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RESUMEN DE L4 IESIS DE VICTOR M, RIETIL

"PLANTA PILOTO PARA POLIMERIZACION
DE METACRILATO DE METILO RECUFPE-
RADO EN FORMA DE BARRAS®

-~

Buenos Aires, agosto de 1959.-
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La primera parte, Generalidades, comienza por enun-
clar el objeto de este trabajo a sabers disefiar una planta
piloto para obtener metacrilato de metilo puro por recupe-
racién y polimerizarlo en forma de barras.

A continuacién se hizo una reseiia del desarrollo
de los polfmeros de los esteres de los &cidos acrflico y
metacrflico y luego se realizd un estudio econémico sumario
del proceso en consideracién tomando en cuenta las condicio-
nes particulares de nuestro pafs, En dicho estudio se com-
pararon las distintas formas de obtener metacrilato de me-
tilos comrra directa, sintesis o recuperacidn a partir de
rezagos de polfmero llegdndose a la conclusién de que la
recuperacién es la forma més conveniente desde el punto de
vista econdmico.

En la segunda parte,Fundamentacién Tedrica, se es-
tudiaron los mecanismos de la :polimerizacidn haciéndose re-
ferencia a la accidén de los catalizardores e inhibidores
de la misma,

Ademds de consignaron las propiedades del metacri-
lato de metilo y del polimetacrilato de metilo,

Finalmente se reseilaron los métodos de polimeriza-
cién en usos solucién, emulsidn, suspensién y "casting",
este dltimo con especial interés dado que es el que se em-
pleb.

En la tercera y dltima parte se describe el traba-
jo experimental realizado que consistid en obtener metacri-
lato de metilo puro y polimerizarlo en barras cilindricas
de diversos difmetros y aproximadamente un metro de longi-

tud,
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Para cumjlir el’ prlﬁ&b‘ob:ot&vé ‘se recurril a la
degradaciln térmica de poli-etacrilato de metilo, fécilmen~
te obtenible en el comercio dajo forma de recortes de rlen~
chas, rezago de las usadas (or la industria de heladeras
eléctricas,

A ese £in se construy8 primeramente un aparato fore
mado [or un tubo de hierro calentado eléctricamente conec-
tado a un refrigerante rara condensar 10s varcres del pro=-
dueto, rero al encontrar que ese disrositivo era inoémodo,
de poca capacidad y antieconfmico rues consunfa mucha corrien=-
te se rrerard un horno a gas con capacidad para rrogesar
§0 kg. de polizetacrilato de metilo ror operacidn.

El producto que se obtiene es un lfquido oscuro que
contisne un 80§ de metacrilato de metilo,

Se lo rurificé ror rectificacién usando columnas
rellenas. En un principio, para cantidades pequeiias se ued
material de vidrio. Luego, rara volimenes mayores (50 litros
ror oreracifn) se rrepraré un equiro reectificacor de acero
inoxidable,

Asf se obtuvo un producto incoloro, con un rango
de destilacidn de 19C con el cual se hicieron los ensayos
de rolimerisaciln.

Para rolimerizar en block se rrocede a llenar oon
el mondmero puro salvo el agregado de catalisador o con el
jarabe para "castingd que no es otra cosa que mondiero pare
clelaente rolizerizedo, moldes huecos con la forma de la
Lieza que se quiere obtener, En nuestro caso usamos tubos
ce vidrio como moldes. Luego el molde es calentado a una
temperatura que puede variar entre 4 0 y 909C rroduciéndo-
se as{ la rolimerizacidn,
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La difieultad princiral de la polimerisacién en blook
consiste en que si no se toaan rreeauciones esreciales, que
derenden en rarte de la forma de la rieza que se guiere obe
tener, aparecen en la nisma burbujas y :.uecos que la tornan
initil rars muchas aplicacicnes,

Se ensay8 sin &xito el egregado de aditivos y la
polimerisacién a presién,

Finalmente se encsay la rolimeriszacidn en estratos,
comenzando desde abajo, Este método presenta la ventaja sine
gular de que al realisarse la polimerizacién roco a poco
y desde el fondo, toda la parte no rolimerisada permanece
1fquida y ruede ir oeurando el espacio gue queda lidre al
formarse el polimero, que es del orden del 20§ de su propic
voluzen, Fara aclarar considérese 1o que osurre cuando Ao
se progcede as{ sino que se somete todo el tube simulténes
mente a la sccién del calor para provocar la polimerisaeiéns
todo ocurre normalmente en tanto la consistencia del mate-
rial es 1{quida, Pero suanio gelifica ya no ruede seguir
bajando el mivel del 1fquido en el tubo y al seguir contras
yéndose ror efecto de la polimerisacién necesariamente se
rroducen fallas,

Los prrimeros ensayos se hicleron en un termos intro-
dueiéndose los tubos menualmente, Visto que el método 418
buenos resultados se sonstruy un disrositivo para introdu~
eir los tubos en el baio caliente en forma automitica y se
agrego al bafio un mecanismo termorregulador,

Vsrias variables debisron ajustarse [or ensayos su~
cesivoss concentrasiin de catalizador, temperatura y tieme
po de formecidn del jarabe (estas dos variables deterninan
el grado de polimerisaciln del mismo que puede, arroximades
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mente, estimarse por su viscosidad), temperatura del baiio
durante la polimerizacidn y velocidad de introduccién de
los tubos en el mismo,

Se encontrd que una combinacidén conveniente de es-
tas variables est concentracidn de catalizador (perdxido
de benzo{loc) 0,3%; jarabe, formado calentando el mondmero
degasificado con el catalizador durante 15 o 30 minutos a
858C3 introduccidn de los tubos en el bafio 1 a 2 em. por
hora, temperatura del bafio durante este proceso 852C,

Quedd as{ cubierto el objetivo propuesto, siendo
la capacidad de produccidn de la planta piloto descripta

de 100 kilos de polfmero por mes.
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1) GBNERALIDAUES
a) Objeto del presente trabajo
b) Desarrollo histdrico

e¢) Estudio econémico

II) FUNUAMENTAGION TEORICA

a) Teorfa de la polimerizacidns Mecanismo, inhibidores,
catallizadores, Constantes absolutas de polimerizacién.
Efecto oxfgeno.

b) Proriedades del metacrilato de metilo (mondmero)

¢) Proriedades del polimetacrilato de metilo (Lucite,
Perspex, Flexiglasy)

d) Diversos m8todos de polimerizacidni: en block (casting)

en emulsidn, en solucidn.

I1I) IRabAJO EXPERIMENTAL

a) Obtencién del nmondmeros 1) despolimerizacidn
2) rectificacidn
3) conservacién

b) M8todos de polimerizacidns 1) diversos ensayos

2) método definitivo



I) GBNERALIDADES
a) Qbjeto del rresente trabajo

La parte experimental de este trabajo consta

de dos partess en la primera se desarrolla un método indus-
t:ial para recurerar metacrilato de metilo (monémero) a par-
tir de rezagos industriales de polfmero ror descomposic16n
térmica y en la segunda se desarrolla un método industrial
rara polimerizarlo en forma de barras.

b) Resarrello histdrice

Dentro del camro de los rlésticos se destacan
For su relevantes prorpledades 6pt1caa, mecénicas y eléctri-
cag los llamados ”acrilicos“, entendiendo ror tales los po-
1{meros de los ésteres de los &cidos acrflico y metacr{lico.

81 bien ya en 1873 fueron rreparados los acri-
latos de metilo, etilo y alllo y se notd la capacidad de es-
te Ultimo de polimerizar ( L) cabe al Dr.0tto Rohm el méri-
to de haber sido el rrimero en arreciar la imrortancia de
estos productos y en desarrollarlos desde el laboratorio a
la planta,

En efecto, en 1901 rublicd su tesis doctoral
en gue describfa los productos de rolimerizacidén de los acri-
latos de metilo y etilo y en 1927 completd un proceso de pro-
duecidén arto para ser llevado a rlantay estando cublerto el
cuarto de siglo comprendido entre estas fechas ror sucesivos
aportes al tema,

El interés ror los nuevos polfmeros cundid y
tanto las comrafifas Rohm y Haas de Alemania y Estados Unidos
como Duront, Imrerial Chemicals, etc., desarrollaron mejores
métodos de produceidn para obtener los mondmeros y polimeri-

zarlos,
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Se 1legd as{ al método de sfntesis que se usa ac-
tualmente que consiste en partir de acetona y clanuro de so-
dio para preparar la clanhidrina corresrondiente; tratar di-
cha cianhidrina con #Acido sulfirico para formar sulfato de
metacrilamida y finalmente hacer reaccionar &sta con metanol,
y agua para obtener metacrilato de metilo.(2),(3),(4),(5).

Fara los acrilatos de metilo y etilo, en cambio,
esta ganando terreno el método catalftico de Repre que usa
como materias primas acetileno, monéxido de carbono y alco-
hol sobre catalizador formado por niquel carbonilo y écido
clorhfcrico. (6).

¢) Estudio econduice

Entre los plédsticos de uso difundido (poliestire-
no, celuloide, polietileno, cloruro de polivinilo, etc.) el
rolinetacrilato de metilo, conocido en el comercio bajo las
marcas "Lucite", "Perspex", "Plexiglas", y otras es uno de
los mds caros. Su precio no es obstdculo para que se fabri-
quen cantidades imrortantes puesto que hay arlicaciones en
las cuales sus propledades lo hacen insustituible,

En el presente trava)o se utilizaron residuos de
rléstico cuyé precio fué de entre $5 y $10 ror kilogramo., Se
los sometid a un proceso de destilacidn seca y a rosterior
rectificacidn y polimerizacién en forma de barras, Las barras
de rolimetacrilato de metilo costaban en plaza entre 150
y $200 por kilogramo de modo que si de tiene en cuenta que
los rendisientos de la recuperacién son de un 70% y los de
la polimerizaci6n subsiguiente de un 90% se tiene un rendi-
miento global para las dos operaciones de un 63%. Es decir
ques 1,600 kg. de rezagos con un costo de $16 conducen a 1

kg. de barras recuperadas con un valor de venta de $150.



3
Claro que al costo de los rezagos hay que sue-
mar otros gastos sl1 se quliere hacer un estudio comrleto del
costos reactivos analf{ticos, inhibidor, catalizador, combus-
tible, costo de tubos de vidrio que se usan como moldes ra-
ra polimerizacién, mano de obra, amortizacidn del equiro,
alquiler, etc., reroc uncdlculo somero muestra que todos los
gastos estén por debajo de los $40 ror kilo de producto, de
modo que se puede afirmar yus el proceso es econdmicamente

conveniente,



11) EULDAMENTAcION TEORICA
a) Ieorfs de la roliserjzacidnt Mecanimmo, ighi-
bldores, Constantes absolytas de rolimeriza-
¢ién, Efecto ox{geno.

El mecanismo mis sencillo y sin complicaciones

de polimerizacidn promovida por catalizadores se juvede repre-
sentar por el =squema sigulentes

1. I1—1° (por ejemplo,C6HSCOO)-———'206H5000')
2, I° + ¥—R,

en cuyas dos férmulas I = iniciador, I’ » radical libre ypre-
viniente del iniciador, M=mondmero y Ri = IM® es el radical
formado por combinacidn del mondmero con el iniciador.

S1 este fuera realmente el mecanismo que des-
crite la reaccidn de rolimerizacidn, deberfa ser la veloci-
dad de rolimerizacidn del metacrilato de metilo en solventes
como benceno o tolueno proporcional a la concentraciédn ini-
cial de mondmero es decir a la jotencia 1.0 de dicha concen-
tracibn., En los hechos dicha velocidad resulta prororcional
a l.,1 lo cual se ha tratado de explicar por el llamado "Efec-
to de caja" segin el cual algunos de los radicales 1° se re-
combinan antes de poder difundipyse para reaceionar con M (§)
(8).

Una vez iniciada la polimerizacidn sezln 1 y
2 los rasos normales conducentes a un polimero linear no ra-
mificado de mayor peso mdecular serfans

3. R} + M——R3

bk, R® + M—R: y en general

2 3
5. ﬂ;l + K — ;1_.1

Sin embargo hay un rroceso conocido en general
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como de "transferencia de cadena™ (en inglés "“ehain fransfer)
que viene a complicer este sencillo esquema,

En general rodrfamos decir que consiste en que
una cadena en creciuiento por el proceso descrijto en 3,4 y
9 reacciona en lugar de con otra molécula de monémero en la
forma descripta, con una de polfmero "muerto" o terminado o
eon una de solvente segﬁn los siguientes esquemass
con monémeros 6. R\ + M—» P + M°

7« K + MRy,

con rolimero terminado8, R®* + F — 4, F + R®

n m n a
9. R* + M—R*
m m+l
con solventes 10. R; + 8§—PFP + 8°

11. 8° + M—S « M*
12. H. + nn—*;*l

Parece ser que es en estos procesos de trans-
ferencia de cadena donde hay que buscar la explicacidn de
algunos rasgos caracteristicos de la polinerizacién en block
de los acrflicos como ser ror ejemplo la formacidn de polf-
meros ain cuando el grado de conversidn sea bajo (9) (10),

y la subsigulente gelificaeién a un grado gfs avanzado. Se
ha sugerido (11) que este rroceso podrfa explicarse asf

“ :
l
R— cna—? * + R- cuz—? R!

COOCH3 COUCH
Pol{mero en crecimiento Polimero terminado
YT _ _.__|
RCHZCHZCUObn3 + R CHz % R»
LOOCH3
Nuevo pol{mero Nuevo polfmero en

terminado erecimiento



R—CH;—C —R' + X CHp=—CHCOOCHy
I

COUCH3
Nuevo rolfimero Xmoldculas de
en crecimiento mohdmero
R? it
|
COOCH COO0CH COOCH
3 3 3

Radical ramificado

La subsigulente terminacidn mutua de dos radi-
cales as{ ramificacdos conduce a un polfmeroc con uniones cru-
zadas que son los que cuando alcanzan en clerto resc molecu-
lar producen la "gelificacidn" de la masa,

La polimerizacién en block del metacrilato de
metilo y en general de los acrflicos inferlores presenta o-
tro rasgo cuya explicacidn se vincula al mecanismo a que nos
hemos rererido, a saber, la aceleracién de la polimerizacién
cuando &sta ha alcanzado un cierto punto (alrededor del 40%)
lo cual dado el cardcter exotérmico de la polimerizacién pue-
de, si las condiciones de transmisién de calor lo favorecen,
dar origen a un imrortante pico de temreratura como muestram
las curvas siguientes corresrondientes a metacrilato de me-

tilo polimerizado en block de 702C con diferentes concentra-

ciones de_rerd8xido de benzoflo (12),
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El aclarar este fendmeno costd bastante porque

estaia enmascarado por la superposicidn de otro, a saber la
influencia del ox{fgeno disuelto.

Finalmente Norrish y colaboracdores dieron con
la explicacidn que hoy se acepta (13) (14), y que consiste
en atribuir el aumento en la velocidad de rolimerizacidn a
una disminucidén de la frecuencia de los choques entre cade-
nas en creciniento, con la consiguiente conversién en rolf-
mero terminado. Al rrincipio cuando el medio es poco visco-
80 y las cadenas se mueven libremenie chocan con mayor fre-
cuencia que mids adelante cuando aumenta la viscosidad y en
cada uno de esos choques se enulan dos cadenas en crecimien~
to. Las moléculas de monémero, en cambio, siendo como son,
macho més pequefias, difunden hacia las cadenas en crecimien-
to siendo menos afectadas ror el aumento en la viscosidad
del medio.

Este mecanismo exrlica un hecho conoecido por
los fabricantes de polfmero en block a saber que el agrega-
do de rolfmero al monémero tenfa un efecto "catalftico" (de-
bido al aumento de viscosidad).

Ademds fué confirmada brillantemente por
Tromsnsdorff (15) quien mostrd que la misma aceleracidén se

producf{a disolviendo una sustancia extraiia (triprorionato



de celulosa) en el mondmero al solo efezto de aumentar la
viscosidad como muestra el siguieate gréfico (tomado del tra-
bajo de Trommedorff y colaboradcres citado, Les tres curvas
muestran como aumenta la velocidad de eonversidn del metacri-
lato de metiloa 50¢C con 1% de rerdxido de benzoflo al agro—

gar 20 y 30% de tripropionato de celulosa,
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Catallzadores
Los catalizadores mfs comunmente usados son
los per3xidos aunque también los azoderivacos han adquirido

importancia comercial como ror ejemplo el azoisobutironitri-
lo.

i
c:n3 - cl: - N=l~/—f - ca3
CN CN

El wmecanismo por el cual los inhibidores impi-
den la polinerizacidén es segin Alyea y colaboradores (16)
weitudade
de corter la reaccidn en cadenalal ox{geno, por ejemplo la

Yasar

hidroquinona a\lquinona,

constante abgoluta de velogldad
La vedocidad de reaccién que se mide por la



"constante absoluta de velocidad" es la resultante de dos
procesos en comretenclias la rroragacidn de l1la polimerizaeién
(por agregado de unidades de monémero a un radical) y cuya
velocidad se mide por la llamada constante de propagacidn

kp y }a anulacidn rec{rroca de los radicales, (proceso cuya
velocidad se mide por k. (constante de terminacidn).

Tendr{amos en la propagacidns

P i
R® + CH,=™C —R— CH,— C°
Loon LOOR
y en la terminacidns
?33 CHy CHy

} |
2 R—CH, - C'— R —CH—C —C — CH,—R

| ‘0
CUOR CCCRCOUR

La medida de las constantes absolutas para la
polimerizacién en block a 309 de lcs acrilatos y metacrila-
tos de metilo ha sido extendlda pura incluilr conversiones
que van de O a 80% (17). En ahbos, k, comlenza a disminuir
a bajas conversinnes (10%) y decrece a menos de un milesf{mo
de su valor entre O y 50% de conversidn. Por otra parte kp
rermanece constante hasta 50# de conversidn decreciendo lue-
go rapidamente,

Estos resultedos son la confirmecidn de algo
que la simple observacidn de las f8rmulas que anteceden per-
mite prever. En efecto en el proceso de proragacidn intervie-
ne un racdical de rolfaero y une wolécula de mondmero la cual
lo hace ror un carbtono que no tiene impedimento estérico al-
guno. En cambio en el proceso de terminacién los dos radica-

les se unen por sucs carbonos que sf rueden tener impedimen-

to estérico, especialmente si los dos radicales R son gran-
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des.Esto, sumaco al ya exrlicaso efecto de la viscosidad
del medio sobre la movilidad de radicales y mondmero expli-
ca perfectamunte los rssulitalios dé las medidas de veloci-
dad absolutas.

Efgcto jeloaxfgeno

El e¢fectu del oxfgeno disuelto sobre la ro-
limerizacidén de los acrilicos hasta tanto fué puesto en
claro comriied grundemente el estudio general del proble-
ma fues rroducia resultados erraticos que se atribufan fal-
samente a otros factores en estucio.

Ox{geno disuelto, auto oxidacién y polimeri-
zacidn son temas cuya vinculacidn se entrevid hace tiempo
(18).

En el caso del metacpllato de metilo en un
rrincirio hubo referenclias contradictorias, Algunos como
Kohlschiitter y Staudinger (19) (20) dicen que pequeiias can-
tidades de ox{geno iakiben la polimerizacidn en tanto que
en otras condiclones aceleran la polinerizacidn térmica
de los mismos,

En 1937 idelville menciona la iahibicidn de
la polimerizacidén de metacrilato de metilo por el oxigeno
atmosférico como un hecho cierto,

En 1941 ocurrld ea la I.G.Farben un acciden~
te que imruls8 el estudio del efecto del ox{genoc (21). Con-
8istid &ste 2n gue al realizar una rolinerizacién en emul-
sién se descompuso el agitador mecdnico y se lo sustituyd
en tanto se lo reemrlazava, ror un burbujeo de nitrégeno.
Sorpresivamente, al cabo de un larso la reaccidn escapd
de control haciéndose explosiva. Se explic8 lo ocurrido,
mds tarde, por la eliminacién del oxigeno disuelto que hi-

zo la corriente de nitrégeno.



En 1945 Barnes (22) sugirid un mecanismo para explicar

el efecto retardatorio del ox{fgenos
MO, (peréxido)
M — M‘<
MM* + 4 rpolfmero
Es decir que el 0y eliminarfa las moléculas
caraces de iniciar cadenasjen otros términos la formacibn

de peréxido compite con la polimerizacidn.

El metacrilato de metilo ruro es un 1{quido

incoloro, mévil, de olor agradable. Hay amplia literatu-
ra con respecto a su toxicidad y si bien se recomienda
que los lugares en que se lo emplea sean sireados natural
o artificlalmente su toxicldiad es menor para las ratas
que la del acetato de etilo y el contacto econ el 1lfquido
produce s8lo unaéuave irritacidn local en la piel (25),

El mondmero es soluble en la mayor parte de
los solventes orgénicos y s8lo apenas en glicerina y eti-
lenglicol, Disude fécilmente a los rolfmeros excepto cuan-
do son de muy alto reso molecular,

Las principales reacciones quimicas de los
acrilatos y metacrilatos inferiores estdn recoriladas en
Riddle, Monomeric Acrylic Esters, pdg. 141 y sig.

Desde el punto de vista del presente traba-
jo la proriedad mds interesante es sin duda la de polem®
rizar por efecto de agentes fisicos como el calor, la luz
y otras radlaciones. M&s adelante se describen los diver-
sos métouos de rolinerizacidn en uso pero ahora correspon-
de destacar al respecto gque a temperatura ambiente la po-

limerizacidn puede ocurrir esronténeamente y a veces en
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forma explosiva si no se la inhibe con algin aditivo ade=-
cuado siendo los més usados la hidrogquinona (HQ) y la me-
tilhidroquinona (MHYQ).

Se hace hecesario antes de polimerizar el
mondmero librarloc del inhibidor loLual se hace por desti-
lacién a rresidén reducida en equiro de cobre o acero ino-
xidable o bien por lavado con soluciones alcalinas diluf-
das. Si una vez retirado el inhibidor el mondmero no se
quiere usar de inmediato es necesario conservarlo a menos
de 52C,

En ausencia de ox{geno disuslto la hidroqui-
nona no es efectiva como inhibidor.

Despreclando impurezas el rorcentaje de po-
1{mero en una solucidn de polfmero en monémero puede es-
tinarse ror el ind{ce de safraccién haciendo uso de la

n - .l"’ l+2
férmula £ polfmero = -26 000%31 en tanto que para

detectar requefias cantidades de polfmero en el monémero
basta observar si al agregar a un volumen de este 4 wvolu-
menes de metanol se forma tubidez,

En cuanto a las proriedades f{sicas transcri-
bimos a continuacidn la tabla que trae Schildknecht (op.
cit) (26).

Punto de ebullicién a 760 mm.Hg,2C 100,6-101.1
a 100 mm.Hg,eC 46
Punto de Susidn,eC. - 48
Peso especffico 25/25 gr/ml 0.940
Indice de refraccidn n, a 25eC 1.4120
np a 208C 14142

Videmz ddl_ a 229C,cps 0.588
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Iadloo—de—-refreee—i—éa—a-ﬁ a 25eC,crs 0.569
Li{mites exyrlosivos con aire,$ 4.9 - 12.5
Calor latente de vaporizacidén a 765 mm,cal/g 77
Flash roint (cora abierta),eC 29,4
Calor espec{fico,cal/g/e@ 0,49
Calor de rolimerizaeidn,kecal/mol 12,9
Solubilidaed en agua %

A 08C 1,89
a 208C 1,59
a L4ouC 1,43
a 608C 1,49
a 80¢eC 1,80

¢) Prorviedades del rpolimetacrileto de metilo

Tiene el rolimetacrilato de metilo excepcio-
nales proriedades Srticas, mecdnicas, térmicas y eléctri-
cas,

En cuanto a las proriedades Spticas (27) (28)
hay dos rarticularmente importantess transparencia y ca-
racluad de conducir la luz en caminos curvos.

Esto Ultimo se debe a su elevado fndice de
refraceidn que hace que dentro de ciertos lfmites la luz
8o refleje totalmente en las superficies pléstico-aire,
De modo que si se ilumina el interior de una rieza de es-
te pléstico en uno de sus extremos la luz emerge por el
otro extremo siempre que las curvas tengan un radio no
menor que tres veces el de la prieza (29).

Esta propledad ha encontrado aplicacidn en
1s fabricacidn de baja lenguas y otros instrumentos para
exploracidn en medieine,

Lcs llamadogs "lentes de contacto” se fabri-
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can con este rléstico dada su gran transparencia.
En cuanto a rropledades mecdnicas en rrimer
lugar transcribiremos una tabla de un Boletin Técnico de

Du FPornts

Resistencia a la traccién,psi.

a -957%C 14,000

a §252C 8.000

a +778C 3.500
Elongacidn %

a -576C 0-2

a +25¢C 1-5

a +778C 8-200
Modulo de elasticidad a 2592C,psi 380,000
Resistencia d2 corte 10.0G0

Resistencia al impacto (1zod) ,ft-ib/in

a -408C 044
a +259C 0,5
Resistencia a la comrresién a deforma-
cién de 1%,psi 5.000
Dureza Roxkwell M.90

Iéruicas
Coeficiente de expansidn linear por 9F 4,9 x 16'5
Conductividad térmica BETU/hr/sq/ft/9F/in 1.k - 2.3

Temreratura de deformacidn

a 26k rsi 71-91
a 66 sl 77-98
Temperatura de moldeo 2C 182-25%

Eldckricag

Resistencia dieléctrica,volts/mil 350
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Constante dieléctrica 60 y 106 ¢iclos 4,5 « 2,7
Factor de potencia 103 y 10® ciclos ookt - 0,015

Frente al vidrio tiene como desventaja prin-
cirel el rayarse flcilmente con el uso, Ademds si se lo
flexiona repetidamente se "cuartea" a partir de las super-
ficies (30). Se mayuina tan bien como sl bronce pudiendo
ser agujereado, cortado a sierra y torneado,

Finalmente en cuanto a las rrorledades qui-
micas diremos que s8lo ;ocos solventas (metacrilato de
metilo, otros esteres, clcroformo y otros solventes clo-
rados) los disuelven, rarticularmente cuando el P.M, es
alto y hay cross-linking.

Tiene muy buena resistencia a dcidos y bases
acuosas lo cual ha hecho que se lo emrlee como material
de eonstruccién de bombas y vdlwvulas,

d) Riverses métodos de rolimerizacicn

Tres son los métodos fundamentales en uso
rara rolimerizar metacrilato de metilos a) en block o por
vaclado ("casting" en inglds); b) en solucidn; ¢) en emul-
8ién o susrensidn, Hay otros como ror ejemrlo los que se
usan en dentisterf{a que son combinacidén de los anteriocres,

El rrimero es el que nos interesa princiral-
mente ya que este trabajo consiste en adaptar los métodos
generales para rclimnerizar en block a una forma particu-
lar (barres cilfndricas largas).

6 H " n

La mayor prarte del meteriasl jue se somete a
casting se destina e la fabricacidén de planchas de diver-
80 espesores,

En este método las condiciones de polimeri-

zacidn son muy criticas, tal vez mis que en los otros dos,
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por las caracterfsticas de la polimerizacidn explicadas
en la fundamentacidén tedrica. En efecto si se quieren ob-
tener rroductos perfectamente transparentes y libres de
burbujas es necesario disponer las cosas de modo que el
calor de polimerizecidn rueda escapar del sistema con su-
ficlente velocidad como rara no producir una exagerada
elevacién de 1le temperatura, espreclalmente sn la etara
en que la roliaserizacidn se autoacelera (30-40% de yolf-
mero formado,

Con respecto a este dltimo se ha visto que
en la serie de los metacrilatos si bien la contraccién
rorcentual decrece al aumentar 6l reso molecular del al-
cohol s si calcula la econtraceidn en cm3.ror nol ,resul-

ta constante como se ve en la tabla siguiente (31).

METACRILATO FOR CIENTO DE CONTRACe=  CONTRACCION
CICN A 25@C ce/mol
Etilo 17,8 - 18,4 22,3
N-Butilo i,3 - 15,5 22,7

En general, la contraccidn porcentual puede

calcularse con la sigulente férmula (31),

% contraccidén = Densidad Polfmero-Densidad monfmere x 100

Densidad Folfmero
Para polimerizar en block es necesario pre-
parar moldes huecos gue tengan interiormente la forma de
la pieza que se quiere obtener. En el caso mds comun cuan-
do se trata de obtener rlanchas, en general los moldes se
hacen con ldaninas de widrio separadas ror espesores adecua~-

Mustowtho o 0o, MA mu«a-oup
dos.Jueda as{ formadu una caja ghe se "1lena co 710% apro-
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ximadamente de polfmero y se lo prepara calentado, & 70
809C con agitacidn, mondmero con catalizador (en general
perdxido de benzo{lo 0,02 - 0,1% hasta que adquiers, en

caliente, una viscosidad rarecida a la gliecerina (32),
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111)

1) Despolimerizagidn

Tres pesiblilidades se ofrecen para obte-
ner metacrilato de matilo (monémers)s a) cozprarlo b) sin-
tetizarlo ¢) obtenerlo por recuresracidn desypolimerizando
Folimetacrilato de metilo.

La rrimera, no siendo el mondmeroc un pro-
ducto naclional tiene todos los inconvenientes propios de
deprender de un rroducto importado (escasez ocasional, &l-
to rrecio cuando no se es importador directo, necesidad
Ge dlstraer sumas importantes si se decide iamrcrtar una
cantidad apreciable, etc,)

La segunda, 8l blen a rrimera vista rare-
ce la més interesante, a roco que se haga un rdpido cil-
culo de costo resulta més cara gue la dltima,

El motivo es clarcs en nuestro pafs las
materias primas son en comraracidn con las de los pafses

més evolucionados industrislmente, mucho mis caras, Por

eljenrios

Prod Pre en S N. e A .
mewsis  Iige-guhle(Gbt Dot
Acetona $ 0,22 (dblares/Kg.) 8,80 $ 11,50
Acido Sulflrico § 0,04 1,60 $ 1,60
Metanol § 0,08 3,20 & 12,00

Considerando como tipo de cambio medio
en el mercado libre $40 por ddlar tenemos que en éstas
tres materlias prinas tomadas al azar, la acetona cuesta
aqui un 30% mds, el sulfdrico cuesta igual y el metanol
casi cuatro veces més,

Actualmente, 1959, la situacién descrip-



ta se ha agudlzado, al aumentar bruscamente todas las ma-
terias primas sus rrecios consiceraplemente al producir-
se la reforma cambiaria dal 31/12/1953.

Ademds hay Jue considerar el volumen de
la fabricacidn a emprender que siendo azuaf neccsariamens—"—-— —
te paqueino en comparacidn, elevarfa el rrecio del crodue-
to todavi{a mds por la mayor incidencia de los gastos fi-
Jos.

La tercars posibilidad, a saber despoli-
merizar residuos de polimetacrilato de metilo rresenta
frente a la anterior grandes ventajass no ysa nada nds
qué un subproducto (recortes de chapa de polimetacrilato
de metilo) Irovenicinlus vwéli LYLALDINLYS WS une anunttanhm
de gran ammigo como es aquf la de heladerss para uso do-
méstico. Es pocc protable gue elgune vez falte en plaza
asa nmateria prima, cuyoc preclo, es bajo por ser un reza-
g0.

Como rrimer enseyo ae despolimerizacidn
se hizo un ensayo de laboratorio segln esta cdescripto en
Vogel (33).

Luegou_ se construyd un norno calentado e-
léctricamente consistente en un tubo de hierro de 75 mm.
de didmetro interior y 60 cm. de largo dispuesto horizon-
talmente y caientado con wna resistoncia de nicrome, alis-
lada con una capa de amianto del tubo de hierro y del am-
blente con lana de vidrio.

Zn los extremos se soldaron dos bridas
para sujeter las tapas con bulones y facliliter la. carga
y limriezs.

En uha deé las tapas se £0ldé un niple pa-
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ra conectar all{ el refrigeraente y una vaina para poder
» tener una idea de la temperatura.

Cargas 930g. de rolimero en trozos

Iiempo de calentamientos 5 horas (en regimen en 1 hora).

IemperaturasBnire ambiente y 5009C,

Forme de calentamlentos Lsta descripta en el slgulente ‘
gréfico (iig.4)ce temperatura en
funeién del tiempo de calentamien-
to.
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Prodyctos 600g. de liquido oscuro que ror posterior rec-
tificacidn (ver 1l,a,2tHectificacidn) dids

Cabezas 20%
¥etaerilato 60%
Colas 20%
d de dgsnoll: & t Esta deseripta en el gré-

fico siguientest(Fig.5).

SISy A

Noser{a correcto considerar yue el rendi-
miento de la despolimerizacidn fué §0Q x 100 = 60f por-
que al atrir el tubo una vez frio 323gncontr6 un residuo
de 250g. del cual una buena proporcidn era polimetacrila-
to (rosiblemente mondmero gue se volvid a polimerizar) en
las partes frfas (extremo opuesto al refrigerante donde
al no haber flujc de gases o vapores el calor llegaba so-
lo ror transmisidn.

8on el producto obtenido se comenzaron
los ensayos de polimerizacién que describiremos mds ade-
lante,

Bien pronto se vid que este método de des-

polimerizacién s1 blen aptc para ensayos de lesboratorio
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tenfa inconvenientes no dsspreclabless

)y SEUTIRISERG (par 1os motivos explisados
mds arriba)

b) Consumo elevado de corriente (10 kwh/k#lo de
producto bruto)

¢) Baja produccidn (360g. en 5 horas)
Se pensd que serfa ventajoso que si més

adelante los ensayos de polimerizacidn daban resultados
satisfactorios y se deseaba pasar a escala de planta pie
loto, eambiar el métode de ealefaceiln peasando de electri-
cldad a gas o kerosene.

Cusndo, en efscto, as{ ocurrié se armé
el aparato ilustredo en la figurs 6, con capscidad para
despolimerizar 30 kg. de pelimstasrilatc por bateh,
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BEn esencia es una estufa a gas en cuyo
interior se puede colocar una caja de hierro con forma
de paralelepfredo de 40 1, de capacidad y cuya tapa que
es removible y abulonada tiene en su centro un agujero
con rosca de 25mm, (1"), Una vez cargade y cdocado en el
interior de la estufa el recipiente, a través de un agu-
Jero practicado en el techo de la estufa se pasa un cafio
de 1" y se lo enrosca en el agujero dispuesto a ese fin,

El otro extremo del cario se conecta a un
refrigerante que no necesita ser de gran capacldad pues
destilan unos 25 Xg. en 8 horas, que es el tiemro gque du-
ra la operacidn,

Una operacidn se desarrolla en la sigulen-
te formas

1) Cargs del recirientes Se llena lo més posible
el reciriente desroiimerizadoicon trozos de polizetacri-
lato de metilo sin que importe cclor y tamaido,.

hlgunas referencias bibliogrificas sugie-
ren la veniaja de mcler previamente el material.

Hewos comyprobado que esto es innecesario
rues el realizar el calentesmiento hay rrimero una especie
de fusidn (ablandamiento con pérdida de forma y subsiguien-
te acumulacidn, en un block en el fondo del reciriente)
al llegar a los 15U8C y luego, recién entre 3002 y 5008
se rroduce la despolimerizacidn,

2) Destilaczidn secas Una vez lleno y tarado el
reciriente, blen abulonada la tapa, colocado dentro de
la estufa y hecha la conexidn al refrigerante se comien-
za el calentamiento yue debe ser durante todo el tiempo
muy graduado rara evitar pirrolizar €l materlal, Se pue-

de tener una idea acerca de si el aflujo de calor no es
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excesivo conectando el refrigerante a un reciriente reci-
bidor en forma hermética y 8ste a su vez a un frasco bur-
bujeador con agua,

Al rrincirio el aire contenido en el sis-
tsma debe ir saliendo rero una vez que comienza la desti-
lacidén no debe haber practicamente mias burbujeo rorque si
no hay pirrdlisis no hay formacién de no condensables.

Este dispositivo permite recuperar como
1{quido un 80% de rolimetacrilato cargado., La composicién
de dichc 1fquido determinada por rectificacién fud¥ 90%
de metacrilato de metilo puro (P.E., 100-1012C) lo que da
un rendiniento global paru les Jdos opereciones de aproxi-
madamente 70%,

Al cabo de 8-~10 horas cesa la destilacién
y une vez frfo el erarato se rrocede a desarmarlo, y lime
prierlo. El residuc es muy pceo (100 a 200g.) de un mate-
rial carbonoso.

Es cormrrensidle que traténdose de un pro-
cesc cuye velocidad derende de la difusidn del calor,él
tiemro emrleado en completar la despolimerizacidn es fun-
c¢ién del gradlente de temperatura y de la superficie de
intercambio en relacidn con la cantided de material a des-
rolimarizar, A igualdad de los demis factores se compren-
de que al aumentar el tamaino del aparato aumente el tiem-
Fo rorque el volumen crece nds fuertemente que la super-
ficile,

2) Reetificacidn

El rroducto rroviniente de la destilacién

seca tiene color pardo y no es arto para polinerizar si

no se purifica por rectificacién,

La rectificacidn del metacrilato de meti-
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lo pr;senta ademés de los problemas inherentes a la ope-
racidn en sf, otra consistente en la facilidad con que
a tempreratura de ebullicidn, se polimeriza,

Es rues necesario a_regar "inhibidores
de rolimerizacidén" siendo los mis comunes la Hidroquino-
na y la Metilhidroquinona.(34).

Dichos inhibidores deben estar presentes
en prororecién de 0,5 a 54 en el alambique de destilacién
y su concentracién debe ir en disminucién de abajo hacia
arriba en la columna pero las cosas deben estar arregla-
das de modo que|Sean arrastrados con el rroducto, rues
canticades nfnimas influyen en la velocidad de polimeri-
gacidn afectando sensiblemente el desarrollc de la misma.

Lo mismo que en el caso de la despolime-
rizacidn se proyectaron sucesivamente dos aparatos para
rectificar,

El primero, todo de vidrio con un baldn
de 20 litros como alambique, una columna rellena con Ras-
chig de 6 mm., de 45 mm, de didmetro y 1200 mm, de alto
y calentamiento eléctrico.

El segundo,calentado a kerosene, con un
alambigue de 70 litros de caracidad de gcero inoxidable
en baiio de aceite, columna de acero inoxidable de 12 cm,
de didmetro y 1.50 m, de altura esta representado en la
figura Ne 7,

El rellenoc de la columna seé hizo con Ras-
chig de gres de 10 mm, en tanto que el refrigerante, del
tipo de casco y tubos se construy6 en bronce, Las dimen-
siones de la columna fueron sugeridas ror el capftu&o que
trata de la separacidn del inhibidor de los mondmeros a-

er{licos en el manual de E,H., Riddle (34)., Allf se indi-



ca que con sélo cuatro platos telricos o su equivalente
mcolwnumss;muunutmmcm
s0lo 1 p.r.m. de hidroqnim, lo cual es suficiente pa-
ra la mayorfa de las aplicaciones.
Yerificacidn de la eficiencia de la columna.

e ejempls de wna destilacién en el apes
rato grande u. el sigulentes

Cargat 50 Xg. de mondmero brute
Belacidn de reflujor 3l

tura mum ¢ 302 mayor que la
‘ destilacidn
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% destilado Temperatura
18 Gota 798C
5% 83eC

10% 85eC
15% 99eC
20% 1008C
30% 1008C
Log 1009C
50% 1008C
60% 100eC
70% 1008C
80% 1018C
90% 108eC

se dejd como colas un 10%.

Como ruede apreciarse la columna separa
en forma eficiente las distintas fracclones obteniéndose
un producto que destila entre 100 y 1019C en proporeién
del 70% sobre lo cargado y con una concentracidén de hidro-
quinona que no interfiere en la polimerizacidn.

Para ensayar la concentracién de hidroqui-
nona en el mondmero hay diversas técnicas (35) pero la
que resultd mfs practica por lo rédrida y concluyente nos
fué sugerida por Pablo P, Trabb en comunicacidn privada.
Consiste en agitar el mondmero (2 a 3 ml.) con igual vo-
lumen de soda calstica al 20% aproximadamente., Si al de-
jar decantar y serarar las dos caras, la acuosa aparece
de color oscuro, hay hidroquinona en concentracidn mayor
que l-2 p.p.m,

Las cabezas que aparecen en la destilacién
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son princiralmente el acedtroro ague-metacrilato de meti-
lo que hierve a 83¢C y las colas, prolfmero disuelto en
monémero. Son de consistencia siruposa.

Tanto de las cabezas como de las colas
ruede obtenerse mis mondmero., De las primeras por simrle
decantacidn y seraracidn de la capa acuosa Yy nueva recti-
fieacidn y de las dltisas por arrastre con varor de agua
y también nueva rectificacidén.

Congervacidp

El producto rectificado no debe contener
hidroquinona y si esta condieidn se cumple es susceptible
de polimerizar en forma espontédnea (sin agregado de cata-
lizador) si se lo mantiene a temperatura ambiente,

En consecuencia es imrrescindible guardar-
lo en lugar frio (a 59C o menos)hasta el momento de usar-
lo.

b) Métodos de Polimerizacidn Ensavados
A) Aditivos

Engayo N8 ]ls Agregado de nitritos alquf-
licos.

Este ensayo fué sugerido porGfgi) que in-
dica que el agregado al mondmero de 0U,5% de nitrito de
etilo, prorilo o butilo permite obtener barras de polime-
tacrilato de metilo sin fallas,

Se realizaron seis exrerimentos con esa
concentracidn de nitrito de butilo con las condiciones
de las demds variables que se detallen en el cuadro siguien-

te., Se eliglieron esos rangos de temperatura y concentra-
cidn de perdxido de benzoflo atendiendo a que segin Riddle

la polimerizacidn en block usualmente se realiza dentro

de eosos 1l{a1ites de dichas variables. Los resultados no
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alentaron a insistir sobre este camino pues en todos los

casos de obtuvieron barras con burbujas,

Congontrac16n de Temperatura
Perdéxido de Benzo{lo

0,1 % 60
1% 60
0,1%, 70
1% 70
0,1% 80
1% 80

Engayo Nf 2t Burbujeo de NO,
Sigulendo el trabajo de Gilbert (37) se

prepard monémero libre de inhibidor y se burbujed en 81
durante pocos sguendos NO, Luego se provocd la polimeri-
zacidn en block obteniéndose material s8lido pero con gran
nimero de burbujas,

Engayo RO 33 Agregado de esencia de Tre-
mentina,

Este ensayo fué sugerido ror Lavine (38)
que afirma que el agregado al monduero de esencia de tre-
mentina produce barras sin fallas., Se hiclieron también
seis experiencias segin el detalle del cuadro anterior,
Los resultados fueron también en este caso desalentadores,
(burbujas en todos los casos).

B) Polimerizacién a vresidn

Epsayo Ne Lj

Ee construy6 un pequeiio autoclave con un
caiio de 80 cm, de longitud y 13 mm, de didmetro interior
con rosca en sus extremos., El extremo inferior roscado,

gse cerrd con una tara a rosca en tanto gue en el otro ex-



elentaron a insistir sobre este camino pues en todos los

casos de obtuvieron barras con burbujas,

Concentracidn de Temperatura
Perdxido de Benzoflo

0,1 % 60
1% 60
0,1%. 70
1% 70
0,1% 80
1%, 80

Epgayo N8 2t¢ Burbujeo de NO,

Siguiendo el trabajo de Gilbart (37) ee
prepardé mondémero libre de inhibidor y se burbujed en 81
durante pocos sguendos NO, Luego se provoc§ la polimeri-
zacidn en block obteniéndose material sélido pero con gran
n’mero de burbujas,

gEngayo N9 331 Agregado de esencia de Tre-
mentina,

Este ensayo fué sugerido ror Lavine (38)
que afirma que el agregado al monduero de esencia de tre-
mentina produce barras sin fallas. Se hicleron también
seis experiencias segin el detalle del cuadro anterior.
Los resultados fueron también en este caso desalentadores,
(burbujas en todos los casos).

B) Polimerizaciéy e rresidn

Epsavo NO 43

Se construy8 un pequefio autoclave con un
caiio de 80 cm. de longitud y 18 mm. de didmetro interior
con rosca en sus extremos., El extremc inferior roscado,

se cerrd con una tapra a rosca en tanto que en el otro ex-
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tremo se roscd una T en cuyas dos ramas libres se coloca-
ron un tarén roscado y una conexidn a un cilindro de 002.
Retirando el tapdn se colocd un tubo de vidrio lleno con
mondmero, se volvid a colocar el tapén y se comunicé con
el tubo de CO> abriendo la vflvula correspondiente, Lue-
g0, como siempre se rrocedid a calentar externamente el
autoclave con el tubo en su interior. No se obtuvieron
resultados que alentaran a segulr ensayando este método
pPese a que s¢ realizaron ensayos a 60,70, 80 y 909C, con
las concentraciones de peréxido de los ensayos ahteriores
(6,1£ y 1%) que se consideraron los 1lfuites entre los que
debfa producirse la polimerizacidén en condiciones Sptimas,

C) Relimerizacién estratificeda degasifica-
do del mondmerc antes de polimerizar

Para los ensayos sigulentes se degasifi-
cd el mondmero desrués de disolver el catalizador conee-~
tando el frasco que lo contenia a una bomba de vacfo (39)
Se observd al princirio un desprendimiento intenso de ga-
ses en toua la masa que se fué atenuando hasta desapare-
cer por comrleto,

Se consiguid as{ eliminar la mayor parte
de los gases disueltos en el monénero, y 8se pans6 en la
conveniencia de no volver a incorporar aire al llenar los
tubos. Para ello se usd un sifén de un largo suficiente
como rara llegar hasta el fondo cde los tubos como se ilus-

tra en la fig. 8,

De modo que como los tubos se llenan comenzando ror el
fondo hay mucho mencs contacto con aire que si1 se llena-

ran donde el extremo surerior.

Los ensayos siguientes corresponden cade
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uno, dos etapas, La primera, que llamaremos "prepolimeri-

zacidn" y posteriormente la polimerizacidn estratificada
y fueron sugerides ror las patentes de los hermanos Flelds
(4%0) (41) (42).

En la primera, los tubos llenos con mondé-
mero rectificado y libre de inhibidor degasificado y adi-
cionado con una proporeldn determinada de catalizador fue-
ron introducidos totalmente en un bailo mantenido a 85¢C
hasta obtener un cierto grado de polimerizacidn que se
menifiesta por un aumento de viscosidad, Se forma as{ el
jarabe para casting ( casting syrup).

La segunda etapa consiste en introdueir
en forma gradual y muy lenta (del orden de 1 cm, por hora)
los tubos as{ preparados en un bafio mantenido a 85%C.

Se consigue as{ que la polimerizacidn se
hﬂfgn capas, comenzando por la parte inferior,

: A medida que la polimerizacidn tiene lu-

gar hay una contraceidén de voluumen (ver II,d) que alcan-
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za al 20f pero como el material que estd por encima de
la zona en polizerizacidn estd todavi{a lfquido, fluye y
ocura el lugar que va quedando disyonible,

Para aclarar, supongamos que colocamos
en los moldes mondmero o Jarabe y provocamos su polimeri-
zacidn introduciéndolos de golpe y totalmente en un barsio
mantenidc a temperatura adecuada. (Como en el rroceso de
prepolianserizacibn ya descrirto). A medida que rroceda la
polimerizacién y la contraceidn correspcnaiente, el nivel
del 1fquido ird descendiendo y todo continuaréd as{ mien-
tras el material tenga consistencia 1{gida. Pero cuando
adquiera consistencia de gel, si la polimerizacién conti-
nia la eontraceidn se traducird nececarlemente en reiliaes
(burbujas en el sefio del polfmero O arrugas en la super-
ficie que contacta con el molde).

La necesidad de prepolimerizar, es decir
de formar en los tubos Jarabe deriva del hecho de que si
el material gue llena los tubos no tiene un m{nimo de vis-
cosidad, al proceder a introducirlos gradualmente el ba-
fio caliente se producen corrientes de conveccidn que im=
piden la rolimerizacidn en estratos. Es decir que aungue
se introduzca el tubo en el bafio a razén de 1 cm/hora,los
15 8 20 ¢. colocados por encina del nivel del liguido del
bafio se calientan por conveccidn colocéndonos as{ en si-
tuacién parecida a la descripta més arriba.

Para tener una idea del grado de polime-
rizacidn alcanzado durante la rrepolimerizacién se midié
en forma aproximada y emririca pero lo suficientemente
precisa para el caso, las viscosidades alcanzedas por el
jarabe, Para ello se computS el tieapo necesario para que

una municidn de rlomo de 3.8 mm, de didmetro (100 municio-
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nes pesan 44 g,) recorriera en cafda libre en el seno del

Jarabe, 1 meiro, Ba el cuatro siguiente esta variable es-

t4 representada como T.

Bisvositivo y Métodos Exverimentales

Fara los ensayos que se deseriben en el
cualiro siguiente se usd un vaso térmico de boca ancha de

los que se usan para conservar alimentos provisto de un
tapdn horadado para el paso de los tubos en polimerizacidn

y un termdémetro.(Fig.9).

¥Més adelante y vistos los buenos resulta-
dos obtenidos por este método se construyé un aparato més
grande y provisto de un sisteme para reallzar en forma
automdtica y continda la introduccidn de los tubos en el
baiio,

Para cada ensayo se usaren 4 tubos de vi-
drio cerrados en un extremo y de 30 cm, de largo. El ter-

mos se llend de agua a 909C de forma tal gue al introdu-



cir los tubos con el mondmero a temperatura ambiente la
temperatura se estacionaba en 859C,

Todos los tubos una vez terminada la pre-
polimerizacidn se retiraron del bafio, se dejaron enfriar
hasta temreratura ambiente y se midi8,T. Luego se realiszd
la polimerizaclidn introduciéndolos gradualmente a razdn
de 1 cm. por hora, manualmente, cn el termos mantenido a

854C comu yu se ha explicado.

Ensayo @ t Cone, T
(minutos) Feréxido seg/m

5 15 0,1%. 1
6 15 0,5%. 3
7 15 1%, 7
8 30 0,1% 9
9 30 0,45% 20
10 30 1% 31
11 60 0,1% 270
12 60 0,45%0 650

13 60 1% e

En los ensayos Nos. 5, 6 y 7 se obtuvie-
ron resultados pobres gue atribufmos a la poca viscosidad
alcanzada por el jarabe., En los Nos, 8, 9, 10 y 11 se tu-
vieron barras casl perfectas salvo en el extremo superior
adonde hubo burbujas. Pensamos que este efecto puede ser
atribuible a la disolucién de aire en el 1{quido durante
la rolimerizacidn,

Finalmente en el ensayo N® 12 hubo forma-

cién de burbujas antes de llegar a introducir la parte su-
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rerior de los tubos en el baiio pues mientras se introduc{an
los primeros centimetros én el bario la parte no introduci-

da ain alcanzd a geiificarse y esto hizo que luego, al ser

introducida en el baiio formara burbujas.

El ensayo N2 11 debid susrpenderse pues
antes de llegar al tiempo programado de prepolimerizacién
hubo formacidn de espuma aentro de los tubos y se derramd
casl todo el jarabe. Es deecir que para 859C y 1% de Peré-
xido de Bensoflo la prepolimerizacidn no puede hacarse du-
rante 60 minutos, pues el proceso se autocataliza tal co-
mo se explicé en II,a.

Ya encontrado, en princirio, el camino
a seguir se penad on 1a forma 4e reslizax cierces mejorae
al método.

En primer lugar, hacer un sistema jue au-
tomdticamente introdujera los tubos en el baiic caliente.
Luego, hacer de modo que la tempreratura del bailo se auto-
rregulase. Y, finalmente, augentar el tamafio del ararato
para poder hacer barras més largas.

Modificaciones del dispositive experimental

En la fig. K2 10 se muestra el aparato
modificado a fin de llenar las condiciones expuestas més
arriba. Consta de los siguientes elementos:

a) pafio de gguas Con sus accesorios: resistencia
calefactora, termorregulador, agitador, caio de
desborde y recipiente rara contener el agua que
desborda.

b) Sistema pars introduccién paulatins de los tubogh
Consta de un canasto destinado a contener los
tubos, contrapeso variable y sistema regulador

de velocidad cde entrada de los tubos en el agua,
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Este dltimo consta a su vez de un motor sineré-
nico y un reductor de velocidad en cuya salida se adapta-
ron 3 poleas de diferentes aidmetros (5-9 y 12 mm.) y por
una de las cuales pasa un delgado cable ae acero (0,7 mm.)
QUe ragando ror una polea fija estd vinculadeo al contzepe-
s0lEl reductor de velocidad que se construyd con un desper-
tador en desuso reduce de 1 vuelta ror segundo a 1 vuelta
For hore de modo que en la salida tenemos aproximadamente
un desplazamiento lineal de 6 mm, x 3.1% = 18 mm. 6 0 x
3,14 = 28 mm, § 12 x 3,1% = 37 mm,

El contrareso debe antes de empezar la operaciédn
casli equilibrar el pesc del canasto con los tubos. Su fun-
c1én es hacer que sobre el mecanismo ae regulacién de ba-
jada que es delicado, no actien fuerzas demasiado grandes,

El mecanismo de regulacidén de la velocidad de
bajada hace el rapel de un frenoc que va rermitiendo que
lentamente el canasto se introduzca en el agua dado su pe-
80 ligeramente mayor que eli del contrareso,

A medlda que el rreceso descripto transcurre
y los tubos se hunden en el agua va arareciendo una nueva
fuerza que se suma al peso del contrapesot el emruje del
agua sobre la porclén sugergida de los tubos del canasto,

51 se deja que todo ccntinlie igual llega un mo-
mento en que esa fuerza mis el eso del contrareso es igual
que el peso del canasto y éste dejar{a de bajar salvo que
el mecanismo de regulacidn de velocidad actiie elevando al
contrareso, 1o cual es inconveniente porque puede reomper-
se,

Para esvitar eso, el contrapeso se construy$ de
varias piezas que se pueden agregar o quitar modificando

asf el reso total.
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De modo que rara mantener constante la diferen—
cla de reso entre contrareso y canasto no hay nds que ir
quitando cada tanto (6-8 horas) trozos de contrareso que
equilibren el peso del agua desalojado por los tubos y el
canasto,

Un detalle imrortante es que el agua debe lle-
nar casli totalmente el baiio rues de otro modo queda sobre
la superficie una capa de aire caliente parcialmente inmo-
vilizada por las paredes del baiio y que va calentando la
parte no sumergida quitando eficacia al método, que Justa-
mente se basa en calentar sdlo la rerte que se va sumerglen-
do en el bafio caliente, Adem&s, con el mismo fin se colo-
cb sobre el agua una delgada capa de aceite mineral lo cual
elimina el desrrendimiento de vapor que a 852C es aprecia-
ble.

Las dimensiones del primer aparato que se conse
truyé sobre el esquema indicado fuerons Bafio de aceite;

- didmetro 20 cm.j Altures 60 om.; Canastos didmetro 10 em.g
Altura:s 50 cm. (Figura N2 10 ),
Con este aparato se realizaron los ensayos con-

tenidos en el cuadro sigulientel

Ensayo N@ Frepolimerizacidn Congen, Velocidad
Peroxido de bajada
Temp,Bafio C Duracién de los tu
minutos bop cm/log
}nlcial Final
14 900 859 30 c,5 1
15 9C 85 15 y 30 0,5 1
16 99 35 15 y 30 Je5 2
17 90 85 15 y 30 0,5 3






En cada uno de 33tos 2nsayos se usaron 6 tubos
de 9 mm., de didmetro interior y 60 cm. de largo que se lle-
naron hasta una altura de 50 em. con mondmero rectificado
y degasificado y al cual se agreg la cantidad de perdxi-
do de benzoflo consignada en el cuadro.

En el ensayo Ne 1k se observd que si bian la
rrimera parte ( a contar desde abajo) se polimerizd perfec-
tamente la mitad superior no, debido a que como esta rar-
te entPd en el baiio 20 horas despuds de concluida la pre-
polimerizaciﬁn, durante ese lapso se siguid Folimerizando
a temperatura ambiente alcanzando a gelificar. Fara salvar
este inconveniente se decidid prepollizerizar en dos etapgsi
Una de 15 minutos hundlendo L0do el tupn0 en 8l Dallo callene
te y una segunda de otros 15 minutos dejando hundida sola-
mente la mitad inferior. Bsto es 10 que se hizo en los en-
sayos 15, 16 y 17 que por lo dewfs sélo difieren en las ve-
locidades de bajada. En el i€ 17 con 3em/hora ya aparecen
nuevamente burbujas, perfectamente centradas y uniformemen=-
te distanciadas unas de otras, sugizsiendo claramente que
le velocidad de introduccidn de los tubos en el bario es
tal que no permite la polimerizacidn sin fallas,

De modo que, resumiendo, los resultados mfs sa-
tisfactorios se obtuvieron an las conaiclones del ansayo
N2 16 pues si bien en el N2 15 tauroco hubo burbujlas es
significativo el roder usar una velocidad de 2e¢w/hora en
lugar de lcm/hora,

Se hicieron dos ensayos mas de igueles condicio-
nes que o1 N2 16 y se obtuvo un rendimiento del 954 de ma-
terial perfectamente polimerizado. En vista de los buenos

resultados se decidi modificar una vez m&s el aparato,
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agrandando el canasto y el Laio déndoles mayor dismetro

y altura. EL didmetro del baiio se llevé a 50 em. y su al-
tura a 140 cm., con la idea de poder obtener barras de 1
metro de longitud,

Aqui{ nuevamente 1ué aecosarie reajusiar 1as dle
versas variables llegéndose a jue las mejores condiciones
rara estas longitudes y didmetros sons concentracidn de
reréxidos 0,30 »j;prepolimerizgacidn den 3 partes; inferiors
40 minutos, media 30, superior 15. Temperatura de Trepoli-
merizacién 90-852C y de volimerizacidns 8959C. Velocidad

de bajada 2 em. por hora.



CONCLUEIOHES

1v) For cesporimerizacién térmica Ge rezagos de po-
limetacriiato de metlio y recilascacion jcsterior se rucde
obtener metacrilato de mecilo d@ la pureza necesaria para
someterlo luego & poliwsrizacidn en Lloei,

24) El metacrilato ue meivilo asl ottenido se jyuede
poilmecizar e forne de barras ue nhaste 1 metro cde lenzltud
y diimetrus pequeros(entire 6 y <U nk,) 8in relies, g1 la
poliasrlzaciln @ reailza gradusimente ecmenzade desde abe-
jo, introducidndv los mocldes gue contiernen el mondaero en
un buiio mantenido a tempsratura constante y prdoxiua a los
80acC,

3¢%) No er uecusaricv lienar los wuows que sizven de
molde, 0OD JAraie ;i@}aTaGe ;iOViaiuGhie, Las @i 59 eACGD=
tré ventajoso llenausios coii monduerc adicicnads de la cane
ticdad adecuada de¢ cutalizador y dcgasificado y lusgo formar
el Jarebe en los misnos tubos.

8¢ puede usl daudo a las aissintas fracciones
de los moldes diterenvzs tieanos de calontaqxoato obtener

un gradience de viscosidad en el Jjarabe obtenido.
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