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INTRODUCCTION ..

Los copolfmeros de diciclopentadieno con aceites secan-~
tes}_han despertado gran interés en la industria de los recubri -
mientos de superficie (pinturas y barnices) desde hace élgunos -
anos. Afin no puede predecirse que impacto induétrial llegarén a-
tener estos nuevos vehiculos y cudl sers su importancia como com-—
ponentes respecto dn otros formadores de peliculas para la fabri-

cacibn de materiales de recubrimiento de superficies. Estos copolfl-

meros cuando se disenan apropiadamente presentan sobre las resinas

alquidales ventajas econfmicas y de calidad.

(L-7) .
procesos para obtener-

En la literatura se reportan
estos copolimeros de aceites secantes-diciclopentadieno por medio-
de condiciones de presién y temperatura elevadas, sin embargo los-
productos asf obtenidos tienden a ser pocé flexibles, de baja adhe
si6n y de un alto color. El problema planteado en &ste trabajo con
siste en diseniar un proceso catalitico que permita abatir dichas -
condiciones y utilizar equipo ya existente en las industrias para-
la obtencidn de resinas, como por ejemplo el usado en la fabrica -
cién de resinas alquidales, asi como también obtener un producto-

que no presente las desventajas antes mencionadas.

Los aceites secantes m8s utilizados para la elaboracidn -

de &stos copolimeros, son el aceite de tung y el dg linaza, o una-

mezcla de ambos; se observa sin embargo, que ¢l producto con &stos
forma peliculas quebradizas y que amarilleap con el btramscurso del
tiempo. Se pretende mejorar las propiedades de las pelicﬁlas utili
zando un aceite secante m&s adecuado y que ademds é&stos copplime -
ros tengan algunas propiedades de gran importancia en el écabado -
final de una pintura o barniz, tal como dureza, adhesidn al sustra

to, resistencia a los &8lcalis, al agua, al amarilleo, estabilidad-



y durabilidad a la intemperie asi como répidez de secamlento, conser
vando su flexibilidad. Como se veri m&s adelante, el aceite selec-
cionado es el aceite de ricino deshidroxilado (llamado comunmente -
deshidratado). ‘

Lo anterior, aunado a la facilidad de abastecimiento de -
las materias primas, hacen de este tipo de copolimeros un producto-
industrial de mucha potenciélidad para usos mis extensos y con mejo
res propiedades en el producto final.
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GENERALIDADES

Antes de iniciar nuestro estudio sobre el copolimero, -
se debe hacer un estudio preliminar y establecer que es un polf:
mero, cuil es su formacién y cuales sus propiedades.

Definicibn,~-

Los polimeros son moléculas muy grandeé formadas por =--
pequenos grupos o unidades quimicas que- se- repiten continuamens
te a lo largo de una'cadéna'y que  se denominan mondmeros. Al -~

proceso quimico de enlace de estas unidades se le denomina poli
merizacibn. '

En algunos casos la repeticidn es lineal como cédena, -
en otros casos la cadena es ramificada y por dltimovpuede inter
conectarse o sea reticularse. En la préctica se ha~encontrado—
que la magnitud de la molécula polimerlca y su estructura, im -
parten determlnadas propiedades (eléctrlcas, mecanicas, térmi -
cas, etc.).

Clasificacién de los polimeros.-

Los polimeros pueden clasificarse en grupos de acuerdo-
con el ntmero de diferentes unidades monoméricas que componen -
la cadena polimérica. De acuerdo al nfimero de mondmeros dife -
rentes que intervienen, los polimeros se dividen en:

a) Homopolimeros.- Son los constituidos por un mismo --
tipo de unidad monoméricas

l.- Lineales.

s A-A-A-A-A
2.~ Ramificados. '
------ A=A=A=A=2A=A ~——e—————m

A B

A A

A A

(corta) A

A

A



b) Copolimeros.- Contiene diferentes unidades de -

monmeros en su estructura.
(~-A -B-A~B=A=B-)

Existen diferentes tipos de copolimeros de acuexrdo-
con el arreglo de los mondmerods (secuencia en la cadena).

1.~ Copolimeros al azar.
Las unidades de un monémero y las del otro no tienen-.
definido un orden o arreglo A& lo largo de la cadena y una cade

na puede tener una composicibén distinta a otra.
(-A =B =-B~A~-B=-A=A=-A-B-=-23a-)

2.~ Copolimeros en Bloque.
Estos tienen un- gran segmento o blogue que se une a -
un segundo mondmero diferente, el cual puede ser una sola uni -

dad o un bloque.
a) (A -A-A~A)-(B-=B ~<B - B - B)~-(A - A -~ A=)
B) A= (B =B = B)-A=(B ~B =B -)=(-B =B = B )~
Los componentes de los bloques pueden ser homolimeros,
copolimeros o una mezcla de ambos.

3.~ Copolimeros injertados.

En su forma m&s sencilla se refieren a un tipo de copo )
limeros en bloque en el gque un mondmero ha sido injertado dentro
de la cadena principal del otro, formando una ramificacién.

“A = A = A=A = A —memmmeeccc—ea— A -A ~-A-A -
P : 1
B B
| I
B B
I
: ;
B



(8)

ISOTACTICO.

Tanto los homopolimeros como los copolimeros pueden

obtenerse con diferentes configuraciones estereoquimicas .

Cada una de estas formas estereoquimicas presentan
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diferentes propiedades mecénicas, fisicoquimfcas y elé&ctri

cas.



Concepto de Funcionalidad.-

Este concepto fué desaiﬁ llado por Carothers, Kienle,
Bradley y otros investigadores y es fundamental ya que --
-determina el tipo de estructura que. puede obtenerse.pues la -
"funcionalidad en una mol8cuala es el nfimero de grupos reacti-
vos que ésta contiene v a.ﬁravés de los cudles puede reaccio-
nar,.y enlazarse con otras moléculas"; Se dice que un mondmero
‘ es moanuncional, bifuncional o polifuncional; cuando contiene‘

uno, o dos, o varios grupos funcionales.

_En ocasiones existe diferencia entre la funcionalidad
real y la potencial de una molécula, por ejem: el &cido mald-
ico tiene dos grupos carboxilicos.y por lo tanto es bifuncionail
en una reaccidén de esterificacién simple, sin embargo, la do-
ble ligadura bajo condiciones apropiadas puede reaccionar por

"adicidén y formar otros dos enlaces que hacen al &cido maléico
potencialmente tetrafuncicnal.
CH — COOM

f
CH — CO O H

Si denominamos g F y F' como diferentes grados de -
funcionalidad de los mondmeros reaccionantes, se pueden pre -

sentar los siguientes casos en una reaccién de polimerizacidn:

a) F=3; F'=2
En este caso se forman polimerosEconlreticulécion)ter
|
- R
— _k——{lL}———Fl -
: O

mofijos




Lo mismo sucederi para I'=3; F'=3,
h) F=2 : T'= 2
In este caso se forman macromoléculas lineales termo-~

plasticas.

c) F=1 ; F' =1
En estas condiciones no hay. formacién de polimero ya

que se trata de una reaccidn simple: -

Proceso de Polimerizacidn

Los procesoé de polimerizacibn se pueden dividir en -
dos grupos principales: polimerizacidn por condensacidn y.polg
merizacidn por adicién. |

Los polimeros de coﬂdensacién se forman de monémeros
que contienen mds de un sitio reactivo es decir, son moleculas
bifuncionales y polifuncionales vy dufante el proceso de polime
rizacifén una molé&cula nequeiia tal como agua, metanol,‘écido clox

hidrico, se climina.



a.- Reacciones .de Policondensacién

Las policondensaciones son reacciones de equilibrio} para lo
grar el desplazamiento favorable de la reaccién hacia la formacién -
del polimero se debe eliminar el compuesto condensado de bajo peso =

molecular que se forma en la reaccién.

Las fases de la formacibén de una cadena de polimeros son escen
cialmente iguales. Esto significa que la réactividad de los grupoé
terminales no depende del peso molecular de la cadena a que se hallan
ligados. Por ejemplo, la primera etépa en la formacién de un polies =

ter involucra la siguiente reaccion.

=0

M O-R-OK + HO-C- R-COOH —

\-\D‘:R—O—(‘i‘—?{-%—d-]v\\ + oy WD
0 0

La reaccién continfia hasta que‘algUno de los reactivos se -

consume totalmente.

b.- Reacciones de Poli-adicién.

Esta polimerizacién se efectda entre mol&culas que contiene
dobles y triples ligaduras y también en moleculas bifuncionales produ
cidas por la apertura de estructuras ciclicas. Consisten en reaccio-
nes en cadena en las cuales el portador activo del eslab6én puede ser

unn i6n o un radical libre.
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Por ejem. la adicidn *puede iniciarse si un radical libre se gene

ra al descomponerse un material relativamente inestable aque se de~

nomina 1n1c1ador
Iniciacidn

C>c; 0-0- C.C> ———>—Q®C O-

‘Iniciador cal libhre

El radi~al libre es capaz de reaccibn con cualquier mond
mero de vinilo abriendo la doble ligadura de &ste, adhiriendose vy

dejando un electrdn no aparcado: ' H
Dromadacidn

<:>c, 0- + (N=CHX —’?DC— oc.\\—c_e

anlcal Mondmero ~ Cadena ng%lmérlca
Liibre Ne vinido Creciente

Tinalmente, dos radicales libres reaccionan entre si pa
ra anicuilar mutuamente la actividad de crecimiento vy formar una
sola macromolécula polimérica (existen otros tipos de terminacidn

o . . (10)
como por cjem. el desproporcionamiento etc.
W Terminacidn

|
QQ%—O “"C\f‘\ﬁ C‘ 6 ———3» Polimeres
W

Cadena Creciente

*T,a iniciacidén nucde ser también del tipo idénico con sus

(D)

mecanismos narticulares .




Peso Molecular.-

L1 pesc molecular es de vital importancia para el estudio
de las propiedades de aplicacién de los polimeros.
In los dos tipos de polimerizacidn, por condensacibn y adicidn, el
tamafio del polfmero estd determinado por eventos ocurridos al azar.
IZn polimerizaciones nor condensacidn, el largo de la cadcna, es de-
terminado por la disponililidad de grupos reactivos en los extremos
dé las cadenas en crecimiconte En el caso de polimerizacién por radi
cales librcéﬁ el largo de la cadena estd determinado poxr la disponi
bilidad’de grupos reactivos en el extremo de la cadena en crecimien
to. En el caso de polimerizacidn por radicales libres, el largo de
la cadena estd determinado vor el tiemno durante el cual la cadena
crece antes del evento de crocar vy Yeaccionax cbn otro radical li-
bre. In cada caso el produc%o polimérico contiene molfculas de dife
rentes longitudes de cadena. Un valor .experimental del neso molecu-

lar representard siempre cantidades nromedio.

Una muestra de polimero contienc cadenas moleculares poli
mé}icas con gran diversidad de pésos noleculares distintos, como
se ilustra en la fiquraﬂﬁ.(Distribucién de Pesos Molcculéresl)por
lo tanto, nueden considorarse diferentes tipos de promadio.

Para caracterizar a los nolimcros, es necesario determi-
‘rar cu peso molecular que en realidad scri un promoain de los nosos
noleculare~ de las diferentes cadenas moleculares polimdricas.

£l reso molecular nfimero promedio Mn, se define como el
neso de la munstra total dividido entre el ntmero de moleculas aque

lo forman:

WY\ =2 Mot v Mot ng Mavyoeeen €S

“‘+“1+Y\3*'bolo

My — 2w M | @y

*sto ocurre tamhifn en las nolimerizaciones ifnicas con

(11)
su necanismos narticulares de terminacisn
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donde nj es el nfimero de moléculas de Peso Molecular M.

Lste tipo de nromedio estd basado en la

proniedad coligativa, nor ejem, presidn

lloscopia etc. (12).

determinacién de cualquier

osmdtica, crioscopfia, ebhu-

El neso molecular Peso Promedio 6 Pesd Molecular Ponderal

Mv se define como:

R d

MW

-

Z\:.‘(\; M

2

W M

&ste promedio se obhtiene por medio de la dispersidn de la luz, cen

trifuqgacidn

sedinontacidn en soluciones de polimeros,etc’

(13)

El Peso Molecular Mw es siemnre mavor que Mn, excepto para

una nuestra

en la cual todas las moleculas tengan el mismo neso, de

modo que HMn = My,
‘La relacidn de Mw/ Mn proporciona una idea aproximada -
¢ la distribucidn de los pesos molecularves ( dispersidn ).,
: 1 :
Z1 pesc molecular que se obticnc al utilizar el metodo
ce Cromatourafila por permeacidn en gél {(A.7.C.)¥nuede ser numeral o
pondaral dependisndo de” cstandar utilizado nara calibrar la colwana.

* Un excelente resumen de este novedoso método se encuentra ent

Cazes J,, J. Chem. Educ., Vol. 43, (7)

Agosto de 1966, '

Julio.1968 y (8) , -
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HUMERO DE MOLECULAL

DL POLrMERg\DE Uy
PESO MOLECULAR
DETERMINADA _
" PESO MOLECULAR NUMERO PROMEDIO
| 3@; (VISCOSIDAD PROMEDIO).
1 ' X . _
| cv— )
| /, Mw PESO MOLECULAR PESO PROMEDIO
| //.
| i
.
7l
i //| TAMANO MOLECULAR
| 0
! ,/J' DESO NMOLZCUTAR
( Long.)
' . . e (L4)
NISTPIRUCTION TIPICA DE PRESNS MOLECULARES. DE- UN POLIMERO

(Fig.1 )
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f15)

nY Aleirlonontadieno , una do las materias nrimas en la
Fabricoeifn Aol ocorolinere o7t oaido en el prescente trabajo, es
el nroduele de la diverizazidn de dos nol@culas de ciclopentadie
nn; ¢l mondirero del cizlorontadieno sd dimerisza esrontancamnente-

- L X

a Mo tommeratura anbiznis v 1o reaccidn de dimerizacidn comoren-~

Jzounn adieisn del
CH , ~ N :
= cl — e en 1oew — e

e T . '
| (<N I — ) \
CH / ch Ch o cW - CM

cH N, o /o~ /
a S’ o

P1odfmero o presonta oa forma de cristales incoloros los ~
cunlns funden & 22 -~ 33 °C v tiznen olor alzanforade. A temmera-
tnras ravores ¢ ligquido ez Jde color amarilleanto.

Ioteveoizéneros del diciclopentadicnod

21 diciclopentadiono nresenca dos estorcoilsonéros: uno endo
voobtro axo.

La forma cndo se presanta o se nroduce durante la dimeriza-
citn a temmeratura ambionte. Tando la dimerizacidn se real

winon 150 °C, se puede adslar el iscnero exo. A 1NN °C aproximada
menta ol nondnere do diciclopentadicno se dimeriza en una mezcla
de 1los dog esteriolsdmoros con nreopondercncia del isdmero endo,
Ta ferra de nrerentacién comaraeial del diciclOpontadieno es rre-

‘isuneate una rezcla de anbas. U1 diciclopentadieno ando funde-

~

1 32°C v ola forma eszo o 10°C, M1 diciclomentadieno sc descdobla a

su forma ronendrica a 170°Ca



EV\AO EXO

PrOpiedades Fisicas del Diciclopentadieno:

Estado Fisico (temneratura ambiente). Cristales incoloros.

Olor . . . . e e K . .- _Alcanforado_
Peso esnecffico . . . ¢ « .o 4 o 4 e o . 0.977,35/4 °C
Punto de.ebullicién a lhatm'. e e e e e . . 170°C " ‘

Punto de fusibn . . . . . . .. 00 . . 32-33°C

Indice de refraccién ngs e v e e e e e s 31.5061

.Calor de combustiodn . ¢ ¢ v ¢ e o 4 e o o 1378.u' Kcal/mql

Calor de vanorizacién . . « ¢ ¢ « 4 « « « « 9.2 Kcal/mol

Calor de fusidn . ¢ . ¢ ¢« ¢ ¢ v« o o o« o« o« o« 0.5 Kcal/mol
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ACGITES SECANTES. '

(16) y semisecantes estén quimicamen-

Los aceites secantes
te constituidos por una mezcla de trigliceridos de &cidos grasés’
saturados y no saturados en los cuales la cadena de los &cido pue
den ser iguales o diferentes y.sus‘propiedades dependerdn de la -
clase y. cantidad del dcide cuya existencia sea preponderante en -

elAtriglicérido. La estructura general de los triglicéridos es la
\

donde R, R,'v Ry representan los ‘dcidos grasos. IEstos &cidos -

siguiente:

contienen generalmente 18 &tomos @e carbono.

Principales &dcidos presentes en un triglicérido:

Saturados:

o -

Canrico CH%(CFQSC 0 H
LaGrico CHy (CIY),C 0o
Mirfstico CHy (CH)C 0 O 11
Palmftico 035Ungmc 00 H
Cstedrico - CH3 (TN} C O O H
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Insaturados:

s (), CH= i), CODW
ninotezeo —C Wy (G, CH=CH O, Cit=CH (CHayy (RO
Liﬁolénico C\'\::, (C\-\gb y Q.\\ =(,“ Q\i\i C“=C“ Q\,‘\QQ““'C\J\CU'\QA( (_,DD“

Eleostgéri co C“s CQ\{;A‘ Q\’\-‘-(,“ C\\"Q\'\ Q&\:C\'\ Q\'\"C“CC‘:\&)q COO“
nicinotérco__ CHa(Clia)y Cit, CHt O CH QK= CCl) COOW

Olé&ico




15
Estos aceltes en su mayoria vegetales, son comunmente em -.-
pleados por la propiedad de pasar del estado 1iquido al sdlido - -
( al reaccionar con el dxigeno del aire ) , ya que Jjunto con pig -
mentos, tintes, diluyentes y otros ingredientes forman liquidos- -

viséosos que ; aplicados sobre sustratos sélldos en forma de pe~ -
llcula delgada & rociado, brocheo u otros métodos , proporcionan -
peliculas reactivas que polinerizan al contacto con el 6xigeno del
aire, produciendo recubrimientos poliméricos de superficie. En la-
actualidad se emplean principelmente como componentes de las resi;

nas alquldales .

El grado y tipo de insaturacidén del acelte son los principa=

les factores determinantes de la veloeidad de polimerizacidén y la-
estruotura‘del producto polimerizado . En general, la polimeriza--
cidén se acelera segun aumentan el grado de insaturacidén y su canti

dad relativa de econjugacidn ; Segin progresa la polimerizacidn, la
reduccidn de la insaturacién (ésta se mide por el indice de yodo),

indica que se consumen los dobles enlaces; el aumento dei:peso mo=-
‘lecular promedio, indica que se estdn enlazando entre si moléculas

de triglicérido.

M
I

\ A\ \
Cadena de un dcldo graso - - -C - C-C-
no conjugado., \ | | { |

| ) v
Cadena de un dcido graso _(C - C=(C- q = (‘:-" C-C -
conjugado, : Ve i ‘ 1

Varios tipos de polimerizacidn se presentan en los aceltes se
cantes: por reaccidén con otro compuesto que contenga dobles ligadu-
ras, consigo mismo para formar homopolimeros , etc. La homopolimeri
zacion de un aceite secante puede llevarse a cabo mediante una reag
cién de tipo Diels-Alder, tomando el dieno de un dcldo graso conju~
gado a través de una adicidn ( 1,4 ) con el grupo etilénico de la -

porecion del dcido graso de otra molécula. de glicérido. En forma ge-
i

neral la reaccion es la sigulente: c _ .
-C=C-C=C- c” Yo—¢C=c0C
R erandl \
- Cc=C-C=C- C:‘\ C



Respecto a los &acidos qrasos no conjugados, se cree que por
ejm,. en la nolimerizacién rﬁrmnca, la reaccidn inicialg es una-
isomerlizacidn de las insaturaciones a nosicidnes oonjuqadaﬂ segui

dn de adicidn didnica. In l2s Tablasg (Lg)rnnr“gentan alnunas pronie

i
dades y caracterfsticas de aceites secantes.

La variacién del qrado de insaturacidn nnrmxte una nxadua01on
on “las prnpjedades de 1a pelfcula va polimerizada,hor ejm,- las -—--
nroniedades de” aceite de ricino deshidroxilado, tales como tiemnb
de sccado, velocidad de polimerizacidn resistencia al agua v a los
Alecalis, son intermedias entre las del aceite'ue linaza v de tung,

wroducen neliculas nds blandas nexro son sin embargo,'vumgmw\ res Lﬁ

-

3

A

bt
2

sustrato. Por carecer da

U}

t e dnsatuiracidn, su resistencia al amarilleo
Por &stas ventaias, ademds de servir como plastifi
cante en ol nroducto terminado @wn en minfGsculas cantidades en su
forma sin deshiddroxzilar, el aceite de ricino desnidroxilado se Sé -
lcceiond como comnponente del cOpolfméro a cstudiar en el presente
trabajo.

Sosits Je Nicino Deshidrowilado (deshidratado).

5

La Jeshidratacidn del dbﬁlto de ricino se nroduce por cxtrac-—

cilin en ¢l JZc¢ido ricinoleico de un grupo hidroxilo ¥ un &tomo de hi

i

drbaenc advaconte a 81, nara fornmar agua v ¢l &cide 2:10, 11:12-

octadecadiendico.

HoW oW
Ha (CHy),

S '
~(-C-C=C(C), CO0R ———

il

o= )—- I

-

L U A s T

ClH, (C\'\a>; C“’ é:’ (‘: - C‘:é CC\"Q? CODR & \‘\ab
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N

'COMPOSICION QUIMICA Y CONSTANTES QUIMICAS DE ALGUNOS ACEITES SECANTES

Acido Formuia Linaza

Saturado | Chllon®y . 8;1_
0léico . CygHa40," 5.0
Linoléico Cy gl350,. 48,5
Linolénico  CygMy0, 34,1

' /e : -
Eleostear}co ‘ C18H3002 ;-7
Licanico AC18H2803 -
CONSTANTES::

Indice de Iodo (wijs) 170-204

Gravedad Especifica 15.5°C 0,931
Indice de Saponificacifn ~188-196

Indice de Refraccién 29°C 1. 468

Sova -
1.5 4.9
32 13,6
49,3 =
2,2 -
- 72.8
120-141 - 160-175
0,923 0,941
189-195 189-195
1,468  1.515

- Tung

Perilla

6.3

“3.T
41,9

N &

——an wp o=

193-208
. 0,931

182-197
1.4815
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TABLA # 2,

ACIDOS NO SATURADOS PRESENTES EN LOS ACEITES SECANTES

ACIDO No.de enlaces Conjugacién Indice de Iodo

. Acidez
Olefco. | 1 — © " g8.87 198. 63|
Linolé&ico 2 No (%) 181.03 200.06
Linolénico 3 No . 273.51 | _201.51%;
Eleostéarico 3 si 273.51 201.51 
Ricinoleico 1 - 85.05 187.98
Licdnico 3 si 260.43 141.87

* Su isomero (9,11 octadecadienoico) Si presenta Conjugacién



19
Este dcido tiene los dobles énlacés conjugados.

También esfposible llevar a cabo la deshidroxilacién por
medio de la extraccién de un &tomo de hidrégeno del carbono 13, '
en lugar del 11, para formar el dcido Iinoldico ordinarioyinsatu
racién.en 9:10, 12:13. En realidad la deshidroxilacién nunca es
completa y la cantidad de &cido lineléico no conjﬁgado es mayor-
que la forma conjugada (75:25). ‘

Cémposicién y propiedades .de un aceite de rigcino deshi~- .
dratado comercial, en comparacién con el originals ' '

Aceite original. Aceite deshidratado
Hidroxi&cidos : 87.8 . 3-8
Acido olé&ico 7.2 7.5 =-10.5
Acido linol€ico 9:10,12,13 3.6 50-G4
Acide linoldico 9:10,11,12 0 17-26
Acidos saturados ' 0.3

n.5~2.5

Esnecificaciones del aceite de ricino utilizado en este trabajo:

1

Viscosidad a 25°C . M+ 1/4
NDensidad a 2n°C . - 0.9¢9/cc.
TnAice de iodo (Wijs) A 88

Tndice de acidez -2.54

Color rardner -9




CAPITULO IV
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REACCIONES PRINCIPALES

Los grupos funcionales nresentes en los monémeros que se
utilizan en nuestro estudio son exclusivamente dobles ligaduras.
Las reacciones que se pueden llevar a cabo entre éstos dos moné-
meros tienen princinalmente su explicacién mediante el mecanismo
de adicién del tino Diels-Alder.

Una de las principales reacciones es la cue se lleva a -
cabo entre el diciclomentadieno v una cadena de un &cido graso =
con ligaduras conjugadas como se ilustra a continuacifbn.

\
S \ _—~CH
PN CH /C \L“

) /. (
ne—ci 1o gy {nc.‘ e VW,
bl e o \\:_ \ c\x2 \ RN
We e | <M \ = fHe) el | cM \‘ 2
NN ' A \Q\%/ o
Chy CH, i
Niciclorentadieno  cadena '

de acido graso
"La reaccidn puede continuar en oresencia de otro monS-

mero va aque se tienen grunos funcionales disvonibles para conti
nuar la adicién.

La reaccién entre el diciclopentadieno y una cadena del
&cido con ligadura no conjuqada es la misma aue la anterior, mis
como se menciond anteriormente, la pnrimera marte de la reaccién-
consiste en nasar a la forma conjuqada.

_El=Ci-CH-CH=Cl ke "-c.Hv CH-CH=CH - Q-

&

% gitio motencialmente reactivo en adiciones; Diels-Alder nosteriores:
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Los dos monémeros también pueden homonolimerizar por lo
~que el conolfmero puede ocurrir entre una cadena de homopolimero

vy un mondmero o entre un bloque de homopolfmeros de diferentes -

longitudes. ' .
HOMODOLIMERACION DE DICICIOPENTADIEND-CICLOPENTADIENO
CH. :
SN W i
N CHCH NN
po—cy” ) oM oo C““C“ LR e
TR R < = (\_“ Yy g

| CH
\ / \-C“/ | C\\ \(l_\\/ Q\\Q&

3

\

\ C\
M . \ 7N\
i ,%“ C‘&k Ch
—cit CW 1\
/C’H\\ C( W (\;“ M /C\\
\ |+ i\ —_— W
cno- CH -G v
Homopol{mero gzdzzido »~ _-QMV _
nroveniente d~ dos raso Homonolimero de Acidos
cadenas de acidos qra grasos. ’
qrasos

Otras reacciones que se puede presentar, aungque poco pro
bables es el desdoblamiento del diciclomentadieno a su monbmero (
si calentamos a ebullicién el diciclodentadieno), 8ste puede reac
cionar con el aceitée de una manera andloga al dimero. Se presen -
tan dos formas oosibles de adicién.

% Proviniente de la reaccifén reversible dicicloventadieno-ciclopenta
dieno. '
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POSIBLES FORMAS DE ADICION DEL CICLOPENTADIENO

1)-
|
G d=c
cH A N
'§h
Cadena de dcido
graso no conjugadg.
2)-
{
C\H
o
o4+ y
CH Ch /U
1. \CHc :
C(H 2
CH

Cadena de dcido
rraso-conjugado

CON EL ACEITE:

~ éH/\ Seu

— | QW “ |
cl } CH
_op en

Porcién de
" copolimero

-
_C\‘_\.l
s
Cl —CH
i“ |\
— 1 .y
AN
\ o,
<
._(%H

Porcidn de
copolimero
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PARTL DIPONINMEITAL

;7 . o .
Seleccion del cquino utilizado en el laboratorio.

La seleccidn del matevial de laboratorio para la experimentacidn
con cste tipo de comnolimeros, se basd nrincipalmente en 1 equipo -~
usado en la fabricacidn de vesinas sintdticas de manera de hacer Po
sible el nase de una sitnacidn de laboratorio a equipo con dimehsig

e

nes mavores (ver fig, # 2).

Material reqguerido:

1) .~ Matr.z.~ Con capacidad;para 3 litros, tapa de junte
esmorilada.

2) .~ Tapa para el matrdz.- De cuatro entradas,juntas tipo
esmerilado..

3) .~ Entrada de gas inerte.- Un -tubo de vidrio lo sufiéiegA
temente largo nara sumergirse hasta el fondo del matriaz.

4)  Termdmetro.~ Un ter.xdmetro con escala del(=10°C wn 360°C"

5) Agitador.- Tino medio circuld'(media_luna) de acero -
inoxidable.

6) tlotor.- De velocidad variable.

7).~ Soporte de vidrio.- Se usari para dirigir la flecha
del agitador. .

'8\ .~ Conexiones de vidrio.- Las conexiones necesarias (con
junta esmerilada). Se muestran en la figura 2.

9) .- Tramna de agua.= Debhe tener graduacidn cen intervalos
der lectura de un ml. v acoplamiento mara junta esﬁerilada; se usard
pavra recibir vapores condensados,

10) .- Imbudo de separacién.Q Con acoplamiento para junta -
csnerilada, de 4972 ml de capacidad.

11) .~ Chaqueta de calentamiento.~ Semiesférica, adecuada -~
al tamafio del matrdz; se conecta a un trahsformador de voltaje varia
ble para controlar el calor que se suministre.

12) .~ Condendador.~ Refrigerante recto con enfriamiento de
agua,de 60 cm de longitud.

13) .~ Gas inerte.—-CO, 6 ..

2 2 '
14) .- Tineta para muestreo.~ De 10 ml, con bombilla de hule

pnara succidn Jde muestras.
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15) .- Ampolletas de vidrio.- De 19 ml de capacidad, (para guardar

las muestras después de sellarse).

16) .- Balanza
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DISEFIO ¥ SELECCION DEL PROCESO.

Al estudiar los prccedimientos reportados para ‘elaboracibn
de copolimeros de diciclopentadieno == aceites secantes se encuentra
que estos requieren altas temperaturas vy presiones. Sin embargo se’

(7)

encuentran renortados en la literatura algunos catalizadores pa
ra reacciones del diciclopentadieno con compuestos vinflicos. Tales
catalizadores vueden ser H?Oﬁ, Pboz, y dcidos de Lewis como AlCl3 é

Basados en estqlse efectuaron varios experimentos nara seleccio

beet

3F3. -
nar el proceso y catalizador mis adecuado que permitiera abatir tem

peratura y presidn.
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Exverimento # 1

Carga total : 700 g.
Diciclornentadieno ' ' - 50% .

Aceite-de ricino "deshidratado". . 50%

Solvente 10%/carga ﬁotal
Catalizador (AlCI,) : _ 0.1%/diciclop.
~Temperatura inicial 25 °C
Temneratura final o 170 °C
Procedimiento.

El1 aceite de ricino v el diclopentadieno se mezclan junto con el
xileno en el matraz, al inicio de la reaccién.

La agitacién debe ser répida v constante (100 RPM),

El catalizador se agrega cuando la mezcla‘es homogénea,

La temmeratura se aumenta gradualmente.
‘ t

Observaciones:

Hubo un cambio en el color (de amarillo a café& obscuro)
al agregar el catalizador.
Se tiene poco cambhio en la viscosidad,

Duracién del experimento : 2 horas.
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Experimento # 2

Carga total . _ : 800 g.

biciclopentadieno ' B : : '50%,

Aceite de ricino deshidratadé . - 5N%

Solvente 10%/ carga total
Catalizador (BaOz) _ | :0.15%/diciciop,
"emperatura inicial 22°C ’
‘emperatura final - - 165°C
'rocedimiento:

L1l diciclopentadieno y el aceite se mezclan junto con
1 xileno ‘en el matr&z, al inicio de la reacci6n.

La agitacién es rdpida y constante.

El catalizador se agrega cuando la mezcla estd perfeg
imente homogénea. ' '

La temperatura se aumenta gradualmente.

Observaciones:
)

No hubo cambio de color aoreciable;

No hubo cambio en la viscosidad.

Duracién del experimento : 2 horas.




Experimento # 3

Carga total | o . » 600 g.
Diciclopentadieno ' >50%'

Aceite de ricino Deshidratado 503

Solvente . | 10 &/ carga:total
Catalizador (Ph0,) - o 0.12/ diciclop.
temperatura inicial B o 23°C |
Temperatura:fiﬁal | - o 165°C
Procedimientb:

E1l dicilopentadieno v el aceite se mezclan conjuntamente
en el matrdz con el xileno, al inicio de la reaccién.
La agitacién es ré&pida v constante.

El catalizador se agrega cuando la mezcla est8 pverfecta-

mente homogénea.

La temneratura se aumenta gradualmente.

Observaciones: ' '

Cambio anreciable de color acompafiado de gran turbidez.
NHo hubo cambio aparente en la viscosidad.

Duracién del experimento : 2 horas.
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Experimento % 4

Carga total 500 g.
Diciclopentadieno ' | 50 %
Aceite de ricino Deshidratado - 50 %
Solvente ' 10- 3/ carga total
Catallzado; (HZOZ) 1 %/diciclop.

" Temperatura inicial . 23° C
Temperatura final : . 165 °C
Procedimiento:

El dicilornentadieno y el aceite se mezclan cohjuntamen—
te con el xileno en el matraz, al inicio de la reaccién.

La agitacién es ramida y constante,

El catalizador se agreqga cuando la mezcla esté perfectg

mente homogénea.

, )
La temperatura se aumento gradualmente.
Observaciones:

No hubo cambio en el color.
No hubo cambio en la viscosidad.

Duracién del'exnerimento ¢ 2 horas.
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Experimento # 5

Carga total 500 g.
biciclopentqdieno ' | “50% -

Aceilte de ricino deshidratado i . 50% »

Solvente _ 10 & /cargé total
Catalizador (BF3) 1.5%/ diciclop.
Temperaturé inicial _ - 24.°C

Temperatura final - A o : 162 -°C

Procedimiento:

El diciclopentadieno y el aceite se mezclan junto con el
xileno en el matrdz, al inicio de la reacéién.

La agitacién es r8pida y constante.

El catalizador se agrega cuando la mezcla estd homogénea

L.a temperatura se aumenta gradualmente.

Nhservaciones:

Hav cambio de color instantédneo al agregar el catalizador;

color bastante obscuro.
Se tiene un aumento en la viscosidad,

Duracién del experimento : 2 horas.
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Experimento # 6 -

Carga total : 500 g.
Diciclopentadieno ‘ o 50 %

Aceite: de ;icino Doshidratad§ ; . 50°%

Solvente . ‘ | o 10% /cérga\total
Catalizador (AlCL.) ' : 1.5% ./diciclop.
Temperaturé inicial _ ' - 22.°C
Temperatura final = . . 165.°C

Procedimiento:

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agrega poco
a poco ( 8ml/min) al matrdz que contine al aceite de ricino mez

clado con el catalizador,

La agitacidén es rdpida y. constantie

La temperatura se aumenta gradualmente.

Observaciones:

Hay cambio de .color v se enturbia la solucién
Existe noco cambio en la viscosidad

Duracidén del exnerimento : 2 horas.



Experimento # 7

Carga total 500 q.
Diciclopentadieno 50 %

Aceite. de ricino Drshidratado ' 50 0%

Solvente | 1 % fecarga total
Catalizador (BaO,) 1.5 8 /diciclon.
Temperatura inicial _ 23 °C

Temperatura final - ' : 165 .°C

Procedimiento:

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agreaga poco a
poco (15 ml/min) al matr&z que contiene el aceite de ricino con

el catalizador completamente mezclado.

La agitacidén es ré&nida v oonstante

La temperatura se aumenta gradualmente

Observaciones:
Mo se aprecia un notable cambio de color.
llay poco cambio en la viscosidad.

Nuracidn del exverimento : 2 horas.
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Experimento # 8

Carga total ' 500 q.
biciclopentadieno _ | 50 %

Aceite de ricino NDeshidratado i - 50 % .

Solvente : 10’%/cargartotal
Catalizador (BF3) 1.5 %/diéiclop.
Temperatura inicial . 24 °C
Temperatura finrcl - - 165 °C
Procedimiento:

El diciloventadieno mezclado con el xileno se agrega poco a po-
co (12 mI/min) al matr&z que contiene el aceite de ricino con el

catalizador completamente mezclado.

La agitacién es répida v constante

LA temperatura se aumenta gradualmente

Observaciones:

Cambio instant&neo de color al agregar el catalizador (ver:

de oscuro).

Aumento notabhle en la viscosidad

Duracién del exr:erimento : 2 horas.



35
Experimento # 9

Carga total : | 500 g.
Diciclopentadieno 40%

.Aceite de ricino Deshidfatado‘ 60%

Solvente - o - 10% / carga total
Catalizador (AlC1,) 1%/dicilop...
Temperatura inicial' 24 °¢C
Temperatufa final , , - 165 °C
Procedimiento

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agrega poco a po
co (15ml/min) al matr&z que contiene ei aceite con el cataliza-
dor. o |

La agitacién es répida y vigorosa. .

Se aumenta la temperatdré gradualmente,

Observaciones:
Cambib el color y la solucibn se enturbia.

Poco aumento en la viscosidad,

Duracibn del experimento : 2 horas.
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Experimento # 10

Carga total ‘ 500 qg.
Deciclopentadieno . . .40 %
Aceite de ricino deshidratado 60 %
Solvente : ‘ 10% /carga total
Catalizador (BF3) , . 2 $/diciclop.
Temperatura inicial - 25 °C
Temperatura Final o » o 165 °C
Procedimiento:

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agrega poco a
voco (117 ml/min.) al matraz que contiene el aceite de ricino y el
catalizador se agrega al alcanzar la temperatura de 50°C.-

La aqitgcién es rénida vy constante.

La temmeratura se aumenta qradualmente.
Nhservaciones:

Camhio instanténeo de color al agregar el éatalizador v la
solucién se enturbia. !

Aumento notable en la viscosidad.

NDuracién del exnmerimento : 2 horas.



Experimento # 1

Carga total

Diciclopentadieno

Aceite de ricino deshidratado
Soiyen%e

Catalizador (BF3)

Temperatura inicial

Temperatura final

Procedimiento:

37

500 g.

50 %

40 %

10 8/ carga total_
2 % /diciclop.

24°CI

" 165°C

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agrega

.poco a poco ( 10 ml/min.) al matraz que contiene el aceite y

el catalizador se agrega al alcanzar la temperatura de 50°C.

T.a agitacibn es ré&pida y constante.

La temperatura se aumenta gradualmente.

Observaciones:

Cambio instanténeo de color al agregar el catalizador

y la solucidn se enturbia.

Poco cambio en la viscosidad.

Duracidén del experimento:

2 horas.
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Experimento # 12

Carga total 50N ¢,
Diciclopentadieno 40 %

Aceite de ricino deshidratado 60%

Solvente ' | 16 %/carga . total
Catalizador (BF3) 3 &/diciclop.
Temperatura inicial . | 25°C
Temperatura final T l40°C
Procedimien£o. |

El diciclomentadieno mezclado con el xileno se agrega.

\

poco a poco (10 ml/min) al matraz que contiene el aceite, al ca
talizador se agrega en dos porciones una al inicio y otra a la-

mitad del experimento.

La agitacibn es répida v vigorosa,

Se aumenta gradualmente la temperatura.

Observaciones: ;
Cambio instantdneo de color al agregar el catalizador
Aumento notable en la viscosidad, mayor de la que ob-

servd en el experimento # 10.

Duracién del experimento : 2 horas.




Experimento # 13

Carca total ' 500 q.
Diciclopentadieno | . . _ 40 %

Aceite de ricino deshidrataéo ~ 60 %

Solvénte‘ _ - 10 %»/carga total
Catalizador (BF3) . 3 % diciclop.
Temperatura inicial : | | 24 °¢
Témpératura final Co - 120°C
Procedimiento:

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se a-
gfega poco a noco ( 10 ml/min.) al matraz que contiene el-
aceite, el catalizador se agrega en dos porciones una al -
inicio y otra a la mitad del gxperimehto. |

La agitacién es rapida y constante.

La temperatura se auﬁenta gradualménte.

Cambio instantdneo de color al agregar el.cataliza
dor. | 3
Aumento en la viscosidad pero menor que en el expe-

rimento 12.

puracidn dél experimento : 2 horas.



Experimento # 14

) 40
Carga total 500 g. '
Diciclopentadienn A0 . %
Aceite de ricino deshidratado ' 4 Gd.% .
Solvente 1 10% / Carga ﬁotal
Catalizador (BF3) o " ~ 3 é,ydiciclon.
Temperatura inicial ' i 24°C
Temperatura final | 130°C.
Procedimienté:

El diciglopentadienoVmezcladb con el xileno se agrega
gota a gota (10 ml/min) al matraz que contiene el aceite; el
el .
catalizador se agrega en dos porciones, una al injicio de la -

reaccidn v otra a la mitad.

La agitacidn es ré&pida y constante-

Se aumenta la temperatura gradualmente.

Observaciones:

Cambio instantdneo de color al agregar el cataliza-

dor.

Se tiene un aumento en la viscosidad mayor que la del

experimento # 12,

Tiempo de reacqién : 2 horas,.
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Conclusiones de los experimentos.

Por los experimentos realizados se encontré que las condi

o ’ a » ] v,
ciones optimas para llevar a cabo la copolimerizacién son las del

‘experimento # 14 para la carga: 40% de diciclopentadiéno; 60% de -

aceite de ricino; 10% de xileno sobre la carga total; 3% de catali-

zador sobre el diciclopentadieno. El catalizador seleccionado fué

el BFg, la temperatura mds adecuada 130°C, v el tiempo de reaccién_,

suficiente dos horas . En base a los resultados anteriores los ex-

. perimentos siguientes se realizaron bajo éstas mismas condiciones -

y sirvieron para hacer una exploracién de la cinética de la reaccién.

Recomendaciones para procesar lotes de laboratorio.

Para introducir el gas inerte es preferible un barbotea-

dor_largo cuvo_extremo_tenga nequefios orificiocspa

mayor &rea de contacto. Debe sumergirse a una profundidad tal que :

las burbujas sean peguenas pero muy frecuentes.

La .agitacidn deberd ser constante y bastante répida pa-
ra mezclar los ingredientes completamente; debe evitarse salpicg'

duras y un vértice muy pronunciado.

A v Las palntas del agitador deberén estar colocadas lo m&s
“bajo posible, de 1la 2 cm. del 'fondo, evitando chocar con el tu-

bo del gas inerte y el termdmetro. .

La adicién del diciclopentadieno se haré& junto con el -
solvente, es decir; ambos estén mezclados en gl embudo delsepara-
cién vy se afiadirén lentamente a razén de 10 ml. por minuto.

El nGmero de acidez del aceite debe ser lo suficiente;

mente bajo,que evite la inhibicién de la accidbn del catalizador.
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TEORIA DEL DIESENO DE COPOLIMEROS POR RELACIONES DE REACTIVIDAD.\

Dostal‘lB)

estudié el mecanismo de la copolimerizacién asu--

miendo que la relacién de adicidn de el monémero al extremo reacti
vo de la cadena depende solamente de la naturaleza de los grupos -
finales al final de la cadend. Asi los mondémeros M,y M2 conducen-

a radicales de los tlpos M *Y M *. Existen cuatro posibles maneras

de afiadir un monémerc'

LMY Wy M

}AZ-'¥ Ma WQ; :
My & My W{

Ma + Mg Mo

v M @
M*= M- MY,

W=ka M) M) &

dake BN o

e R M @

» Si se alcanza instant&neamente un sistema de equilibrio
dindmico después de haberse iniciado la polimerizacién, las con-

centraciones totales de Ml v Mz*,'nermanecerén constantes y la- -
velocidad de conversién de Ml* a M2* ser8 igual a la velocidad -

1

de conversidn de M2* a Ml*

DM R AT @

La velocidad de desaparicidn

pos de monémeros se expresa:

‘de los dos diferentes ti-

s
1

C AL, D R TR D

- -%I—g&i: \R\Q’ K'“;I\-‘,\;L * ka& Y_‘J\zl K_M;& | (10)
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por definicién:

Rug R
km , \J\‘AL

combinando las ecuaciones anteriores se puede demostrar que la com

posicifn del covolimero en cualquier instante est8 dada por:

6‘ N YM N ALN TR
d U’\ﬂ M1 Y_V’\{S*\r Y_\“‘\{&

que es la ecuacibébn de copolimerizacién.

=2

Las relaciones de reactividad r, y r, de los monémeros son
una medida de la preferencia rnara su propia clase de monSmero -so-
bre la del otro. Por ejemplo, si. rlj> 1, el extremo reactivo Ml*

en’ el extremo creciente de la cadena prefiere aumentar Ml'

Si r;{ 1 el radical M;* prefiere aumentar M,. Cuando‘ -
Y; =4,5e produce la situacién ideal en aue dos unidades monémeras
se arreglan a lo largo de la cadena en las cantldades relativas de.
terminadas por las reactividades y concentraciones del monémero. -
Cuando ry, = fz = 0 se forma un copolimero alternado en el que la -
composicidén. serd 1:1,Este copolimero se forma independientemente de
Iaé concentraciones monoméricas. El caso en que ry y rz son mayores
que 1,los monémeros polimerizan simult&neamente. La mayor parté de

"los monémeros se polimeriza de acuerdo a la expresién?

D <Ny <4

Experimentalmente r, v r, pueden determinarse nor medio de
la variacién de M1 Y M2 en varias pol&mﬂrizaciﬁneq que se llevan -
a una conversién bhaja, de manera que las concentraciones monoméri-
cas no cambien apreciablemente y determinando la composici6n del -
polimero formado. .

Por no ser el obijetivo de éste trabajo no se realiz6 tal -
estudioyaunque se utilizé una proporcién de los monémeros encontra

d4 experimentalmente.
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ESTUDIO CTNETICO DE LA COPOLIMERTZACION

Polimerizacidn por adicidn ibnica:

Los polfmeros vinflicos pueden obtenerse a partir de una
variedad de etilenos substituidos ya sea con iniciadores ibnicos
o0 con radicales libres. Para la wpolimerizacién catibnica, los ini
ciadores (de una cadena polimérica) incluyen la mayor parte de los

dcidos de Lewis mas fuertes.*

Las rel=ciones de reactividad observadas en la copolime-
rizacidn por radicales libres son, generalmente, bastante diferen-

tes de las de polimerizacidn iénica.

Ll mecanismo vy cinética oue sique una polimerizacién ca-

tidnica (19) pueda generalizarse de la siguiente manera:
Designaremos: paras;
A _ . _ _ _—_ _  _ _ _  Aniciador (catalizador) .
BH _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ cocatalizadnr o coiniciador.
- + :
{AB) i I l_ - e e = — _ _ _ __complejo formado por ambos.
(HM&:l fAB)f} - m = = = = =12 - par ibnico con una molécula de mg-
ndémero. '
‘ M ‘ polimero resultante.
M . _ _ _ __ _ - - —_ _ _— _ monbmero
* Se ohservd aque la reaccidbn se realiza tan répidamente,

que la ex~termicidad se convierte en un problema y por lo tanto -
hay necesidad de utilizar un diluyente de bajo punto de ebullicidn
para disipar el calor de reaccibn a través de su vaporizacibn y -

posterior condensacifn,
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A+ BH ey \f& R
Q:L%Yi Wi'\- W — Q‘)\ \‘/\u\? (“B)

—(WM) (e (K M) (e
(B M) (R ra M —— (M) (R

a)-

9 M) (A8 —— Mo+ (rey* W

o

. whtana do injcoiacién

’ . s + R} . . - > o /
A 4+ BH reacciocnan para formar un comnlejo idnico iniciador, el
cual ataca a una unidad monomérica mediante un mecanismo de --

3 * > ’ 3
ién carbonio (Cationico).

H.~- Ttana de vronaqacidn
Un monémerc se adhiere a un i6n carbonio terminal y pasa a for

mar un nuevo i6n carbonioj este nroceso se repite sucesivamen-
te hasta la formacidn de una cadena con un extremo reactivo --
(ién carbonio).
c.- Etapa de terminacién

En esta etama se llega a consumir todo el mondmero reactivo y
un nétodo por el cual se estabiliza la cadena reactiva es, nor
un rearreqlo de el 1én carhonio nor la eveccién de m: protdn -
reqenerandose el catalizador. Il protfn que se evecta es un --
protén vecino al i6n carbonio, con la consiguiente formacién -

de una doble ligadura.

La velocidad de reaccidn nara cada etapa se expresa como:

= Re AT _(3)
LR LW (Rl vy (W)

G- Ry LMyt (Ret Y _ (=)

(-



he

velocidad de descomnosicién del iniciador

o
O
=
joX
0
%
H

K. = constante de velocidad para la etapa de iniciacibn

concentracién del catalizador o iniciador

—
e
i

velocidad de construccién de la. cadena

al
I

constante de velocidad para la etapa de propagacidn

=5
T
i

{M} = concentracién del monémero

BHM?‘(ABY?: concentracién de i6n carbonio

r, = velocidad de terminacidn del ién carbonio

i .
kt = con~tante de velocidad para la etapa de terminacidn

Podemos cons?derar cue para un estado de equilibiifo dinad
mico la velocidad de iniciacidn es iqual a la de terminacidn:

r, = r . . {1R)

Sustituyendo valores de las ecuaciones (3) v (Y) &n d1a (16):

\x-&a}- Ry LMY (st ] G

8

Despaiando (H‘) (n3)” v sustitueyndclos en la eucacién
(14) , \’ :
“ Vo= \R LATEWY (&

3t

e aprecia que 'a mayor narte de los mondmaros se consumen en la
ctana de oromagacién v la velocidad de reaccidn estard dada nor el
decremento de concentraciédn de un mondmaro con respecto al tienpo, -
adenfds, la velcecidad de iniciacién y terminacidn eostén en un equi-
libhrice dinémicn;‘so pronone un mecanismo y tomando en cuenta que -~
rxiske una contribucidn de las tres etanas, se obtiene una pseudo-
constante on la que estfin involucradas las constantes de cada eta-

na, la denominamos k',

f R= R X @
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ESTUDIO DE LA CINETICA DE LA REACCION,

Técnlca Experimental

Ia técnica preliminar utilizada en el estudio cinético llevado a’
cabo en éste trabajo consistid en: se efectia una corrida de la co-
polimerizacidn extrayendo muestras conforme al progreso de la reac-

c¢idn a intervalos d¢ tiempos iguales,;hasta'el términq de la reac -

cién. A medida que progresa la reaccién,.existe un mayor gradordg -
polimerizacidon que se determina evaporando hasta peso constante . -- .
muestras de peso inieial conoecido, en estufa con vacio.

La muestra evaporada a peso constante contendra unicamente el co
polimero y el ace.te de riecino que, a la temperatura de evaporacion,
no es voldtil, .

Al analizar las diferentes muesfras despuéside tratarlaé en la es
tufa de vaci{d , se observé que la primera muestra, al pésarla, 80106~
conserva el monémero menos voldtil ( acelte de ricino deshidratado),
no asi la ségunda que ademés de conservar el mondémero menos volatil,

_presenta un aumento de peso debido a la copolimerizacién del acelte-

de ricino deshidratado con el diciclopentadieno ( que si es un mond-
mero volatil en las condiciones. de evaporacidén) u homopolimeriza --

¢idn del diciclopentadieno ( que forma mezclas estables con el asei
te de ricino deshidratado 6 el copolimero ).



Datos para ¢l estudio de la cinética

GOn q.
240 g (40%)
360 q. (60%)

Carga inicialk
Diciclonentadieno
Aceite de ricino
X1leno, 60 g. (10%/carga total
. M : . .
7,08 norcentajes para la carga total son:

34.7%

56.N%

Niciclonentadieno
Aeagite de ricino

0;
Zileono nL4A%

114 ‘ 5 de westrs i Ferencia
nego whkilizado Jde Teso de muestra )

’

muestra. depuds - de eVaDQ
g,,;a:ar
1.- 1.0356 q . 0.6890 ¢ 0.34G6q
1n0% 66.5% : ‘ 33.5%
2.~ 1.1810 g n.ans8s5 g N.3727q
1103 - 58.1% 3.5%
3.- N.7110 g N.5154 ¢ 0.1956g
100% 72.4% 27.6%
4.~ 1.0312 g 0.9283 g n.1020q
1009 90.0% 10%
S.- 1.0610 g 0.9491q 0.1119g
1009 90.5% 9.5%
Gum 0.70A3 N.6204 0.0779
1009 299 118

* Se realizaron

un promedio v con estos datos se trabajé.

cerridas v de los datos obtenidos se obtuvo



TABIA # 4. _ ' 4o

Comnosicién de las muestras después de evanorar:

q. Acecite de q. diciclopentadieno % de diciclo - i
ricino que se fijaron al acei | ventadieno que
- te como conolimero. reaccioné.
(o come mezela de conoli
merc y—homopolimero) B
1.- 56 2.4 | 6.0 %
2.~ 56 12.0 34,6
3.- 56 16.4 . 47.2
4.~ 56 ' ' 34.0 - 98.n
5.~ 56 - . 34.5 o - 99.5
6.~ 56 - 33,0 ' 95.0 "

*In la primera nuestra no se habfa adregado todo el diciclonentadie

no v la ccmnosicién en,el matraz al extracrse &sta era de 28.5% para di
: . . 3
friclonentadieno, 62.1% nara Aceite de ricino v 7.9% nara xileno.
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~AD6 g
C. = VIR VYawmd —@‘bb
?" 54s.¢ 3:»\. X Al DAY Y __L&f___
, 0% q ndh.. Aodo Xk
Co = 262 A
' ° W
Cy = 0.0 R -

De la reaccibn considerada:

E D e |y

vy que corresnonde a la ecuacidén de velocidad:

ac 3Q (2
-\, = =Y, :‘.-—é_?_: - !
K . adt - dr R
Vemos que:

G, Xz Co %e s

In forma difercncial

dCe= Ci AX @)

Donde:
Ce - Concentracibn del aceite a un tiemno de rcaccién t.
#, = Concentracién del diciclorentadicno a un tiemno de reaccién t,

Fraccidn mol de aceite de ricino que ha reaccionado.



Concer t-aciétn de xileno a vn tiermo de reaccidn t.

It

Fraceién mol del diciclomentadincnoe cve ha reaccionado.

52

" efectuando un halance nara conocer las concentraciones .

a cualaquier tiemno se tiene que:

se

e

C\a"' Ce, xe | —&®
= <:%°"<:5 ”‘1;833
- Ce -G B9

(2]

Csc = Q-t,, - C%X? (o)

51 M es la relacibn de las concentraciones iniciales:

\V\=~%?‘i—— 3

©

sustituve (32) en (éﬁ)
=G (M=-X) &y

rearreagla la ecuacidén (31)
Cp =, C—QO Ci "X)
sustituys la ocuwcnén (33) v (34) =~n la ecuacidn (24)

e=Ce, 22 = R (C-Ce Xe)(Ce, = Ce, o)
~ve=Co 22 R QG (M- W (A-%)

separa y s~ T@irrﬁﬂ A

- 3 Ao = Co ¥R A%
C\-\/\P\ (M_XP\ - e

- C?o - C?o XP —E’\X

_ (W

_ (35

_Ge)

_ G
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Se integra nor fracciones narciales y se reacomoda, el regultado‘fiw
nal de la integracién seré&: ' - ' '
y- X | M - X L 1 | i
V= = : cha Cn» Rt ELY!
-y MC-Xo) S
M - Xg
YA (A Xe)

ticmno (Ffig & D )/ sa obtendr& la nendiente "m" fig (3) que es igual

=(Ceofﬁtmzu§,z L eD

Zon ¢l valor de la mendiente, 52 substituye en la ecuacidn (39)° ¥ se

.contra el

&l trazar los datos de \NV

as

desneja k' para obténer su valor (la recta que representa el comporta-
niento cindtico de la reaccidn s ohtuvo correlacionando los datos oex-

nerimentales por ol método de minimos cuadrados).
z:xv‘

“n la Tabla ¢ 5 , que resume los datos experimentales.

g:; N\“‘XP
MC4-%e)

© = Tiemno en sequndos

oy M-¥Xe
™M (- X@

R=

n = pendiente m de la gré&fica
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TABLA # 5.
Muastra, A - B n
2 ~N.64A1 18nn n.1931 1.35 x 10“3
3 ~1.93 2700 - ~n.2635 1.35 x 1077
4 ~151.9 3600. ~2.173¢ 1.35 % 1073
5 615.7 150 ~2.7893 1.35 x 1077
6 -61.56 5400 ~1.7893 1.35 x 1n"°

kEntonces <

Voo 668 - &= 5 . o.omas
| 400

= (Co- ) R xanr

\R\ _ 0O. QO \RS
QR A2

R' = 0.000 2% X
%es %NO\

o)
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CATACTENT 777\CIO$I DLL POLIMIINO

Tcdas las moldculas poliméricas en cualquier nuestra

al azaf, no contienen ¢l misno nfimero de unidades de mondmero en
una determinada cadcna sin embargo, cxiste un‘valOr.del neso-mole
cular para una nmuestra dada del polimero que se denomina peso mo-
lecular nromedio y del cual{se hablé anteriormente. Ll peso mole-
cular nromédlo que se determind en las muestras de c0polimero fué
nor"cromatografia por pefmeacién en gel (G.P.C.)" v se asigna co-
mo ‘un peso molacular numeral promedio debido a que el estandar con
el cual se calibrd el aparato -(21) se habifia caracterizado por un

nétodo de neso molecular por osmometrfa.

En las grédficas de cromatografia nor permeacidn en gel.
(figs. ’A)~S; b ) se observa la distribucién del neso molecular-
del copolimero de las muestras 3, 4, 5y 6, asf como también de
los mondmeros. Il miximo de la curva proporciona el peso molecular:

nuneral orome io PMn. IL.0os resultados se resumen a continuacién:

Jdo. de muestra ' PM_ %.dg conversién.de
diciclopentadieno

1, 2 ———— K ————

3 12,806 . 47.2

4 13,090 ' 97.90

5 14,090 ‘ 99,5

6 1é,nno : 96.0

50 1nclbven estos valores norﬁue en la reaccidén de copolimeriza-

S
—
0
)]

cifn alin no se terminaba la- au1c16n del diciclonentadieno

™m la muestra 6 se uhserva aumento en el peso molecular,

ciado a una baja en el wvorciento de conversidn del diciclopen-

(&1

")

ta diﬁno,ahrlouwdo a una reticulacidn del copolimero (nosterloxmontc se
comnrucha esta nromosicidén nor medio de caracterizaciones viscogimétri

cas’ ( ver figuras 7 y 8 ).
La viscosidad relativa aument ta con el vrogreso de la reac_

3

cidn. Isto significa con resmecto a las muestras-5 v 6 nuc.presentan -

7L

¢l misno veso molecular (P.‘In = 14,019) cque a pesar de la degradacién -

gquinmica de la muestra 6 en la cual haja el $ de conversidn .del diciclo

nentadienc con resnecto a la 5, existe el mismo meso molecular nara
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ambas ,pero, mavor v.scosidad relativa vara la muestra 6. Este fen&meno
se¢ atribuye a una mayor reticulacién en el covolimero cue se obtiene-

de la muestra 6.

La viscosidad relativa se muestra en la tahla # 6,

TABLA # 6.
lo. de la muestra , ?Mn** Viscosidad relativa*
1 pE—— . 7.65
2 —em— 15,8
3 12,800 24.3 -
4 13,000 38,5
5 14,000 : 49,3
6 14,000 . 66.5

TLa viscosidad relativa se determiné en un viscosimetro Ostwald
‘a 25°C en una.solucidn de xileno (5.9/1t) v xileno como solvente de-
t . .

referengia.

*H ,
En la figura 5 se observa que los cromatogramas son distintos

aun para iguales pesos moléculares de polimero , ésto es debi
do a que los flujos con que se corrleron las muestras fueron=

diferentes.
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. PESO MOLICULAR CALCULADD A PARTIR DI .LOS CENTROS ACTIVOS
o CROCIMIENTO '

5o codlouls modiante la nsiguiente férmulac:

PM,=

W

o donde:
Y = OGramns de mondmero.,
‘m = YMoles de iniciador. ;

]

PH% = Peso nolecular tedrico del polimero.

cdlculo de los moles de iniciador.

Tl neso molecular de aducto'T’PI_1 eter~trifloruro de boro:
C . : : »

<

P14 = Peso molecular de'BF3 = 638 q/qgmol.

P ynpe = Poso molecular del eter = 74 q/gmol.

Y. v X Femeovirneg mel del BP. v eter resnactivamante.
. B 5 7 feter” b g "3 Y ’ -
e : ' - -
“qu = 0.5 "nfpr = N.5, nor estar en iqual nronorcidn molar.

Suagtituvendo valoras:

P = (8 3 0.5 4+ 74 x 0.5 = 34 + 37
P, = 71 ¢/mmol.
NDensidad de la mezcla (determinada experimentalmente):

3. -
A, = 1.13 a/em _
de donde el volumen molar del aducto es: ’

, CMa. R 3
- e = = (] 22
/i,“ /’W‘\ } \.\‘5 %‘N\c\

Volumen molar de la mezcla (Vm):

— ?V\q ‘1'5— - v
Now = Pea W3 &t e

Yolumen de aducto DPB—Et?n utilizado: 2 ml.
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Gramos mol. de aducto.

ot — 0.028 gwol
Ay = NG S

Gramos de BF3-emoleados

) - e AN ¢ semal = 0.958
‘Maa = 0,028 gwmol x 3Y 3/qmol =0 3.
- Moles de iniciadpr (mBF 3 empleados:

WMo, = T’MEEL - D‘:Igg = O.\M gud
> '6;5

Sunoniendo que el iniciador ataque unicamente al diciclomentadienoc: -

)

‘PM é?a = 1> 340 3/gmo\

IEste peso molecular calculado, scn51blemcnte se aprcxima al de-

terminado experimentalmente. -
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neeaARIPCION DT NNUIDO

21 princing cruino con que se cuenta en una planta de resinas

-
=1

sintética«, hisicaiaonte oo el siquiente:

Rcactor

Tancquc de dilucién
Unidndes de cotc
Inistalacidn do tuberia
Tancue de almacenaniento
Instalacidn de hombas

Torre de confriamento
Caldora.

Planta de luz

Homoreneizadora.

L1 couino neéesario para la claboracidn de un conolimero dici-

clonentadiono=aceite de ricino Se encuentra ilustrado en la figura # 9

Pcactor.—~ Fabricado de acero inoxidable, que nermita obtener un

mazimoe do 4500 Yﬂ de nproducto.
Accesorios del reactor:

Q) .- Peqgistro: Permite la entrada de una nersona para limmieza -
v montenimionto. ‘

Y Mirilla do vidrio nyrox

c) am@nctro de 0 oa 10 Kq/cm2

AV L Timentlacidn dao gas inerte. .

) Ajitadnr: La aele:2idn del agitador, se hasa en las nropiceda-
tos G la smolucd v cn las dirensiones d:l reactor. Su discho dehe nre-
norcicnor: Lasns Jietribucidn de temneratura, avitando .qohrc:calentamieg_
tag de alaunae zonas o suficicnte potencia vara meszclar liquidos viscosos

510 salnicar dooaniado, T el diseio del agitador dehe tomarse en cuenta

e o Indiaonencahle tenor una huena tranagforancia de calor v nor cons i-

guicntz un rrjor centrol en la velocidad Qe ranecida,
/ Y Tuho Jo e Lreo, T Dste tubo seo encuentra en la narto inferior

del reactor.
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1

' g). Estorero: - Su disefio estari en funci ién del didmetro.de 1la
flecha del agitador. '

Sistemas de Calentamiento.

.

Se hari una bhreve descrloc ién de las vosibles sistemas de ca-

lentamlento antes de efectuar la seleccidn final

. a) Calentamiento eléctrlco por resistcn01as con alslamlento 1
eléctrico en una chaqueta envolvente. '
b) Calentamlento por vapor. Es poco aconsejable por requerir.

un equipo complejo, la prlncinal desventaja es que, con este tipo de
_calentamlento (por medio de chaqueta), la placa de metal que forma. la
pared del reactor trabaja a presidn ex;grna Yy no a presidn inteérna,lo

que abate mucho su resistencia v la presién que es capaz de soportar

‘sea baja..

c) Bl método indirecto. El que m&s se utiliza es el de serpén i
tines de acero inoxidable, los cuales proporcionan una gran superf101e
de transmisién de calor.

IEn.la prédctica se utiliza una combinacién de chaqueta y ser-
pentines como el sistema m&s aconsejable. El calentamiento eléctrico

es el método mis efectivo, péro también el mis caro.

Como f1u1do dc traaneren01a se utilizan en general, aceites
aromiticos de alto »eso molecular, se& calientan en una. caldera.y se

racirculan continuamente.

Sistemas de Enfriamento. i

L1 enfriamento de la resina se hace circulando therminol frio*
o agua en los serpentines. In ocasiones los serpentines se éustitﬁyen
por una chaquetz que cnvuelve al reactor, a trav@és de la cual circula
el flufdo frio.

#Therminol (29)
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Sistema de Condensacién

Dependiendb del tipo de reaccibn de pblimerizaqién-los va-
pores se pueden condensar parcialmente, ya sea para éliminaf produc-
tos indeseables o desplazar el equilibrio de la reaccibn.

Instrumentacién.

a) .- Contrqlés_de temperatura para les sistemas de calen-
tamiento directo (gas, petr6leo, resistencias) é calentamiento indi-
recto (therminol). | o

b) .- ‘Controles automiticos de temperatura, présién Y flﬁjo

de gas inerte,

Instalaciones accesorias de la planta:

a).f Tanque de almacenamiento, para materia prima.
b)..- Bodega.de almacenamiento.
‘ c) .- Tanque basculér o anmaratos para medir las materias pri-
‘mas utilizadas en la reaccién. -
d) , - Bauipo de filtracién :
e) .- Bodega de almacenamiento para el producto terminado. 

' £) .- Laboratorio para control. de.calidad.
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ESTIMACION Y CALCULO DEL RIACTOR.
El diagrama del reactor se presenta en la fig. # 10

Estimaci®tn de dias laborables 251/aﬁd. .

Para conocer el volumen de &ste reactor'intermitente'debe
tomarse cn cuenta el peso de los 1otesiseleccionaddsi En este caso es de
3400 Xg. de resina/ dfa o ‘sea 853.4'T0n/aﬁo‘ - ‘

Cédlculo del volGmen del reactor.

. P - o)
" donde:

Vm = Volume.. de la mezcla en, lts.

Pm
DM

"
t

Peso de la mezcla en Kg. (3400)
Densidad de la mezcla &k Kg/lt (0.977)

Sustituyendo valores:’

\, = 3H00 . 3500\t
m T 097

Por razones de squridad, debido a que existeh reacciones con
formacibn de espuma y para evitar derrames, se requiere un volumen a-

(22)

licional gue vamos a llamar volumen e¢spacio-vapor .+ Entonces el

volunen total seré: . : _
V-t = \Im + \/e-\f | - ___(\L\&)

L1l volumen espacio-vanor recomendado es de 1/3 del volumen .
de la mezcla: ' '

_ 3500
\va.'" 2

- \GolT.
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Substituyendo valores en la ecuacibn (42)7:

'V = 160 + 3600 = HeeO L

Se recomienda las siguientes dimensiones nara un reactor que bro
: (23) que

cese a las cargas de resina que se requieren.

Difmetro: 1.35m ( 1' 6")
Altura: 2.17 m (.7' 3")

El material seleccionado para la fabricacidn del reactor es acero

: Y : 4 I . ' . ‘
inoxidable # 316 (24) 7 las especificaciones que se recomiendan para ra

~ , : . (25
males y conexiones de reactivos ( ),Son:

Registro de hombre de 14 x 18" de cierre répido.

Boquilla para venteo .de vapores de 9" de difmetro.

Mirilla de vidrio (pyrez) de 6" ‘de didmetro,

BoQuilié de entrada de alimentacién de 6".

Boquilla para retorno de condensado de_2;5"'{

Boquilla parafentrada de gas inerte de 1/2",

Cople para térmOpozo de 3/4". ‘

Disco de ruptura de 2" de didmetro.

- Man8metro de 0 ~ 6 Kg/cmg.

V&lvula de seguridad de 6 Kg/cmz. A .
) En la parte inferior del reactor se colocarén una vdlvula de
~muestreo y una vélvula de descarga. |

El reactor ser& de forma cilfndrica con casquetes o tapas semie-

lfpticasj el volumen debido a las tapas (26)

Ve = L0 H2(3Dy W)

~se cflcula: .

()

donde:

V, = Volumen debido a las tapas.

I = Altura de la tapa.

Dr = Didmetro del,reactor.

ILn el siquiente dibujo que representa una tapa., se muestran las
variables que afectan su diseno:



dondes:

Radio de curvatura del casquete.

~
{

r = Radio de curvatura de la escuina.

Lasz corndiciones mds severas se. tienen. cuando R =D por lo que
t

el reactor se disoefa para cstas condiciones. Cuando R = D, ¥ = 0.1
/b = 0.2,

I = 0.2 x 1.35 = 0.27 m.

e

substiturendo valores cn la couacifin (42):

v, = 1.08 X C0.23) [(3%135) ~ 0.27]

v, = 33Nt

(27) =

Cé&lculo de la altura total del reactor

M, = ]'ir oIy -l (44)

agonde :
H*h = Altura total del reactor.
Hr = Altura de la parte racta.

II = Altura de la tapa.

Substituyendo valorcs :

ny, = 2.17 + 24 (n.27) = 2,71 m.

Calcule del esnesor de la parced del reactor (28):

1 = CRy) () A ¢ (ug)
. WJY-R
Para roecinienles sometidos a nresidn interna.

donde:
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D, = Didmetro interno del recipiente.

Presidn de disefio, 6.5 Kg/cm%

t = Dspesor de la pared del recipiente.v

j2d =

w

Tw = Temperatura de disetno, 300°c

fw = Esfuerzo a la tensidn, @btenido é Tw.(l738 k%/cmz)

J = Eficiencia de la soldadura = 0.9 (taller)
¢ = Factor de seguridad por corrosidn = 0.15 cm.,

GH UBE) o ic = 0.50m

. sustituyendo &alores: i= , —
| Cax1338 x093-¢.5

C4dlculo del espesor de las tapas:

Para recipientes sometidos a presién interna:

_ @) KY(K) |
To =" 2515 (£) () (Ka) + N —LHE)

donde:

t, = Espesor de la tapa.

e

D
O

Ki, Ky ¥y K3 = Constantes que dependen del tipo de

Didmetro externo = 1.35 + 2(0.5) = 1.36 W

tapa seleccionada. &n este caso:k1 = 2.1, K2 = 1.2y

I\3= 1.0

Sustituyvendo valores:

_ 3@ | - 6.0
te - 9.)(\.5‘(\'-)39,)(03) Q) + 0.5 0"'01 i

Se toma el valor mds alto del espesdi, t=0.623cm, aproXi-

madamente 1/4". Iste scri el espesor de pared para todo el reactor.

’
C&lculo de la notencia del agitador (“9).

P =< (WO OP® (W™ o

donde:
P = Potencia del motor.
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& = Constante que varia de acuerdo al tipo de agitador. Para
un agitador tipo Paddles, que es el que se seleccioné , su valor-

es de 0,00017.

Didmetro de las aspas del agitador
L = (2/3)D, = (2/3) (1.35) = 0.9m = 2.95 ft.
Velocidad del agitador = 80 r.,p.m., = 80 r.p.s.

_ . €0
Densidad de la mezela = 0.997 g/em3 (60.99 1b/ftS)

N
D
A« Viscosidad de la mezecla = 68 poises = 4,62 1b-ft/seg.
substituyendo valores: y.7 : 2.85 ' '
HP = 0,00017 (2.95) " (80/60)°°"° (60.99)
HP = 25° .
Se recomienda (30) un motor cerrado, a prueba de explosiodn,’
con aditamento para veloecidad variable,

L

]

0.85 (u°62)0.15 |

Cdlculo del Didmetro de la Flecha.

=\ fs 0

donde: .
d = Didmetro de la flecha. :
S = Fatiga del material (120 Kg/cm®
T = Momento de torsidn, - _
HP L 25 |
T = 71620 = 71620 x e 22202 Kg-em ___ (49)

*Posiblemente éste alto valor se debe a que la viscosidad del
copolimero es muy alta y las temperaturas de trabajo relativamente-
ba jas, no facilitando un abatimiento considérable de la viscosidad-~
por incremento de temperatura durante la‘operacién del reactor. Tam
bién es de hacerse notar que la viscosidad del copolimero se deter-
mind a 25°C y no a 130°C que es la temperatura de operacidén, La po
tencia del motor reqﬁiere de un estudio mds detallado del comporta -
miento de viscosidad contra temperatura. '



substiuyendo valores:

4 = |2320ZX16
3.04\6 ¥ Y20
d =

4.88 cm.

Cdlculo de la altura de la chaqueta de calentamiento.

Esta altura quedari determinada por la que alcance el

T4

volumen de la carga. Debe considerarse el cilindro y el casquete in-

ferior:

donde:

V= () (034) (he) + W (R-Hf) __céo>

= Volumen de la carga.

v
Dr = Difmetro del reactor.

I = Altura del casquete
R = Radio del casquete.

hC = Altura de la camisa.

despejando h _ ;

e = VDo) fa) o0t (S8

Sustituyendo valores: |
. 2 |
he = »-5-[2h% 0.29) (1-35
e = :
C4lculo del didmetro de la chaqueta.

Dey, = D¢ + 2(1) + @0 __(53)

dondo:

Doy = Didmetro de la chaqueta

t = Ispesor de recipiente.

o
i

Ll valor rccomendado para &ste rcactor es de 0.10 m,

~ 0.27/3)3 /G ute/y) (3 5)" = 2.7.2 ™

= Espacio entre las paredes del reactor y la chaqueta.
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Sustituvendo valores:

Dep = 1.675 ~w

C81lculo del &rea de calentamiento.

rara este cdlculo se toma en cuenta el drea de la chaqueta del'

casaquete inferior mds la cilindrica (unicamente hasta la altura).
A = (3.14) (Pr) (hc) + (3.14) () (H) _(53)
donde: ' A A
A= Area de calentamiento.
Sustituvendo valores:
A = (3.14)',(1:5.‘3'5)42.22) + (3.14) .(1.35)4(0.27) -

A = 0,88 mzj{

TRANSWERENCTA DE CALOR

Cdlculo del calor necesario pmara llevar la mezcla de la tem-

nperatura amhiente a la mdzima de#Balentamiento.

0 = wr Cp% (p-1,) __(54)

donde:

0 = Calor necesario

Mr= Masa de los reactivos (3400 Xqg)

C = Calor especifico de la me=zcla.
r

Tf = Temneratura final. (135°C)

Ti = Temneratura inicial (25°C)

1

Estimaci®dn del calor esnecifico: de la mezcla de reactivos:

Co== % Ce.

?‘r: =4 '_(55)

X, = Praccitn mol del commonente i en la mezcla

Cn = Calor esnecifico del comnonente i.
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Componente X A c, (kcal/kge°C)
Xileno n,2 0,402
Diciclopentadieno N.65 . N.423
Aceite de ricino n.15: ' 0.581

c, (n.65) (N.423) + (0.15) (n.58) + (0.40) (n.2n)
% : |

C =N, 50728 Kal/Kg°C
R,

Sustituvendo vaores:

3400 x 0.500 x (135-25)
190, N0 Kcal.

0
0

It

it

1 calor necesario mara llevar la temperatura del &Srea de ca

lentamiento de 12 temperatura inicial a la temmeratura de reaccién
: R ' 2 .

se calcula de la siquiente manera: nor cada m”~ de léamina de acero

316 con esnesor de 1/4" deben suministrar 1.930 Xecal (31), luego,

. . 2 ,
"para nuestra drea de calentamiento (10 m™) el calor necesario es:
Nt o= 10 x 1,930 = 19,000 kcal.
Las nérdidas por radiacidn se estiman en un 110% del calor

requeride total:

Q. =Q=20Q" + 0.1. (Q + Q%) —(56)

r

a

e

Ne donde el calor requérir'i()-Qr es

N lanonn + 19,300 + 0,1 (209,300)

x

O_ = 230,230 keal.

It

Sistema ude calentamiento.

El calentamiento con aceite therminol es el més efectivo, pro
norciona ventajas tales como un f&cil control autom&tico de'tempera~
tura, resinas de mejor color debhido a ausencia de sobrecalentamientos
locales v, sohre todé nronorciona un arado de seguridad mayor.

Esta Gltima raz6n obliga a selecclonar .&ste tino .de calenta-
miento, va aue debo tenerse en cuenta que se trabajJa en una fabrica
de pinturas donde existe gran cantidad de disolventes inflamables, _
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Il calor cue nuede trasmitirse a la masa reaccionante es:

QS = U,A < A Tmlog.

donde:
Qq Calor trasmitido .
U = Coeficiente total de transmisién de calor.

. . . 'J
A = Area total de transmisién de calor (7.88 M")

A

Tmloq = Media logarfitmica de la diferencia de temneratura.

C&dlculo de coeficiente total de calor.

U= O ise)

- S, A S
Wy Ka Yo
donde: ' :
hy = Coeficiente de transmisién de calor del lado del therminol.
- H? = Coeficiente de tfansmisién de calor del lado de la mezcla .

t =.Eshesor de la nared-del reactor (0.0DEZSm).

Ka = Constante de oconductividad térmica del acero.
K = 16.6 Kcal/hrm'2 °C/m.
Célculo de h1 -3 ,10'9\5 »
2
- - A £ X 4 | (59)
hy, = 0.3 | - -
\\c })\ Li%‘l—t) ’

donde

Ayt = Calor latente de condensacién del therminol a tv

t = Temneratura de saturacién del vanor = 3nnecC

—_—
A
il

Constante de conductividad térmica del therminol a tv.

—
n
i

N.902 Kcal/hr m2 °C/m

9
a = Aceleracién de la gravedad (1.27 x 108 m/hr”™ )
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Altura de la chaqueta (2.22 m)

ircosidad del therminol a tv. = 2.92 Kg/m hr..
Densidad del therminol a t_ = 900 Kg/m3 '
Temperatura da pared en °C
Como no se conoce el valor de la temperatura de la pared. se pro
a hacer el cdlculo por prueba y =2rror o sea, se supone el valor

, @l cual se verificard con la siguiente ecuacidn:

_‘:s - Qh\ xtv) +(\\2x .t\-) : - c 5q3'
W+ Wy

donde:

t, = Temmeratura de la mezcla liquida (135°C)

P
Se encuentra que -la- temperatura de pared es 288°C.

de donde:

hl = 1720 Xcal/hr m2 °C/m
C4dlculo de h,: : .
' 2 2 \0.6h 0-33 . 0 \Y
Wz D o (Dan DN (L2 A\ (L2 (o)
o oM 0z ” T —(

donde:
Da = Didmetro de las asnas del agitador en m.
Da = 0.9 m. .
n = Velocidad del aaitador en r.o.m. (4800 r.o. h.) _
M. = Viscosidad de la mezcla a la temperatura de la paved (1400
Rg/hyr-m)
C Calor cspecifico de la mezecla (0.59728 Keal )
1 g °C
Km = Conductividad térmica de la mezcla:
. 3 . ,
o= /35 —(el) TN
n -4 ‘ SHCILT RN
¥ X
: e am Lo
dondo: . F
\% Kaeg 2/

X &
\{of& N Y

SUIMI3s



Xi = Fraccibén del conponente en la mezcla.

he K(BTU/ftzhr°F/ft)
¥ileno 0.20 - 0.05
Diciclopentadieno 0.65 0.52

80 |

te de ricino 0.15 ' - 0.104

Sustituyendo valor. .:

™o
ey
.DF

+ N.15
n.l1o4

] BN
LS
QO

0.2
Od

(93] ‘J‘l

Kw = 0,054 me/ft“ hr °P/ ft

Km 0.8“ Kcal/hr m °c/n

i

Ahora substituimos valores,en la ecuacida (60)

% -~ 0.6€ 0.\
35 We - (0.9) X 600 X 300 0.50) x\50c>] K 1
0.120 * =00 \Soo } 0.06 1400

2
h, = 119 Kecal/hr m® °C/m

Con los valores obtcnidos podemos calcular U:

. 4
U T 4/1320 + 0.00625/A6.6 + 1709

9
U = 100 Kecal/hr m™ °C/m

cdlculo de la temperatura media logar€imica.

__ KL =AY g
AT 2.3 \og AT/gt, (c2)

donde:
t, = Temperatura inicial de la mezcla (25°C)

t, = Temperatura final de la reaccidn (130°C)



Ty = Temperatura de saturacidén del vapor = 300°C,
Te = Temperatura de condensacidén del vapor = 300°C

Ty = (Ty - t1 ) = 300 - 25 = 275°C

Te = ((Tg - tp ) = 300 - 135 = 165°C

substituyendo valores: . -
& 2,3 log 275/1€5

entonces el calor que puede transmitirse es:

Q= UAA&Tmlogz 109 x 9,88 x 225

Qs= 236, 000 Kecal '

El calor que se transmite con el therminol satisface los

requerimientos de proceso ya que es mayor al calor requelido
(calculado con anterioridad),

CALCULO DEL CONDENSADOR

La presidn de vapor del aceite de ricino deshidratado a
130°C o sea la temperatura de trabajo, es tan pequefia que se
desprecia, por lo que los cdlculos se hacen para condensar --
vapores de xileno-diciclopentadieno,

La cantidad de vapor due refluja por hora se éstimé duran
te la experimentacion del orden de 0,540 1t.

"E1l condensador se disefia para la méxima cantidad que pue
de reflujar".

la cantidad de xileno que refluja por hora esta dada por:

Calor necesario para llevar el xileno de temperatura
ambienfe a temperatura de reflujo Kecal/hrs.

x = Calor latentve de vaporizacidn del xileno (Kcal/Kg)

63

Calor latente de vaporizacidn del xileno:83.4 kcal/kg
Calor necesario: 190,000 Kecal/hr,
gsustituyendo valores:

190, 000
x U850 = 2300 Kg/hT

M
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el volumen VX de xileno es:

\, = My _ 2300 = -,zews'H/hr

Py 0.86
el volumen VD de diciclopentadieno que refluja por hora:
Vp = Vtot - Vx "'-’(64)

Para la carga de reactlvoq en con51derac16n, el volumen total

Viet que chluja, es .de 3,167 1t/hr.

substituyendo valores:

vy, = 3,167 - 2,675 = 492 1lt/hr.

la masa My de diciclopentadieno es

My =V x//9D = 492 x 0.97 = 478 Kg/hr

L1 calor ccdldo .por estos vapores al conden:ar esta dado porL

la expresion H

0, = mx —(65)

donde: _ _
Q. = Calor de condensacién del vapor
m = Masa del vapor '
A = Calor latente de condensacién del vapor. -
Componente: ' ' -~ A ( keal/kg) -
¥Xileno ' 82;5
Diciclopentadieno ] 78

substituyendo valores, para el xileno:

Q. = 2300 x 82.5 = 190,000 kcal/hr.
para el diciclopentadieno: :
0. = 478 x 78 = 37, 284 kcal/hr.

cD
1 calor total de condensacibn es;
Oy = 190,000 + 37.284 = 227,284 kcal/hr.

1 calor de condenaac16n .cedido por los vapores deberd ser

-A

iqual al calcr que recibe el agua de enfriamiento del condensador-

0., =0 = 227,284 Kcal/hr.
ct agua
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21 calor que recibe el agua es: . ’ o
anua = W Cp (r - T (66)
h agua aqua sa ea) —
Despejando, la masza de agua, waqua necesaria para eliminar
<
ase calor:
v sz 0 acan
agUa : < 3
C T, ~ T ' .
®acqur Toa™ Tas). —_G7)

Las temperaturas en el condensador se muestran en el siguien-

te esquemna:

Te = 13o°cC
T (vsed
= 229¢ : ’
Toa QowF) Tse = HO%C
2 7 (320F)
Ty = 1300C

(2350¢)

Substituyendo valores:

297 28H '
- 2 = /2,600 ki/hr.
w“S”“ 140~ 22) +

El condensador funcions 4 contracorriente, el fluido calien-

te circula por la coraza v el flufido frio por los tubos.
C&lculo del &rca de enfriamento:

Q=10 ?\”‘ATmloq _ ___(68)

donde:
0 = Calor absorbido
I = Coeficiente total deo transmisidn de calor

= Diforencia mzadia logaritmica.

CHlculo de AT :
nloo
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Fluido caliente, xile- Flufdo frio: NDiferencia
no-diciclopentadieno - aqua. '
- [ — o - oy
T, 275°F Toq = 72°F . A_TZ '—-’203 F
= o . = ° = °
T = 275°F .Tsa 104°F | .éﬂﬁ__l7l F

sustituyendo valores:

DNl = Ale- AT 203- WL g
m\OS, 2.3\0g At/pt, 23\og 203/ . T

E1 coeficiente de transmisién de calor, U que se recomienda
. 2 . : '
para un condensador horizontal (3“), varfa entre ‘75 y 200 BTU/hr ftz

Utilizando una U minima: }
U = 75 BTU/ hr £t° °F. _ ,
Despejando el &rea de enfriamiento A, de la ecuacién ( 69%):

2

' Q
A= ———— —(61).
A U ATW\ (os, . C )

de donde:

| - - 900,000 - ¢3 42
A 35 x 80 4(

Se utiljzarén tubos de 1" de difdmetro exterior 16 BWG, arre-

alados en pitch trianqular de 1 1/4" v 4 ft de longitud.

ca lculando el nfmero de tubos (Ht).
Ny = A/LxS —(70)

A = Area de enf:iamento.
L = Longitud de los tubos.

= Superficie exterior por pie lineal.

65}
1

entonces:

Il nfmero de tubos m8s cercano para este tipo de arreglo

(33), ¢s de 66 tubos en una coraza de 13 1/4" de did-

segfin Kexrn
metro cxterno, 2 pasos nor los tubos y uno por la coraza; el &rea

. 2 -
de enfriamente correqgida es de 62.5 £t7 y el coeficiente de diseno
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CONCLUSIONES. '

De la parte exnerimental realizada en éste trabajo se concluve aue
la manufactura del polimero propuesto es factible por un método catali-
tico a presién atmosférica. . L

Un estudio mé&s profundo de estos copdlimeros, permitir£a una eva~-

luacidn exacta de las proporciones mis adecuadas de los monémeros..

El uso de BF, oomo catalizador presenta el inconveniente de oscure
cer el producto final, lo que puede eliminarse haciendo burbujear amo--

niaco en el copolimero hasta obtener un productc de color aceptable.

Al estudiar las relaciones de n y viscosidad relativa del ¢opoli—
mero, se observa gue en la gréflca de viscosidad relativa contra % de -
conversidén es posible obtener productos con el mismo grado de conversibn
pero dlferentes_v1scos;dades relatlvas 1o cual resulta sumamente dtil por

su aplicacidn para diferentes usosa

' E1l cAlculo V4 disefio del equipo tal v como se planted ‘en los objeti-
vos de este trabajo, se realizo con base al equipo de uso comfin ya exis—..
tente en la industria de pinturas y resinas, déndole mayor versatilidad}-
para llevar a cabo la fabricacién de copolimeros de diciclopentadieno-.
aceites secantes y ademds otros productos poliméricos como por éjemplo
las resinas alnuldales.

Este trabajo es ademds, una base de partida para el estudio de &stos
copolimeros que, por su bajo costo de fabricacifn y por estar préctlca—
mente inexplorados en su uso, presentan un alto potenc1al para la 1ndus—

tria de pinturas y barnices en donde tienen su mayor anllca016n.
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