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"PLANTA PILOTO PARA POLIMERIZACION

DE METACRILATO DE METILO RECUPEP

¡ADO EN FORMA DE BARRAS.
g

Buenos Aires, agosto de 1959.­
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La primera parte, Generalidades, comienza por enun­

ciar el objeto de este trabajo a saber: diseñar una planta

piloto para obtener metacrilato de metilo puro por recupe­
ración y polimerizarlo en forma de barras.

A continuación se hizo una reseña del desarrollo

de los polímeros de los esteres de los Ácidos acrilico y
metacrilico y luego se realizó un estudio económicosumario

del proceso en consideración tomandoen cuenta las condicio­

nes particulares de nuestro pais. En dicho estudio se com­

pararon las distintas formas de obtener metacrilato de me­

tilo: compradirecta, sintesis o recuperación a partir de
rezagos de polímero llegóndose a la conclusión de que la

recuperación es la forma más conveniente desde el punto de
vista económico.

En la segunda parte,rundamentación Teórica, se es­
tudiaron los mecanismosde la:polimerización haciéndose re­
ferencia a la acción de los catalizardores e inhibidores
de la misma.

Además¡e consitnaron las propiedades del metacri­

lato de metilo y del polimetacrilato de metilo.
Finalmente se reseñaron los métodos de polimeriza­

ción en uso: solución, emulsión, suspensión y "casting",
este último con especial interés dado que es el que se em­

pleó.
En la tercera y última parte se describe el traba­

Jo experimental realizado que consistió en obtener metacri­
lato de metilo puro y polimerizarlo en barras cilindricas
de diversos diámetros y aproximadamente un metro de longi­

tud e



Para cuariir eizprïá r3oñïetïvóñae recurrió a 1a

degradación tóraica de poiimetacriiato de metilo, tóciilen­
te obtenibie en el comercio bajo torna de recortee de pian­

chae, rezago de laa ueadaa por ie induatria de heiaderaa
elóctricaa.

A eae tin ee conatruyó primeramente un aparato tor­

nado por un tubo de hierro calentado eióctricaaente conec­

tado a un refrigerante para condenear los vaporce dei pro­

ducto, pero al encontrar que eee diaroaitivo era incómodo,
de poca capacidad y antieconónico puea conaumía mucha corrien­

te ae rreparó un horno e ¡ac con capacidad para proceaar

.0 kg. de poiimetacriiato de metilo por operación.
El producto que ae obtiene ea un líquido oacuro que

contiene un Bo! de metacrilato de metilo.

Se io purificó por rectificación uaando columnaa

rellenar. En un grincipio, para cantidadea pequeñaa ee ueó

material de vidrio. Luego, ¡ara voiómeneamayores (50 litroa
¡or operación) ae rreparó un equiro rectiticador de acero
inoxidable.

Aa! ac obtuvo un producto incoioro, con un rango
de deatiiación de 10€ con ei cual ae hicieron ioa enaayca

de polimcrieación.
Para poiimerizer en block ae procede a llenar con

ei nonómeropuro acivo ei agregado de cateiiaador o con el

Jarabe para "caatingz que no ea otra coaa que nonómeropar­

cialmente polimeriaado. ¡aldea huecos con ie torna de 1a
pieza que ae quiere obtener. En nueatro caao uaamoa tuboa

de vidrio comomoldes. Luego el molde ea caiantado a una

temperatura que puede variar entre k 0 y 90°C producióndc­

ae cai ia poiimerizaoión.
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La dificultad principal de la polinerisaoión ea ¡look

consiste en que si no so toman precauciones especiales, que
dspenden on parte de la torna de la plaza quo so quiore ob­

tener, apareeon en la mismaburbujas y museos que la tornan

inútil para luchas aplicaciones.
se ensayó sin ¿lito el agregado de aditivos y la

polimerisaoión a presión.

Finalmente se snsayGla polimsrisaoión an sstratos,
conansandodesde abajo. Este a‘todo presenta la ventaja sin­

gular do quo al realisarse la pollasrisaoián poco a poco

y desde ol fondo, todo la parte no polinerisada permanece
líquida y puede ir ocupandoel sspaoio que queda libre al

formarse el polímero, que es del orden del 20! de su propio

volumen. Para solarar ooneid‘rese le que oourre cuando ao

se procede as! sino que se sonata todo sl tubo simultanea­

montea la aooián del calor para proVooar la polinsrisaeiGno
todo ocurre normalmenteen tanto la consistencia del aste­

rial os líquida. Pero euando golitioa ya no pusde seguir
bajando el nivel del líquido en ol tubo y al seguir contro­
y‘ndose por efecto de la polimoriaaoi6n neoosariaaonto se
rrodunentallas.

Los priaoros ensayos se hicieron en un ter-os intro­

duoi‘ndose los tubos manualmente. Visto que el metodo dio

buenos resultados ss eonstruyó un dispositivo para introdu­
oir los tubos en el baño calienta en torna automática y se

ogrogo sl bano un mecanismoteraorrsgulsdor.
Varias variables debisron ajustarse por ensayos su­

ossivoss concentración ds catalizador. tsupsratura y tie-p
po do tor-ación dal Jarabe (estas dos variables determinan

sl grado do polinoriaaciGn del mis-o que puede, aproziaada­



mente, estimarse por su viscosidad), temperatura del baño
durante la polimerización y velocidad de introducción de
los tubos en el mismo.

Se encontró que una combinación conveniente de os­

tas variables es: concentración de catalizador (peróxido

de benzoílo) 0,3}; jarabe, formado calentando el monómero

degasificado con el catalizador durante 15 o 30 minutos a

8590; introducción de los tubos en el baño l a 2 cm. por

hora, temperatura del baño durante este proceso 85°C.

Quedóasí cubierto el objetivo propuesto, siendo
la capacidad de producción de la planta piloto descripta

de 100 kilos de polímero por mes.
\\\

o\'/\
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c) Propiedades del polimetacrilato de metilo (Lucite,
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d) Diversos métodos de polimerización: en block (casting)

en emulsión, en solución.
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a) Obtención del monómeros l) despolimerización
2) rectificación
3) conservación

b) Métodos de polimerizaciónl 1) diversos ensayos
2) métododefinitivo



I) QEEMLLDADES

a) 9hi219.921.22222n12_trshsie

La parte experimental de este trabajo consta
de dos partes: en la primera se desarrolla un métodoindus­

trial para recuperar metacrilato de metilo (monómero)a par­
tir de rezagos industriales de polímero por descomposición

térmica y en la segunda se desarrolla un método industrial

para polimerizarlo en forma de barras.

b) Rssazrallg_nisiézisa
Dentro del campode los plasticos se destacan

por su relevantes propiedades ópticas, mecánicasy eléctri­
cas los llamados "acrílicos", entendiendo por tales los po­
límeros de los esteres de los ácidos acrílico y metacrílico.

Si bien ya en 1873 fueron preparados los acri­

latos de metilo, etilo y alilo y se notó la capacidad de es­
te último de polimerizar ( I.) cabe al Dr.0tto Rohnel méri­

to de haber sido el primero en apreciar la importancia de

estos productos y en desarrollarlos desde el laboratorio a
la planta.

En efecto, en 1901 publicó su tesis doctoral
en que describía los productos de polimerización de los acri­
latos de metilo y etilo y en 1927 completó un proceso de pro­

ducción apto para ser llevado a planta, estando cubierto el
cuarto de siglo comprendidoentre estas fechas por sucesivos

aportes al tema.

El interés por los nuevos polímeros cundió y

tanto las comrañías Rohmy Haas de Alemania y Estados Unidos

comoDupont, Imperial Chemicals, etc., desarrollaron mejores
métodos de producción para obtener los monómerosy polimeri­

zarlos.
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Se llegó así al método de síntesis que se usa ac­

tualmente que consiste en partir de acetona y cianuro de so­

dio para preparar la cianhidrina correspondiente; tratar di­
cha cianhidrina con ácido sulfúrico para formar sulfato de

metacrilamida y finalmente hacer reaccionar ésta con metanol,

y agua para obtener metacrilato de metilo.(2),(3),(k),(5).
Para los acrilatos de metilo y etilo, en cambio,

esta ganando terreno el método catalítico de Reppe que usa

comomaterias primas acetileno, monóxidode carbono y alco­

nol sobre catalizador formado por niquel carbonilo y acido
clorhídrico. (6).GW

Entre los plásticos de uso difundido (poliestire­

no, celuloide, polietileno, cloruro de polivinilo, etc.) el
polimetacrilato de metilo, conocido en el comercio bajo las

marcas "Lucite", "Berspex", "Plexiglas", y otras es uno de
los más caros. Su precio no es obstáculo para que se fabri­

quen cantidades importantes puesto que hay aplicaciones en
las cuales sus propiedades lo hacen insustituible.

En el presente trabajo se utilizaron residuos de
plástico cuyo precio fué de entre 35 y 310 por kilogramo. Se

los sometió a un proceso de destilación seca y a posterior

rectificación y polimerización en forma de barras. Las barras

de polimetacrilato de metilo costaban en plaza entre #150

y ¿200 por kilogramo dc modoque si ae tiene en cuenta que

los rendimientos de 1a recuperación son de un 70%y los de

la polimerización subsiguiente de un 90%se tiene un rendi­

miento global para las dos operaciones de un 63%. Es decir

quel 1,600 kg. de rezagos con un costo de 816 conducen a l

kg. de barras recuperadas con un valor de venta de 3150.
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Claro que al costo de los rezagos hay que au­

mar otros gastos si se quiero hacer un estudio completo del

costo: reactivos analíticos, inhibidor, catalizador, combus­
tible, costo de tubos de vidrio que se usan comomoldes pa­

ra polimerización, manode obra, amortización del equipo,

alquiler, 9to., pero uncálculo someramuestra que todos los
gastos están por debajo de los sho por kilo de producto, de
modoque se puede afirmar que el proceso es económicamente

conveniente.
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El mecanismomás sencillo y sin complicaciones

de polimerización promovidapor/catalizadores se puede repre­
sentar por el esquemasiguiente:

1. I—»I° (por ejempiofióHSCOO)—o2cóuscuo‘)

2. 1° + M—'Ri

en cuyas dos fórmulas I = iniciador, I' e radical libre pre­

viniente del iniciador, Mnmonómeroy Bi 8 IM. es el radical
formado por combinación del monómerocon el iniciador.

Si este fuera realmente el mecanismoque des­

cribe la reacción de polimerización, debería ser la veloci­
dad de polimerización del metacrilato de metilo en solventes

comobenceno o tolueno proporcional a la concentración ini­

cial de monómeroes decir a la potencia 1.0 de dicha concen­

tración. En los hechos dicha Velocidad resulta proporcional

a l.l lo cual se ha tratado de explicar por el llamado "Efec­
to de caja" según el cual algunos de los radicales 1' se re­
combinan antes de poder difundirse para reaccionar con M(a)

(8).
Unavez iniciada la polimerización según l y

2 los pasos normales conducentes a un polímero linear no ra­

mificado de mayor peso mdbcular serían:

3. Bi +M—vRé

h. R’ + M———+R'y en general
2 3

5. al; +M—.a¿+l

Bin embargo hay un proceso conocido en general
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comode "transferencia de cadena" (en ingles "chain transfer)

que viene a complicar este sencillo esquema.

En general podríamos decir que consiste en que

una cadena en crecimiento por el proceso descripto en 3,k y
5 reacciona en lugar de con otra molecuia de monómeroen la

forma descripta, con una de polímero "muerto" o terminado o

con una de solvente según los siguientes esquemas:

con monómeroc 6. R; + M-—+ P 4 M'

7' “o * rin-’RITHI

con polímero terminadoB. R’ .p P——’F OR.
lll In n

9. n’ + u—.a'
n m+1

con solventes 10. R; + S--+P + S'

11. S. + M-—-4S + M.

12.H."
Parece ser que es en estos procesos de trans­

ferencia de cadena donde hay que buscar la explicación de

algunos rasgos característicos de la polinerización en block
de los acrilicos comoser por ejemplo la formación de poli­

meros aún cuando el grado de conversión sea bajo (9) (10),

y la subsiguiente gelificación a un grado ¡le avanzado. Se

ha sugerido (ll) que este rroceso podría explicarse así:
H H

¡ I

a- cria-c ' + n-cuz-f R'
COOCH COUCH

Polímero en crecimiento Polimero terminado
.'1" _ _.__'

RCH2CHZCUUbn3 + R GHZ C R»
LOOCH3

Nuevo polímero Nuevo polímero en
terminado crecimiento



R -ca"2 —c —¡v + x cnzmcacoocna
l

COUCH3
Nuevo polímero Xmoláculas de
en crecimiento moi mero

H

l

R-CH2-C--(-CHz-—-CL-JÏ;I vh2-?
COÜCH3 COOCH COOCH

Radical ramificado
La subsiguiente terminación mutua de dos radi­

cales así ramificados conduce a un polímero Conuniones cru­

zadas que son los que cuando alcanzan en cierto peso molecu­

lar producen la "gelificeción" de la masa.
La polimerización en block del metacrilato de

metilo y en general de los acrílicos inferiores presenta o­
tro rasgo cuya explicación se vincula al mecanismoa que nos

hemosreferido, a saber, la aceleración de la polimerizeción
cuando esta ha alcanzado un cierto punto (alrededor del MOS)

lo cual dado el carácter exotérmico de la polimerización pue­

de, si las condiciones de transmisión de calor lo favorecen,
dar origen a un importante pico de temperatura comomuestral

las curvas siguientes correspondientes a metacrilato de me­

tilo polimerizado en block de 70°Ccon diferentes concentra­

ciones de peróxido de benzoílo (12).
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El aclarar este fenómenocostó bastante porque

estaba enmascaradopor la superposición de otro, a saber la
influencia del oxígeno disuelto.

Finalmente Norrish y colaboradores dieron con

la explicación que hoy se acepta (13) (1h), y que consiste

en atripuir el aumentoen la velocidad de polimerización a
una disminución de la frecuencia de los cheques entre cade­

nas en crecimiento, con la consiguiente conversión en polí­
mero terminado. Al principio cuando el medio es poco visco­

so y las cadenas se muevenlibremente chocan con mayor fre­

cuencia que más adelante cuando aumenta 1a viscosidad y en

cada uno de esos choques se anulan dos cadenas en crecimien­

to. Las moléculas de monómero, en cambio, siendo como son,

muchomás pequeñas, difunden hacia las cadenas en crecimien­

to siendo menos afectadas por el aumento en la viscosidad
del medio.

Este mecanismoexrlica un hecho conocido por

los fabricantes de polímero en block a saber que el agrega­

do de polímero al monómerotenia un efecto "catalítico" (de­
bido al aumento de viscosidad).

Ademásfué confirmada brillantemente por

Tromsnsdorff (15) quien mostró que la mismaaceleración se

producía disolviendo una sustancia extraña (triprOpionato



de celulosa) en el monámeroa1 solo efecto de aumentar la

viscosidad comomuestra el siguiente grafico (tomado del tra­
bajo de Trommedorrfy colaboradores citado. Las tree curvas

muestran comoaumenta la velocidad de conversión del metacri­

lato de metiloa 50°C con 1%de peráxido de benzoílo al egre­
gar 20 y 30%de tripropionato de celulosa.

r———-I————-—--—- .— y)”: 7-*— .——- :-— ­
5 “TW- ,1

——J-———4—..‘ .—.o— .—,————a_-+—4» ——

:7» ï
E / z 1 É*!.k
3
¡u fiá-‘c v ‘

°\°\ 5-0 9/ Í
fi 12€¿Ez/¿a/lrmmpazm‘ ‘. Ar + JOñmb’aoflojmjeadlb‘kbflu I

|

lfiat/RA Z «ML

2mm
Los catalizadores más comunmenteusados son

los peeridos aunque también los azoderivados han adquirido

importancia comercial comopor ejemplo el azoisobutironitri­
lo.

¡ms
CH3 f ¡ 3

CN CN

El mecanismopor el cual los inhibidores impi­

den la polimerización es según Alyea y colaboradores (16)
mula-¿:1

de cortar la reacción en cadenalal oxígeno, por ejemplo la
. yaawahidroquinona a‘quinona.WWW

La reiocidad de reacción que ee mide por la



"constante absoluta de velocidad" es la resultante de dos

procesos en competencia: la propagación de la polimerización

(por agregado de unidades de monómeroa un radical) y cuya

velocidad se mide por la llamada constante de propagación

kp y la anulación recíproca de los radicales, (proceso cuya
velocidad se mide por kt (constante de terminación).

Tendríamos en la propagaciánn

CHCH
| 3 l 3

. =—. ——} _ __ Ó

R + GHZ f B CH2 C
COOR CÜOR

y en la terminación:

ÏH3 CH3 T33
2 a-cu2 - c°—>n— ca; É;—c—cn2—-a

¿OCR ¿UORCOOR

La medida de las constantes absolutas para la

polimerizacíón en block a 309 de los acrilatos y metacrila­
tos de metilo ha sido extendida para incluir conversiones

que van de 0 e 80? (17). En ambos, kt comienza a disminuir
a bajas conversiones (10%) y decrece a menos de un milesímo

de su valor entre 0 y 50%de conversión. Por otra parte kp
permanece constante hasta 50%de conversión decreciendo lue­

go rapidamente.

Estos resultedos'eon'la confirmación de algo
que la simple observación de las fórmulas que anteceden per­

mite prever. En efecto en el proceso de propagación intervie­

ne un radical de polímero y una molécula de monómerola cual

lo hace por un carbono que no tiene impedimento estérico al­

guno. En cambio en el proceso de terminación los dos radica­

les se unen por sus carbonos que si pueden tener impedimen­

to estárico, especialmente ei los dos radicales R son gran­
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des.Esto, sumadoal ya explicado ¿recto de la viscosidad

del medio sobre la movilidad de radicales y monómeroexpli­

ca perfectamente los resultados de las medidas de veloci­
dad absolutas.

¿32959 delggigggg

El efecto del oxígeno disuelto sobre la po­

limerización de los acrílicos hasta tanto fué puesto en
claro comylicó grandemente el estudio general del proble­

marues producía resultados erráticos que se atribuian fal­
samente a otros factores en estudio.

Oxígenodisuelto, auto oxidación y polimeri­

zación son temas cuya vinculación se entrevió hace tiempo
(18).

En el caso del metacrilato de metilo en un

principio hubo referencias contradictorias. Algunoscomo

Kohlschütter y Standinger (19) (20) dicen que pequeñas can!

tidadee de oxigenoihiiben la polimerización en tanto que
en otras condiciones aceleran la polimerización térmica
de los mismos.

En 1937 Melville menciona la inhibición de

la polimerización de metacrilato de metilo por el oxígeno
atmosférico comoun hecho cierto.

En l9kl ocurrió en la I.G.Farben un acciden­

te que impulsó el estudio del efecto del oxigeno (21). Con­

sietió éste en que al realizar una polimerización en emul­

sión se descompusoel agitador mecánico y se lo sustituyó

en tanto se lo reemplazaba, por un burbujeo de nitrógeno.

Sorpresivamente, al cabo de un lapso la reacción escapó
de control haciéndose explosiva. Se explicó lo ocurrido,

más tarde, por la eliminación del oxígeno disuelto que hi­
zo la corriente de nitrógeno.



En l9k5 Barnes (22) sugirió un necanismo para explicar

el efecto retardatorio del oxigenot
M02 (peróxido)M—o M'

\\\\‘HM' + H polímero

Es decir que el 02 eliminaría las moléculas

capaces de iniciar cadenasgen otros términos la formación
de peróxido compite con la polimerización.

El metacrilato de metilo puro es un liquido

incoloro, móvil, 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 eireados natural

o artificialmente su toxicidad es menorpara las ratas

que la del acetato de etilo y el contacto con el liquido
produce sólo unaéuave irritación local en la piel (25).

El monómeroes soluble en la mayor parte de

los solventes orgánicos y sólo apenas en glicerina y eti­
lenglicbl. Diente fácilmente a los polímeros excepto cuan­

do son de muyalto peso molecular.

Las principales reacciones químicas de los
acrilatos y metacrilatos inferiores están recopiladas en
Riddle, MonomericAcrylic Estare, pág. lhl y sig.

Desde el punto de vista del presente traba­

Jo la propiedad más interesante es sin duda la de polen!)

rizar por efecto de agentes fisicos comoel calor, la luz
y otras radiaciones. Másadelante se describen los diver­
sos métodos de polimerización en uso pero ahora correspon­

de destacar al respecto que a temperatura ambiente la po­

limerización puede ocurrir capontáneamente y a veces en
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forme explosiva si no ee la inhibe con algún aditivo ade­

cuado siendo los más usados la hidroquinona (HQ) y la mo­
tilhidroquinona (MHQ);

Se hace necesario antes de polimerizar el

monómerolibrarlo del inhibidor lokuel se hace por desti­
lación a presión reducida en equipo de cobre o acero ino­

xidable o bien por lavado con soluciones alcalinas dilui­
des. Si una vez retirado el inhibidor el monómerono se

quiere usar de inmediato es necesario conservarlo a menos

de 590.

En ausencia de oxígeno disuelto la hidroqui­
none no es efectiva comoinhibidor.

Despreciando impurezas el porcentaje de po­

límero en una solución de polímero en monómeropuede es­

timarse por el indice de ¿atracción haciendo uso de 1an - ok
fórmula fl polímero a D ooo; 1 en tanto que para
detectar pequeñas cantidades de polímero en el monómero
hasta observar si al agregar a un volumende este h volu­
menes de metenol se forma tubidez.

En cuanto a las propiedades físicas transcri­
bimos a continuación la tabla que trae Schildknecht (op.
cit) (26).

PR’F EDAD"S

Punto de ebullición a 760 mm.Hg,nc 100,6-101.1

a 100 mm.Hg,flc H6

Punto de lusión,°C. - #8
Peso especifico 25/25 gr/ml 0.9“0

Indice de refracción nD a 25°C 1.h120
nD a 20°C l.hlk2

WWW a 22°C,cps 0.588
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Indíee-de-reheeei-¿n-n-ñ a 2snc,cps 0.569
Límites explosivos con aire,fi h.9 - 12.5

Calor latente de vaporización a 765 mm,cal/g 77

Flash point (copa abierta),90 29,“
Calor especifico,cal/g/°G 0,“9
Calor de polimerización,kcal/mol 12,9
Solubilidad en agua í

A cnc 1.8!

a 2090 1,59

a kOQC 19h3

a 60°C 139

a 80°C 1,80

c) 2I92iadaQas_dsl_nalimsiaszilsis_22_maiiln
Tiene el polimetacrilato de metilo excepcio­

nales propiedades ópticas, mecánicas, térmicas y eléctri­
cas.

En cuanto a las propiedades ópticas (27) (28)

hay dos particularmente importantes: transparencia y ca­
paciuad de conducir 1a luz en caminos curvas.

Esto último se debe a su elevado Indice de

refracci6n que hace que dentro de ciertos limites la luz
se refleje totalmente en las superficies plástico-aire.
De modoque si se ilumina el interior de una pieza de es­

tb plástico en uno de sus extremos la luz emerge por el

otro extremo siempre que las curvas tengan un radio no

menorque tres veces el de la pieza (29).

Esta propiedad ha encontrado aplicación en

la fabricación de baja lenguas y otros instrumentos para

exploración en medicina.
Los llamados "lentes de contacto" se fabri­
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can con este plástico dada su gran transparencia.

En cuanto a propiedades mecánicas en primer

lugar transcribiremos una tabla de un Boletín Técnico de
Du Pont!

la tracción,psi.Resistencia a

a -5790 1k.000

a ¡2590 8.000

a +77‘C 3.500

Elongación fi

a -5ch 0-2
a +2590 1.5

a +779C 8-200

Modulode elasticidad a 25°C,psi 380.000
Resistencia dl corto 10.000

Resistencia al impacto(Izod),ft-1b/in
a -l+onc 0,1»

a +2590 0,5

Resistencia a la compresión a deforma­
ción de 1%,psi 5.000
Dureza Rokacll M.90

16.221.225

Coeficiente de expansión linear por OF k.9 x
Conductividad térmica BTU/hr/sq/ft/9F/in 1.h ­

Temperatura de deformacián

a 26k psi 71-91

a 66 psi 77-98

Temperatura de moldeo ¡C 182-25kW
Resistencia dioláctrica,voits/mil 350

10'5

2.3
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Constante dieláctrica 60 y lO6 ciclos k,5 - 2.7
Factor de potencia 103 y 106 ciclos OOHM- 0,015

Frente al vidrio tiene comodesventaja prin­
cipal el rayarse fácilmente con el uso. Ademássi se lo

flexiona repetidamente se "cuartea" a partir de las super­
ficies (30). Se maquina tan bien comoel bronce pudiendo

ser agujereado, cortado a sierra y torneado.
Finalmente en cuanto a las propiedades quí­

micas diremos que sólo ¡ocos solventes (metacrilato de

metilo, otros esteres, cloroformo y otros solventes clo­
rados) los disuelven, particularmente cuando el P.M. es
alto y hay cross-linking.

Tiene muybuena resistencia a ácidos y bases

acuosaa lo cual ha hecho que se lo emplee como material

de construcción de bombasy válvulas.“WWW
Tres son los métodos fundamentales en uso

para polimerizar metacrilato de metilos a) en block o por

vaciado ("casting" en inglés); b) en solución; c) en emul­

sión o suspensión. Hay otros comopor ejemplo los que se

usan en dentistería que son combinaciónde los anteriores.
El primero es el que nos interesa principal­

mente ya que este trabajo consiste en adaptar los métodos

generales para polinerizar en block a una forma particu­
lar (barras cilíndrices largas).

6 . n n

La mayor parte del material que se somete a

casting se áestina a la fabricación de planchas de diver­

sos espesores.
En este método las condiciones de polimeri­

zación son muycríticas, tal vez más que en los otros dos,
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por las características de la polimerización explicadas
en la fundamentación teórica. En efecto si se quieren ob­

tener productos perfectamente transparentes y libres de

burbujas es necesario disponer las cosas de modoque el

calor de polimerización puede escapar del sistema con sup

ficiente velocidad comopara no producir una exagerada

eleVación de la temperatura, especialmente en la etapa
en que la pollnerización se autoacelera (3o-hofi de polí­
mero formado.

Con respecto e este último se ha visto que
en la serie de los metacrilatos si bien le contracción

porcentual decrece al aumentar el peso molecular del al­

cohol n si calcula le contracción en cm3.pormol,resul­
te constante comose ve en le tabla siguiente (31).

msncanuo PORCIENTODE CONTBAC- commccmu
CIONA 2an cc/mol

N-Butilo 1%,} - 15,5 22.7

En general, la contracción porcentual puede
calcularse con la siguiente fórmula (31).

fl contracción a pensidad Polímerg:gegsiggd 39359529x 100
Densidad Polimero

Para polimerizar en block es necesario pre­

parar moldes huecos que tengan interiormente la forma de

la pieza que se quiere obtener. En el caso más comúncuen­

do se trata de obtener planchas, en general los moldes se
hacen con láminas de vidrio separadas por espesores adecua­mmowmjemumím en»
dos.4uede así formada una caja qáe seïllena conÏlOZ apro­
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ximadanonto do polímero y lo lo prepara calontado, a 70

80°Ccon agitacián, nonómerocon catalizador (on general

peróxido do benzoilo 0,02 - 0,11 hasta que adquiera, en

caliente, una viscosidad parecida a la glicerina (32).
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1) e za '

Tres posibilidades se ofrecen para obte­

ner metacrilato de metilo (monómero): a) comprarlo b) sin­

tetizarlo c) obtenerlo por recuperación despolimerizando
polimetacrilato de metilo.

La primera, no siendo el monómeroun pro­

ducto nacional tiene todos los inconVenientes propios de

depender de un producto importado (escasez ocasional, a1­

to precio cuando no se es importador directo, necesidad
de distraer sumas importantes si se decide importar una

cantidad apreciable, etc.)
La segunda, si bien a primera vista pare­

ce la más interesante, a poco que se haga un rápido cál­
culo de costo resulta máscara que la última.

El motivo es claro: en nuestro pais las

materias primas son en comraración con las de los ¡pines

más evolucionado: industrialmente, muchomás caras. Por
ejemplo:

F d P e en S N. e A .

Acetona e 0,22 (dólares/ng.) 8,80 8 11,50

Acido Sulfúrico e o,ol+ 1,60 s 1,60

Metanol 3 0,08 3,20 í 12,00

Considerando como tipo de cambio medio

en el mercado libre sho por dólar tenemos que en éstas

tres materias primas tomadasal azar, la acetona cuesta

aqui un 30%más, el sulfúrico cuesta igual y el metanol
casi cuatro veces más.

Actualmente, 1959, la situación descrip­



ta se ha agudizado, al aumentar bruscamente todas las mn­

terias primas sus precios consiueraolomsnte al producir­
se la reforma cambiaria dal 31/12/1958.

¿demís hay que considerar el volumen de

ls fabricación a emprender que siendo aguí necesariamenJ'"“*“*"

te pequeno en comparación, elevaria el precio del produc­

to todavía más por la mayor incidencia de los gustos fi­
Jos.

La tercera posibilidad, a saber despoii­
merizar residuos de polimetacrilato de metilo presenta

frente n la anterior grandes ventajas: no usa nada más
que un subproducto (recortes de chaps'de polimetacrilato
de metilo) provcniontuo sus; totaimonto a9 una ¡nüunirñlhm

de gran alllgo comoes aquí la de heladeras para uso do­

méstico. Es poco probable que alguna voz falte cn plaza

osa materia prima, cuyo precio, es bajo por ser un reza­
go.

Comoprimer ensayo oe despolimerización

se hizo un ensayo de laboratorio según esta descripto en

Vogel (33).

Luego_se construyó un horno calentado e­

léctricamento consistente en un tubo de hierro de 75 mm.

de diámetro interior y 60 cm. de largo dispuesto horizon­

talmente y caiantado con una rosistoncia de nicromc, ais­

lada con una capa de amianto del tubo de hierro y del am­
biente con lana de vidrio.

En los extremos se soldsron dos bridas

para sujetar las tapas con balones y facilitar 1a.carza
y limpieza.

En una de las tapas se soidó un niple pa­



20

ra conectar allí el refrigeranto y una vaina para podar
tener una idea de la temperatura.
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ggggg: 930g. de polímero en trozos

I¿gggg_fig_gg;ggggglgggg¿_5 horas (en regimen en 1 hora).

Iggpgggsn¡gzsntra ambiente y 5009;.

Egggfi_fig_gglggfigg¿ggfigtEsta áascripta en el siguiente

tráfico (Fig.k)de temperatura en
función del tiempo de calentamiono
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23293319; 6003. de líquido oscuro que por postorior roc­

titleación (ver 11,a,2uaecuricac16n) dió:

Cabezas 20%

Hetacrilato 60%

Colas 20%

d d d r . " n Esta descripto on ol ¡rd­

fico siguientet(Fig.5)o

-fiawe4

¿aa->ÏÁ
Rosario correcto considerar que el rendi­

miento do la despolimerización fué figg_ x 100 - 60%por­

que al abrir el tubo una vez frío 523gncontr6 un residuo

de 250g. del cual una buena preporción era polimetacrila­

to (posiblemente monámeroque se volvió a polimerizar) en

las partes frías (extremo opuesto al refrigerante donde

al no haber flujo de gases o vapores el calor llegaba so­
lo por transmisión.

Bon ol producto obtenido se comenzaron

los ensayos do polimerización que doscribiromos más ado­
lante.

Bien pronto se vió que este método de dos­

polimerización si bien apto para ensayos de laboratorio
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tenía inconvanientes no despreciables:

a) Baja rondgfiuiento (pgr los nativos explicadosmas arriba

b) Consumoelevado de corriente (10 kwh/kilo de
producto bruto)

c) baja graduación (3633. en 5 horas)

Se pensó que sería ventajoso que si más

adelante 135 ensayos de poliuerizacián áaban resultados

satisfactorios y se deseaba pasar a escala de planta zi­

1oto, cambiar el mátoáo ¿e enlafaaeián pasando de elactri­
cidad a ¡as o kerosane.

Cuando, en efecto, así ocurrió se armó

el aparato ilustrado en la figura 6, con capacidaá para
despolimerizar 3Qkg. de gclimatacrilata por batch.

í / 7,2] - k “¿y
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En esencia es una estufa a gas en cuyo

interior se puede colocar una caja de hierro con forma

de paralelepfpedo de HOl. de capacidad y cuya tapa que

es removible y abulonada tiene en su centro un agujero

con rosca de 25mm. (1"). Una vez cargado y aiocado en el

interior de la estufa el recipiente, a través de un agu­
Jero practicado en el techo de la estufa se pasa un caño

de l" y se lo enrosca en el agujero dispuesto a ese fin.
El otro extremo del cano se conecta a un

refrigerante que no necesita ser de gran capacidad pues

destilan unos 25 Kg. en 8 horas, que es el tiempo que du­

ra la operación.
Unaoyeración se desarrolla en la siguien­

te forma:

l) flgzgg_ggl_zgs;21gntga Se llena lo más posible

el recipiente deepolimerizadoicon trozos de polinetacri­
lato de metilo sin que importe color y tamaño.

Algunasreferencias bibliográficas antie­
ren la ventaja de moler previamente el material.

Hemoscomprobado que esto es innecesario

pues el realizer el calentamiento hay primero una especie

de fusión (ablandamiento con pérdida de forma y subsiguien­

te acumulación, en un block en el fondo del recipiente)

al llegar a los 15000 y luego, recién entre 3009 y 5009
se produce la deepolimerizecián.

2) 233311331fig_5ggga Una vez lleno y tapado el

recipiente, bien abulonada la tapa, colocado dentro de
la estufa y hecha la conexión al refrigerante se comien­

za el calentamiento que debe ser durante todo el tiempo

muygraduado para evitar pirrolizar el material. Se pue­
de tener una idea acerca de si el atlujo de calor no es



2h

excesivo conectandoel refrigerante a un recipiente reci­
bidor en forma hermética y este a su vez a un frasco bur­

buJeador con agua.

A1principio el aire contenido en el sis­

tlla debe ir saliendo pero una vez que comienzala desti­

lación no debe haber practicamente más burbujeo porque si

no hay pirrSlisís no hay formación de no condensables.

Este dispositivo permite recuperar como

liquido un 80%de polimetacrilato cargado. La composición

de dicho líquido determinada por rectificacián fuái 901

de metacrilato de metilo puro (P.E. 100-10190) lo que da

un rendimiento global para las dos operaciones de aproxi­

madamente 70%.

Al cabo de 8-10 horas cesa la destilación

y una vez frio el ararato se procede a desarmarlo, y lim­
piarlo. El residuo es muypoco (100 a 2003.) de un mate­
rial carbonato.

Es comprensible que tratindoee de un pro­

ceso cuya velocidad depende de la difusión del calor,61
tiempo empleado en completar 1a deepolimerización ee fun­

ción del gradiente de temperatura y de la superficie de
intercambio en relación con la cantidad de material a des­

polimerizar. A igualdad de los demás factores se compren­

de que al aumentar el tamaño del aparato aumente el tiem­

po porque el volumen crece más fuertemente que la super­
ficie. 332mm

El producto proviniente de la destilación
seca tiene color pardo y no es apto para polimerizar si

no se purifica por rectificación.
La rectificación del metacrilato de meti­
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lo presenta además de los problemas inherentes a la ope­

ración en si, otra consistente en la facilidad con que
a temperatura de ebullición, se rolimeriza.

Es pues necesario a¿regar "inhibidores

de polimerización" siendo los más comunes la Hidroquino­

na y la Metilhidroquinona.(3k).
Dichos inhibidores deben estar presentes

en proporción de 0,5 a 5% en el alambique de destilación

y su concentración debe ir en disminución de abajo hacia

arriba en la columnapero las cosas deben estar arregla­

das de modoquelÉgan arrastrados con el producto, pues

cantidades minimasinfluyen en la velocidad de polimeri­
zación afectando sensiblemente el desarrollo de la misma.

Lo mismo que en el caso de la despolime­

rización se proyectaron sucesivamente dos aparatos para
rectificar.

El primero, todo de vidrio con un balón

de 20 litros comoalambique, una columna rellena con Ras­

chig de 6 mm., de k5 mm. de diámetro y 1200 mm. de alto

y calentamiento eléctrico.
El segundo,calentado a kerosene, con un

alambique de 70 litros de capacidad de acero inoxidable

en baño de aceite, columna de acero inoxidable de 12 cm.

de diámetro y 1.50 m. de altura esta representado en la

figura N9 7.
El relleno de la columna se hizo con Ras­

chig de gres de lO mm.en tanto que el refrigerante, del

tipo de casco y tubos se construyó en bronce. Las dimen­

siones de la columnafueron sugeridas por el capítulo que

trata de la separación del inhibidor de los monómerosa­
crilicos en el manualde E.H. Ridlle (3h). Allí se indi­
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ca qua con sólo cuatro platos teóricos o su equivalente

en columnas rellenas se pueda llegar a tener monómerocun

solo l p.p,m. de hidroqulnona, lo cual es suficiente pa­
ra la mayoria de las aplicaciones.

Un ejemplo de una destilación en el apa­

rato grande es el siguiente!

ggggg¿ 56 Kg. de monómero bruto

39159159 ag 2911319; 3:1

Temperatura del baño de aceite: 309 mayor que la
destilación
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fi destilada Temperatura

19 Gota 75°C

5% 83°C

10% 85°C

15% 99°C

201 10090

30% 100°C

hoz 10090

sos 10096

60% 1009C

70% ioonc

805 10190

90% ioinc

se dejó como coles un 10%.

Comopuede apreciarse 1a columna separe
en forma eficiente las distintas fracciones obteniéndose

un producto que destila entre 100 y 10190 en proporción

del 70%sobre lo cargado y con una concentración de hidro­

quinona que no interfiere en la polimerizeción.

Para ensayar 1a concentración de hidroqui­

nona en el monómerohay diversas técnicas (35) pero 1a

que resultó más practica por lo rápida y concluyente nos

fué sugerida por Pablo 2. Trabb en comunicación privada.

Consiste en agitar el monómero(2 a 3 m1.) con igual vo­

lumen de soda caüstica al 20%aproximadamente. Si al de­

jar decantar y separar las dos capas, la acuosa aparece

de color oscuro, hay hidroquinona en concentracián mayor

que 1’2 popemo

Las cabezas que aparecen en la destilación
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son principalmente el aceótropo agua-metacrilato de meti­

lo que hierve a 83°C y las colas, polímero disuelto en
monómero.Son de consistencia siruposa.

Tanto de las cabezas como de las colas

puede obtenerse más monómero. De las primeras por simple

decantación y separación de la capa acuosa y nueva recti­

ficación y de las últimas por arrastre con vapor de agua
y tambiénnueva rectificación.Miér:

El producto rectificado no debe contener

hidroquinona y si esta condición se cumple es susceptible

de polimerizar en forma espontánea (sin agregado de cata­

lizador) si se lo mantiene a temperatura ambiente.

En consecuencia es imprescindible guardar­

lo en lugar frío (a 5DGo menos)hasta el momentode user­
lo.

b) HÉi9Q9i_QS_EQLLEEILEESLÉH_EBESIEQRI

Mmm
EgggggN0 ls Agregado de nitritos alqui­

licos.
Este ensayo fué sugerido porGÏ36) que in­

dica que el agregado al monómerode 0,5% de nitrito de

etilo, propilo o butilo permite obtener barras de polino­
tacrilato de metilo sin fallas.

Se realizaron seis experimentos con esa
concentración de nitrito de butilo con las condiciones

de las demásvariables que se detallan en el cuadro siguien­

te. Se eligieron esos rangos de temperatura y concentra­
ción de peróxido de benzoílo atendiendo a que según Riddle
1a polimerización en block usualmente se realiza dentro
de esos límites de dichas variables. Los resultados no
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alentaron a insistir sobre este caminopues en todos los

casos de obtuvieron barras con burbujas.

Concentración de TemperaturaPeroxido de Benzoílo

0,1 {a 60

lío 60

o ,110 7o

1%., 7o

6,1fia 80

lío 80

¡95319 N9 g: Burbujeo de N0.

Siguiendo el trabajo de Gilbert (37) se

preparó monónerolibre de inhibidor y se burbujeó en 61

durante pocos ¡cuandos NO. Luego se provocó le polimeri­

zación en block obteniéndose material sólido pero con gran

número de burbujas.

Egggxg N9 ¡a Agregado de esencia de Tre­

mentina.

Este ensayo fue sugerido por Lavine (38)

que afirma que el agregado el monomerode esencia de tre­

mentina produce barras sin fallas. Se hicieron también
seis experiencias según el detalle del cuadro anterior.
Los resultados fueron también en este caSO'desalentadores.

(burbujas en todos los casos).

B) Eaiimgziassién_2_nrssién

Enggxg un &¡

Se construyó un pequeño autoclave con un

caño de 80 cm. de longitud y 18 mm.de diámetro interior

con rosca en sus extremos. El extremo inferior roscado,

se cerró con una tapa a rosca en tanto que en el otro ex­



elentaron a insistir sobre este caminopues en todos los

casos de obtuvieron barras con burbujas.

Concentracián de Temperature
Peróxido de Benzoílo

0 ,1 fio 60

lfa 60

0,lfo 70

1%, 70

0 ,lfio 80

lfio 80

En¡¡19_!g_gt BurbuJeo de N0.

Siguiendo el trabajo ¿o Gilbert (3?) ..
preparó monónerolibre de inhibidor y se burbujeó en 81

durante pocos atuendo: NO. Luego se provocó le polimeri­

zecián en block obteniendose material sólido pero con gran

número de burbujas.

Eggggg ND 3: Agregado de esencia de Tre­

mentina.

Este ensayo fue sugerido por Lavinc (38)

que afirma que el agregado el monómerode esencia de tre­

mentina produce barras sin fallas. Se hicieron tambien

seis experiencias según el detalle del cuadro anterior.
Los resultados fueron tambien en este caSO'deselentedores.

(burbuJas en todos los casos).MMM
¡221219.34
Se construyó un pequeño autoclave con un

cano de 80 cm. de longitud y 18 mm.de diámetro interior

con rosca en sus extremos. El extremo inferior roscado,

se cerró con una tape a rosca en Lento que en el otro ez­
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tremo se roecó una I en cuyas dos ramas libres se coloca­

ron un tapón roscado y una conexión a un cilindro de 002.
Retirando el tapón se colocó un tubo de vidrio lleno con

nonómero, se volvió a colocar el tapón y se comunicó con

el tubo de C02 abriendo la válvula correspondiente. Lue­

go, comosiempre se procedió a calentar externamente el
autoclave con el tubo en su interior. No se obtuvieron

resultados que alentaran a seguir ensayando este mótodo

pese s que se realizaron ensayos e. 60,70, 80 y 90°C, con
las concentraciones de peróxido de los ensayos anteriores

(0,1% y 1%) que se consideraron los limites entre los que

debía producirse la polimerizsción en condiciones óptimas.c)humme­Wim
Para los ensayos siguientes se degesifi­

có el monómerodespués de disolver el catalizador conec­

tando el frasco que lo contenía a una bombade vacío (39)

Se observó al principio un desprendimiento intenso de ga­

ses en toca la masa que se fué atenuando hasta desapare­

cer por completo.

Se consiguió asi eliminar la mayorparte

de los ¡ases disueltos en el monónero, y se pensó en la

conveniencia de no volver a incorporar aire al llenar los
tubos. Para ello se usó un sifón de un largo suficiente

comopara llegar hasta el fondo de los tubos comose ilus­

tre en la fis. 8.

De modo que como los tubos se llenan comenzando por el

fondo hay muchomenos contacto con aire que si se llena­

ran donde el extremo superior.

Los ensayos siguientes corresponden cada
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Jumbo para casting ( casting amp).
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aa ai 201 pero comoel material que eetó por encima de

la zona en polimerigación está todavia líquido, fluye y
ocupa el lugar que va quedando disponible.

Para aclarar, supongamosque colocamos

en los moldes monómeroo Jarabe y provocamoe eu polimeri­

zación introducióndoloe de golpe y totalmente en un bano

mantenido a temperatura adecuada. (Comoen el proceso de

prepolimerización ya descripto). A medida que proceda la

polimerización y la contracción correspondiente, el nivel
del líquido irá descendiendo y todo continuará así mien­

tras el material tenga consistencia lí'ide. Pero cuando
adquiera consistencia de gel, si la polimerización conti­
núa 1a contracción ee traduciró nocoonrlamont- .n raiz-­

(burbujae en el soñe del polímero 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 que llena los tubos no tiene un mínimode vie­

cosidad, al proceder a introducirlo: gradualmenteel ba­
ño caliente se producen corrientes de convección que im­

piden la polimerización en estratos. Es decir que aunque

se introduzca el tubo en el baño a razón de l cm/hora,loe

15 ó 20 c. colocados por encina del nivel del liquido del

baño se calientan por convección colocóndonos así en si­

tuación parecida e la descripta másarriba.
Para tener una idea del grado de polime­

rizeción alcanzado durante la prepolimerización ee midió

en forma aproximada y empírica pero lo suficientemente

precisa para el caso, las viecoeidades alcanzadas por el
jarabe. Para ello se computóel tiempo necesario para que
una munición de plomo de 3.8 mm. de diámetro (100 municio­
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nos pesan kh e.) recorriqra en caida libro en ol ¡ono 601

jarabe, 1 metro. En al cuatro siguiente Citi variablo oa­
ti representada comoI.WWW

Para los unsayna quo se describan ¡n al
ena‘ro tigaianto ¡o usó un vaso tórmico de boca ancha de

los que sé usan para eonsorvat ¡linnntes provisto de un
ttpón horadado para el paso de los tubos en polimaritaeión

y un tcrnónetre.(Fig.9).

. Másadelanto y vistos los buenos riaulta­
de! obtanidon por esta método se construyó un aparato mi:

grande y provisto de un sistema para realizar en torna
automática y continúa la introducción da las tubos en al
baño.

Para cada dnsayo so usaran N tubos de v1—

6210 cerrados en un extrano y de 30 cn. de largo. ¡1 tor- ­

nos ¡o llenó de agua a 9oac de torna tal que c1 introdu­



cir los tubos con el nonómeroa temperatura ambiente la

temperatura se estacionaba-en 85°C.

Todos los tuboe una vez terminada la pre­

polimerizaoián se retiraron del baño, se dejaron enfriar

hasta temperatura ambiente y se mid16,T. Luego ee realizó
la polimerización introduoiéndoloe gradualmente a razón

de 1 cn. por hora, manualmente, en el termos mantenido a

85°C como ya se ha explicado.

Ensayo H0 t Cono. T
(minutos) Peróxido ¡eg/m

5 15 0 .110 1

6 15 0,5fio 3

7 15 lío 5

8 3o o ,11. 9

9 30 0 , Sie 20

10 3o 11., 31

11 60 o ,m. 27o

12 60 o ,SSo 650

13 60 1%., -....­

En los ensayos Noe. 5, 6 y 7 se obtuvie­

ron resultados pobres que atribufmoe a 1a poca viscosidad

alcanzada por el Jarabe. En los Nos. 8, 9, 10 y ll se tu!

vieron barras casi perfectas salvo en el extremo superior

adonde hubo burbujas. Pensamos que este efecto puede ser

atribuible a la disolución de aire en el liquido durante

la rolimerizeción.
Finalmente en el ensayo N9 12 hubo forma­

ción de burbujas antes de llegar a introducir la parte cup
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perior de los tubos en el baño pues mientras se introdueíen

los primeros centímetros en el baño la parte no introduci­

da aún alcanzó a geliíicarse y esto hizo que luego, a1 ser
introducida en el baño formara burbujas.

El ensayo R0 13 ¿.515 suaponderso puc.

antes de llegar al tiempo programadode prepolinerización

hubo formacion de espuma centro de los tubos y se derramó

casi todo el Jarabe. Es decir que para 85°C y 15 de Peró­

¡ido de Bensoiio la prepolinerización no puede hacerse du.
rante 60 minutos, pues el proceso se eutocataliza tel co­

mose explicó en Il,a.

Ia encontrado, en principio, el canino
a seguir e. pon-3 en 1a ron-m. a- 1-0-:Lisar olas-e..- anger...
al metodo.

En primer lugar, hacer un sistema que au­

tomaticamente introdujera los tubos en el baño caliente.

Luego, hacer de modoque la temperatura del baño se auto­

rregulase. Y, finalmente, ausentar el tamañodel aparato
para poder hacer barras más largas.WW

En la tic. ¡i lO se muestra el aparato
modificado a fin de llenar las condiciones expuestas más

arriba. Consta de los siguientes elementos:

a) figñg_flg_ggng¿Con sus accesorios: resistencia

caletactora, termorregulador, agitador, caño de
desborde y recipiente para contener el agua que
desborda.

b).ñistsaa_nara_insr9snssián_nsnlstins_ds_lgs_tuhnsi
Consta de un canasta destinado a contener los

tubos, contrapeso variable y sistema regulador
de velocidad de entrada de los tubos en el agua.
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Este último consta a su vez de un motor sindro­

nico y un reductor de velocidad en cuya salida se adapta­

ron 3 poleas de diferentes diámetros (6-9 y 12 mm.) y Por

una de las cuales pasa un delgado cable de acero (0,7 mm.)

que pasando por una polola 213.; ost: aneulado al vontrnpv­

eolEl reductor de velocidad que ee construyó con un desper­

tador en desueo reduce de l vuelta por segundo a l vuelta

por hora de modo que en la salida tenemos aproximadamente

un desplazamiento lineal de 6 mm.X 3.1“ a 18 mm. 6 9 1

3,1k s 28 nm. 6 12 x 3,1% - 37 mm.

El contrapeso debe antes de empezar la operación

casi equilibrar el peso del canasta con los tubos. Su run­

ción es hacer que sobre el mecanismode regulación de ba­

jada que ee delicado, no actúen fuerzas demasiada grandes.
El mecanismode regulación de la velocidad de

bajada hace el papel de un freno que va permitiendo que

lentamente el canasta se introduzca en el agua dado su pe­

so ligeramente mayor que el del contrapeso.

A medida que el proceso descripto transcurre

y los tubos se hunden en el agua va apareciendo una nueva

fuerza que se suma a1 pesa del contrapeso: el empuje del

aiua sobre la porción sumergida de los tubos del canasta.
Si se deja que todo continúe igual llega un mo­

mento en que esa fuerza más el peso del contrapeso es igual

que el pesa del canasta y este dejaría de bajar salvo que
el mecanismode regulación de velocidad actúe elevando a1

contrapeso, lo cual es inconveniente porque puede reanper­
se.

Para evitar esa, el contrapeso ee construyó de

varias piezas que se pueden agregar o quitar modificando

así el peso total.
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De modoque para mantener constante 1a diferen­

cia de pelo entre contrapeso y canasta no hay más que ir

quitando cada tanto (6-8 horas) trozos de contrapeeo que

equilibren el peeo del agua deaalojado por loe tubos y el
canasta.

Un detalle importante es que el agua debe 11e­

nar casi totalmente el baño pues de otro modoqueda sobre

1a superficie una cepa de aire caliente parcialmente inno­

vilizada por las paredes del baño y que va calentando 1a

parte no numerada quitando eficacia al método, que Juete­
mente ¡e base en calentar sólo 1a parte que se va sumergien­

do en el baño caliente. Además, con el mismofin ae colo­

có sobre el agua una delgada capa de aceite mineral lo cual

elimina el desprendimiento de Vapor que a 85°C es aprecia­
ble.

Las dimensional del primer aparato que se cons­

truyó sobre el esquemaindicado fueron: Baño de aceite;

-di¡metro 20 cn.; Altura. 60 cm.; Canasto: diámetro 10 cl.;
Altura! 50 cm. (Figura N9 10 ).

Con este aparato ee realizaron loa eneayoe con­

tenidos en el cuadro siguiente!

Ensayo N9 Prepolimerización Congen. VelocidadPeroxido de bajada
Temp.Baño c Duración de los tu

minutos._________.__..QQI_QELU¡
inicial FinalL‘

1h 900 859 3o 0,5 1

15 90 85 15 y 3o 0,5 1

16 9o 85 15 y 3o 0,5 2

17 90 85 15 y 30 0.5 3
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En cada uno de estos ensayos se usaron 6 tubos

de 9 mm.de diámetro interior y 60 cm. de largo que se lle­

naron hasta una altura de 50 cn. con monómerorectificado

y degasificado y al cual se agregó la cantidad de peróxi­
do de bensoilo consignada en el cuadro.

En el ensayo N9 1k se observó que si bien la

primera parte C e contar desde abajo) se polimerizó perfec­

tamente la mitad superior no, debido e que comoesta par­

te entró en el baño 20 horas deepu‘e d. concluida 1. pro­
polimerización, durante ese lepso se siguió polimerizando
a temperatura ambiente alcanzando a calificar. Para salvar

este inconveniente se decidió prepoliznerlzer en dos etapas:
Una de 15 minutos hundiendo todo el tubo en el bano calien­

te y una segunda de otros 15 minutos dejando hundida sola­

mente la mitad inferior. Esto es lo que se hizo en los en­

sayos 15, 16 y 17 que por lo demás sólo difieren en las ve­

locidades de bajada. En el K0 17 con 3cm/hora ya aparecen

nuevamente burbujas, perfectamente centradas y uniformemen­

te distanciadas unas de otras, sugiriendo claramente que
la velocidad de introducción de los tubos en el baño es

tal que no permite la polimerización sin fallas.

De modoque, resumiendo, los resultados más sa­

tisfactorios se obtuvieron en las condiciones del ensayo

N9 16 pues si bien en el N9 15 tampoco hubo burbujas es

significativo el :oder usar una velocidad de 2cm/hora en
lugar de lcm/hora.

Se hicieron dos ensayos más de iguales condicio­

nes que el N0 16 y se obtuvo un rendimiento del 95%de ma­

terial perfectamente polimerizado. En vista de los buenos
resultados se decidió modificar una Vez más el aparato,
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agrendendo el canasto y e: baño dándoles mayor diámetro

y altura. EL diámetro del bano se llevó a 50 cm. y su al­

tura e 1%0cm. con le idea de poder obtener barras de 1

metro de longitud.

Aquí nuevamentetu‘ neoeoerlo ¡adjuntar la: n1­
Verees variables llegándoae e que las mejores condiciones

para estas longitudes y diámetros son. concentración de

peróxido: 0,30 %;trepollmerizac16n den 3 partes; inferior:

k0 minutos, media 30, superior 15. Temperatura de prepoli­
merización 90-8596 y de polinorizaciSnc 859G. Velocidad

de bajada 2 em. por hora.
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1°) Por cesp0l1ner1zacióu térmica de rezagos do pc­

llmetacrllato de m0t1LOy rauclllcacián ¡csterior le ruedo

obtener motacrilato do meollo de la pureza necesaria para
someterlo luego a polimerzzaclón en block.

2a) El metacrilato ae metilo así obtenido se yuede

pollmerlzar en forma de barras ua hasta l micro de longitud

y diámetros pequenotkentre 6 y ¿U mm.) sin fallas, Si la
pollmarlzaclón se raullza ¡radunlmante comenzadodonde aba­
Jo, introduciándo los moldes que contienen ol monóaero an

un baño mantenido a temperatura constante y próxima a loa

809€.

39) No aa “66680210 llenar los cubos que sirven de

molde, con Jarabe pre¡arado pzovlanente, más ¡Sn se onconn

tró ventajoso llenarloa con monámeroadicionado de la can­

tidad adecuada de catalizador y degaslricado y luego tornar

ol Jarabe on los mismos tubos.

Se puede así dandoa las distintas fraccion-o

de los moldes dirarenzas tlempoa ae oalontaqlonto obtanor
un gradiente de viscosidad en ol Jarabe obtanido.
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