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C A P I T U L O I 



I N T R O D U C C I O N • 

Los copolímeros de diciclopentadieno con aceites secan-

tes, han despertado gran interés en la industria de los recubrí -

mientas de .superficie (pinturas y barnices) desde hace algunos 

años. Atln no puede predecirse que impacto industrial llegarán a

tener es.tos nuevos vehículos y cuál será su importancia como com

ponentes respecto d~ otros formadores de películas para la fabri

caci6n de materiales de recubrimiento de·superficies. Estos copolí 

meros cuando se diseñan apropiadamente presentan sobre las resinas 

alqui.dales ventajas econ6micas y de calidad. 
(1-7) . . 

En la literatura se reportan procesos para obtener-

estos copolímeros de aceites secantes-diciclopentadieno por medio-· 

de condiciones de presi6n y temperatura elevadas, sin embargo los

productos así obtenidos tienden a ser poco flexibles, de baja adh~ 

sión y de un alto color. El problema planteado en éste trabajo con 

siste en diseñar un proceso catalítico que permita abatir dichas -

condiciones y utilizar equipo ya existente en las industrias para

la obtenci6n de resi.nas, como por ejemplo el usado en la fabrica -

ci6n de resinas alquidales, así como también obtener un producto

que no presente las desventajas antes mencionadas. 

Los aceites secantes 11tás utilizados para la elaboración -

de 6stos copolfmeros, son el aceite de tung y el de linaza, o una~ 

mezcla de ambos; se observa sin embargo, que el producto con éstos 

forma películas quebradizas y que a..marill~a;n co:n e..l tr.:u)scurso dei 

tiempo. Se pretende mejorar las propiedadús de las películas utili 

zando un aceite secante más adecuado y que además éstos copo~íme .... 

ros tengan algunas propiedades de gran importancia en el acabado -

final de una pintura o barniz, tal como dureza, adhesi6n al sustr~ 

to, resistencia a los álcalis, al agua, al amarilleo, estabilidad-



y durabilidad a la jntemperie así como rápidez de ~;~ecariliento,conseE_ 

vando su flexibilidado Como se verá más 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 copolímeros un producto

industrial de mucha potencialidad p~ra usos más e.xtensos y con mejo 

res propiedades en el producto final. 
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1 

GENERALIDADES 

Antes de iniciar nuestro estudio sobre el copolímero, -
se debe hacer un estudio preliminar y establecer que es un polf· 
mero, cuál es su formación y cuales sus propiedades. 

Definici6n.-

Los polímeros son moléculas muy grandes formadas por -

pequeños grupos o unidades químicas que-· se repiten continuamen: 

te a lo largo de una· cadena· y que· se denominan monómeros. Al-

pro~eso químico de enlace·de estas unidades se le denomina poli 

merización. 

En algunos casos la repetición es lineal como cadena; -

en otros casos la cadena es ramificada y por último puede ínter 

conectarse o sea reticularse. En la práctica se ha:encontrado-
. . 

que la magnitud de la molécula polímerica y su estructura, im -

parten d~terminadas propiedades (eléctricas; mecánicas, térmi. -
cas, etc.). 

Clasificación de los·polímeros.-

Los polímeros pueden clasificarse· en grupos de acuerdo

con el número de diferentes unidades monoméricas que componen -

la ca~ena polimérica. De acuerdo al número de monómeros dife -

rentes que intervienen, los polímeros se dividen en: 
1 

a) Homopolímeros.- Son los constituidos por un·mismo 

tipo de unidad monomérica: 

1.- Lineales. 

\ A-A-A-A-A 
2.- Ramificados. 

------A - A - A - A - A - A ----------1 

A 
1 

A 
A 

(corta) 

~ 
A 
A. 

1 

A 
A 
A 

(larga) 



3.- Con red Tridimensional o Reticulados. 

A - ~ - A - A - A ---------A - A - A -
A 

t 
1 

~ 
A 
1 

A - A - A - A - A ---------A - A -

2 

b) Copolímerosa- Contiene diferentes unidades de -

mon6meros en su estructura. 

( - A - B - A - B - A - B - ) 

Existen diferentes tipos de copolímeros de acuerdo 

con el arreglo 1e los monómerós (secuencia en la cadena). 

1.- Copolímeros al azar. 

Las unidades de unmon6mero y las del otro no tienen-. 

definido.un orden o arreglo rl lo largo de la cadena y una cade 

na puede tener una cornposici6n distinta a otra. 

-A - B - B - A - B - A. - A - A - B ~ A - ) 

2.- Copolímeros en Bloque. 

Estos tienen un. gran segmento o bloque que se une a -

un segundo monómero 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 homolímeros, 

copolfmeros o una mezcla de ambos. 

3.- Copolímeros injertados. 

En su forma más sencilla se refieren a un tipo de cop~_! 

límeros en bloque en el que un mon6mero ha sido injertado dentro 

de la cadena principal del otro, formando una ramificaci6n. 

-A - A - A - A ~ A ---------------A - A - A - A -
1 ·1 
B B 
1 1 

B B 

~ * B 



-----------
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Tanto los homopolímeros como los copolímeros pueden 
- lB) 

obtenerse con diferentes configuraciones estereoquí~icas -

ISOTACTICO~-

X X X X X 1 

H H 
! 

( H H _t-\ 
'1 H 

1 
l 

1 e e ¿ 
1 e;- e 
1 -

'"'- /f \. /V\ / \ /t'\ / ~ ,. /1 
e 1 1 

~ 
e : 

/ H 
H 

1 t-\ 
H H H H 

SINDIOTACTICO. 

Cada una Gie estas formas est~reoquímicas presentan 

diferentes propiedades mecánicas, fisicoquirnícas y eléctri 

cas. 



J.¡ 

Concepto de Funcionalidad.-

Este concepto fué desa(,)llado por Carothers, Kienle, 
Bradley y otros investigadores y es fundamental ya que --

. determina el tipo de estructura que puede obtenerse pues la -
11 funcionalidad en una molécuala es el n11mero de grupos reacti

vos que ésta contiene y a través de los cuales puede reaccio

na:z:: y enlazarse con otras moléculas"~ Se dice que un mon6meró 

es monofuncional, 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 malé

ico tiene dos grupos carboxílicos.y por lo tanto es bifuncional 

en una reacción de· esterificaci6n simple, sin embargo, la do

ble ligadura bajo condiciones apropiadas puede reaccionar por 
adici6n y formar otros dos enlaces que hacen al ácido maléico 

potencialmente tetrafuncicnal. 

CH COG\-\ 
11 
CH co OH 

S~ denominamos 4 F y F' como diferentes grados de -

funcionalidad de los monóm~ros reaccionantes, se pueden pre -

sentar los siguientes casos en una reacci6n de polimerización: 

a) F = 3 F' = 2 

En este caso se forman polímeros ;con reticulacion)ter 

mofijos . 1 
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Lo mismo sucederá para J:-'::::3; F' =3. 

b) F=2 F'= 2 

En este c~so se forman macromolécul~s lineales termo-

plásticas. 

e) J?=l ; F' = 1 

En estas condiciones no hay.formaci6n ~e polímero ya 

que se trata de una reacción simple: 

Proceso de Polimerización 

Los procesos de polimerización se pueden dividir en -

dos grupos nrincipales: nolimerización por condensación y pol~ 

merización nor adición. 

Los polímeros de condensación se forman de mon6meros 

que contienen más de un sitio reactivo es decir, son moleculas 

bifuncionales v polifuncionales y durante el proceso de colime 

rizaci.6n una mol6cula nequefia tal como agua, metanol, ácido clor 

hidrico, se climinq. 



----~~- ~~~-

6 

a.- Reacciones.de Pol~condensaci6n 

Las policondensaciones son reacciones de equilibrio; para -1~ 

grar el desplazamiento favorable de la reacci6n hacia la formaci6n -

del polfmero se debe eliminar el compuesto condensado de bajo peso 

molecular que se forma en la reacci6n. 

~as fases de la formací6n de una cadena de oolímeros son escen 

cialmente iguales. Esto significa que la reactividad de los grupos 

terminales no depende del peso molecular de la cadena a que se hallan 

ligados. Por _ejemplo, la primera etapa en la f.ormi:tci6n de un palies -

ter involucra la siguiente reaccd.c6n. 

H o- R-0\-\ '(\ . 

\-\a \:R-a-e. -R- c. -a :1\-\ 
. . ll . u -:J~ 

o o 

La reacci6n continúa hasta que alguno de los reactivos se -

consume totalmente. 

b.- Reacciones de Poli~dici6n. 

Esta polimerizaci6n se efectúa entre moléculas que contiene 

dobles y triples ligadu!as y también en rnoleculas bifuncionales prod~ 

cidas por la apertura de estructuras cíclicas. Consisten en reaccio

nes en cadena en las cuales el portador activo del eslab6n puede ser 

un i6n o un radical libre. 
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Por ejem. la adición *ouede ~niciarse si un radical libre se gen~ 

ra al descomponerse; un materia: relativamente inestable C{Ue se de-

nomina iniciador. 

o o 
11 il 

InicJación 
o 

Qc-o-o-cC) 0
11 

--~:l._ C-0• 

·Iniciador Rc.c1.ical libre 

El radiral libre es capaz de reacci6n con cualquier mon6 

maro de vinilo abriendo la doble ligadura de ~ste, adhiriendose y 

dejando un electrón no apareado: · O 

~e-O·+ 
\__/¡1 

nrnn~nnoi6n ll 

c\\:t~c..\-\x ~ Qc~o 
1· 

c. \-\ :.1.- c. '# 

1 

Drtdical O f,1onómero 
TJc vjyj_ lo 

Cadena n~imérica 
I.i_ hrr~ Creciente 

Finalmente, dos radicales libres reaccionan entre sf p~ 

ra aniquilar mutuamente la actividad de crecimiento y formar una 

sola ~acromol6cula polirnérica (existen otro~ tipos de terminación 
. . 1 1 . . t (lO) t como por CJem. e e esproporcJ_Onamlcn -o e c. 

rn .· • -'* H . · erm JnacJ.on 

:. C> n--o [-e \-\'2. 
o 

~ ]9 Polfmer0s 

~i "' radena ~reciente 

*La iniciación nuede ser también del tipo iónico con sus 
( ') ) 

mecanismos narticularos 



Peso Molricular.-

El peso molecular es de vital importancia para el estudio 

de las propiedades de aplicaci6n de los pol!meros. 

~n los dos tipos de polimerización, por condensaci6n y adición, el 

tarnafio del nolímero está Jctermiriado por eventos ocurridos al azar. 

=n polimerizaciones nor condensación, el largo de la cad0na, es de

terminado por la disprnliLJlidad de g~upos reactivos en los extremos 

de las cadenas en crccim:l-:'~ll.tO En el caso de polimerizaci6n por radi 

co.J.es librcJ; el larqo de la c.:tdt:>na es-tá det.ermfnado nor la disnoni 
- J... • -

bilidad"de grupos reactivos en el extremo· de la cadena ~n crecimien 

to. En el caso de polimerizaci6n por radicales libres, el largo de 

1.:::. cadena est5 determino.do nor el tiempo durante el cual la cadena 

crece o.ntes .del evento de c~ocar y reaccionar con otro radical li-
/ 

bre. En cada caso el producto polimérico contiene molfculas de difc 

rentcs.lonqitudes de cadena. Un valor .e~perimental del peso molecu

lar representar& siempre cantidades promedio. 

Una nuestra de polímero contiene co.denas moleculares poli 

mÓ~icas con gran diversid.:td de nesos moleculares distintos, como 

se ilustro. en la figura~ {Dis·t~ibuci.6n de l?esos ~1olccularesL por 

lo tanto, J?1..ledcn consiclcrarsr~ clif•~rentes t.ipos de promedio. 

P.ara CLl.racterizar a los nolímeros, · es necesario dctermi

r.Dr ~u peso m0lcculur qne en realidad será nn nroncdin de los ncBos 

~olccularc~ rld laB diferente~ c.:tdenns moleculares polim~ricus. 

El nPso molecular nnm~ro promedio Mn, se define como el 

no~o de lu nnn~tr3 total dividirlo entre el naMero de molcculas aue 

Jo forr:1an: 

~ 1 l"\, t '<\·~ \"\?.. ·t ""!. \Vh :r ~ u· ... ~ ..... 
"' + ~, + V\3 ~ ..... ,' • 

*r:slo r_lt;nrrr· L1r::~)i ~~n r~n 1 ¿1:; noLimoriza.c'Lones 

r:.;c.!:li.~;:-::o:; r,,l.rti.,-:nldrc.:s de~ b~~r:"linuc.iñn (ll) 

(1.) 

iónícas con 



donde n¡ es el nnmero de moléculas de Peso Molecular H .• 
]. 

9 

Este tipo de ~romedio está basado en la determinaci6n de cualquier 

proniedad coligativa, oor cjem, presión osm6tica, crioscopía, ebu
( 12) 11oscopía etc. 

El ·neso molecular Peso Promedio 6 Peso Holecular .Ponderal 

H·! se define corno: 

L 
~ - '<\\ M\ Mw-=. \ (~) 

.L ~; :t-\\ 
. ¡ 

éste pror:1edio- se obtiene nor medio de la disnersi6n de la lu~, ceu 

t . f .... 
rL. t1CF1.ClO'l. J 

:¡· t .... J • d. -]í t .(l 3 ) sec1m0n ,acJ.on en so .ncJ.ones e po .. mc:r.osJ e .e· • 

El Peso r.1o1ernlar MW P-S sie¡nnre mayor que Hn,. e:x:ceoto para 

una muestra en la cual todas las moleculas ten0an el mismo neso, de 

modo que l'ln === i\lH. 

·La relación de Hv-7/ Mñ proporciona una idea aproximada. -~ 

ck lc-t dis tri.buci.ó;; ;:-:.e .ltJS ~)esos molccularc~~ ( _c1is:..>crsión ) • 

·=1 peso molecular que se o~~icnc ~1 utilizar el metodo 

e~ e CJ:or.1o. to':~r<:t fía por :?orm0.:aci6n en gó 1 ( r.. ~-.e. ) *::uec:.o ser nur.1cru.l o 

~-JOLl>r.::.l c:.cmc:~c1.iei te~ o de~- e:::: t~¡;.dar u t.i lj_zudo eu.rtt c:tÍibrar la colnn.nit. 

* Un excelente resumen de este novedoso método se encuentra en: 
Cazes J., J .. Chem. Educ., Vol. 43, (7) Julio 1968 y (8) , 
Agosto de 1966. 
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DE POLr"T1ER DE UN 

DETERTU~TAD 

.. 
• 1 PESO HOLECUI,l\.R NUMERO PRmlEDIO 

~~--------------------

lr-----...:.qpl\--l,...l'-o!..l.u...l.u.uo.J.J.J1.D PROMEDIO) . 

ti.W 'PESO HOI,ECUI,AR PESO PROHEDIO 

~-T:¿. ,A..l\.t~;R!O HOJ..ECUL.AR 
() 

1\ • -:< ULAR 

( Long.) 

e I O I IC E P~sn~ rrEC AnJ~S ~m~ P-f1.I,Iu_r .. n_,.O (l 4 ) D1.,'J'P .I3TJ~I ~-J 'r P J\ D:, . J' .... , H) ,·, ,UI.-n~ · n.~.·,· ~~ . , -. 

(fig.l ) 
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Dicicln0cntadicno: 

, .. , t 1' '1S) , ... r- r· rwv·; -l ;'1 r· ' ·~no . 
• 1 .~ • ¡ .J- ... _,/ ._.. J - ( .. ~........ ........ ~ 1 

esóontaneamcntG-

·' 
1

.:-: t-.~x·,~wr-~-: '.::'..U:'<; ,-::'l:Ji-:·!; :.:::: \. ln. rsa.cción de: di~crizo.ción comnren·-. . 

-:?CH 
CH \ +. 
1 C.\\;t 
CH~ j 

.......;:: C\1 

f''I""'J. 
.... J ·--

C\\ 
C\\ C. \t 

11 ll 
/ ' e\-\ \ C\\ c.\~ 

C" CH " ·/ <J\:t 

presenta o so nroCuce 

1\ c.\~ \ \\ 
C.\\ \ C\\ C,\\ 

., 1 ' 1 
c.\\ c. \\!l. 

lc:t cUmcriza-

;_:~1():, 1 Sf'J nc 1 ;;e: !:JU2<;0 dÍ~·;] Ctr e 1 ,Ü:;( n·.~rn e~:o. ]\ 1 f)'l °C ;;¡proximad~ 

~'('1\ h~ el ~.:Ol~ór.:.:;rn (k: c~ir:ic1opc'nl.:lc1i_cno se: dir.leriza en una mezcla 

(;,: los c1o!.> cstcrioi:>6rn·)r03 cn1: ;)ú;nonc1er;:ncia del isó1~1ero endo, 

l el fnr: .:-1 <1·::! prc: cntCJ.cj_6n CO!'~C.TCÍ.<l.l cl•::!l diciclO?JCI1tadicno es f. re-

T~l .Jicicl'oncntac.1ieno endo funde-

l. 3::"c '.' l_.J. for'"i:l ~~::o ::> 1no,..-. :-~1 chciclopentac~ieno se desdobla a 

:-;u f:or:~~.1 r·'Jnc):'lél·ic·¿¡ u )_7()°C~ 
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Propiedades Físicas del Diciclbp~ntadieno: 

Estado Físico (temoeratura ambiente). Cris~ales incoloros. 

0lor Alcanforado 

T'eso esnecífico . . . . • . . . . 0.977,35/4 oc 

'Punto de ebullici6n a 1 atrn . . . . 170°C 

Punto de fusi6n . . . . . . • . 32-J3°C 

Indice de refracci6n r.~5 ~1. 5n ¡:; 1 

Calor de combusti6n . . . . . . . . . . 1378.4 . K cal/mol 

Calor de vanorizaci6n . • . . . 9.2 Kc2tl/mol 

C<1lor de fusión . . . . . . . . . . . . 0.5 I\cal/mol 



1~ 
ACEITES SECk~TES. 

L . t t . ( 16 ) . t tá i . . os aceJ. eH secan es y senusecan es es n qu mJ.camen-

te constituidos por una mezcla de trigliceridos de ácidos grasos 

saturados y no saturados en los cuales la cadena de los ácido pue 
' . -

den ser iguales o diferentes y .sus propiedades dependerán de la -

clase y. caniü1ad del ácido cuya ex-istencia s<~a preponderante en -
1 • 

el ~riglic6rido. La estructura genera¡ de los triglic~ridos es la 

\-\ -C-GOC-R 
~ \ 1 
\-\-C-OOt~R~ 

\ 

\\. -e - \1 oc. - R3 

donde R
1

, n
2 

·y R3 represen tan lo~j ·¿leidos grasos. Estos ácidos -

contienen generalmente 18 átomos CP carbono. 

Principales ácidos presentes en un triglicérido: 

Saturados: 

Cánri.co Cff~(C'!J~ C o o H 

La úrico CH~ (CI1)~C o o II 

tUrístico en~ (cty\':l..c o o JI 

T>almf.tico CII 3 ( t;I!Jttt C o o H 

I:stcárico en 3 < CIIJ~e. e n () H 



-
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Insaturac1os: 

Ol~ico C.\\3 (C.~\1Jr (\\-=(\\((\\~"T (.()\)\\ 

Linoléico (\\~ (C\-\~li (\\=(\\ (\.\~ C\\=C.\\ L(\t~)"l (.\)t)\\ 

Linolénico C.\\3 (C\\,J 2i C..\\ =C.\{ \.\\~ (~=(\\ \,\~!t(\\~C\\(C~~\ (OQ" 

Eleosteárico _(\-\~(\.'A~\ e \\=-C~ C\\=CJ\ (\\~CH c_~=-C\\(C\{~)~ (00\-\ 

Ricinoléico (~\?.(C.\\2)1{ (\\~ (\\ ().\-\ (\\_\..\\~(\\ (C\-\:,_)':{ (.Q(J\\ 
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Estos aceites en su mayoría vegetales, son comunmente em ..,.,
pleados por la propiedad de pasar del .estado liquido al sÓlido - -
( al reaccionar con el Óxigeno del aire ) , ya que junto con pig -
mentos, tintes, diluyentes y otros ingredientes forman liquidas- -

viscosos que , aplicados sobre sustratos sÓlidos en forma de pe- -

licula delgada ó rociado, brocheo u otros métodos , proporcionan -
. , 

películas reactivas que polinerizan al contacto con el óxigeno del 

aire, produciendo recubrimientos poliméricos de superficie~ En la

actualidad se emplean princip2lmente como componentes de las resi~ 

nas alquidales • 

El grado y tipo de insaturación del aceite son los pr1ncjpa-

les factores determinantes de la velocidad de polimerización y la

estructura del proaucto polimerizado • Eri general, la polimeriza--

ción se acelera según aumentan el grado de insaturación y su canti 

dad relativa de ~"'OnjugaciÓn ~ Según progresa la polimerización, la 

reducción de la insaturación (ésta se mide por el :Índice de yodo), 

indica que se consumen los dobles enlaces; el aumento del peso m6-

·lecular promedio, indfca que se están enlazando entre s:í moléculas 

de triglicérido. 

Cadena de un ácido graso 
no conjugado. 

Cadena de un ácido 
conjugado. 

graso 

\ 1 \ 

-C-C.-=-C -C-C.-=C.-C.-
' ~ 1 1 1 1 ' 

\ ) \ ' 
-C ' ' 

c-;;.c- r -::.r- c-e 
1 'r 1 l ' 

Varios tipos de polimerización se presentan en los aceites se . -
cantes: por reacción con otro compuesto que contenga dobles ligadu-

ras, consigo mismo para formar homopol:Ímeros , etc. La homopolimeri 

zación de un aceite secante puede llevarse a cabo mediante una reaQ 

ción de tipo Diels-Alder, tomando el die~o de un ácido graso conju-

gado a través de una adición ( 1,4 ) con el grupo etilénico de la -

porción del ácido graso de otra molécula. de 

neral la reacción es la siguiente: 

c.= c.- C.-::. c-. ...... _+ : 
e= c·_::c:::. e-

e 
\\ 
e 

/ ' e 

~c.. 

glicérido. En forma ge-

'e-c.-= e 
\ 

....-C.. 
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Respecto a los 5cirlos qrasos no conjugados, se cree que ?Or 

ejm.- en ln nol~merizaci6n t~rmica, la reacción inicial~ es Una

isomerizaci6n da lns insaturacionos ti nosici6nes conjugadas segu~ 

el::~ (~e adici.ón (Jí6~1ica. I.:n l.;s'l'ttb1as(~2)renr·~sentan algunas proni~ 

rlacles y características de Aceites secantes. 

La variación del qrado de insaturación nermite una graduación 

en "las ~ropicdades de 1~ nelfcula ya rolimerizada_nor ~jm.- las -

nJ·oniPducks de" é\CCi te c1G ri.cino desh.i.droxi lado 1 tales como tiempo 

d0 SC'c::tdo, vcloci(1a.cl df~ noli.morizaci6n resist.cnci.a al agua v a los 

álcalis, son inter~edias 0ntr~ ~as del aceite de linaza y de tung¡ 

]Q íJUC Por c<arecer .de 

5~i2~~ ~r~~os c0n trinlc in~atu1~ci6n, su resistencia al amarilled 

.can Le '~n c~l ~:roc"luc:to tennina(:o a.-,_.n en minú:·:>cula:--5 can.t:idades en su 

fon:a :_;i:: (~e:;i,:i.(l:A~o::ilar, el acci te de ricino ·des:üdr:oxilado se se-
, . .- t , 1 . 1"' • ~- 1 ~ccclrn1o como co~noncn e ae. copo lrnero a cscualar en e. presente 

tr:¡~)O. jo. 

~icino Dcshi~roxilaCo (c"~"' 11J. d· -·¡t-lC~O) -•.\..,.. .. )'_;_ - )_(._ -'- " . 

:S.:-1 ,-:c:::;hi.t~ra.t,::tción de!l acei t.c de ricino se produce por extrae·-· 

d~6~ano ndv~ccntc a 61, nara fornar agua y el ~cid8 9:10, 11:12-

octadecadienóico. 

H \-\ 
\ 1 e== e (c\-\~)"l e DCJR 

" \\ 'r\ \-\ \-\ 
1 \ 1 \ l 

cn3 (c\-\~):t' ~- C-= e- c.= e (c.\\-¿_)'f cooR 
H 



--------
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TABLA # l. 

COr.tPOSICION QUIHICA Y CONSTANTES QUIMICAS DE. ALGUNOS ACEITES SECANTES 

A e ido 

Saturado 

OJ.~ioo 

I.inoréj_co 

Linolénico 
, . 

Eleost~artco 

Licanico 

CONSTANTES: 

• 1· 

Formula Linaza 

CnH2n °2 .8~ 1 r 

c18H34°2 ·. 5.0 

Cl8H32°2· 48.5 

C18H30°2 3ÍI .1-

C1S113002 

C18H~8°3 

Indice de Iodo (wijs) 170-204 

Gravedad Especifica 15.~°C ; 0~931 

Indice de Saponificaci6n 188-196 

Indice de Refra~ci6n 29°C 1 1.468 

Soya·· ·. Tung 

11.'5'' .. 4~9 

32.. ·. 13.-6 . 

49.3 
2.2 "-; 

-- 72. a-· 

Pe~illa 

. 6.3 

~ 3 .. 7 

l.t1~9 

41.1 

12n-141 . 160-175 193-208 ., 

o-.923 o.941 . o.931 

189-195 189-195 18q-197 

1.468 1~515 1·~4815 
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TABLA# 2. 

ACIDOS 110 SA'JUn..ADOS PRESENTES EN LOS ACEITES SECANTES 

ACIDO Uo.de enlaces Conjugaci6n In dice de Iodo Acidez 

Oleíco. 1 88.87 198.631 
1 
1 

Linolé'ico 2 N<t> ( *) ~ 181.03 200.06· 
. 1 

Linolénico 3 N<t> 273.51 201. Slí 
. ! 

Eleostéarico 3 Si 273.51 201. 51' . 

Ric'inoleico 1 85.05 187~98 

Licánico 3 Si 260.43 141.B7 

~* Su isomero (9,11 octadecadienoico) Si presenta Conjugaci6n 
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Este ácido tiene los dobles enlaces conjugados. 

También es posible llevar a cabo la deshidroxilaci6n por 

medio de la extracci6n ~e un átomo de hidr6geno del carbono 13 1 

en lugar del 11, para formar .el ácido .linoléico ordinario,insat~ 
ra~i6n.en 9:10, 12:13. En realidad la deshidroxilaciÓn nunca es 

completa y la cantidad.de ácido linoléico no conjugado es mayor

que la forma conjugada (75:25). 

Composici6n y propiedades .Q.e un aceite de ri;eino deshi,_ .. 

dratado comercial, .en comparaci6n co~ el original~ 

IIidroxiácidos 
·Acido oléico 
~cido Jjnoléjco 9~10,1/.,13 
Acido linoléico 9:10,11,12 
Acidos saturados 

Aceite original. 

87.8 
7.2 
3.() 
o 
0.3 

Aceite qeshidra-tado 

3-8 
7.5 -10.5 

5~-fl4' 
17-/.6 

'1.5-?..S 

Esnecificaciones del aceite de ricino utilizado en este trabajo: 

Viscosidad a 25°C 
:9ensidad a 20°C 
T~~ice de iodo (Wijs) 
Indice de acidéz 
Color r.ardner 

M + 1/4 
0.9g/cc. 

88 
·2.54 

9 
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REACCIONES PTIINCIPALES 

Los grupos funcionales presentes en los monómeros que se 

utilizan en nuestro estudio son exclusivamente dobles ligaduras. 

Las reacciones que se pueden llevar a cabo entre éstos dos manó

meros tienen princinalmente su explicación mediante el mecanismo 

de adici6n del tino Diels-Alder. 

1 
1 

Una de las principales reacciones es la que se lleva a -

cabo entre el diciclonentadieno v una cadena de un ácido graso -

con ligaduras conjugadas como se ilustra a cont'inuaci6n. 

+ 

' e" \\ 
c.H 
\ 
CH 
\\ 
c.\~ 
\ 

Diciclonentadieno cadena 
de acido graso 

·La reacción puede continuar en nresencia de otro menó-

mero va oue se tienen grunos funcionales disnonibles para conti 

nuar la adición. 

La reacci6n entre el diciclopentadieno y una cadena del 

ácido con ligadura no conjuqada es la misma oue li anterior, más 

como se mencion6 anteriormente, la nrimera narte de la reacci6n

consiste en nasar a la forma conjugada. 

- <:::. H ~ e ~ ·- e \-\ -.e_ H = c. \-\ ee.\º" .,... -c.. H ..... e \-\ - eH-: c.\:\ - C.\\-

>/:: S:i. tio n0tencié1lr.1ente reactivo en adiciones 1 Diels- Alder· nosteriores: 
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Los dos monómeros tambi~n pueden homooolimerizar por lo 

que el conol!mero puede ocurrir entre una cadena de homopol!mero 

y un monómerp o entre un bloque de homopol!meros de diferentes -

longitudes. 
nn~;tOPOLI~·mRACION DE DICICI.O'PE1-IT.1\DIENO-CICLOPENTADim10 

+ 

Homopol:Ímero 
nroveniente dn .dos 
cadenas de acidos 

grasos 

cadena 
de acido 
graso 

\ 
C\\ .. 

/ ' (.\\ C\\ 
\ \\ 

\u~\\ C\\ 
C.n ......._ / / ,, c.~ 

C..\\ C\\ \ 
\\ \ 
e\-\ ~\\ 
~~\\/ 

Homonolírn.ero de ácidos 
c:rrasos. 

Otras reacciones que se nuede preaentar, aunque poco pr~ 

bableses el desdoblamiento del diciclonentadieno a su monómero ( 

si calentamos a ebullición el diciclooentadieno) , éste puede rea~ 

ciona·r con el aceite de una manera análoga al dímero. Se presen -. 
tan dos formas nosiblea de adición. 

*Proviniente de la ~eacci6n reversible diciclpnentadien?-ciclopent~ 

dieno. 



~~~-~- ~-- ~-----~ --

POSIBLES FORMAS DE ADICION DEL CICLOPENTADIENO 
CON EL ACEITE: 

1)-

1 
e \1 
1 
C\-\ 
\1 • 

/c.\\ ::=::.Ct\ 

+ C\\:2 1 
C\-\ 
1 .1 .. 

e \-\ ·. . ~. 

1 

Cadena de ácido 
graso no conjugado. 

2)-

t 

e~ 
\ 
(\-\ 
u 
(~\ 

1 + 
CH 
\l 

CH 
l 

CH 
1 

::;adena de ácido 
;raso.conjugado 

"'-..\.\\ =CH 

Pqrción de . 
e o polímero 

1 
-C.·~ 

\ 
e~ 
l ~C~\ -C·~ 
~~ l . \\ 

-->.,... ~H (J\ ·'. C\\ 
t / "e~ 
c.~ ~ 
\ 

-e~ 
) 

Porción de 
e o polímero 
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·/ 
Scleccion del equino utilizado en nl laboratorio. 

La se lección dt~ 1 na terial de labora torio para la expür.imelYtacH)n 

" con este tipo de co~olímaro~, se bas6 principalmente en el equipo -~ 

usado en la fabricación de resinas sint6ticas de nanera de hacer po 

sihlc el naso e:.~ una rd t11ación de laboratorio a equipo con cli.mensio 

nes mavorcs (ver fig. # 2). 

'bterial rcquéridb: 

1) .- I1atr ..... z.- Con capacidad,nara 3 litros, tapa de junte 
•. 1 -

esmerilada. 

2) .- Tana para el matráz.- De cuatro entradas~junta4 tipo 

esmcri lado .. 

3) .- ~ntrada de gas inerte.- Un tubo de vidrio lo sufi6ien 

ten,.:ntc largo n;y::-a sur1{?.n1irsc hasta el fondo del natráz. 

4) . ~ren-:1ómetro.- Un t.er,.~.ómetro con escala de(-10 oC la. 360 oc 

5) ~gitador.- Tino medio cfrculo·(media luna) d¿ acero-

inoxidable. 

6) notar.- De velocidad variable. 

n - Soporte de vidrio.- Se usarfi para dirigir la flecha 

ele 1 <HJ.i. ta.dor. 

8' . -· ConexJones <1e vidrio.- Las conexiones necesarias (con 

junta esner.iLH1a). Se muestran en ln fj_gura 2. 

0}.- ~ran~a de a0ua.~ ~ebe tener graduaci6n con intervalos 

<1•.! lectu·ra rJ.e un r1l. y acoplar~üento para junta esmerilada¡ se usará· 

pa r,_:t rec.U;i r vaporE~ S conrJensaclos. 

1n) .-- ~:::mbudo de separaci6n.- Con acoplanliento para junta -

csrnerilaJa, de 400 rnl de capacJdad. 

11) .- C~agucta de calentamiento.- Semiesf~rica, adecuada -

al tama~o ~el rnntr~z; se conecta a un trahsformador de voltaje varia 

blc para controlar el calor que se suminis·tre. 

12) .- Condcn~ador.- Refrigerante recto con enfriamiento de 

agua,.,de ()f) cm de! lonqitud. 

· 13) .-· r.n~3 iner:te.-·co
2 

6 :1
2

• 

l!l) .- ~.i.n0L1 n<1ra muest·reo.- De In ml, con bo~:~billa de hule 



15) .- 1\mpolletas de vidrio.- De 10 ml de capacidad, (para guardar 

las muestras despu~s de sellarsc) • 

16) .- Balanza 



as 

\-:l. 

- l.i 

' ' 

' 

·.· ~.(~) 
t• 



26 

DISI:f10 Y SEL:CCCIOi-'l DEI.. PROCESO. 

Al estudiar los prccedimientos reportados para elaboraci6n 

d~ copolímeros de diciclopentadieno -aceites secantes se encuentra 

que estos requieren altas temperaturas y presiones. Sin embargo se· 
. . (7) 

cncuen~rnn renortados en la lit~ratura algunos catalizadores pa . . -
ru. rE~<tccioncs del c1iciclopentacU.eno con compuestos vinílicos. 'l'ales 

catalizadores pueden ser n2o4, Pto2 , y ácidos de Lewis como A1Cl 3 6 

DF 3 . Dasados en est~se efec~uaron varios experimentos nara selecci~ 

nar el proceso y catalizador mSs adecuado que permitiera abatir tem 

peratura y presión. 



Exnerimento # 1 

Carga total 

Diciclonentadieno 

Aceite·de ricino "deshidratado" 

Solverd:e 

Catalizador (A1Cl
3

) 

Temperatura inicial 

Temneratura final 

Procedimiento. 

700 g. 

50%. 

50% 

10%jcarga total 

_o.1ydiciclop. 

25 °C . 

170 °C 

El aceite de ricino y el diclopentadieno se mezclan junto con el 

xileno en el matraz, al inicio de la reacci6n. 

La agitaci6n debe ser rápida y constante (100 RPM)~ 

El catalizador se agrega cuando la mezcla es homogénea~ 

La t:emneratura se aumenta gradualmente. 

Observaciones: 

Hubo un cambio en el color (de amarillo a café qbscuro) 

al agregar el catalizador. 

Se tiene poco cambio en la viscosidad. 

Duraci6n del experimento 2 horas. 



ExJ:>erimento # 2 

Carga total 

Diciclopentadieno 

800 g. 

50% 

S'l% 

28 

Ac.eite de ricino deshidratado 

Solvente 10%/ carga·total 

~atalizador (Ba0 2) 

remperatur·a inicial 

~emneratura final 

•rocedimien to: 

0.15%/diciclopo 

El diciclopentadieno y el aceite se mezclan junto con 

1 xileno·en el matráz, a1 inicio de la reacci6n. 

La agitaci6n es r~pida y constante. 

El catalizador se ~grega cuando la mez~la est~ perfe6 

lmente homogénea. 

La teffiperatura se aumenta gradua¡mente. 

Observaciones: 

No hubo cambio de color aoreciable. 

No hubo cambio en la viscosidad. 

Duraci6n del experimento : 2 hdras. 



Experimento # 3 

Carga total 

Diciclooentadieno 

Aceite de ricino Deshidratado 

Solvente 

Catalizador (Pbo 2 ) 

temperatura inicial 

Temperatura, final 

Procedimiento: 

600 g. 

50% 

50% 

1~ %/ carga total 

0.1%/ ~iciclop. 

23°C 

165°C 

El -dicilopentadieno y ~1 aceite se mezclan conjuntamente 

en el matráz con el xileno, al inicio de la reacci6n. 

La ag.i taéi6n es rápida v constante. 

El catalizador se agrega cuando la mezcla está nerfecta

mente homogénea. 

La temoeratura se aumenta gradualmente. 

Observaciones: 

Cambio anreciable de color acompañado de gran turbidez. 

no hubo cambio aparente en la vi~cosidad. 

Duraci6n del experimento 2 horas. 



Experimento # 4 

Carga total 

Diciclopentadieno 

Aceite de ricino Deshidratado 

Solvente 

Catalizador (H 2o2) 

Temperatura inicial 

Temperatura final 

P roced'imien to: 

30 

500 g. 

50 %' 

50 % 

10· %/ carga total 

1 %/diciclop. 

23° e 

165 °C 

El dicilonentadieno y el aceite se mezclan conjuntamen-. . . 

te con el xileno en el matraz, al inicio de la reacci6n. 

La agitaci6n es ránida y constante. 

El catalizador se agrega cuando la mezcla está perfect~ 

mente homog~nea. 
"' . La temoeratura se aumento gradualmente~ 

Observaciones: 

No hubo cambio en el color. 

No hubo cambio en la viscosidad • 
. 

Duración del exnerimento : 2 horas. 
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Exnerimento # 5 

Carga total 

Diciclopent~dieno 

Aceite· de ricino deshidratado 

Solvente 

Catalizador (BF 3 ) 

Temperatura inicial 

Temperatura final · 

Procedimiento: 

31 

500 g. 

50% 

50% 

10 % /carga total 

1.5%/ diciclop. 

24. °C 

162. °C 

El d{ciclopentadieno y el aceite se mezclan junto con el 

xileno eri el matráz, al inicio de la reacci6n. 

La agitación es rápida y constante. 

El catalizador se agrega· cuando la mezcla está homogénea 

La temneratura se aumenta gradualmente. 

0bservaciones: 

IIav cambio de color instantáneo al a0regar el catalizador; 

color bastante obscuro. 

Se tiene un aumento en la viscosidad. 

Duración del exnerimento : 2 horas. 



Experimento # 6 

Carga total 

Diciclopentadieno 

Ac.ei te· de ricino DC'shidratado 

Solvente 

Catalizador (AlCl. ) 
. ,j 

Temperatura inicial 

Temperatura final · 

Procedimiento: 

500 g. 

50 %. 

50 % 

10% /carga total 

1·. 5% ./diciclop • 

22. °C 

165.°C 

El diciclopentadieno mezclad·o con el xileno se agrega poco 

a poco ( 8ml/min) al matráz que contine al aceite de ricino mez 

clado con el catalizador. 

La agitaci6n es rápida y. constanle 

La temperatura se aumenta gradualmente. 

Observaciones: 

Hay cambio de .color v se enturbia la soluci6n· 

Existe noco cambio en la viscosidad 

Duraci6n del exnerimento : 2 horas·. 
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Experimento # 7 

Carga total 500 g. 

Diciclopentadieno 50 \'; 

Aceite· de ricino Drshidratado 50 % 

Solvcn·te lu ~ /carga total 

Catalizador (BaO ' - 21 

Ternneratura inicial 

Temneratura final 

Procedimiento: 

l. 5 %. /dicic:lop. 

23. °C 

l65."C 

El dLciclonentadieno mezclado con el xileno se agrega poco ~ 

ooco (15'ml/min) al matráz que contiene el aceite de ricino con 

el catalizador completamente mezclado. 

La agitaci6n es ránida v constante 

La temperatura se aumenta gradualmente 

Observaciones: 

~lo se anrecia un notable cambio de ·color. 

Hay poco canhio en la viscosidad. 

nuraci6n del exnerirnento : 2 horas. 



Experimento # 8 

Carqa total 

Diciclopentadieno 

Aceite de ricino D8shidratado 

Solvente 

Catalizador (BP
3

) 

Temperatura inicial 

Temneratura fin<l · 

Procedimiento: 

500 g~ 

50 % 

50 % 

10.%/carga total 

1.5 %/diciclop. 

24. °C 

lfis·oc 

El dicilooentadieno mezclado con el xileno se agrega poco a po

co (12 m1/min) al matráz que contiene el aceite de ricino con el 

catalizador completamente mezclado. 

La agi~aci6n es ránida v constante 

L~ temperatura se aumenta gradualmente 

Observaciones: 

Cambio instantáneo de color al agregar el.catalizador (ver 

de oscuro) • 

~umento notable en la viscosidad 

Duraci6n del exnerimento : 2 horas. 



Experimento # 9 

Carga total 

Diciclopentadieno 

35 

500 g. 

40% 

60%. .Aceite de ricino Deshidratado 

Solvente 

Catalizador (A1Cl
3

) 

Temperatura inicial 

Temperatura final 

10% 1 carga total 

1%/dicilop. 

24 °C 

165 °C 

Procedimiento 

El diciclopentadieno mezclado con el xileno·se agrega poco a po 

co (15ml/min) al matráz que contiene el aceite con el cataliza-

dor. 

La agitación es ráoida y vigorosa. 

Se aumenta la temperatura gradualmente. 

Observaciones: 

Cambió el color y la solución se enturbia. 

Poco aumento en la viscosidad. 

Duración del experimento : 2 horas. 



Experimento ft 10 

Carga total 

Deciclopentadieno 

Aceite de ricino deshidratado 

Solvente 

Catalizador (BP ) 
3 

Temperatura inicial 

Temperatura Final 

Procedimiento: 

500 g. 

40 % 

60 % 

10% /carga-total 

2 %/diciclop. 

25 °C 

165 °C 

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se agrega poco a 

ooco (10 ml/min.) al matra~ que contiene el aceite de ricino y el 

cataliza~or se agrega al alcanzar la temperatura de 50°C. · 

La aqitaci6n es rápida y consfant~ 

La temoeratura se aumenta gr'adualmente. 

nhservaciones: 

Cambio instantáneo de color- al agregar el catalizador y la 

soluci6n se enturbia. 

AuMento notable en la vistosidad. 

~uraci6n del exnerimento ; 2 horas~ 



Experimento # 11 

Carga total 

Diciclopentadieno 

Aceite de ricino deshidratado 

Solvente 

Catalizador (BF3 ) 

Temperatura inicial 

Temperatura final 

Procedimiento: 

37 
~·· 

500 g. 

so % 

40 % 

10 %/ carga total 

2 % /diciclop. 

24°C 

Bl 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. 

La agitaci6n es rápida y constante. 

La temneratura se aumenta gradualmentE. 

Obgervaciones: 

Cambio instantáneo de color al agregar el catali-zador 

y la sriluci6n se en~urbia. 

Poco cambio en la viscosidad. 

Duración del experimento: 2 horas. 



Carga total 

Diciclooentadieno 

Experimento # 12 

Aceite de ricino deshidratado 

Scilven'te 

Catalizador (BF
3

) 

Temperatura inicial 

Temperatura final 

Procedimiento. 

snn rr. 

40% 

60% 

10 %/carga.total 

3 %/diciclop. 

25°C 

140°C 

El diciclonentadieno 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 agitación es ránida y vigorosa. 

Se aumenta gradualmente la temperatura.· 

Observaciones: 

Cambio instantáneo de color al·agregar el catalizador 

Aumento notable en la viscosidad, mayor de la que ob

servó en el exnerimcnto ~ 10 . 

Duración del experimento : 2 hJras. 
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ExperiiTtento -:ff- l-3 

Carga total 

Diciclopentadieno 

Aceite de ricino deshidratado 

Solv€mte 

Catalizador (BF.3 ) 

Temperatura ~nicial 

Temperatura final 

Procedimiento: 

500 g. 

40 % 

60 % 

1D % /car~a total 

3 % diciclop. 

24 °C 

El diciclopentadieno mezclado con el xileno se a-

grega noco a.noco ( 10 ml/min.) al matraz que contiene el-

aceite, el pat.alizador se agrega en dos porciones una al -

inicio y otra a la·mitad del experimento. 

La agitaci6n es rápida Y. constante. 

La temperatura se aumenta gradualme.nte. 

Cambio instantáneo de color al agregar el.cataliza 

dor. 

3.9 

' ' ~ 

Aumento en la viscosidad pero menor que en ·el expe-

rimento 12. 

. 
nuraci6n del experimento 2 horas. 



Exnerimento # 14 

Carga total 

Diciclooentadienn 

Aceite de ricino deshidratado 

Solvente 

Cataliz~dor (BF 3 ) 

Temperatura inici~l 

Temoer~tura fin~l 

Procedimiento: 

500 g. 

40. ·~ 

60,!11; 

10% /Carga. total 

3 ~ ./dicicloo. 

24°C 

1-:tooc. 

El diciclopent~dieno me7.claoo con el xileno se agrega 

gota a got~ (10 mllmin) al matraz ~~ contiene el aceite¡ el 

catalizador se aqreqa en do~ oorciones, una al.inicio de la

reacci6n v otra a la mitad. 

La 'agit~ción es rápid~ y constante4 

Se aumenta la temper~tura qradualmente. 

Observactone~: 

Cambio instantáneo de color al aqregar el catali7.a-

dor. 

Se tiene un aumento en la viscosidad mavor aue la del 

experimento # 12. 

Tiempo de reacci6n 2 horas. 

--- -----------, 
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Conclusiones de los experimentos. 

/. 
Por los exoerimentos realizados se encontr6 que las condi 

' . cione~ optimÑs oara llevar a cabo la copolimerización son las del 

experimento# 14 oarÑ la .carga: 40% de diciclopentadieno; 60~ de--. 

aceite de ricino; 10% de x~leno sobre la carqa total; 3% de catali

zador sobre el diciclopentadieno. El catalizadot seleccionado fué 

el BF 3 , la temoeratura más adecuada 130°C,· v el tiempo de reacción 

suficiente dos horas • En base a los resultados anteriores los ex

perimentos siguientes se realizaron baio éstas mismas condiciones -

.y sirvi.eron para hacer· una exploración de la cinéti.ca de la reacción. 

Recomendaciones para procesar lot~s de laboratorio. 

Para introducir el qas inerte es ~referible un barbotea

dar largo cuya extremo tenqa_pequeño.s or:;i.fj ~i os paxa. ~X:GS€U~.;;ar 'QJHl 

mayor área de contActo. Debe sumergirse a una profundidad tal que 

las burbuias sean pequeñas oero muy frecuentes. 

La.aqitación deberá ser constante v bastante rápida pa

ra mezclar los ingredientes completamente; debe evitarse salpic~ 

duras y un vórtice muy pronunciado. 

Las rial0.tas del agitador deberán estar colocadas lo más 

-.bajo posible, dE 1 a 2 cm. del 'fondq, evitando cho<;:ar con el tu

bo del gas inerte y el termómetro. 

La adición del diciclopentadieno se hará. junto con el -

solvente, es decir; ambos están mezclados en el embudo de separa

ción y se añadirán lentamente a raz6n de lO mf. por minuto. 

El número de acidez del aceite debe ser lo suficiente

mente bajoJque evite la inh1bición de· la acción del catalizador. 
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TEORIA DEL DIESEt:lO DE COPOLIHEROS POR RELACIONES DE REACTlVIDAD 

Dostal(lB) estudió el mecanismo de la copolimeri~aci6n asu-~. 
miendo que la relación de adición de el món6mero al extremo reacti 

vo de la caden~ ñepende soJ~mente de la naturaleza de los grupos -

finales al final de la cadena. Así los monómeros M1 .y M2 conducen

a radicales de los tipos M1*y M2*· Existen cuatro posibles maneras 

de añadir un monómero: 

. 
·MI+ li\i. 

Mt + \"\..,_ 

M* ~á~ 'Ru. . \Mtl ~i] i. 

M~ "~:: 'R,~ ~~} ~~J 

M~ -\- M1 ~t "iá-= 'R~\· ~~(M~ 
M; -\- M~ M~ . "á=· ~n.~ ~~ c~J 

M(+) 
) 

M(-) 
Si se alcanza instantáneamente un sistema de equilibrio 

dinámico después de haberse ~niciado la polimerización, las con

centraciones totales de M1* y M2*, permanece~án constantes y la~ 

yelocidad de conversión de M1* a M2* será igual a la velocidad

de conversión qe M
2
* a M1*. 

(8) 

La velocidad de desapa,r.ici6n 'de los dos diferentes ti

pos de mon6meros se expresa: 

l~) 

(4). 

lEt>) 

~'> 

\3-) 

Qo) 



por definici6n: 

.(\\) 

combinando las ecuac~ones anteriores se puede demostrar que la com 

posici6n del copolímero en cualquier instante está dada por: 

'r~t~~1 -\- \.\'-\~1 
tM~1 + '<~ \..~ 1 

que es la ecuaci6n de copolimerizaci6n. 

Las relaciones de reac~ividad r 1 y r 2 de ~os mon6meros son 

una medida de la preferencia nara SU propia.clase de mon6mero 'SO

bre la del otro. Por ejemplo,si. r 1 ':> 1, el-extremo reactivo M1 * 
enr el extremo creciente de la cadena prefiere aumentar M1 • 

Si r 1<1 el radical M1* nrefiere aum~ntar M2 • Cuan~o 

~Y2-i,se produce la situaci6n ideal en ou~ dos unidades mon6meras 

se arreglan a lo largo de la cadena en las cantidades relativas d~ 

terminadas por las reactividades y concentraciones del mon6mero. -

Cuando r 1 = r 2 = O se forma un copolímero alternado en el que la ~ 

composici6n. será 1: l. Este copolímero se forma· independientemente de 

las concentraciones monoméricas. El caso en que r 1 y r2 son mayores 
• 1 

quel,Ios mon6meros polimerizan simultáneamente. La mayor parte de 

los mon6meros se nolimeriza de acuerdo a la expresi6n: 

Experimentalmente r 1 y r 2 pueden determinarse nor medio de 
1 

la variaci6n de M
1 

y M
2 

en varias polilm~rizaciones que se llevan -

a una convcrsi6n baja, de manera que las concentraciones monoméri~ 

cas no cambien apreciablemente y determinando la composjci6n del -

oolímero formado. 

Por no ser el obietivo de ~ste trabaio no se realiz6 tal -

estudi~aunquc se utilizó una. proporci6n de los m6n6meros ericontra 

dct experimentalmente. 
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ESTUDIO CTNETICO DE LA COPOLIMERTZACinN 

Polimerización por adici6n i6nica: 

Los polímeros vinflicos oueden obtenerse a partir de una 

variedad de etileno~ substituido~ ya sea con iniciadores i6nicos 

o co.n radicales 1 i.bres. Para la oolimeri zaci6n cati6nica, los ini 

ciadores (de uno cadena polim~rica\ incluyen la mayor parte de los 

ácidos de Lewis más fuertes.* 

Las rel~cione~ de reactividad observadas en la copolime

rizaci6n por radicales libres son, generalmente, bastante diferen-· 

tes de las de polimerización i6nica. 

El rnecani~mo v cin~tfca aue sique una polimerizaci6n ca
(19) tiónica pueda generalizarse de la siguiente manera: 

Designaremos: 

]\. 

para~ 

iniciador (catalizador) , 

BH _ _ _ _ _ _ cocat:Aliza<'ln~ o coiniciador . 

.. (AB) -i II+ l _ _ _ _ _ _ _ 1 j .¡; d b __ cornp e- o -terma o por amos. 

(Hrvt>: 1 fl\.B)-.! _ _ _ _ _ __ ,_ par i6nico cnn una molécula de mg,-
n6mero. 

l\1 
n 

M 

polímero resultante. 

_ _ mon6moro 

* Se ohservó aue la reacci6n se realiza tan rápidamente, 

que la ex~termicidnd se convierte en un problema y por lo tanto -

hay necesidad de utilizar un diluyente de ~ajn punto de ebullición 

para dísioar el calor de reacción a trav~s de su vaporizaci6n y -

posterior condensación~ 



1\ + B\-\ 
<0..- (R.~>,)~ \\'! +"' 

(t\~ ,~ \-\'"1 
1"i ( '\-i. 

\\-\ t\~1) J 'f\ ~) 
. *i i 
( \-\ \"\(~)) ( f\~ y 
. (\-\ ~\ yi ( \\ B)i 

A + BH reacci0nan para formar un c-omnlejo Jónico inic.i.ádor.., 

cual ataca a una unidad monomérica mediante un mecanismo de 
. ~ b . (,... t. , . ) 1on car on1o ~a .1on1co . 

b.- !;tana r.l~ nron:t<ración 

/ 
el· 

Un mon6mero se adhiere a un ión carbonio terminal y nasa a fo~ 

mar un ~uevo i6n carbonio; este nroceso se repite sucesivamen

te h.as·ta la .formrici6n de uni'l cadena con un extremo reactivo -

(i.6n carbonio) . 

c.- Etana de terminación 

En esta et.ana se llerra a consumir todo el rnonómero reac.ti vo y 

un método nor el cual se estabiliza la cadena r~activa es, por 

un rearrec¡lo de el 1.6n ca:r.bonio nor la evecci6n de m protón -

reqener§ndose el catalizador. nl protón que se evecta es un -

orotón vecino al i6n carbonio, con la consiguiente formación -

de una doble lic¡adura. 

La velocidad de reacción nara cada etapa se expresa como: 

'ft = 'Rt l \\] _ir~) 

Yr-:. R\' \_ lt\ ~)tt ({\~Ti 1 \_V\} _(\li) 

~-: \"\t \._ ( \~ t'\ ")+\ \.{\~y~ 1 -~ '5) 



donde 

~6 

ri = velocidad de de!=:comnosición del iniciador. 

ki = constante de velocidad parñ la etapa de iniciación 

(A) = concentración del Cñtali7.ñdOr o iniciador 

r = velocidad de construcción de 1M cadena 
'P 

~ - constñnte de velocidad para 1~ etapa de nropaqñción "P -
{M] = concentración del rnonórr.ero 

~IIHf (ABf}- concentraci6n ·de i.óri c;trbonio 

rt = velocidAd de terminación del ión carbonio 
1 • 

Jet m con~tante de VPlOCidñd para lñ etñpa de terminaciÓn 

Podemnq cnnR~1erar nue narA u~ estado de equilib~{o diná 

mico la velocidad de iniciación es igu<'~l a la de terminación: 

( lh) 

Sustituyendo valores de lñs ecuaciones (1"3) y Clif) Eú1 :J.a (16): 

_(\i) 

( 7\ '"' )-'l • • V y sustitueyndclos en la eucaci6n 

( 14) 

Se aprecia r¡ue .,_a mayor narte de los monó:meros se consumen en la 

ctana do 9ro~asaci6n v J.a velocidad de reacción estará dada por el 

decremento da concentración de un mon6~cro con resoecto al tiempoJ 

ar1rJ:n,"is, la velcéidad de i.niciaci6n y terminación están en un e<lui

J.ilJrio dinámico; se ~ronond un mecanismo y _tomando en cuenta r¡ue -
. . 

c:d.s te! un<! contribuci6n de l¿¡s t_n.:s ctu.nu.s, se obtiene una nseud0-

constu.ntc en la que cst5n involucradas las constantes de cada eta-

L"l dcnoni nan~os lr 1 ,. . 
_(\~) 



ESTUDIO DE LA CINETICA DE LA REACCION. 

Técnica Experimental 

La técnica preliminar utilizada en el estudio cinético llevado a· 
cabo en éste trabajo consistió en: se efectúa una corrida de la co
polimerización extrayendo muestras conforme al progreso de la reac-
ción a intervalos de tiempos iguales, :hasta el término de la reac -

ción. A medida que progresa la reacción, existe un mayor grado de -

polimerización que se determina evaporando hasta. peso constante 

muestras de peso inicial conocido, en estufa con vacio. 

La muestra evaporada 
polimero y el ace:te de 
no es volátii. 

a peso constante contendrá Únicamente el· CQ 
¡1 • 

ricino que, a la temperatura de evaporacion, 

Al analizar las diferentes mues:tras después de tratarlas en la e.§. 

tufa de vació , se observó que la primera muestra, al pasarla, solo
conserva el monómero menos volátil { aceite de ricino deshidratado), 
no asi la segunda que además de conservar el monómero menos volátil, 

presenta un aumento de peso debido a la copolimerización del aceite

de ricino deshidratado con el diciclopentadieno ( que si es un monó-

mero volátil en las condiciones. de·evaporación) u homopolimeriza -

ción del diciclopentadieno { que forma mezclas estables con el asei 
.te de ricino deshidratado ó el copold.mero ) • 



TABLA # 3. · 

D • c•.J. l.~-stuJio de la cin~tica . n .::.os ntn:a 

Diciclo~cntadicno 

:--.,cei.b::.> de ricino 

GO'"l <J. 

2t10 CJ (40%) 

3G0 g. (60%) 

l¡8 

Xileno • 60 g. (10%/car<Ja total . 
j 
1 

Los ~orccntajcs nara la carga total son: 

Oicicloncnt~dicn0 

~coito <~C: ·ricino 

~eso utilizado Jc 
muestra. 

1.- 1,1)35(, rr 
101)~; 

2.- l. 181() e¡ 
JJH)% 

3.- 0. TllO· g 
lOO~; 

4.- l.f)312 g 
lnf) ~; 

5.- 1. 0610 g 
100% 

11.- 0.70{)3 
100~; 

34.7~ 

5G. "~; 

·.~eso de muest.ra 

dc!-¡lu~s oc evano 

,¿ar 

0.6890 g 
66.5% 

0.8085 g 
58.1% 

n.Sl54 g 
72.4% 

0.~283 g 
90.0~; 

0.C)49lg 
90.5% 

n.62!',., 
81)% 

r 

Difercnt:i~ 

0.3466g 
33. 5~¡ 

0.37270 
3.5% 

o.J.C)5()q 
27. 6~· 

f'l,lf'l2Clcj 
l.OV;. 

0.1119g 
9.5% 

0.0779q 
11!~ 

* Se rcnlizaJ·on 3 ccrric1as y rlc~ los elatos obtenidos· se obtuvo 

nn pror1cc.Ho ,,. con ·c.stos datos sn trabajó. 



TABLA # 4. 

Com~osici6n de las muestras despu~s de cvanorar: 

<f. :'\ccitc de 
ricino 

1.- 5G 

2.- 56 
.., 
.Jo - 5G 

11.- 56 

5. -- 56 

G.- 5(i 

g. diciclopentadicno 
~un se fijaron al acei 
te roMo cboolí~ero. -
(o corte PlfOI?:Clél de conolí 
mere y homot_:>olímeror 

2.4 

12.0 

1G.4 

34.() 

34.5 

33.() 

% de diciclo -
nen t<rdieno que 
reaccion6. 

6.9 * 
34.6 

47.2 

98.0 

99.5 

95.0 

*:=n la nrimnr<l nuestra no r:c: había acin~CTac1o todo el di.ciclonentadie 
~- - ~ -

no v la crnnosici6n cn.el nntrélz al extraorse ~sta era de ~8.5~ pará di 

~icloncntadicno, GJ.l~ n~ra ~ccite de ricino v 7.n~ nara xileno. 



nc lu reacci6n considerada: 

t+n 'rb 

y r¡ue corrcs!Joncle a la ecuación de velocidad: 

_ _ _g Ce _ 
-'G:- -"~- - e\ t 

Vemos que: 

~n forma diferencial 

Donde: 

Ct - Concentraci6n del aceite a un tiemno de reacci6n t. 
/ 

51 

' r = Concentraci6n del clici~lonenta~ieno a un ticmno de reacci6n t, n 

Xt = Fracción mol de aceite de ricino que ha reaccionado~ 
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Ch = r:onr.crt•-élCÍÓn dP. XiJeno i1 l'll t.i.ertno de )f'IRCCÍÓn t .. 

1 
X\)· = fr;~q::j_6n rn0l <lcl rlicj clonent<:\rlinno 0110 1);~ reacr.j onat1o. 

efectuando un :1alnnr.e na:r-a conocer.' 1 as concentrn.ciones . 

a cualquier ticmno se tiene 0un: 

Si " es la rc1Rci6n ~e las concentracinncs iniciale~: 

y se sustituve (32) en (31'J) 

se rearregla la ecuacfón (31) 

C~ =.C~o (.i -'X) 
se sustituy~~ Ll cctlo.ción (33) y (3~) ~n ],;1 ecuación (?.tl) 

- '<\' ~ C~o 1_~ ~ .\( ( C.t-o- c.~ X'?) l C~o - C~C> ""·~)-

-~~-:: (,~0 l~ = ~\ C~ (\"\-X) (i- X) 
Se separa y s~ rearrenla: 
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Se integra por fracciones narciales y se reacomoda~ el resultado fi

nal de la interyraci6n será: 

~ ~_M_·_-x_~_ 
M. c. i. - ~~·) -

traz~r los datos de ~ M--'X~ 
- M (1.- ><~) 

.contra el 

se obtcnc1r.1 la nc,ndicn te 
. 1 

t.icmno Jl 0 ) .1 "m" fig (3) que es igual 

.J. : 

~on el valor de la ~enfiento, s~ s~~stituye en la ecuaci6n (39)~ y qe 

cknncja }::'nora obtc!·ner su v.::tlor (la r.ccta cynr~- renresen·ta el compo:cta·

niento cin6t~co de la rcacci6n se obtuvo correlacionando los datos· ex

norinantalcs nor al m~todo de MÍnimos cuad~ados) • 
~~~ 

::-.:n la Ta))lu f~ 5 , que resume los dato·a experimentale·a. 

'C)-:: Tiem:oo en SC<JUndos 

n = nendicnte m de la <Jráficn 



---··--·---



I"h.tG~trca. 

2 

J 

4 

5 

6 

TABLA # 5. 

A 

-').r:iill 181)') 0.J931 

-1.83· 27'FI -').2fi35 

-150.9 36(}(). -2.173(: 

··-61'3.G 15 ,, f) -2.78!)3 

-61. !)(; 1)..1()') -1.7893 

En to~1ces : 

b. '-~ - C.-- S}f.:A) 
ct.QC) 

() .. \)t>\~S 

\~<0 'A~~~ 

--------~ 
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m 

1.35 -3 
X lO 

l. 35 X 1()-3 

1.35 -3 .,, 10 .... 

l. 35 X 10-J 

1.35 X 
... 

l'l-..) 

_(l..io) 
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7cdas las mo16culas polirn6ricas en cunl~uier muestra 

al azar, no contienen el mismo· número de unidades de monómero en 

una determinada cadena sin embargo, existe un valor del peso mol~ 

cular nara una muestra·dadq del nolímero que se denomina peso mo-
,- 7 . • 

lecular !Jromedio y del cual J,se ·habló anteriormente. :Cl peso mole~ 

cular nromcdio que se determinó en las muestras de copolímero fué 

!JOr"cromatografía por pormeación en gel (G.J?.C~_) 11 y se asigna co

mo ·un naso molecular numeral.p:ronedio debido a que el estandar con 

eJ cual se calibr6 el aparato·. ( 21 ) se había caracterizado por un . 
m6to'c1o ele ;Jeso molecular por osmometría. 

En las gráficas de cromatografía por permeación en gel. 

(figs. >i> SJ lo) se observa la distribución deL neso molecular-

del copolínero de las muestras 3, 4, 5 y r:;, así como·tanbién de 

los mo:1ómeros. 1:1 máximo de la curva proporciona el peso molecular 

numeral promedio P'-1 • Lós ·resultados se resumen a continuaci6n: 
n 

.Jo. ele muestra PN (}. 
·o de conversión de 

n diciclopentádieno 

1, 2 ---- * ----* 
3 12,31)0 47.2 

4 13 ,·() 0 () 97.0 

5 14,')')!') ·00.5 
1 

G 1tl,()')f) 96.1) 

se incluven estos valores por~ue en la reacción· de copolimeriza~ 
1 

ción aGn no se termtnabn la adicióri del'diciclonefttadieno 

rn la muestra. 6 se t)bserva aumento en el pGSO molecular, 

<tsociaélo a i.ll1a baja en el norci.onto de conversión del diciclopen·

L:tdic~no, él tribuido a una reticulación del c.oi1olímero (posterim;mcnte se 

co~nrucbn e~ta oronosición nor medio de caracterizaciones vi~cosim~tr! 

e~: (ver figuras 7 y_8 ). 
La viscosidad relativa aumenta c0n el nrogreso de la reac 

ci~n. ~sto significa con rcsnecto a las muestras-5 y 6 quc.presentaa 

r;.l D.ir-no no~o Do]ccular (1'~1 = 11,00')) que:! a pesar de lil degradación 
n 

química de la nuestra 6 en la cual haja el ~ de convetsi6n .del·dicicl~ 

rJcntac'!icno cor. rns~'ect.o a la s·, existe el mismo neso molecular para 
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amhan,noro. mavor v:scosidad relativa nara la muestra fi. Este fenómeno 

se atriJ)uye a una mayor reticulaci6n en el cono1fmero aue se obtiene

de la muestra 6. 

La viscosidad relativa se MUestra en la tahla # 6. 
TABLA 1/: 6. 

'.1 o. do 1n nn.1estra t?Hn ** Viscosidad relativa* 

1 _ .... _¡_ 7.65 

2 
_..._ __ 

15,8 

3 12,81)() 24.3 

4 13,00() 38.5 

5 14,0!10 49.3 

6 14 ,.0()() 66.5 

,1rLa viscosidad relativa se dP.termin6 en un viscosímetro Osbvald 

·a 25°C en una.soluci6n ~e x~leno (S.q/lt) v xileno como solvente de

referencj.a. 

** E~ la figura 5 se observa que los cromatogramas son distintos 
a~n para iguales pesos mol~culares de polímero , &sto es deb! 
do a que los flujos con que se corrieron las·muestras fueron~ 
diferentes. 



1 l"lJ:SO l"10LI::ClJf-~1\.R C?\.T_.CtJL!'J.DO J\. P_7\RTIR DI .:r.JOS CE~JTROS ACTIVOS 

n;:; cm::cnnr:::·rTo 

cc,.lcul'-' P:Jr;r1f;.:¡ntr~ la siquü:mtc fórmuJa: 

en don ele.: 

'1 = r,ram0s de nonómero. 

'n - 4oles de inicia~or. 1 
1 

P?I = Peso noleculRr teórico del polímero. 
t 

Cálculo de los MOles de iniciador. 

ra nr;so molecular de~ aducto nn eter-trifloruro de boro: 
a 

PT,I
3 

= Peso molecular de BT<"_ 3 == .6 fl r¡/gmol. 

11:·1 +.. "" Peso molecular del etcr =-= 74 cr/gmol ~ 
r~ .:cr 

~1 de 1 J~T<' 
3 

y e ter rermect.i var.1,~:1tc .. 

X}} 'f. = 0. 5 ~~ t :::: (). 5, nor 0.S tar en .iqua1 nronorci6n Mola.r. 3 ~ _cr 

Su c.: ti t.uvcndo va lores: 

Vol unen 

Volumen 

PM ::::: 68 X 0.5 + 74 X 0.5 = 34 + 37 
a 

P!-1 == 71 t::r/r:rmol. a 

Densidad de la Mezcla (determinada ·experimentalmente) : 

r'1olar de Ja mezcl<1 (V ) : 
m 

~~\o.. 1-i . -- C,N>r..~ 
= -Y'M-= !'M \ .. \3 

b~ ~~o\ 

de nducto nr 
3
-Et n 

2 
ut.i.lizado: 2 r:ll. 

. 



64 

Gramos mol. de aducto. 

0.0 ?.8 ~'Wio\ 

Gramos de DF 3 emnleados 

r·Ioles de iniciador (mB'f~ ~ empleados.: 

\~ - MM> - 0.9&8 = a \\'1 ct'(i\o\ 
''l?.>\~- ?t4\)t:"~ - (,S • ., o _ 

Sunoniendo c-¡ue el iniciador atartue un·j_camente· al cHciclonentadieno: 

Este peso molecular calculado, sensiblemente se anrcxima al de

terMinado experimentalTilente. 



--------------------------------- l 

CAPITULO IX 

1 

! 



''1 . . ] 
~ J':CJ.''J~· 10 :1 í2'1'-lÍno con qu0 se cuenta en una nlant<J. ele rcsi.nas 

~cact.or 

Instalaci6n de hom~nn 

~orra de cnfriancnto 

Plan:ta de luz 

Homo~rc~nc i zué!.oru.. 

El C(fUÍ::lO neé::c:.ario nara la clabor.J.ción de un conolínero clici-· 

cloncntadi~no~ncoitc de ricino ~e 8ncuantra ilustrado en la fisura # 9 
''/ consiste c~11: 

':cu.ctor.- Pubricac1o ·de acero j_noxidable, quo ~crr:ü ta obtener un 

JT..:i;.~i.r.o de -15nn E<T.· de nroducto. 

'\ccc:,orio:. del reactor: 

.J.).- n.c.}<JÜ~Lro: Permite la entrada do unu. porsonn para lü.1D.icza -

h) '!ici.Jld de viclrio nvre:-:. 
") 

e) ·~::1f:r~c tro c'!r: O a 1n ;~q/cn'· 

.. . ' . . >.f ll·.,,c,nr: T ., ro(" J .., ''~ i o"*n C1C 1 .., Cf 1' J. '1 .101"' 
dL< ·' • L! '·'••' : • '-<,._t..((, '"f 

r;i:1 ~·~:ll.!)if'"~~-~ ... (!·~.1-1:~,. .. ~: 1 t>. 

\. .. , ... ~· · ~r--· C"'ll'·,- )1 ··n l, 
¡. ~j' .. 1.- l .... -<.- t.~ .c.. .. 

1 
c1C! 1 rcZK' ~:or. 
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g). Estoneto: Su disefio estará en funci6n del diámetro de la 

flecpa del agitador.. 

Sistemas de Calenta~iento. 

Se hará una br6ve descripci6n de las posibles sistemas de ca

lentamiento antes de efectuar 1~ selecci6n finaL 

a) Calentamiento el~ctrico por resistencias con aislamiento -

el~ctrico en una chaqueta envolvente. 

b) Calentamiento por vapor. Es poco aconsejable por reque.rir 

un equipo co~1plejo, la princ~pal ·desventaja es que, con es~e tipo de 

calentamiento (por medio de bhaqueta), la placa de metal que forma.la 

pared del reacto~ tr~baja a presi6n externa y ~o ~ presi6n int~rna;~o 

que abate mucho su resistencia y la. presi6n que es capaz de soportar 
1· 

·sea baja. 

e) El méto0o.indirecto. El que más· se utiliza es el de serpe~ 

tines de acero ino*idable, los cuales proporcionan una gran superficie 

de transmisi6n de calor. 

Dn.la práctica se utiliza ~na cornbinnci6n de chaqueta y ser

~entines como el sist~ma más aconsejable. El calentamiento eléctrico 

es el método m~s efectivo, pero también el más ca~o. 

Como fluido de tran~ferencia·se utilizan en general, aceites . . 
aromáticos de alto 0eso moleculari ~e crilientan en una. caldera.y se 

recirculan continuamente. 

Sistemas de Enfriamento. 

r;l enfriamento de la resina· se hac.e circulando thermii)ol frio* 

o agua en los serpentines. En ocasiones los serpentines se sustituyen 

por una ch.arruet<. que envuelve al reactor, n. través de la cual circula 

el fluíco frío. 

,_Therminol (29) 
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Sistema de Condensación 

Dependiendo del tipo de reacción de polinierizac.ión ·los va:

pores se pueden cond~nsar parcialmente, ya sea par~ ~liminar produc-. . . . 

tos indeseables o desplazar el e_quilihrio de la· reacción. 

Instrumentación. 

a) .- Controles. de temperatura para los. sistemas de ~alen

tamiento directo (gas, petróleo, ·resistencias) o calentamiento indi

recto (the~minol). 

b) .- ·Gontro·les automáticos- ae· temperatura, presi6n y flujo 

de gas inerte~ 

Instalaciones accesorias. de la planta: 

a).- Tanqüe de almacenamiento,· para materia prima. 

b)·.- Bodega_ de. almacenamiento. 
' 

e).- Tanque bascular o aoaratos para medir las materias pri

~as utilizadas en la reacción. 

d),-·Eauipo de.filtr~ción 
e).- Bodega de almacenamiento para-el producto terminado • 

. f) .-Laboratorio p~ra control. de.ealidad. 
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I:S'l'IrF\.CIO;J Y Cl\LCULO DEL. RJ~l\.CTOR. 

El diagrama del reactor se presenta en lri fig. # 10• 

Estimaci6n de dias laborables 251/afio. 

Para conocer el volumen de ~ste reactor intermitente ·debe 

tomarse en cuenta e 1 peso de los lotes ·ne lecciona_dós •· En est.e caso es de 

3 t1 00 Kg. db resina/ día o ·sea 853. 4 Ton /afio 

Cálculo del volúmen del reactor. 

_\'1\) 

V m = Volume .. de la mezcla en, lts. 

Pm -- PRSO de la mezcla en Kg. (34f1()) 

DM - Densidad ·de la mezcla ~ I<g/lt· (0.977) 

Sustituyendo_valores:· 

\/m - 35 oc \"t. 

Por razones de sryuridad, debido a que existen reaccione·s con 

formaci6n de espuma y para evitar derrames, se requiere ~n volumen a

dicional que vamos a llamar volumen cspacio~vapor ( 22 >.Entonc~s ~1 
volumen tqtal serti: 

• 1 

.el volumen cspacio-vaoor rccomenc1ác1o es de 1/.3 del volumen . 

de la nczcla: 

Ve-'4 = ~&00 ~ 
::.. \\(áO\t, 
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1 

Substituyendo val~res en la ecuación (4.2) : 

Se tecomienda las siguientes dimensiories nara un reactor que pro 
(2 3) 

cese a Jas cargas de resina que se requieren. 

Diámetro: 1.35 m ( 1' 6") 

Altura: 2. 17 m ( . 7' 3") 

. . 
El material seleccionado para la fabricaci~n del react6r es acero 

inoxidable# 316. ( 24 ) ; las especificaciones que se r.ecomienda,n para. r_s 
. . ·( 2 5) 

males y conexiones de reactivos ~ . son: 

Registro de hombre d.e 14 x 18" de cierre ránido. 

Boquilla para venteo .de vapores d~ 9" de diámetro. 

r1ir~lla de. vidrio (pyrex) de ()" 'de diámetro. 

Boquili'a de entrada de alimentación ·.de 6" •· 

Boquilla pará retorno de condensado de .2.5" • . 
Boquilla para entrada de gas in~rte de 1/2". 

Cople para termopozo dé 3/4". 
Disco· de ruptura de 2 '~ ·de diámetro. 

Man6metro de O - 6 Kg/cm~. 
Válvula de seguridad de 6 Xg/cm2 , 

• 1 

En la parte inferior del reactor se colocarán una válvula de 

.--. r.ruestreo y una válvula de descarga. 

El reactor será de forma dil!ndrica con casquetes o tapas semie
( 2 6) 

lípticas; el volumen debido a las tapas se cá1cula:. 

donde: 

¡ 

V· = Volumen debido a las tapas. 
t 

Ir = 7\ltura ele la tapa. 

D =Diámetro del.reactor. 
r 

_(~3) 

~n el siguiente dibujo que representa una tapa., se muestran las 

variables que afectan su disefio: 



ckmdc: 

R - Radio de curvatura del casquete. 

r = Radio de curvatura de la esquina. 

Las condiciones D~s severas se tienen cuando R ~ ·Dr por lo que 

el reactor se disr~ña !_)ara estas concUciones. Cuando R = :Jr' r = O .1 

II/Dr "'' O. 2, 

por lo tanto: 

H:;;. 0.2 X 1.35 _ 0.27 m. 

( ¡p) • 
\ - ...,., . 

V t -· 3 Ó ~ · lt. 

C&lculo de la altura total del reactoT( 2?): 

rr = n .¡.. :2 )( (II) _ - - _ - ( 4 4) 
t.o :1:.-

c1on<1e : 

Irto "-~ 7\ltur& totnl del reücf:or. 

r;r ""' :\ l tura c1c~ l<l pi.1rt.e recta. 

E ::::o .7\.ltura de ln t:Ll.pa. 

Substituyendo valores : 

donde: 

JIto == 2 . 17 + 2 )(, ( ') . 2 7) = 2 . 71 m. 

( 2 8) • C5lculo del csncsor de la parad del reactor 

_(~S) 

Pnr2 rccinicnlcs sonotidos a nresi6n interna. 
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D. = Diámetro interno del recipiente. 
1 . . . 

t = Espesor de la pared del recipiente. 

P = Presión de diseño, 6.5 I<g/cm2, 
\-1 

T = Temperatura de diseño, 300°C 
''~ 

f =Esfuerzo a la tensión, <i>btenido a T (1738 kQ/cm2 ) .· w w o) 

J = Eficiencia de la soldadura = 0.9 (taller) 

e 1:: Factor de seguridad por c<Drrosión = O: 15 c~JJJ •. 

sustituyendo valores: 

donde: 

Cálculo ~el espesor de las tapas: 

P~ra recipientes sometidos a presión int~rria: 

t = Espeior de la tapa. e 

D =Diámetro externo= 1.35 + 2.(0o5) = 1.36 ~ 
o 

Ki, K2 y K~ = Constantes que dependen del tipo de 

tapa ~eleccionadao E~ este caso: k 1 = 2.1 , K2 = .lo2 y 

1(3::::! 1.0 

Sustituyendo valores: 

t - (\~)(,.~)(2..t)(\.2) -\- 0.\S =. 0~~'2..1> C.'m 
Q. - ~>(\.5(\13&)(0.f.J) (\) 1 

'· 

Se toma ei valor n1ás alto del ospes_oT, t=O. 623cm, apro~i-

maclamcn te l/ 4". I:s te será e 1 espesor· de pared para todo el reactor o 

C ~l 1 d 1 t . " 1 't d <29 > Ll cu o e a po .cnc1a ete_ ag1 ~ or o 

donde: 

IIP = Potencia del motor. 

1 

' 
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~-:::::. Constante que varia de acuerdo al tipo de agitador. Para 
un agitador tipo Paddles, que es el que se seleccionó , su valor~ 
es de 0.00017. 

L = Diámetro de las aspas del agitador 
L = (2/3)Dr = (2/3) (1.35) = 0.9m = 2.95 ft. 

N = Velocidad del agitador = 80 r.p.m. = 80 r.p.s. 
60 

:b = Densidad de la mezcla = 0.997 ·g/cm3 {60.99 lb/ft3) 

Ji\ = Viscosidad de la mezcla = 68 poises = L¡. 62 lb-ft/s·eg. 
substituy~ndo valores: 

4 
· 

8 
· 

0 
8 

HP =· 0.00017 (2.95) •7 (80/60)
2

• 5 (60.99) • 5 (4.62) 0 •15 
HP = 25* 

Se recomienda (3o) un motor cerrado, a prueba de explosión,· 
con aditamento para velocidad variable. 

donde: 
d = 
S = 
T = 

Cálculo del Diámetro 

J _ ~ T 'lt Lb= 
G. - ' l .. l4lbx S, 

Diámetro de la flecha. 
Fatiga del material (120 Kg/cm2) 
Momento de torsión. 

• 1 

HP 

de la Flecha. 

T = 71620 = 71620 X 
25 

80 
= 22202 Kg-cm 

N 
( Li9) 

*Posiblemente éste alto valor se debe a que la viscosidad del 
copolÍmero es muy alta y las temperaturas de trabajo relativamente
bajas, no facilitando un abatimiento considérable de la viscosidad
por incremento de temperatura durante la. operación del reactor. Tam 
bién es de hacerse notar que la viscosidad del copolimero se deter
minó a 25°C y no a 130°C que es la temperatura de ·operación. La po 

. . " tencia del motor requiere de un estudio'mas detallado del comporta-
miento de viscosidad 9ontra temperatura. 
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substiuyendo valores: 

d:::: t.~.to~ x \6 
S. \'t\G IC \"J. O 

d = 4.88,cm. 

C5lculo de la altura de la ch~qu~ta de calentamiento. 

Esta altura quedará determinaqa por la que alcance el 
. 

volumen de 1~ carga. Debe con~iderarse el cilindro y el casquete in-

ferlor; 

donde: 

V 
_(5o) 

V = Volumen de la carga. 

D = Diámetro del reactor. 
r 

li = Altu;::-a del casquete 

R = n.adio del casquete. 

h = Altura de la camisa. 
e 

despejando h ; e . 

\)c. ·=- V- [1íCH)2(R-JI/:J)) /(lr/11) (o-• .)1· . _( 6~) 

Sustituyendo valores: 1 l 

\ - o.5-[?...WH. (0.2':1/(1.?>5- o.'l1/JJJ/(~.\l\\b/li)(L~S) ·-
V\c. -

Cálculo del diámetro de la chaqueta . 

. _(5~) 

donde: 

D 
1 

= Diámetro de la chaqueta 
.e 1 

t = ~spcsor de recipiente. 

e = Espacio cnt~c las p~redes del reactor y la cha~ueta. 
o 

El valor recomendado para ~ste reactor es de 0.10 m. 

~1 

1 
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Sustituyendo valores: 

Cálculo del área de calentamiento. 
1 

Para este cálculo Re toma en cuenta el ~rea de la chaqu~ta del~ 

caAquete inferior más la cilíndrica (unicamente hasta la altura) • 

. 'A.= (3.14) (Dr) ('he) + (3.14) (P.) {H) ·_(53) 

donde: 

A~ Area de calentamiento. 

Sustituvendo v~lores: 

A ~ (3.14)"(1,.·1S),{J.2/.) + (3.14),. (1.35}" (0.27) 

__ ,..·o8 2·· 
A ~·. ,) m .. , 

Cálculo del calor necesario nara· lTevar la mezcla 0e la tem

neratura amhümte a la máxima de '~alentalT\.iento. 

donde: 

o = Calor necesario 

M = Masa de los reactivos (3400 Kg) r 

-(54) 

e = Calor esnec!fico de la mezcla. p· 
Y' 

Tf = Temneratura final. (135°C) 

T. == Temneratura inicial (25°C} 
l 

Estimaci6n del calor esnecífico: de la mezcla de reactivos: 
3 e ~ 2:. x., cpt 

f-r \=-~ ' 
-{'S~) 

.. 
v = ~racci6n mol del comnonente i en la mezcla #\.i 

e = Calor esnecffico del comnonente i. 
nl 



Comnonente 

Xileno 
Diciclonentadieno 

7.\.ceite de ricino 

X 

n.2 
0.()5 

n .15· 

e (kcal/kg°C) n 

n·. 4n2 
0.423 

o. 581 

e ( n . 6 5) ( n • 4 2 3 > + (o • 15) < 0 • 58) + (D • 4 n) < n • 211 > 
n'" 

Sustituvendo vaores: 

o = 3400 x n.snn x (135-25) 

0 = 190.) ()f'Jf') Kcal. 
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El calor necesario nara llevar la temperatura del área de.ca 

lent.:u11iento c1E~ J :t temperatura iniciai a la temneratura de reacci6n 

se calcula ~e la siquiente ma~era: nor c~da m2 de l~mina de acero 

3lfi con espesor de 1/4'' deben suministrur 1.930 I<cal (31r, luego, 

· nara n~;cstra <irea ne calentamiento (10 m2
) el calor necesario es: 

n" = 10 x 1.930 = 19;nnn kcal. 

Las n~r¿idas nor radiaci6n se estiman en un 10% del calor 

requeridó total: 

Qr = Q = Q' + 0.1. (Q + Q') _(5fi) 

ne donrle el calor reauérinn Qr es: 

() 
r 

n 
r 

= 10 np0 1) + 1 q, 3 n n + 0 • 1 (?. n g , 3 n n) 

== 230, 230 kcal. 

Sis te lila <..ie calen tar:üentv. 

El calentamiento con aceite therminol es el más efectivo, pro 

norciona ventajas tales como un fácil control automático de tempera

tura, resinas rle mejor color debido a ausencia de sobrecalentamientos 

locales v, sohre todo nronorciona un nrado de seguridad mayor. 

Esta rtltima ra~6n obliqa a seleccionar .éste tino.de calenta

miento, va rrue deh'-- tenerse en cuenta que se trabaja en uria fábrica 

de pinturas donde existe gran cantidad de disolventes inflamables. _ 



El calor nue nuede traRmitirse a la masa reaccionante es: 
-· -, 

Q ==UAAT ·· s ~ >< mlog. 
__ (57) 

donde: 

Q Calor trasmitido • 
S 

U = Coeficiente total de transmisión de caior~ 

. ? 
.1\ :::: Area toi:al de transmisión de calor (9. 88 ~e) 

AT 1 = Media lorrarítmica de la diferencia de temneratura. ·m. oq 

Cálculo de coeficiente total de calor. 

' \j == _.1_--.,;l=-t------i-

" l. \<Q. '-'~ 
donde: 

hl = Coeficiente de transmisión de calor del lado 

II2 :::: Coeficiente de transmisión de calor del lado 

t :::: Esnesor de la nared del reactor (0.00f;25m) . 
K == Constante de oon4uctividad t~rmica d~l acero. a 

I< = Hi. 6 Kcal/hrm~ °C/m. 

Cálculo de h 1 

don ele 

del therminol. 

de la mezcla. 

_(5~ 

Á.t = Calor latente ele condensación del therminol a t 
V 

tv == Temneratura de saturación c1~1 v;mor = 300°C 

I\ 1 = Constant~ de conductividad t~rmica del therminol a ·tv. 

I' = (). 902 Kcal/hr n/ °C/m "l 
q = ~celeración de la gravedad (1.27 x 10 8 m/hr 2 



h 
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= Al-l:.ura de la chaqueta (2.22 .m) 

Vj ;cosidac1 del therminol a t . = 2. 92 I<g/m hr •. 
V. 3. 

Densidad del therminol a t == 900 I<g/m 
V 

ts = Temperatura oG pared en °C 

Como no se conoce el va lo~ de la temperatura de la. pared. se pr?: 

ce~e a hacer el cálculo por prueba y ~rror o sea, se supone el ~alor 

de ts' el cual se verificará con la $iguiente ecuación: 

donde: 

(h, X tv) -t(~'L X t\.) 
~' -t ~'L 

i·J_ = 'J'cmneratura de la mezcla líquida ( 135°C) 

Se encu(~nfra crue ·la· temperatura de pare~ es 288°C. 

de doné1c: 

2 
hl = 1720 rrcal/hr n °C/m 

Cálculo 

-((,o) 

donde: 

Da = Diámetro de l?.S vsnas del a<;i t.ador en m. 

Da -· 0.9 m. 

n -- 'lelocidad r1cl ar¡f t:Hlor en r.n.rri.( 4800 r .p. h.) 

~w = Viscosid~d de ln mezclv a J~ temperatura de la pared (1400 

1:~;/!u:--m) 

e 
. 

Calor espccffico de la mezcla (0.50728 Kcal } 
I:g °C 

- Conductivid~d t6rnica de la mezcla·: 

- 1/t* 
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;:1 -- Prac~ción del componen-te en la mezcla. 

V , .. 

Xileno 0.20 o.os 

Diciclopentadicno 0.65 ().52 

Aceite de ricino 0.15 0.104 

Sus ti tuycndo valDl>- _. 

V -- l -'-'· 
r' ------·-OR " 

0.20 + 0.65 + 0.15 
0.05 0.05 (1.104 

? 
'? -- 0.054 iJ'l'U/ft'"' h.r op¡ ft l\ 

m 
') 

T_r 
::: 0.8" Kc~1/hr m,_, °C/n ... , 

m 

Ahora substituimos va1ores.en la ecuadi6~ (G~) 

\.~5 h'l _ - ~(o .. ~{x ~oo l( qoo -,o.<.t ~.Sol X'\500)0;~:l f~~oc1o.l'4 
- 0.40 \ Soo J 0 CCO - l\400 

o.\2.0 - G 

") 

h2 =.: 119 l~cal/hr m"" °C/m 

Con los valores obtenidos podemos calcular U: 

- .1L 
\) :: .1/llto-\ c.COC>Z.5/H •. (, + 1/\1<¡ 

? 
U = 109 Kcal/hr m- °C/rn 

cálculo de la tcmpo.ra -:.:ura medié.1.- logar-cimica. 

dont1e: 

t 1 - ~cmneratura iriici~l de la nczcla (25°C) 

t2 ;:. 7cmperatura fin..:ll de la rcacci6n ( 130° e) 

------' 



Tv = Temperatura de saturación del vapor = 300°C. 
Te - Temperatura de condensación del vapor = 300°C 

Tl - (Tv - t1 ) ~ ]00 - 25 = 275°C 

T2 = ( T0 - t2 ) = ]00 - 135 = l65°C 
substituyendo valores: 

A ·275·· 165 
~T. = 

mlog 2,3 log 275/165 

entonces el calor que puede transmitirse es: 

Qs= UAA·rmlog= 109 x 9. 88 x 225 
Q8 = 236,000 Kcal 

El calor que se transmite eon el therminol satisface los 

requerimientos de proceso ya que es mayor al calor reque~ido 
(calculado con anterioridad). 

CALCULO DEL CONDENSADOR 

La presión de vapor del aceite de ricino deshidratado a 
130°C o sea la temperatura de trabajo, es tan pequeña que se 

desprecia,por lo que los cálculos se hacen para condensar 
vapores de xileno-diciclopentadieno. 

La cantidad de vapor que refluja por hora se estimó duran 
te la experimentación del orden de 0.540 lt. 

"El condensador se diseña para la máxima cantidad que pug 
de reflujar 11

• 

La cantidad de xileno que refluja por hora está dada por: 

Calor necesario para llevar el xileno de temperatura 
ambiente a temperatura de reflujo Kcal/hrs. 

= Calor latente de vaporización del xileno (Kcal/Kg) 

Calor latente de vaporización del xileno: 83. 1~ kcal/kg 

Calor necesario: 190,000 Kcal/hr. 

sustituyendo valores: 

190.000 2300 kg/hr 

.----~~~ 
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el volumen V X de ~üleno e"'· u• 

\11( 
MI{ 2300 2(;~5 lf/hT = -
'" o.~(, 

el volumen VD de diciclopentaO:ien'o que refluja por hora: 

_{64) 

Para la carga de reactivos en consideraci6n, el volumen· total 

Vtot que refluja, es.de 3~167 lt/hr. 

subs.ti tuyendo valores: 

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

la·masa HD de diciclopentadieno.es 

HD =VD X/D = 492 X 0.97 = 478 I<g/hr 

r:l calor ·cedido ·por estos vap.otes. al cÓilden'lª!" está dado por.J. 

la expresión: 

donde: 

o = m "' ·-e A. __{65) 

Qc =Calor de condens~ci6n-del vapor 

m Hasa del vapor 

A = Calor latente de condensaci6n del vapor. · 

Componente: 

Xileno 

A ( kcal/kg) 

82.5 

Diciclopentadieno 

substituyendo valores, para el xileno: 

78 

ºex= 2300 x 82.5 = 190,000.kcal/hr. 

para el diciclopentadieno: 

QcD = 478 x 78 = 37,284 kcal/hr. 

Ll calor total de condensaci6n es; 

Qct = 190,000 + 37.284 = 227,284 kcal/hr. 

El calor de cond~nsaci6n .cedido por- los vapores deb~r¿ ser 
:· 

igual al c.:tlc-r que recibe el agua de enfriamiento del 'condensador: 

Oct ~ Oagua = 227,284 Kcal/hr. 
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T..:l calor que recibe el a9ua es: 

_(66) 

D·~spe j v.n.c1o, 

ese calor: 

w necesaria para elimin~r agua 

V! ·-agua 
() t.HjUQ -----
C (T -- T f agu< Gé! es). 

Las tcnperaturas en el condenéador se muestran en el siguien

te e~H]UCJ.lil: 

k = l!oococ.. 
('Z)fO ~) 

Substituyendo valore~: 

2!l.1-, 284 
w<lSU6.:::. .1(lj{)- 2'2) 

El condensador funcion~ á contracorricnte,.el fluído calien

te circul~ oor la coraza y el fluírlo fr!o por los tubos. 

Có.lculo del área de enfria1~1cnto: 

() ~-= u 7\..,A'!; 1 
:r.l .. oq - (68) 

clonc1c: 

0 - Cnlar absorbido 

U - Cocfici~ntc total de transmisi6ri de calor 

Di fcrcncia rn::~cHn. lo<Ji'1XÍtr1ica. 

C'llculo de 

'l 
! 
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Fluido caliente, xile
no-diciclopcntadieno 

sustituyendo valores: 

--

Fluído frío: 
- agua. 

T = 72°F ea 

T = 104°F .sa 

20 3. ... \ "+' 
2."& \cJ to~/tl·\ 

---------------------- ---

Diferencia 

AT2 =203°F 

ATl =171°F 

El coeficiente de transmisi6n de calor, U que se recomienda 

para un cond~nsador horizontal () 2), varía entre -75 y 200 BTU/hr ft2 °F 

Utilizando-una U mínima: 

U = 75 BTU/ hr ft2 ·oF. 

Despejando el área de enfriamiento A, de la ecuaci6n ( '-~) : 

de donde: 

Q 

c¡oo,ooo 
"-l ':) '< So 

Se util~znrán tubos d~ 1 11 de diámetro exterior 16 BWG, arre

glado~ en pitch triangular de 1 1/4" y 4 ft d~ longitud. 

e a.lculando el número de tubos (Ut). 

~ = Area de enfJiamento. 

L = Longitud de los tubos. 

S = Superficie exterior por pie lineal. 

en ton ce:;: 

::.:1 I'(:-:-l.~ro de tubos r.1Ss cerc.:mo para este tipo de arr.eglo 

~!gGn Kern (JJ), es da ~G tubos en una coraza de 13 1/4 11 de di5-

metro externo, 2 pdsos nor los tubos y uno por la coraza; al área 
') 

de enfriancnto c~rr~~i2a es de ~9.5 ft- y el coeficiente de disefio 



') 

.::c.,ca .. l.cnLH1o e:; de: 72 ;_y;'U/ft" or.¡, 
J •• 

--~~~,\ 

f 



e O N e L U S I O N E S • 

De la parte exnerimental reali?:ada en éRte trabajo se cóncluve aue· 

la manufactura del polfmero propuesto es factible por un método catalf

tico· a presión atmosférica. 

Un estudio más profundo de estos copolímeros, ·permitirfa una eva~ 

luaci6n exacta de las proporciones más adecuadas de ·los mon6meros.: 

El uso de BF3 oomo catalizador presenta el· inconveniente de oscur~ 

cer el producto final, lo que. puede eliminarse haciendo burbujear amo-

niaco en el copolfmero hasta obtener un producto de color aceptable. 

~1 estudiar las relaciones de Mñ y viscosidad relativa del copolí

mero, se ob1;erva que en la gráfica de viscOsidad relativa contra % de. -

·conversi6n es posible obtener productos con el mismo.grado de conversi6n 

pero diferentes .viscosidades relativas lo cual resulta sumamente dtil por 

su aplicaci6n para diferentes usos. 

El cálculo y diseño del equipo tal y como· se plante6 :én los objeti- · 

vos de este trabajo, se realizo con base al equipo de uso comdn ya exis-'.o-· 

ten te en la indust.ria de pinturas y resi:n,as, dándole mayor versatilidad , 

cara llevar a cabo la fabricaci6n de copolímeros de diciclopentadieno

aceites s~cantes y además otros productos poliméricos como por ejemplo 

· las resinas alquidales. 

" Este trabajo es además, una base de partida para el estudio de estos 

cooolímeros que, por su bajo costo de fabricaci6n y por estar práctica

mente inexplorados en su usoJpresentan un alto potencial para la indus

tria de pinturas y barnices en donde tienen su mayor aplicaci6n. 
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