales particu-
lgres.En muchos easos,sin embargo,resinas epoxi o resinas ami--
ro-formaldenhido son recorendadss para mejorar ciertas propieda-
deg,tales como flexibilidad,adhesidn 4 resistencis a la corro--
gidn.

SISTEVA "B",- Folimeros conteriendo grupos glicidilicos ©o
mo material potencial de cruzamiento.

CON GRUFCS GILICIDILICCS C EFCXI:

- =0H-— =CH= =
CH2 %g 9H2 + C%@ 9H CH2
0 0

= -CH-CH .-
uH2 C& CH2

-———’ )
CHz-CH-CHo-
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CON GEUPOS ANINOS:

RNR
1 KX
CH,.-CH-CH,= + =C=CH —=— CH,=CH-CH,-
27 2 2 2
N | Y
0 OH RNR *
~C~ CH-
CH i

3
R
N-CH,~CH,=0= & = CH, B Distilaminoetil Netacrilato.

CON EESINA ANINO-FORMATDEHIDO:

N
- CHZ—CH—CH + R! OCH —FH-C G CF -CH-CH
N/ 2 i -\?2
0 N OR' O
CH -NH~-

El produeto,en combinacidén eon 20% de una re51na amino=-
formaldehido butilada,horneada a 149 ¢ por 30 min,da mayor
dureza,retencién de color, retencidén de brillo, flexibilidad
y resistencia a los dlcalis, que un sistema algquidal-melamina
de buena calidad.

SISTEMA "C".- Reaccidén entre un polimero conteniendo gru

pos carboxilos y una resina epoxi.

0 o} AMIRA 0 OH
M 7\ LERCIARIA il l
R<€-0H + CH,~CH CEKTIEJG‘ﬁE’ C—O—CH «~CHe
! AONTO
CUATERNARIO
ESTERIFICACION
0O OH 0 0
U N\ 7\ L]
R-C-0-CH,~CH + ~CH,~-CH —--—-;-g—o-CH -CH-
N 2 2 3
By
cnz—gg-
OH
BTERIFICACION

Este sistema muestra ventajas en comparacién con los men=
cionados anteriormente respecto al nimero de reacciones que ne
cesita para formar una estructura altamente cruzada. Desafortu
nadamente este factor , su reactividad, también es un punto -
eritico,debido & cue los grupos gllCldillcos tienden a reaccio
nar a temperaturas normales emn presen01a de dcido,grupos ami--

nos u otros materiales.
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Consecuentemente este sistema mostraréa muy & menudo pobre es—
tabilidad, a menos gue sean seguidas precauciones adecuadas.
E1l punto nss eritico es el costo del mondmero gllcldlllco.
SISTEMA "D".- Reacciones tipicas que se efectian en la —-
termof13ac1§n de un eopolimero contgnlegdo grupos metllol.

0
n o1 i A
-C~-N - CH2 OH + HO - CH2 -N-C -
0 H H
T ;o .
-C ~-N - CHZO { — CH2 -N-C -+ héo
(0] H H 0
Il } | L] A
-C - - -0 - - - C - D E—
C N CH2 0 CH2 N c
? H
i i ! 1} o
-C—N—CH‘?—(I\—C-+CH2
0] H H 0
i { : ¥ [ A
-C - N - CH,.OH .+ BuC. CHZ_ N-C~- —m—m—mm>
(0] H H 0
(1] { ] [
-C~-N - CH2- O»-CHZ— XK - C - + BuCH
0 H H 0
i § i g A
-C~-N - CH2.O Bu + BuO CH2 - N - - —
0] H H
u i i 8
- C=-N - CH2N - ¢ - + BuO CHZ.O.Bu

s < : . - - .
Con resinas que contienen hidréxidos, como alquidalicas,
epoxi 6 varios polioles resinosos, la correaccidn es posible.

8 W

-C =N - CH2 OH# HO - R - =—— = C—N—CHZ.O—R— it H20
0 H 0O H
L] U 0w ot

-C~-N - CHZ.O.Bu + HO=R- ~==- —C—N—CHQ.O— R + BuOH

Las ecuaciones anteriores pueden ser la correaccidn de =-
resinas de melamina, amidieas, aminicas, fenblicas, y de urea.

Ta gran variedad de reacciones quimicas que éste sistema
puede sufrir y la fuerte naturaleza de las ligaduras formadas
sitdia este particular sistema de la familia de polimeros acri-
licod termofijos. Se puede decir gue es un sistema similar al
ya bien establecido amino-formaldehido, solamente gque en éste
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caso una gran variedad de polimercs sintéticos conteniendo gru
pos aminos puede ser preparado para dar prcductos con una am--
plia diferencia de propiedades fisicas y quimicas.

SISTENA "E".- Estos productos resultan de la reaccidn de
una cadena larga de irterpolimeros que contienen grupos latera
les amidicos con formaldehido, gue daréan por resultado produe-
tos eonterniendo grupos laterales butoximetil y metilol. Los =--
grupos amidicos son introducidos en el polimero por el uso de
mondmero de acrilamida o metacrilamida. La formacidén y natura-
leza quimica de estos productos es:

- ? - C (=M=)n - ? - C - - ? - C (=N-)n - 9 - C -
; =20 ? =0 ? =0 ? =0
NH2 NH2 o a2 I'VH %\IH
+ + CH2OH CH20H
HCHC HCHO + +

\ BuCH BuOH
REACCION CORN FCRKALDEHIDO ETERIFICACION CON BUTAKOL
=AgH=e (¥=-)n - ¢=-C -
? =0 ? =00
NH NH + 2 H,0
7 / 2
CHQOBu CH,OBu

Segdn 1la reterificacidén de los grupos metilol con aleohol
vutilico avanza bajo eondieiones &acidas, asi{ también avanza el
curado final de la resina , una pequeila proporeién de grupos -
carboxilicos son introducidos dentro del polimero por el uso -
de dcido metacrilieo. :

Los grupos funcionales que estdn presentes en un ti{pieco -
interpolimero de estireno, etil-acrilato y acrilamida son mos-
tradas més adelante. E1l mimero de uridades de mondmero y su a—
rreglo,depende de la carga ¥y del curso de la polimerizaeién.

- = 7
5 ]
-|- cm - cu - |CH - CHjf -{CH - CH{ - CH - CH, -
\ | |
C =0 ¢c=0 c=0
/ ] 1
r |NH Q OH
ESTIRENO. éHz C,H, ACIDC METACRILICO.
L_ _’,‘
j% (6 H) I EPIL ACRILATO.

ALKOLINETILACRILALIDA *



Los productos sor soluciones claras en xilol-buturol ccn
excelente estzbilidad,como 1los JITURO0s cquimicos presentes son -
reactivos solamente dertro de cierto intervalo de temperaturd.
Al Apiicsr sobre una supcrficie y hornear & une tenperatura -—-
aproximada de 160-170°Cc por 20-30 min.,el curado se efectia y
se obtiene una pelicula cuimicamente resistente debido a un al-
to cruzamiento.Como las resinas son tambidén bostunte compati —-=
bles y ademds es factible cruzar las cadenas comn otros siste ——
mas,se presenta un amplio margen de foruulacidén para el fabri--

cante de pinturas.
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TABLA IX

GOVPARACION DE JCS IFETCDCS BE E 4III‘_*IIZ,ACICI\'

IETCDO DE POLINERIZACICK

CARACTERISTICAS DE 1A TECKICA.

Polimerizacidén en masa.

Polimerizacidén en solu-
cidn.

Polimerizacidén en sus—-
pensidn.

Polimerizacidn en emul-
sidn.
a).Fase continua acuosa

Ta disipacién de calor es dificil
El polimero es obtenido como un -
s1ido que se debe disolver o dis
persar antes de usar.

Yo es usada en general, para pre=
parar polimeros para recubrimien—
tos.

La temperatura de pclimerizacién

se controla por reflujo del 501——
vente. E1 polimero se obtiene en

forma de solucién que se puede —
usar como tal y €l método es umyw
pliamente usado para preparar po-
14{meros vin{licos y acrilicos.

F1 calor de polimerizacidn es con
trolado fdacilmente. E1 polimero —
es zislado por coagulacidn y se -
contamina con estabilizantes,etc.

1s polimerizacidn es répida, cop
un peso molecular mayor del ocue -
es pceible por 1a técnica en s0--
1ucidn. La distribucidén del peso
molecular es menos zmplia en e€s te
caso que on el de solucidn. La =
emulsién se puede usar directs—e¥
pente en algunos sistemas de pin-
turas.

Son posibles ciertos copolimeros
que presentan dificultad en solu-—
cidn.
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b) .Fase contirua no acuo
sa

fA3)

El polfmero se obtiene en for-
ma hidrofdébica.

I1e tecnica se puede aplicar pa
ra la preparacién de solucio--
nes de polimeros, per la adi--
cién de disolventes, después -
de que la polimerizacidn se ha
completado.

Tste método da las siguierntes
ventajas sobre la técnica de -
solucidn: mejor cortrol y disi
pacidén de calor, distribucidn
del peso molecular menos amw - -
plia, y control de la tend en——
cia de copolimerizacidén de los
mondmeros por el uso de suxfac
tantes monoméricos o poliméri-

COS.



TABLA X

CONTFARACICN ERTRE PLASTIFICACION INTERNA ¥
FOLINERO.

PLASTIFICACION INTERNA

EXTERKA DE UN

PLASTIFICACIEN EXTERNA.

El componente plastifi-
cante esti unido quimicamen-—
te en la pelicula y por lo -
tanto no se pierde en exposi
¢idn, ete.

Tl comondémero plastifi-
cante es algunas veces més -
earo que un simple plastifi-
cante externo.

Las propiedades mecani--
ecas a menudo fallan a altas
concentraciones de comondéme—

I'Ce

El plastificante puede, emigrar
de 1a pelicula causando pérdida
de brillo conforme pasa el tiem
po y/o pobre adhesidén al sustra
to.Por otro lado un plastifican
te temporal o fugitivo seleccio
nado se volatizard después de -
formada 1a pelicula,esto puede
ser ventajoso, por ejemplo, en
Sistemas de Latex.

Ta modificacidén a una formula--
cién es lograda fécilmente usan
do diferentes cantidades de = -
plastificante o por una combing
cidén de éstos.

Ta eliminacién de solvente se -
favorece debido a que el plasti
ficante mantiene la superficie
de 1a pelficula en movimiento y
alivia tensiones durante el se-
cado.

El plastificante externc es e--
fectivo sobre un amplio rango =
de tempersturas. '
Se requiere usualmente menos —-—
plastificante externo (en pesoc)
y las propiedades deseables del
polimero original no se pierden
tanto como con la plastifica-
cién interna.



TABLA XI
ES ACRILICCS EN COFOI IMEROS.

VENTAJAS BEL USO TE ES

0T

PROPIEDAD

MOFONERCS APITCABLES

Incrementa la velocidad de poli

merizacidn.

Mejora la estabilidad a la luz U.V.

y calor.

Mejora la solubilidad

¥ejora la compatibilidad con otras

resinas,plastificantes, ete.

Aumenta la adhesidn

Aumenta la resistercia a la abrasidn
Produce conversiones mas altas
Mejoran la copolimerizacién de dos
mondémeros cue solos tardan en reag

cionar.

Butadieno

Cloruro de vinilo
Ftalato de dialilo
Cloruro de vinilideno
Estireno

Cloruro de vinilo
Acetato de vinilo
Acrilo nitrilo

Cloruro &e vinilideno
Aerilonitrilo

Butadieno

Estiremno

Butadieno

@loruro de vinilideno
Estireno

Butadieno

Dienos

Acetato de vinilo:Buta-
dieno.

Acetato de vinilo:Cloro
preud.

Acetato de vinilo:Acedi
tes secantes.

Acetato de vinilo:Estiw
reno.

Acetato de vipilo:Ben--
zoato de vinilo. -
Estireno:Cloruro de vi-
nilo.

Cloruro de vinilideno:
Isobutileno.
Acrilonitrilo: Esteres -
maleicos.



TABLA XII

EFECTO DE CIETTCS MONOMERCS EN 1.0S RECUBRIL IENTCS

Prorviedad de la pelicula

¥ondmeros aue ayudan.

Durabilidad exterior.
Pureza

Registencia al ensuciamiento
Brillo

Retencidén de color

Claridad

Flexibilidad

Resistencia al solvente y a la
grasa

Resistencia al agua

Resistencia al detergente y &
1a cdmara salina (salt spray) .
Resistencia 21 manchado

Acrilatos y metacrilatos.
Netacrilato de metilo.
Estireno.

Acrilamida y metacrilamida.
Acidos aerilico y metacrilico.
Acrilonitrilo.

Netacrilamida.

Estireno.

Constituyentes arométicos.
Acrilatos y metacrilatos.
Acidos acrilicos y metacrilico
Acrilatos y metacrilatos de ca
dena larga.
Acrilato de
Acrilato de Butilo.
Acrilato de 2.etilhex
Acrilonitrilo.

Acrilamida y metacrilarida.
Acido metacrilico.

etilo.

Acido acrilico.

Estireno.

Metacrilato de metilo.
Acrilatos y metacrilatos de ca
dena larga.

Estireno.

Vinil-tolueno.

Acrilatos de cadena corta.
Netacrilatos de cadena corta.



TABLA XITI

PROFPIEDADES TF ICTIMITACRILATOS Y PCLIACRILATCS .

POLINETACRILATOS __ ESFUFRZO A IA TENSIOK  LLONGACION (£).

Netil 9000 1b/in® 4

Etil 5000 " 7

Butil 1000 " 230 .
POLTACRILATCS.

petil 1000 1b/in® 750

il 33 1800

Butil 3w 2000

TABLA XIV

DURABILIDAD EXTERICR DE LOS POLIMERCS ACRITI ICOS.

ESTER NETACRILATO ACRILATO
Metil Muy bien Pobre
Etil Excelente Regular
i-Butil Excelente Bueno
n-Butil Excelente Excelente
2-Etil-Hexil - Fuy bien
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TABLA XV

COVF ARACICK DE PRCPIEDADES DE_ESTIRENO Y KETACRILATO

DE NETIIO.

METACRILATC
PROPIEDADES ESTIRENO DE METILC
Dureza Alta Nuy alta
Resistencia a la humedad Buena Baja
Resistencia al manchado Buena Regular
Estabilidad a la luz Baja Excelente
Retencidn de brillo Regular Excelente




CAPITULC IV.
CONCEPTOS DE DISENC.
La gran mayoria de las regsinas obtenidas en la indus—---

tria de los recubrimientos se preparan & partir de diferen--—
tes tipos de mondémeros, donde cada uno proporciona una Ppro--
piedad deseable al polimero final,Los rismos procesos genera
les de polimerizacidn citados en el capitule III son aplica-
hles a 1la mezcla de mondmeros,sin embargo existen ciertas --
complicaciones y desviaciones en las cuales el fornulador de
recubrimientos debe poner especialxétencién para lograr un -
producto acorde con las necesidades.

Ta velocidad total de polimerizaoién depende de la velo
cidad a la cuzl los radicules reaccionan con los mondmeros ¥
de 1s concentracidén de radicales,los cusles a su vez depende
de la velocidad de formacidm y destruccidn de tales radica——
les. For lo tanto el peso molecular deperde de, tanto la ve-
1ocidad de formacidn de radicales asi como de la interrup-—-
cidén de 1a cadena polimero-radical ya sea por destruccidén -
del radical o por"transferencia de cadena". En una polimeri-—
zacidn tipica, la vida de un radical es del orden de segun—-—
dos durante los cuales, varios cientos de uridades moncméri=-
cas se suman a la cadena del polimero. La concentracidn de -
radicales es de alrededor de 1078 ¢ 107 molar.

Es 16gico pensar que diferentes tipos de mordmeros ten-
drdn distintas velocidades de reaccidén con varias especies -
iricizdoras y del mismo modo 1los radicales formados tendrin
también,distintas reactividades con 1los mondmeros involucra-
dos. Asi, por ejemplo si se polimerizan el cloruro de vinilo
y un éster acrilico, el acrilato con su mayor velocidad de -
reaceidn formard un polfimero mucho mds répido que el cloruro
de vinilo y por lo tanto en la etapa primera de polimeriza-—
cién se formardn codenas ricas en unidades de dster, en cam=-
bio en 1la etapa final las cadenzs serdén ricas en unidades de
cloruro de virilo. En el caso de ésteres maleicos, se encuen
tra el problema de una muy aifdcil homopolimerizacién, sin -
embargo si se aflade un segurdo mondmero tal cowo eloruro de

vinilo el copolimero se forma répidamente.
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Es por lo tanto,necesario entender y controlar éstas se
lectividéaées para poder preparar polimeros satisfactorios.
Ta reactividad de varios mondmercs y su habilidad poten
cial pars formar copolimeros se ha establecido de una manera
cusntitetiva usando dos tipos de convenciornes. :
Sé.supone gue la conducta de un cemtro activo depende =
solamente del grupo termimal, esto es,de la ultima unidad de
mondmero adieionada a la cadema, y @8 independiente de la —
longitud ée la cadema y de la composicidén total del polimero
Bajo estas comdicicnes,dnicamente dos tipos de centros
activos existirén em la copolimerizacidém de dos mondmeros,y
procederan cuatro reacciones a distintas velocidades.

REACCICK VELOCIDAD
1). ¥y + Wy —— ) Ky [¥29){ My ]
2). Mye + Mp ———-- ¥, Ky (M4 Me] (a)
3). My + My ———- M,* K,y Mpe)[ ¥e2]
4) Mo 4 My~ M K,y [ 1, ¥4]

Donde: M, y M, sor los mondmeros 1 y 2.
Mey Mg grupo radical final em la cadena del polimero.

Lag velocidades de desaparicids de los dos tipos de mondéme—-—
ros son dadas por:

- a[m) /et = Ky [My) [ Ma]+ K, [ H20][ ¥4 ()
-aly]/at =Ky (M) [ My ]+ Ka[Mpe]( ¥a]

Si supomemos que 1a conmcentracidm de radicales Miy M3 perma-
rece eonstante , es decir, que la velocidad de comrversidn de
ur radical M{gauno l'li es igual a la velocidad de conversidn
de un radicel My a umo Ny® s tenemos que:

Koy [ 1pe]1 ¥yl = Eyp Luell M) o —(c)
Y si definimos » T, = Ksa/Kyp ¥ Tp = Ka2/Kq4-
Obtenemos la conocida"ocuacién del copolimero", por combina-
eidép de las ecuaciones (B) com (C), y es:

J[_M.i:!:LMi] . X [Ms] + M2l (D)
A M1 [ M2] [Mz,][Mi]*Tz[Mﬂ

Valores de T, #7T, han sido caleulados para uma gran cantiﬁad.
de pares de mondmeros, por 81iversos autores .En 1la tabla si-
suiente se dan valores para ciertos pares de mondmeros de a—
cuerdo & Framk y Walling (Chem.Rev. 192, 1950).
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Umpa lists completa de valores de T, y r, 8¢ puede GRCOR
trar em la eoloeacidm siguiente, Young,L. J., J.Polymer Sei-

ence,54,411-455 (1961).

MONOMERO MONOMERO
My Mo T, Ty nee
Aerilato de Butilo Estiremo 0.15 0.48 25
" Estireno 0.19 0.76 60
g Acrilo Nitrilo 1.005 1.003 60
" Dimetil-Itaeo~-
nato 0.40 0.94 -
" Cloruru de Vi-
nilo 4.4 0.07 45
Aerilato de Etilo Estirero 0.19 0.78 50
" Estirene 0.20 0.80 70
" Estireno 0.48 0.80 80
" Aerilo FNitrilo 0.95 0:i44 80
Metaerilato de -
Metile Estireno 0.5 0.5 60
" Estireno 0.49 0.54 g9
L Aerilo Nitrilo 0.05 6.0 -
" Metmcrilamida 1.65 0.49 70
" Ae.Metaerilieo 0.3 T -
t Clorurc de Vimi
lo 0.60 1.8 -
® Acetato de Vi-
nilo 20.0 0.015 -
L Anhidrido Ma—
leico 6.7 0.020 -
Aerilemids Ae.Aerilico 0.60 1.43 25
n Ae.Aerilico de38 0.36 60
" Aerilo Nitrilo 1.357 0.875 30
Estireno Acetato de Vi-
nilo 55.0 0.01 -
G Butadieno 0.7 1.40 -
Acrilo Ritrilo Acetato de Vi~
nilo 4.0 0.060 -



Ls eecuacidén (D) relaciona la composicidm del copolimerc
formado a cualquier inmstante, d[mi‘]/i [mg], de una mezcla
polimerizante de dos mondémeros a comcentraciones {I&ti] y []YL;!,
por medio de dos pardmetros Ty y Tp - Estos parametros cé &-
valuan experimentalmente usardo 2l menos dos alimentaciones
conocidagLy com la ecuacidén (D). Las relaciomes de reaetivi-
dad relabiva ry y r, Som simplemente la vazon de dos constan
tes de velocidad de la reaccidén de una cadena con una unidad
mopomérica dada ya sea de su propio tipo © com su comonlmero

Es de motsrse que um valor de I;= Ki1/K32)1 indiea que
un radical reaccioma més répidamente com el monémero de su
propio tipo que con el otro, y un valor de rA_<1 indica que -
tal radical reacciona com el momémero de su propio tipo mds
lentamente que com el obro mondémero. As{ si tenemos la mez--
cla del estiremo (ML) con el metacrilato éde metilo (Mz) -
(ry= 0.52 §y 1= 0.46), cada radical reaccionari alrededor ée
dos veces més répido com el mondémero opuesto.

Si tomamos valores ée I,y Ty de la tabla anterior de -~
M,=Estireno (r1=55.0) ¥y M2=¢'.Acetato de Vinilo (ry= 001 )
Nge resccionaréd alrededor de 55 veces més rapido com M4 que =
comn My y Mp* resccionaré 100 veces més lento comsigo mismo -
que com el estiremo (Mq) «

En el esso donde la velocidad reactiva de las cuabro =
comstantes es igual, es decir K13 /Kyp = K21/Kgp 6 ry=1/1, é
T4Ty= 1, la sdicidn de unidades monoméricas M, 6 M, depende
de la concentraciém de los monémeros em la mezcla de alimen+
taeiés y 1s misma relacidén se mantieme en el copolimero for-
mado. Esto serfa uma copolimerizacidm ideal, y la "ecuscidn
del copolimero" se reduciris a i[lﬂﬂ/i[mz]z r;“}ﬂ 1]/ Y.N'\a:‘.

5i eada radical reaeccionara exelusivamente com el monb—
mero contrario del cual se formé, se formaria umra cadema al-
terpa de monémeros independierntemente de la composicidn de -
1a alimentacidn, y la ecuacién del copolimero se simplifica-
ria a d[l.ig]/d[ Mz]= 1.

1s gram mayoria de los casos tratados caen.cutre el sig
tema ideal y el alterno, 0 1y €2 Existiria uma tercera po
sibilidsd, si cada radicel se uriera exclusivamente a su Pro
pio momémero, por lo que se formeria una mezcla de dos homo-
polimeros, esto implicaria que r, y Ty fueran mayores que la

St



unidzd@. Tal caso no es conocido.

Debido a cue las constuntes de velocidsd parw las etsa—-
pas de ipriciacidn ¥ termiracidr no aparecen er 1la ecuacidn -
(D), esto nos indica la no deperdencia de la compesicidn del
polimero sobre la velocidad total de polimerizacidn y 'tam —-
bicn sobre 1la fuente de radicales libres iriciantes de la po
limerizacidn.

Tambien, debido a cue dichas constuntes de velocidad se
refieren a un medio de reaccién especifico se ha puesto aten
¢idn sobre el efecto que ocasionaria un cambio de tal medio
cobre las relaciones de reactividad relativas. Se han hecho
experimentos exhaustivos con el sistema estireno-metacrilato
de metilo sdicionando pequefias cantidades de agua, etilbence
no, dodecil mercaptano o hidroquinona o ya sea cambiando el
medio de reaccidn de monémeros puros a soluciones de tules
mondémeros en acetato de etilo, benceno oacetonitrilo, 0 en -
metanol, un solvente en el cual el polimero precipita tan =
pronto como es formado; el hecho de gue la ecuacidn (D) sea
aplicable en todos estos casos es una demostracidén de la inw
sensibilidad al cambio de medio.

La conclusién general, de que un simple par de "relacic
nes de reactividad relativas" es suficiente psra describir -
la copolimerizacién de dos mondmeros bajo todas las condicigo
nes a una temperatura particular quizds no es sorprendente.
El cambio de medio ejerce un enorme efecto sobre las reaccig
nes polares a través de los fendmenos de solvatacidén y de la
constante dieldctrica sobre las fuerzas electrostdticas en—-
tre iones. En contraste, los radicales organicos usuales ex-
cepto cuando reaccionan quizicamente vor ntransferencia de
cadena", muestran poca interaccidn con el solvente y las ve-
locidades de reaccidn que siguer la via de radicales libres
tienen poca sensibilidad a los cambios del medio.

Esta conclusidén permite la simplificacidn del tratamien
to extendiendo 1a utilidad de la ecuacidén de copolimeriza—-—-
cidn. Ademds irdica la discusidn del significado de las "re-
laciones de reactividad relativas" solzmente en funcidn de -

las esiructuras de los mondmeros y radicales.
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Alfrey v Friece irtrcfujeron ura medids geror-l EYE

reactividad relative e log ycrdémeroa, la cuazl cslimina la ne
ceasidad de caracterizar cada mondmero en un sistema especl—-—
fico cada vez cue es introducido un rueve comondmero,

Fa habhido unz gran discusidn con respecto @ la utilidad
vy certeza de éste método, sir embarsgo en 81l se ofrece la es-—
timacidn de laus reactividades de los mordmeros & partir de -
dos pardimetros, Q y e.

Q se relaciona con el grado de resonancia en la doble -
uridn del mordmero y la resonancia de estabilizacidn presen—
te en el mismo mondmero o er el polfmero-radicul. e se rela-
ciona con los factores eléctricos debidos a cargas inducidas
de los grupos sustituyentes en lcs carbones de 1la doble u—-—
nidn.

Es generalmente aceptado que un mondmero vinilico en el
cusl la doble unidn estd conjugada con alguin otro grupo irss
turado exhibs "ima mayor reactividad en la copolimerizacién -
que un mondémero con una uridrn no conjugada tal como el isobu
tileno.

Por otro lado el radical no conjugado, el cual es ines-
table, es rmucho mds reactivo con otros monémeros; que el ra-
dical conjugado relativamente estable.

Por ejemplo,en le copclimerizacidn del estireno(conjuga
do) con el acetato de vinilo (no conjugado), donde ry= 55 la
reaccidn (1) es 55 veces mids rdpida que la reaccidén (2) :

A CH-CH 4+ CH2= i1 Kll=176 \AANCHZ—CH-CHz—CH

o

R\Aﬂﬁ-Ml + PjA B R\amu~ml. g

o= = He _.T
3.2 Mww»CH,_ -CH CH2 Qh
0

2 2=% 2 2
9 P e .
¢=0 =0 (2)
H
0,3 CH3
R\NNvNi + x? —— Ruuuvvﬁé

Y de acuerdo al valor de r,=0.01 la reaccidn (3) es —-—
cien veces nfs lents que la adicidén de estirero z un radical
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de acetato de vinilo ( reaecidm ( 4) ):

V\ANCHZ o ?H + CH2= ?H K22 =3700 MMCHz—?H —CHQ—QH
LRI e i by
(% =0 ? =0 Cl =0 ? = 0O
CH3 CH3 CH3 CH3
waﬁé + 1&22 5 vaw-sz
€ 33
MCHQ - (EH + CH2= CH K21=37OOOO WWCH2-'('3H—CH2—CH
: =
? = 0 ? =0
CH3 CH3
(4)
RuvaQ > Ml i Ru\AhMi

El radical de estireno(como un sistema conjuggdo) pge&e
existir en varias formas negoméricas: :

CACH, =0 | = wOH =CE  wCl~CH  wCH,~CH »-CHZ'—CI«:

b b0 0

y es,por lo tanmto estabilizado fuertemente por resonancia --—
éste casc mo se da com el acetato de vinilo.Esto explica el
efectc donante de electrones del anillo aromédtico en el estl
reno y el efecto absorbedor de electrones del grupo acetato
en el acetato de vinilo.

T.os valores de e estén relacionados a los factores elée
tricos debidos a cargas ipducidas de 108 grupos sustituyen—
teg en los carbones de la doble unidn.

Los sustituyemntes que s80n deficientes em electrones (e-
leetréfilos) tales como ~C1-COOR,~K0,,Y¥ ~CN tiemder a agep=
tar eleetrones e inducen una carga positiva a la doble unidén

del monémero-
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Egto puede representarse de la siguiente musnera:
Cl

3 / 8+
HZC =2 HZC =CH-C-0 - CH3
SN [\
Ccl 0
s- .
Cloruro de vinilideno Acrilzto de metilo
S -

H?C = CH - C2 X

Acrilo nitrilo
Los sustituyentes cue son ricos en electrones como,~CH
~C6H5,—O—CH3,y —N—(CH3)2 tienden a donarlos y dar justamenteJ-
el efeecto contrario.
31 se ejemplifica de la siguiente manera,

CH2=CH
H ‘ @ i
| g S+ |
SANCH = CH ~CH =G o= wA-CH, . —CH-CH ~CH-CHgp— Ce
o 2=y St 2 27§ 2
cean CH2=CH CK
JENS_

se ve que el radical aceptador de electrones afisde para gai -—
rmismo une molécula de estireno mnfs bién que una de acrilonitri
10 8i tiene gue seleccionaT entre las dos.

En resumen, se puede decir que los sustituyentes ricos -
en electrones tiernden a donarlos y dar valores de e negativos.
Por otro lado los sustituyentes deficientes en electrones -—=
tienden a mceptarlos y dar ¥alores de € positivos.

La copolimerizacién procede més rapidamente entre mondme
ros con una diferencia grande de los valores de e. Una gran =
diferencia ern vslores de Q¥ similares valores de e provocan -
una copolimerizacién giffeil,

La 2dicién de ur monémero con un valor penuefio de Q en =
una cadena-yadical y con una alta resonancia de estabilizacidn
dard de una baja a una alta forma de energia o de un estado es
table a uno inestabdle, 1o cual por razones termodindmicas es -
indeseable. Este es €l porqué el cloruro de vipilo o - -
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sl ace?ato de vinilo mo copolimeriza con el estireno.

El estiremo-butadieno, cloruro de vinilo-acetato de vi-
nilo, cloruro de vinilideno-éster acrilico som pares de mond
meros 1os cusles tienmen valores jdénticos de Q y e formsn €Q
polimeros casi ideales.

A continuacidém se da una tabla de valores de Q y € § 2&

gin Price y Alfrey.

Acrilatos y otfos Q e

Acido Aerilico 1.08 1.09
Aerilato de metilo 0.43 0.73
Aerilato de etilo 0.34 0.58
Acrilato de n-butilo 0.43 0.53
Aerilato de 2.etil hexilo 0.36 0.74
Egtireno 1.00 ~0.80
Acetato de vimilo 0.03 -0.30
Metserilatos y otros Q e

Acido metacrilico 2,31 0.83
Metacrilato de metilo QT4 0.40
Vetacrilato de etilo 0.64 0.50
Vetacrilato de n-butilo 0.74 0.39
Yetacrilato de t-buatilo Q.71 0.32
Netaerilato de hwxilo 0.91 0.3
netaerilsto de laurilo 0.74 0.20
NMetacrilato de hidroxietilo 0.80 0.20
Vetacrilato de hidroxipropilo 0.79 0.20
Metacrilato de tdobutilo QL -0.04
Aerilomitrilo (0} L8] 1419
Acril-smida 1.18 il 216
NMetscrilsmida 1.46 1.24
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PARTE EXPERINENTAL.

La pollmerlzaclon de compuestos scrilicos es altamente -
exotérmica. EL calor de pollmerlzw016n de los ¢steres del dci-
do acrilico es del ordem de 18-20 Ycal/mol;y de los égteres -
del dcido metscrilico es de 12-13 Keal/mol.,de squi que la tem
peratura y 1la polimerizacién se acelere al llegar a cierto in-
tervalo de temperaturas,por lo que es esencial remover el calor
répidamente.Adends la reaccidn puede violentarse cuando grand es
volumenes de mondémero de concentracidn elevada estdn presentes.

El método més conveniente de controlar ls yollmorlz_c1on
acelerada debida s la reaccién inicial,es sfiadir solo una por-
cidn de los mondmeros con disolvente al comienzo de la reac ——
cidn y después gque la pollmerlzac1on de la carga inicial ha —-
disminuido,el resto de 1los mondueros y disolventes se afizde a
un gasto tal que permita un fa 04l control de la reaccidm.

Fl tamufio de la carga inicisl varia con lu compoalclén de
ia mezeia de mondmeros,el tamwno del reactor y la etriciencia
el condersador y de la chaqueta de enfriamiento.

Generalmente,la carga inicial no es menor de 1/10 de la
mezcla total de mondmeros y no mayor de 1/3 de ésta.EL tiempo
requerido para llevar =a cabo l= pclimerizacién varia de 15
minutos 3 1 hora,dependiendo del sistema de mondmeros que va
a ser usado.Ta adicidr del resto de monémeros se empieza tan
pronto eomo la reaccidn inicial de polimerizacién ha termina-
do o disminuido,y puede llevarse a cabo & gusto constante de
1 & 3 horas.Usualmente,sin embargo,2 horas son suficientes .
TLos disolventes de polimerizaci(n se pueden afladir en varias
formas .FPara la prepa“acién de polimeros de bajo peso molecu . -
lar,es preferible afiedir todc el disolvente en el reactor -=-iL
con 1l# carga inicisl de los morlmeros.Comurmente,el disolven'
te total se mezcla con los mondmeros totales y ésta mezcla -
ce divide en carga inicial y carga de adicidn.Para muy altas
viscosidades,resultadc de altas concentraciones de polimero
6 polimeros de alto peso molecular,es a merudo aconsejable
retener urna psrte del disolvente hasta el final de la reac—

cidn.
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Ia cantidad de catalizador usado varia de 1-2% basado en.
los mondmeros. La cantidad exacta depende de un ndmero de fac—
tores vistos anteriormente. El catalizador es generaluents,aun
que no necesariamente, disuelto en los mondmeros DaTra @SSSUTAT
una relacidén constante de catalizador-mondmero en las pPrimersas
etapas de 1la polimerizacidn.

El perdxido de benzoilo, que es el gque empleamcs en el 1z
boratorio, se descompone rapidamente a temperaturas superiores
a 90°C. Por lo tanto, cuando las polimerizaciones en solucidn
se llevan a temperaturas superiores a los 90°C, el catalizador
quedara completamente destrozado después de varias horas y con
secuentemente perderd sus efectos de iniciador antes de gque la
conversidn de mondmero a polimero haya alcanzado un valor prée
tico. Por ésta razén, es comin afiadir eatalizador adicional @
1la mezcla polimerizable durante el curso de la polimerizacién;
la cantidad de catalizador en cada adicidn subsecuente puede -
gser de 1/4-1/2 de la cantidad usada epn la carga iniciarl.

Para polimerizacidn en disolventes con punto de ebulli -
cidn superior a los 10000,1a primera adicidén de catplizador de
be ser hecha de 2-3 horas después cue se haya completado la &~
dicidn de los mondémeros y después cada 2 horas, hasta que la -~
polimerizacién haya alcanzado el valor deseado de peso molecu-—

lar.



EQUIFC ENPIEADC FARA 1AS EEACCICKES:

A). Un matraz de tres bocas.

B). Una mantilla eléctrica con regulador de corriente.
¢). Una bureta graduada.

D). Un termémetro de mereurio.

E). Urn agitador eléetrico de velocidad variable.

F). Un condensador de vidrio de reflujo.

G). Una linea de gas inerte (002).

Se elaborarem en el laboratorio 3 tipos de interpc:imeros
que ejemplifican, dos de ellos, el cambio en propiedades al =
variar la eomposicién de los mondmeros as{ eomo el entrecruzi
miento,(Crosa-Linking), que se lleva a eabo de dicho polimero
terminado con los agentes "eourantes" por ejemplo, resinas Me-
lamina-formaldehido, Urea-formaldehido, epbxicas,etc. ElL ter-
eer interpolimeroc nos muestra la ausencia de grupos Ieac ivos
dentro de su estructura por 1o cual no puede reacclionar .on -
otros grupos reactivos ni “auto-reaccionar’ por lo que dicho
polimero se utiliza como um recubrimientc de tipo termop dsti

€0.

ELABORACION DEL POLINMERC A.

Consta de los siguientes mondmeros junto con sus coneen—

traciones.

Partes
Estireno 30
Aerilato de hidroxi Etilo 10
Acrilato de 2.Etil Hexilo 30
Fetacrilato de Netilo 16
Yetacrilato de Butilo 12
Acido NMetacrilico 2
Peréxido de benzoilo 1.2
Xileno 62
Butanol 10

PROCEDINIENTO:
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A). Se instala el equipo de reaccidn y sus accesorios de

’ acuerdo a la figura #I.

B). Se carga el xileno al matraz y se mantlene a reflujo
hasta alcanzar una temperatura de 110485 apr011mada—
mente.

C). Se mezelan los mondmeros junto con el perdéxido de -
benzoilo, cuidando que éste se disuelvs perfectamen-—
te.

D). Se empieza a afladir la mezela de mondémeros al matraz
econ agitaeidn sobre un periodo de 2 horas.

R)ieSe continia reaccionando la mezcla por un tiempo adi
cionsl de 5 horas para lograr que la conversidn sea
1o mejor posible.

F). Se reduee con el tutanol sobrante de la férmula, se
enfria y se filtra.

1AS PROPIEDADES DE ESTE PCLINERO SOK:

Aspeeto transparente.

Viscosidad (tubos Gardner): U
sélidos : 58.2 %.

color (colorimetro Gardner):

Ko. Aeido: 6.6 ml de KOH/g de resina.

ETLABORACION DEL TOLIMERO B.

Consta de los siguientes mondmeros junto con sus concen—

traciones.

7 Partes
Estireno 40
Acrilato de 2.Etil Hexilo 30
Netacrilato de Metilo 15
Metacrilato de Butilo T
Aeido Metaerilieo 10
Perdxido de Benzoilo 12
Xileno 83
Butanol 10



Se procedié de la misma forma que en el caso anterior (A)

eq
,..J
[

, resina tiepe las siguientes propiedades:

Aspecto transparente.

Viscosidad (Gardner):
sé1idos: 51.5 %. :
Color (Gardner):

No.

Acido: T.5 mg de KOH/g resina.

ELABORACION DEL POLIMERO C.

Este polimero se elaboré com los siguientes mondmeros y -

econcentraeiones.

Partes.
Metaerilato de Metilo 90.0
Metaerilato de Laurilo 10.0
Peroxido de Benzoilo Q.35
Tolueno , 200.0
Metil Etil Cetona 86
PROCEDIMIEKTO.
A). Se instala el equipo empleado al igual que en los an-

‘B).

0)-

D)

Yeriores casos.

Se mezelan los mondmeros junto eon 0.15 partes de pe-
réxido de benzoilc y 170 partes de tolueno dnicamente
ecomo disolvente guardando las 30 partes restantes,asi
como también las 0.20 partes restantes de perox1do de
benzoilo., Se debe cuidar la disolueidén completa del
iniciador. '

Se carga el matraz con la mezcla anterior y se proce-—
de a calentar lentamente a reflujo por un tlempo de -
uns hora, hasta llegar a una temperatura de 97 c, man
teniendola ahi por 1/2 hora mém.

Se disuelve la parte restante de peréxido de benzoilo
en el tolueno también sobrante y se empieza a adiecio-
nar muy lentamente, de .tal forma gue la adicién com——
pleta dure un tiempo de 4 horas y la temperatura no -
pase de 100°C.

(€2)



E). Se refluja 1 hora adicional, se reduce con Metil etil
Cetona y se filtra.

Las propi=zdades obteridas al analizar esta resina son:
Aspecto transparente.

Visecosidad (Gardner): U.

sélidos: 35%

Color (Gardner): 1

No. Aeido: o.lmg. de KOH/g resina.

TLas resinas (A) y (B) se probaron c¢on una resina de NMela~
mina-Formaldehido Butilada (MF) (agente eruzante) a una rela——
cidén de 70/30.

En el caso del polimero (A) los grupos reactivos latera——
les de la cadena son en su mayor parte los hidroxilos (OH) de—
rivados del acrilato de hidroxi-etilo.

En el caso del polfmero (B) los grupos reactivos latera——
les de la cadena son los carboxilos (-COCH) derivados del dci-
do metaerilico.

Después®de ser horpeadas las peliculas respectivas a 140°
C por 20 minutos se les checd lo siguiente:

PROPIEDADES DE LA PELICULA HORNEADA.

POLINERO AGENTE DUREZA ADHESIOR INPACTO AL
CRUZANTE SWARD  S/PRINER CONTRARIO (Z¥n/1b)
A (70 partes) 30(partes) 34 Bien 5
MF
B (70 partes) 30( partes) 42 Excelente £ 1
NF

Fl sumento en contenido de estireno en el polimero (B) provoca
que al ser aplicado de un recubrimiento con mayor dureza( SWARD)
pero sea una pelfcula menos fléxible que el polimero (A),lo -
cual se refleja en la prueba de Impacto. y dureza.
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Fr el caso del polfrero (C),éste cerece de grupos poten—--
cislmente reactivos lstersles por lo cual dichs resina es inca .
paz de reaccionar cor otros agentes 0 sutorreaccionar.

Formalmente &ste tipe de polimercs (terwopldsticos) son
mezclados con porciones adicionwles de plastificante ( externos)
tsl como Butil Bencil Ftalato o Dioctil Ftalato ¥ algin deriva
do de la celulosa por ejemplo: Acetato Butiratoc de Celuvlosa ——
(CAB) para darle resistencia sl sgrietsmiento a 1z pelicula.

Comparativemente éste tipo de lmcas con las de Nitrocelu-
losa son mejores,pero esencialmente en lz retencidén de color -
después de larga expoeicibén a la intemperie ¥y brillo.

Se prepard un "panel dc prueba" con el polimero (C).Se -
horned a 140°C por 30 minutos dando las sigzuientes propiedades:

DUREZA  ADHESION BRITIC (20°)
TOLINERO (T.APIZ) SOBRE FRINER SIF TULIR TFULIDA  ATARIENCIA
c H Excelente T0 90 Bsypejo
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FIGURA # I.
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FIGURA # T
A.- Matraz de tres bocas.
B.~- Mantilla eléetrica.
C.- Bureta graduada.
D.- Termémetro de mercurio.
E.- Agitador eléctrico.
F.- Condensador de vidrio.

G.- Linea de CO,.
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CAFITULO V.
AFLICAGIONES Y PROPIEDADES DE LCS POLIKEROS ACRILICOS.
Los polimeros cerilicos tiemem um amplio cempo de apliea

eién tento er forma de polimero termopléstico como termofijo.

Los polimeros acridicos termopldstieos se usan GOm0 ACa-
bados protectores para metales pulidos tales eomo latém,plata
y aluminio.Debido tambiér a su escasa reactividad se pueder -
dispersar er dieho polimero uma gram variedadrde rigmentos pa
ra dar acabados eoloridos.

Uno ée los primeros gramdes usos,desde el advenimierio -
de éste tipo de polimero (termopldstieo ) a escals imdustrial
es em la Tabricaeidém de "laeas automotrices de reflujo" las -
cualez reemplazaron satisfactoriamente a las "lacas de nitro-
celulosa": empleadas €om amterioridad.

Esencialmente todas las laeas usadas actualmente en aea~—
bados origimnales estdm basadas em um polimero duro de metaeri
lato de metilo com um pléstificante extermo,aurque en ciertos
casos se prefiere un plastifieante interro que polimeriza jum
to econ el metaerilago de metilo.La incorporacion del plastifi
cadte previeme el agrietamienmto de la pelicula durante el ci-
clo de eafriamiento.Este polimero (polimetacrilato de metilo)
tieme upa buema resistemcim a la gasolina y a las manehas de
aceite.

Comparativamente tratadas las lseas de mitrocelulosa com
las aerilicas,éstas tiemem uma mejor retencidém de color y bri
1lo después de exposicidém al exterior.

La lsca acrilica tieme la tendenciz de dar un bajo bri-
1lo y mala apariemcia al ser aplicada (por "gprsy" ),por 1o —-
que er la imdustria automotriz se ha recurrido al nétodo de -
nbake-sand-bake",el cual comsiste en:

A).Aplicar la laca y forzar su gsecado a baja temperatura

(aproximaedsmente 80°C )

B).Eliminar com lija muy fina todas las imperfeeciomes -

de apariencia,asi como tambiém partieulaﬁ de polvo o tie

rra sobre la pelicula de laca.

C).Someter la pelicula a un rehorneo a temperaturs mis -

alta (alrededor de 150°C) durante el cual la lues "reflu

ja" a un acabado suave y altamente brillante.

bt



zate muevo método ha resultado muy uniforme giemde de -
ger altamente durable ya gue la superficie se encuenirs libre
de microfracturas.

Los polimeros termopldsticos del tipo metacrilato,solos
o en eombinacidém com resinas de siliedém producen recubkrinien—
tos Yesistemtes a las altas temperaturas.

Los polimercs aerilicos mederadamente duros,so0los O €Rm
combinaeidén eom mnitrocelulosa y plastificantes se usam ex pin
turas em aerosol.

La maquinaria y equipo el cual es expueste a vapores qué
micos u otras atmésferas corrosivas son frecuentemente recu——
biertos eom lacas termopldsticas en combinaeidr com gomas ¢lo
radas.

Los polimeros acerilicos termofijos mantienen sdemds de -
las propiedades de los termopldstieos,otras adicionales como
son: '

A).Aplicaeidén & un mayor contenido de sélidos.

B).bejor compatibilidad com otras resinas,especialmente

las de grupos reactivos tales eomo melamina,triazina y -

epbéxicas.

¢).Mejor tenaeidad de la pelieula.

D).Mejor resistencia a los agentes quimicos tales ecomo -

deidos,dlcalis y solventes.

E) .Buena resistemcia al ensucismiento de la pelicula em

exposieiém al exterior.

F).Mejor apariencia después de uplieaeién y hormeo.

Debido a que éste tipo de polimeros tienem grupos fumecio
nales reactivos se debe temer cuidado en selecciomar los pig-
mentos y extendedores usados,asi como también cheear su“esta-
bilidad en envase" para prevenir geles prematuros los cusles
son irreversibles.

Algunas de éstas resinas tienen un alto contenido dcido
y son particularmente no estables con extendedores bdsicos ta
les como cromatos ¢ com pigmentos de éxido de zimc.

Actualmente el mecanismo de weurado® hidroxil-melamina
es el aceptado en la jpdustria automotriz debido & que la tem
peratug: necesaria para el entrecruzamiento de los grupos es
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baja relativamente (130°C aproximadamente),ademds de que la
mezela melamino-acrilico da una mayor durabilidad.

En recubrimientos metdlicos la pigmentacidén usual esta—-—
blece la adicidén de un % de aluminio en polvo (nojuelas) de -
pendiendo el tomno del color del tamafio de la hojuela.Para un
comtrol de la distribucién del aluminio en la pelicula se re-
guiere un halance de solventes de poca polaridad.

Ups de las demandas mds muevas y maycres de loapolimeros
ser{licos termofijos es la aplicacidn en 1éminas u hojad metd
licas.En ésta aplicacidém el metal es recubierto y después -tra
tgdo hasta darle su forma fimal.Los requerimientos necesarios
de éate recubrimiento son muchos y severos,por ejemplo,la a=-
plicaeién del material ligquido es por limeas contiruas o semi
eontinuas,seguidas de un hormeo que varia de 10 minutos entre
175°C a 205°C y & veces golamente segundos & temperaturas de
260°C & 275°C.Después de éste breve hormed 1las 1éninas son
enrollsdss hasta darles su forma final adnm estando calientes.
Durante éste proceso el recubrimiento debe resistir impactos
y mo debe sufrir agrietamientos al enrollarse.Finalmente el -
recubrimiento debe poseer buenss propiedades de. resistencia
y buena durabilidad al exterior.

Para aplicaciones donde la durabilidad exterior mo es um
faetor primordial (por ejemplo:envases,juguetes,etc.) los &--
crilieoe que comtienem grupos earboxilos son emtrecruzados —-—
econ diepdxidos del tipo Bigfenol-A.Estos recubrimiemtos pro--
poreionan una tepacidad sikilar a los scrilicos termmfijos.
Sin embargo la presencia de residuos del Bisfenol-A que tie—-=
pen alta senmsibilidad a la luz ultra-violeta provocan el "ca-
leo" de dieho recubrimiento.
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CAFITULO VI.

El disefio de ur sistema de polimeros pars uso en una &=
plicacidn especifica requiere el conocimiento de los concep-
tos tedricos y prédcticos de la guinica de los polimeros.Cada
componente en el sistema contribuiréd para producir el mate--
rial deseado. Sin embargo, €Omo en la mayoria de los produe-
tog comerciales es usualmente negesario cumplir ciertos re—-—
quisitos, se buscara ertonces,la mejor combinacidén de todas

las propiedades que cumplan satisfactoriamente con éstos.

Haciendo uso de los principios desarrollndos'en los ca-
pitulos anteriores es sahora posible haeer un disefio directo
de los polimeros acrilicos & usarse Gouo recubrimientos ern -
pase solvente, evitando al raximo el sistema de "Urial and -

error".

Los varios componentes del sistema de polimerizacién -
deberdr ser corsiderados y varios sistenas especiricos de po
1{meros deberdn revisarse y GOmpararse.

Los componentes, propiedades y condiciones descritas a
cortinuacidr son las més encortradas conurumente y son por -
1o tanto de primera importancia por su efecto en el acabado

del polimero.

A). COMPCRENTES: Tipos de mondémeros y sus concentracio-
nes, sclventes, agentes transferentes de cadena e iniciadores,

B). PRCFIEDADES: Resistencia quimic&, flexibilidad,dure
zu, compatibilidad y relacidén sélidos-viscosidad.

Z

¢). CCKDICICNES: Temperatura de reaccidn,contenido de -
no volédtides y relacién y msnera de adicidn de los mondmeros.
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