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1.2 INTRODUCCION

La sintesis, caracterizacion y estudio de los paids y copolimeros lineales,
ramificados y entrecruzados es de gran importandastrial y comercial ya que muchos
de los articulos de consumo cotidiano son de orgetético, sin olvidar claro el aspecto
social y el impacto ambiental que conlleve el abdsoestos productos. Los lineales y
ramificados tienen gran resistencia fisica y quénasi como los entrecruzados, pero los
entrecruzados ademas tienen gran capacidad ddabsotventes.

Entre las aplicaciones mas importantes podemos ior&arc mecanismos de curado
de resinas para tintas base agua y solvente agi adtravioleta, pinturas, adhesivos y
recubrimientos. Hidrosoles para uso medico y biati\gaplicaciones cromatograficas,
piezas dentales, lentes de contacto, materialesstentes a ruidos y vibraciones extremas
etc

Las propiedades especiales de los latex elabomadmsse de VAM son de gran
importancia industrial como el copolimero Acetagowihilo con acrilato de butilo, que es
muy utilizado en recubrimientos arquitecténicoa.relacion de las mezclas de monémero
tiene gran influencia sobre las propiedades finaek latex debido a una deriva de
composicion.

Esto se ve reflejado en el copolimero acetato nigovacrilato de vinilo por que sus
coeficientes de reactividad son de 0.04 para el WAML.5 para el ABM que son muy
diferentes. Al final de la reaccién se da un emtre@miento espontaneo en el acetato de
vinilo aun sin entrecruzante. En la polimerizagi@m semi-lotes se tiene un mejor control
en la composicion que en la polimerizacion por dot&l tamafio de particula y la
distribucion del tamafio de particula varia condmposicién y el método empleado.

Se ha sugerido que el comonomero mas hidrofob&eleresponsable de la
reduccion en el tamafio de particula. La estabilelados coloides monoméricos ha sido
objeto de muchas teorias y experimentos en lasddécpasadas . En general la
estabilizacion de los coloides involucra un dedlarde suficiente repulsion electrostatica
0 estérica bajo las condiciones de interés.

Hasta la fecha no se ha desarrollado un modeloti@néatisfactorio para la
copolimerizacibn en emulsibn con entrecruzamierfim algunos caso se ignora
completamente el fenbmeno de segregacién de radicabcientes en las particulas de
polimero. Arizamendi (1992) desarrollo un modelo edrncual se consideran diferentes
velocidades de reaccion, pero falla al no descliblongitud de las cadenas producidas a
través de terminacion bimolecular por combinacf@miemini A.S 1997).

En esta tesis se estudiaron las reacciones depaiiteero sintetizado a partir de los
monomeros Acrilato de butilo, Acetato de vinilo fl&h Glicol Dimetacrilato. Para .lo cual
se establecieron los siguientes objetivos.



“CORRELACION DE SINTESIS CON PROPIEDADES
MECANICAS DE COPOLIMERO VAM-ABM
Y EL ENTRECRUZANTE EGDMA”.

1.1 RESUMEN

El copolimero acetato de vinilo-acrilato de butflee sintetizado mediante una
reaccion de copolimerizacion en emulsion a traeésrdproceso isotérmico en semi-lotes,
usando Lauril sulfato de sodio como emulsificaRtersulfato de potasio como iniciador y
etilénglicol-di metacrilato como agente de entrearniento en un sistema semicerrado con
salida a un condensador y atmésfera inerte degeiti.

Se mostrara la importancia de una reaccion delicopazacion a nivel laboratorio
con entrecruzamiento donde ocurre una deriva dgasicion debida a la variacion de los
llamados coeficientes de reactividad. Se vera ehes de las reacciones basadas en un
disefio de experimentos de acuerdo al analisis rigbles.

Se obtendran datos experimentales como el pojeedd¢asolidos , la conversion,
porcentaje de entrecruzamiento , temperatura desi¢ién vitrea por métodos usuales de
caracterizacion de polimeros como gravimetria,aegién liquido-sélido y calorimetria
diferencial de Barrido. Se relacionaran la sintet#$ polimero con las propiedades
mecénicas y de entrecruzamiento y se presentasimekultados graficamente . Las
variables manipuladas fueron:

1. Persulfato de potasio como iniciador con nivele8.8ea 1.

2. Etilénglicol-Di metacrilato como agente de entreamiento con niveles de
0.0,0.5y1.0.

3. Monémeros Acetato de vinilo y acrilato de butilo éres diferentes
proporciones 40%-60%, 50%-50%, 60%-40% respectintane

El estudio de las propiedades mecanicas y DSCesé K cabo en el Instituto de
Investigacion en Materiales.



1.3 OBJETIVOS

4+ Aprender que la investigacién es la base de la generacion de
conocimientos.

<4 Estudiar la reaccién de copolimerizacién de VAM, ABM y EGDMA en
reactores intermitentes bajo condiciones especificas.

<4 Estudiar las correlaciones de entrecruzamiento controlado con propiedades
térmicas, cinéticas y mecanicas.

4+ Aplicar las técnicas de caracterizacion de polimeros para evaluar
propiedades fisicas tales como: % Solidos, conversién, grado de
entrecruzamiento, Temperatura de transicion vitrea y Modulo de Young.

HIPOTESIS.

“Al variar las proporciones de mondémeros debido a | as derivas de
composicion y el grado de entrecruzamiento se modif icara la cinética de
copolimerizaciébn esperando un aumento en propiedade s térmicas y
mecénicas.”



2.1 Antecedentes

Obtencién de Acetato de Vinilo La mayor parte de la produccién de acetato de
vinilo se obtiene mediante el llamado procégacker, haciendo reaccionar etileno,
oxigeno y &cido acético en presencia de un catigizde paladio:

0,. CH4COOH, PACL, fCuCl,
CH»= CH; ™ CH4C0,0H = CH;

Etileno

Acetato de winilo

El acetato de vinilo es un liquido incoloro, muffamable, soluble en la mayoria de
los disolventes organicos e insoluble en aguaoB8meriza espontdneamente dando lugar
al poli acetato de vinilo o acetato de poliviniRMA) cuya férmula es la siguiente:

CH, CH, CH,
=0 t=0 o=
: . .
f~ CH; —nle— [CHz —llin|—CH2 —LJ:H—l
Esdabbn | s Ec. No.2

De este polimero se derivan otros como el alcoladivipilico y el copolimero

acetato de polivinilo-alcohol polivinilico. Estosopluctos constituyen la base de muchos
adhesivos y pinturas de emulsion en agua.

2.2 Definiciones

Polimero: “El vocablo polimero significa una molécula constla por la repeticion de una
unidad mas simple: el mero o monémero.” Es un casioumacromolecular natural o
sintético, con estructura molecular lineal o racaifia.

Son macromoléculas originadas por reaccion deaulaé mucho mas pequefias llamadas
mondmeros. Las moléculas pequefias se combinanfquarar las moléculas del polimero
y las reacciones por las cuales se combinan seatigpolimerizaciones. Puede haber
centenares, millares, decenas de millares, o maécuoias de estructuras similares a los
mondmeros ligadas en una molécula de polimero.



Composicién y estructura del polimero

Los polimeros se clasificaron originalmente poraffars (1929), en polimeros de
condensacion y de adicion en base a la diferentiaaenposicion el polimero y el
mondémero del cual fue sintetizado. Los polimeroscdadensacion se originaron de
mondmeros por reacciones de condensacion con alimim de pequefias moléculas de
agua.

Copolimero

Es la polimerizacion en la cual dos mondmeros sinpdzan simultdneamente. Es
importante mencionar que el copolimero no es ueaca@n de dos homopolimeros, pero
contiene unidades provenientes de ambos monémeroada molécula de copolimero. La
copolimerizacién es muy importante ya que aumentapacidad de sintesis del polimero
con las caracteristicas especificas que se desean.

2.3 Teoria de la polimerizacion

Ademas de las diferencias estructurales y de csitipa entre los monémeros se
menciona la diferencia entre el mecanismo por @l tas moléculas de polimero son
acumuladas. Las polimerizaciones se clasifican tapas y de cadena, se diferencian
basicamente en términos de tiempos de reacciéq, esstel tiempo requerido para el
crecimiento completo de moléculas del mismo tandgigolimero.

La polimerizacion en etapas se produce por la i@aemntre los grupos funcionales de
los reactivos. El tamafio de las moléculas del mglbmaumenta en forma lenta de
mondmero a dimero, trimero etc.

Mondmero + monémero = dimero

Dimero + monémero = trimero
Dimero + dimero = tetramero
Trimero + monémero = tetramero
Trimero + dimero = pentamero
Trimero + trimero = hexamero
Tetramero + monémero = pentamero
Tetramero + dimero = hexamero
Tetramero + trimero = heptamero,
nMero + mMero = (n+m)mero

Hay tres pasos principales del mecanismo de pdliamén en cadena:

Iniciacion
ki
| — 2 R*
k
R*+M ——» RM*



Propagacion

kp
RM*+M; __, RM* o

kp
RMy* +M 5 RMy1 ™

Y terminacion
Acoplamiento o] Degporcion
kt
RM n* +RM m* —> RM+m 0 RMn+ RMm

La polimerizacion en cadena requiere un iniciadgdicdal se produzca una especie R*
con un centro reactivo. El centro reactivo puedeuseradical libre, catién, o anion. La
polimerizacion ocurre por la propagacion del cem@activo de una gran cantidad de
moléculas de mondémero en una reaccion en cademadga segundos o menos. La
molécula de mondmero puede reaccionar solamentelcoentro reactivo y no con otra
molécula o monémero.

2.4 Teoria de la copolimerizacion

Es un proceso en cadena en el cual dos mondémepdigesrizan simultaneamente
y el producto es un copolimero. Es importante neerasi que el copolimero no es una
aleacion de dos homopolimeros si no que contienanaades de ambos monémeros que
reaccionan y se incorporan en cada molécula deblitopro. El proceso se puede
representar como:

M1+M2 ——» ----M1M2M2M1M2EM2MIM1M2M2M1IMIM2M1IMIMIM2M2M1IM1 ----

Los dos mondmeros entran en el copolimero en lasdeales determinadas por sus
concentraciones y reactividades relativas. La paiimacion en cadena de diversos
mondémeros se puede realizar también con la mezlaed o0 mas mondmeros. Tales
polimerizaciones se llaman copolimerizaciones rmoitiponentes, el término
terpolimerizacion se utiliza especificamente pasasistemas de tres mondémeros.

La polimerizacion de un solo mondmero es limitaga celanto al numero de
productos posibles. Cuando mas de un mondémerolsegpiza al mismo tiempo, pueden
resultar una gran variedad de estructuras. Ensel senple de dos monémeros Ay B en
una polimerizacién en cadena, bajo diferentes ciomis como la deriva de composicion
y la interaccion de dos mondmeros que nunca sepblmerizado se han introducido
teorias que se acercan al comportamiento en lodilentes casos mencionados. Se han
introducido las reactividades relativas para esplia deriva de composicién y con el
esquema de Alfrey-Price “Q-e “se explica la interdc de dos polimeros que nunca se han
polimerizado.



Para expresar la relacién de la composicion deéhpab a la del monémero a partir
del cual se estad formando se ha propuesto el méetoinal”. Se supone que se alcanza
un estado estacionario de poblacién de radicaleadena que crecen a un peso molecular
alto, asi que el balance de materia es simpleyrasistema binario.

La copolimerizacion sigue los mismos pasos que pwmianerizacion, iniciacion,
propagacion y terminacion pero en el caso padicdé copolimerizacion de acetato de
vinilo con acrilato de butilo en el paso de termiga sucede una reaccién en la cual se
acaban los radicales libres y empieza a reacciehacetato de vinilo por tener un
hidrégeno muy labil con otras cadenas de polimefaddse la ramificacion y el
consiguiente aumento en el entrecruzamiento dldi@da reaccion, esto es:

H H
i/l ktr FL
RMy, + RM* — mRM + RM
Donde R =radical M = mondmero ktr = constamérdsferencia

Suposiciones

1. Durante un intervalo de tiempo corto, la concembracle los radicales
libres no cambia apreciablemente con el tiempo, est

d [radicales])/dt = 0........cooeeeeiiiiiii e Ec. No. 3
2. La reactividad de la cadena de un polimero enmiento solamente se
determina por la dltima unidad de mondémero que dieiom6. Esta

reactividad es independiente del peso molecular.

3. Las Unicas reacciones que consumen monomero Y ieuentlugar,
junto con sus constantes de velocidad, son:

ki1 .
M* + |\/|1—> MM ;
ka2 .
My + M MiM;
* k22 *
Mo+ Mo MoM>
* k21 *
M + M — 5 MMp ... Ec. No. 4

M1y M2 =mondémero 1y 2
M: , M, = cadenas en crecimiento con grupos terminale2.1 y
Kij= Constantes de velocidad de propagacion.



Aqui se consideran las cuatro reacciones de @ateds cadena posibles cuando la
mezcla de reaccion contiene; MM, . Dos de las reacciones son homopolimerizaciones
0 etapas autopropagadas, y las otras dos son peliererizaciones o etapas de
propagacion cruzada.

4. La propagacion es la Unica reaccion de importapciasto que se repite
muchas veces para cada paso de iniciacion o tecidima

Balances de Materia:
Rapidez de creacion de radicales (t = tiempo):
d[MJ/dt = ke M2 T [M1] = KM 1T [B] =0 oo e Ec.No 5

(6]
M1/ M2]1= Kot [M1] / K1dM 2] e Ec. No. 6

Rapidez de consumo o desaparicion de los monorher@s

-(d[M}/dt) = kia[M1 ][ M3 + kea[M2 ][ M ]

-(d[M)/dt) = koM 2 [ M 2] + KoM 1T M2] oo e, Ec.No.7y8
Las reactividades relativas se definen como:

rn=ki/ kiz  Larelacién de reactividad deiddnsigo mismo a la reactividad de
M1 con M.

= kzz/ k21 ......................................................................................... Ec. be 10
Ahora en el instante en que las concentracionesi@®mero son [V y [M2]
(moles por litro), la rapidez con la que el mondmentra a una cadena de polimero en

crecimiento es (-d[}/dt) y (-d[MJ]/dt).

La fraccion mol del mondmero Mque se esta adicionando el polimero en
crecimiento en este instankg, es entonces:

d[MJ/dt
Fl =
d[M,)/dt+d[M]/dt
F1 diM]
T e Ec. No. 12
F2 d[M]

10



Ahora:

LY f1 [M1]
f= ——m y— = __
M2 +  [Mq] b [M2]
F, (ffl / fz) +1
F2 @f/f) +1
(0]
F, 1rf1/(1-f1)+1
1+ j'(l-fl)/fl'i'l
F, = iy 24 | T I cBNo. 13

r f12 +2f fr + r2f22

Asi se ha relacionado la composicion instantaneb adpolimero I a la
composicion {f instantdnea del mondmero con dos parametiog ra. Se dice que es
instantanea por que si;M M, se consumen con velocidades diferentes de maoerh &
fi. El valor de f cambiard a medida que el monémero se convierfzobmero en una
operacion por cargas.

La Ec. 13 se simplifica para varios casos.slykks1 son despreciables, no se forma
copolimero, solamente una mezcla de homopolim&bg; y ko, son despreciables, se
formaré un copolimero perfectamente alternadpo£ F, = 0.5). Sif =, = 1, entoncesF
=, como se ve en la figura 2. Un caso especialmeniesante es cuandg=rr, =
1,entonces la ecuacion 13 queda como sigue

I:1 lrfl
S Ec. No. 14
1+ 1%

Esta ecuacion se asemeja a la curva de compodijaido- Vapor con volatilidad
relativao, , con diferentes valores como una llamada fracc®mpaimeros y se muestra
graficamente en la figura 2

11



Figura.2 .F; es la Fraccion del monémero 1 en el polimero quersed cuando if
es la fraccion mol del mondémero 1 en la alimentagi@ra varias combinaciones de
relaciones o cocientes de reactividad relativa

rr=0 1¥0.2

ORI L I

F-

12



En tal copolimerizacién “ideal" la curva, F f; nunca cruza la diagonah ~ f;
mientras que cuandars # 1 puede haber un punto donde cruza para dar wtfape" en
el que i = f;. La ecuaciéon puede rescribirse como:

1+ 1*X
Y S X s Ec. No. 16
o+ n*X

Donde Y = H/(l - F), x = /(I — f1)) y n y r, son las reactividades relativas. Los
terpolimeros (tres mondémeros) requieren seis radaties relativas y solamente en casos
especiales pueden manejarse por métodos compudbegorPara el caso simple de
solamente dos mondmeros, el problema de calcylaomo una funcién del grado de
conversion y de la composicion inicial del mondme® analogo a la situacion en
destilacion diferencial de una mezcla binaria. Edndmero se convierte a polimero
irreversiblemente tal y como los liquidos volétileslen, por la destilacion, de la olla
irreversiblemente.

Un balance de material da la ecuacion de Rayleigh :

N f1 dfy

No f)o (Fi= ) Ec. No. 17

DondeN / Noes la fraccion mol de todo el monémero presern¢@aimente que aun
no ha reaccionado ¥;Jo, f; son las fracciones mol iniciales del componente B&ta
ecuacion puede integrarse graficamente o analiéotanaunque el resultado analitico no
es directo excepto cuandors = 1. Para ese caso:

(i\/_)"“l /0 B Rl 010 i

Ny (Kol T4}
Ny N N
Nido | WVado

Donde N y N, son el nimero de moles de los monémerey M, que estan en la
fase del mondmero en cualquier tiempo.
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En el caso general:

Vo[ n T a1 g —s)”

No V(M) {(ado fi =8 1 e, Ec. No. 19
dondea=ry/(1 —r,)
g=r /(1 —r)

y=(—rr)Q ~r ) —r2)
8= —r)(2—r  —r))
Cuando (fi )o = 8. se forma un azeOtropo.

2.5 Copolimerizacion en emulsion acuosa

La polimerizaciéon en emulsion es una polimerizaci@terogénea, por radicales
libres, en el que un mondmero poco soluble en aguamulsificado en una fase continua
(agua) utilizando un emulsificantea polimerizacién en emulsion se refiere a un poce
Unico empleado para algunas polimerizaciones denea@or radicales libres. Implica la
polimerizacion de los mondémeros que estan en fakenamulsiones.

La polimerizacion en emulsion se diferencia dedhnperizacion en suspension en el
tipo y tamafio de particula en el que ocurre lanpadizacion y en la clase de iniciador
empleado. Ademas de implicar una dispersion cdleidda polimerizacién en emulsion.

Hasta la fecha no se ha desarrollado un modeloti@néatisfactorio para la
copolimerizaciébn en emulsibn con entrecruzamierim. algunos casos se ignora
completamente el fendbmeno de segregacion de radicakcientes en las particulas de
polimero. Arzamendi (1992) desarrollé un modelo qoiesidera diferentes velocidades de
reaccion en particulas con diferente nimero decabeli, pero falla al no describir
correctamente la longitud de las cadenas produeides/és de la terminacion bimolecular
por combinacién. Tobita (1995) propuso una estratatjerna para evaluar la distribucion
de pesos moleculares (DPM) de polimeros produa@dasmulsion, basada en el Método de
Monte Cario.

Como es tipico en los modelos basados en este métstia estrategia permite
manejar procesos muy complejos tales como polimedn en emulsion de cadenas no
lineales, con coeficientes dependientes de la todgile cadena y en condiciones no
estacionarias a expensas de un esfuerzo computbaiostoso, ain cuando solo se
evaluasen propiedades instantaneas.

Tobita (1995) presenté un analisis que le lleveomacluir que un buen modelo de
copolimerizacion en emulsion con entrecruzamiemoedconsiderar el efecto del espacio
fisico limitado al interior de las particulas quacen que no se pueda obtener un peso
molecular infinito.
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Desde esa Optica, considera que es correcto psaardiéar un buen modelo:

1.Considerar el tamafio de particula, ya que éste tin efecto importante sobre la
Distribucion de Pesos Moleculares (DPM) y

2.Asumir que las velocidades de reaccion parasfieaencia o entrecruzamiento son
simplemente proporcionales al tamafio de su cadesia; suposicion predice valores
sobreestimados del peso molecular . Por lo tamt@enpueden aplicar directamente a los
modelos de entrecruzamiento para sistemas homogi@neolimerizaciones en emulsion.

Ghieimi (Ghieimi A. S, Fiorentino G. Stori y M. Mamdelli, 1998) desarrolld6 un
modelo cinético para evaluar la distribucion de &&os de cadena en polimeros
ramificados o entrecruzados. Su modelo considersetpegacion de cadenas activas y
permite evaluar las propiedades acumuladas demnpai producido, tanto en el pre-gel
como en el post-gel, siempre que se le acople nomadelo adecuado para describir la
evolucion del sistema de polimerizacion. Para xesokl modelo y evitar problemas
numericos de divergencia de momentos de ordenuperisr de la DPM, se hace uso de la
“técnica de fraccionacion numérica", propuesta peymour y Campbell. Los autores
reportan diferencias significativas en pesos mddees entre sistemas homogéneos y
heterogéneos.

2.5.1 Utilidad

La polimerizacion en emulsion del estireno-butadiedurante los afios 40 fue
empleada primero a gran escala en los Estadoso®midra la produccion del caucho
sintético en las que fuentes de caucho naturabrfueerradas durante la segunda guerra
mundial. La polimerizacién en emulsidon es actuabmesi proceso predominante de las
polimerizaciones comerciales de acetato de vididog¢loropreno, de varios acrilatos, y de
las copolimerizaciones de butadieno-estireno yatrilo.

Aunque no es el proceso predominante, tambiéntikzaypara el metacrilato, el
cloruro de vinilo y el estireno. El producto finde una polimerizacion en emulsion,
designado latex, es a menudo directamente usado eomlsion sin la separacion del
polimero del agua o de los otros componentes.

El estudio de los procesos de produccion de potisnemificados y entrecruzados es
de gran importancia e interés, dadas sus propisdesfgeciales y multiples aplicaciones.
Los polimeros entrecruzados tienen una estructordineal debida a la presencia de
mondémeros con mas de una doble ligadura y reaccidedransferencia que permiten la
formacion de ramificaciones y formacion de redédimensionales, o a la presencia de
mondémeros con mas de dos grupos funcionales sitsesptde reaccionar por un
mecanismo de crecimiento en etapas.
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Estos materiales tienen una gran resistencia negnguimica, asi como una gran
capacidad de absorcion de solventes. Entre las asuabplicaciones de este tipo de
materiales podemos mencionar: mecanismo de cufadeesinas para recubrimientos,
adhesivos, hidrogeles para uso biomédico y feémtico, hidrogeles polielectroliticos
(super absorbentes), aplicaciones cromatografigigzas dentales "postizas", lentes de
contacto, materiales para separacion y ultraadiiém, materiales resistentes a ruido y
vibraciones extremas, etc. La importancia de egte tle materiales, cuyo estudio
sistematico comienza en la década de los tredstéal, que se han escrito varios articulos
de revision en los Ultimos 20 afios. Entre los m&gentes, podemos mencionar los de
Hild, Kavanagh y Ross-Murphy, Capek, Zhu, Tobital ylel grupo de Dusek. (Kavanagh
1998).

La polimerizacibn en emulsion es muy utilizada enindustria de las pinturas y
resinas para flexografia, que es un sistema deesitpr sobre papel y cartdn con resinas
base agua.

Un método importante para la produccion de polimertrecruzados desde el punto
de vista comercial y con aplicaciones importantespeduccion de recubrimientos y
adhesivos es la copolimerizacion en emulsion (sinsiclerar  entrecruzamiento). Los
procesos de polimerizacion en emulsion tienen yahimportantes sobre los procesos en
masa Yy solucion, tales como la posibilidad de peoduolimeros de alto peso molecular
con alta rapidez de polimerizacién y mayor faciidie control de temperatura, debido a la
baja viscosidad

El proceso de polimerizacion en emulsion tieneagrxientajas. El estado fisico del
sistema (coloidal) de la emulsién hace facil cdatrel proceso. Los problemas de
temperatura y de viscosidad son mucho menos gigtiifos que en la polimerizacion a
granel. Aparte de la diferencia fisica entre la lsidn y otros procesos de polimerizacion,
hay una diferencia muy significativa en la cinétieareaccion. Para los otros procesos hay
una relacion inversa entre la rapidez de la poliraeion y el peso molecular del polimero,
y esto limita drasticamente la capacidad de r@aizandes cambios en el peso molecular
de un polimero.

La variacion del peso molecular de un polimero puser controlada sin alterar la
rapidez de polimerizacion usando agentes de tr@mgfa de cadena. Sin embargo, un gran
aumento del peso molecular se puede alcanzar su@ndésminuyendo la rapidez de
polimerizacion, bajando la concentracion del irdoia 0 bajando la temperatura de
reaccion. La polimerizacibn en emulsion es el @niproceso por el cual se puede
aumentar el peso molecular del polimero sin dismitau rapidez de polimerizacion.
Debido a diversos mecanismos de reaccion , la potmacion en emulsion tiene la ventaja
de lograr simultineamente alto peso molecularayraftidez de reaccion.
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Principales componentes
Los principales componentes de la polimerizacidemulsion son:

A. Monomeros: la proporcion en peso de monémeros apastamente es de 70/30 a
60/40 en peso.
B. Dispersantes: usualmente liquidos como el agua.

C. Emulsificantes conocidos como surfactantes, terisosoo jabones que constan de
dos segmentos, uno hidrofilico y uno hidrofébicce qpueden ser polares y no
polares.

D. Iniciadores solubles en agua como Persulfato desjmot

E. Agentes de trasferencia de cadena como los menmepizara controlar el peso
molecular del polimero.

Cuando la concentracion de surfactante exced€ME, el exceso de surfactante
forma agregados coloidales llamados micelas y@siae para minimizar la energia libre
de la solucion.

Con el 2-3 % de surfactante las micelas son peguefi esféricas de
aproximadamente 20-100° Acada micela contiene cerca de 150 moléculasudactante
y el 50 % es mondémero. Cantidades grandes de dicariéé producen muchas particulas.
Solo una pequefia cantidad de mondmero se diseahagua como se muestra en los
ejemplos de la figura 3.

Figura 3 Solubilidades de algunos monémeros en agua.

Sustancia Solubilidad en agua
g/L (a Temperatura ambiente)
Estireno 0.007

Cloruro de Vinilo 0.080
Metil-Metacrilato 7.000
Acetato de vinilo 25.00

El monémero esta dentro de las micelas y disugftgpoco en la solucion. La
concentracién micelar es de alrededof-100" particulas por mililitro y la del monémero
libre tipicamente es de 910" particulas por mililitro. El tamafio y la concentéacde
cada componente se obtienen por microscopia efecad ultracentrifugacion,
espectroscopia fotdnicay otras técnicas.
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2.5.2 Sitio de la polimerizacion

El iniciador esta presente en la fase acuosa yexjdonde se producen los radicales
gue inician la reaccion. La rapidez de formaci@ratlicales Ri esta tipicamente del orden
de 103 radicales por mililitro por segundo.

El sitio de polimerizacion no es en las gotas dehdémero puesto que los iniciadores
empleados son insolubles en el mondmero organito gue ocurre en las micelas .

Los iniciadores solubles en aceite se utilizalagpolimerizacion en suspension y la
reaccion ocurre en las gotas del monémero comceoudstran pruebas experimentales.
Una cantidad insignificante (aproximadamente < @o)ldel polimero se encuentra fuera
en las gotas del mondémero en tales experimentopolimerizacion del monémero en la
solucién ocurre pero no contribuye perceptiblemepteesto que la concentracion del
mondmero es baja.

La polimerizacion puede ocurrir exclusivamente érinterior de las micelas. Las
micelas actian como lugar de reunion para el morwganico soluble en el aceite y el
iniciador soluble en agua. Una representacion esdtiea simplificada de un sistema de
polimerizacion en emulsion se demuestra en la&ig.

Figura 4.- Esquema simplificado de una polimerizacién en eiduls

EQUILIBRIO DE FASES

o o T T T Tquolar-i()nica PARTICULA
<—No polar

@)

Emulsificante \

O (l Polimero

Micelas con mondmero Monomero

Fase acuosa

| — R

Gotas de mondmero
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Las micelas también se favorecen como el sitio alaebccion debido a la alta
concentracion de mondémero comparada al monémeta solucion y su alto coeficiente
de superficie-volumen comparados con las gotasat@mero.

Las micelas crecen por la adicion de mondémero pieme de la solucion acuosa,
mientras que la concentracibn de monomero en lananisolucion aumenta por la
disolucion de monémero de las micelas y se es&hle@quilibrio.

El sistema se forma por tres tipos de particgatas de mondmero, micelas inactivas
en las cuales la polimerizacion no esta ocurrieydmicelas activas en las cuales la
polimerizacion estéd ocurriendo. Una molécula siple emulsificante consta de dos partes,
una que es polar (0) o idnica y el otro extrempaoilar (-) .

Descripcion del proceso

El mecanismo para la nucleacion de la particulam@eion de las particulas del
polimero) se describe muy bien como dos procesosltsineos: uno es laucleacion
micelar, donde entran los radicales oligoméricos formamtok solucion o fase acuosa y se
polimerizan dentro de las micelas y el otro llamadaleacion homogéneajue es
polimero insoluble que se aglomera y se precigitesigo mismo ademas de estabilizarse
absorbiendo el surfactante.

La nucleacion micelar es favorecida por la bajaulsttlad del agua y alta
concentracion del surfactante y la nucleacion hameg es evidenciada por la
polimerizacion en emulsién de sistemas donde laxemmnacion del surfactante esta por
debajo de la CMC.

La nucleacidbn homogénea puede ser el mecanismoamoi de formacién de la
particula para un mondmero relativamente solubleague tal como acetato del vinilo,
mientras que la nucleaciébn micelar es el mecanipredominante para un mondmero
altamente insoluble en agua tal como estireno.

2.5.3 Progreso de la polimerizacion

Una gran variedad de comportamientos se obserVagraficar la rapidez de
polimerizacion contra la conversion, dependienddadeconstantes relativas de iniciacion,
de propagacién y de terminacion que son alternadtardependientes del mondmero y de
las condiciones de la reacciébn como se muestra figuira 5.

Independiente del comportamiento particular obskryares intervalos (1, Il, Ill) se
pueden discernir en todas las polimerizacionesnenlsgon basadas en el nimero N (la
concentracion de las particulas del polimero pdifitna) y la existencia de la particula de
una fase separada del mondmero (es decir, gotasahdmero).
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Hay una separacion de fases en los intervaloslipedo no en Ill. El nimero de
particula aumenta con tiempo en el intervalo | gpdeés sigue siendo constante durante los
intervalos 1l y 1ll. La nucleacion de la particudaurre en el intervalo | con la rapidez de
polimerizacion que aumenta con el tiempo, miergrasel nimero de particulas aumenta.

El mondémero difunde en las particulas de polimeava psustituir el que ha
reaccionado. El sistema experimenta un cambio ngmyfisativo durante el intervalo I. El
namero de particulas se estabiliza en un ciertorvalie es solamente una fraccion
pequefia, tipicamente cerca de 0.1 % de la concéntrale las micelas inicialmente
presentes(N es del orden de'®100™ particulas / ml). Mientras que las particulas del
polimero crecen de tamafio y contienen el polimere@mo el mondmero, absorben mas 'y
mas surfactante del que esté en la solucién pangemer estabilidad.

Figura 5. Diferentes valores de rapidez observados en lanpaliacion en emulsion.

I 11 11

Rapidez de polimerizacion

Tiempo

El mondémero difunde en las particulas de polimeava psustituir el que ha
reaccionado. El sistema experimenta un cambio ngmyfisativo durante el intervalo I. El
namero de particulas se estabiliza en un ciertorvgue es solamente una fraccion
pequefia, tipicamente cerca de 0.1 % de la concéntrale las micelas inicialmente
presentes (N es del orden de'D0"™ particulas/ml). Mientras que las particulas del
polimero crecen de tamafio y contienen el polimere@mo el mondmero, absorben masy
mas surfactante del que esté en la solucién pangemer estabilidad.
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El punto x se alcanza rapidamente cuando bajarleetracion del surfactante en la
solucion debajo de su CMC, las micelas inactivegah a ser inestables y desaparecen con
la disolucion del surfactante micelar. Para ellfael intervalo | o muy cerca del intervalo
Il todo o casi todo el surfactante en el sistemasida absorbido por las particulas del
polimero. Por consiguiente las gotitas del mononsmo relativamente inestables y se
unirdn entre si hasta coagularse.

El intervalo | es generalmente el mas corto ddr&sintervalos, su duracion varia con
la conversion, alrededor del 2 al 15 %. El intevvaés mas grande para rapideces bajas de
iniciacion pues es necesario mas tiempo para ladrastado estacionario del nimero de
particula. Los mondmeros mas solubles en agua tale® acetato de vinilo tienden a
terminar el intervalo | mas rapidamente que los @naero menos solubles en agua.

Esta es probablemente una consecuencia del grgddicsitivo de la nucleacion
homogénea que ocurre simultdneamente con la nitteadgcelar, dando por resultado la
aproximacion del estado estacionario. El maximaligh® en la figura 5 ( linea CA de la
curva).

Al presentarse un alto nimero transitorio de @aldi y/o de una parte elevada de
particulas que propagan radicales, no es a mengatiogdible experimentalmente, puesto
gue no es un maximo. El maximo se observa para asution6meros cuando la rapidez de
iniciacion es suficientemente alta.

La polimerizacion inicia en las particulas del pawfo, mientras que la concentracion
del mondmero en las particulas se mantiene enilgmipor difusion de monémero en
solucion, que estd en el mismo nivel de saturagion la disolucién del monémero
proveniente de las gotas de monémero. La concéitrael mondmero en las particulas
del polimero es alta; la fraccion del volumen delndmero es 0,2, 0,3, .5, .6, .71,y .85
para el etileno, el cloruro de vinilo, el butadierbestireno, el metil metacrilato, y acetato
del vinilo, respectivamente. La rapidez de polizezion es constante (comportamiento D)
0 aumenta levemente con el tiempo (e) duranteetalo Il.

El dltimo comportamiento, puede comenzar inmediatam segun lo demostrado en
la figura 5 o después de un periodo constante pides que es una consecuencia del
efecto de Trommsdorff (1o que es llamada una ag&deracion).

Las particulas del polimero aumentan de tamafo tragengue las gotitas del
mondémero disminuyen. El intervalo Il termina cuandesaparecen las gotitas del
mondmero. La transicion del intervalo 1l a Ill omien conversiones mas bajas mientras
gue la solubilidad del agua del monémero aument grado de la hinchazén de las
particulas del polimero por el monémero aumentaa Bs monémeros como el cloruro de
vinilo con solubilidad baja, la transicién ocurrela conversién cerca de 70-80%.

El nimero de particula sigue siendo igual en elnmlo Il que en el intervalo Il pero
la concentracion del monémero disminuye con elpgiem
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La presencia de un efecto de gel continla en @nvalo Ill. La interaccion
cuantitativa de una concentracion de mondémero dgamimliye con el efecto de gel
determina el comportamiento exacto observado enigstvalo (GF o H).

La polimerizacién continla mientras que la conaamidn del monémero disminuye
en las particulas del polimero . Esencialmentedasersiones finales del 100% se pueden
lograr . Las particulas finales de polimero tiedémetros del orden de 500 A a 2000 Ay
son de tamafio intermedia del tamafo de las mideieisles y las gotitas iniciales del
mondmero.

2.5.4 Iniciadores y surfactantes

Los iniciadores tipicamente usados en la polimeidraen emulsion son iniciadores
solubles en agua tales como peréxido de potasicemsufato de sodio, perdxidos
parcialmente solubles en agua como hidroxiperéxielder-butilo y compuestos azo, asi
como también perdxidos de acido succinico. Losidad@es comunes usados son los
sistemas rédox como por ejemplo el Persulfato éonrférroso, a menudo con un segundo
agente de reduccion (glucosa, fructosa) para deomeeiclar el ion férrico a ferroso.

Los sistemas rédox son ventajosos en rendimienteymaltas rapideces de iniciacion
a bajas temperaturas (-50 a 50°C). Otros sistedéus itiles incluyen al hidroperoxido de
cumilo o peroxido de hidroégeno con ién ferrosdfites y bisulfitos.

Los surfactantes anionicos son comunmente los s&do8 en la copolimerizaciéon en
emulsion . Estos incluyen jabones de &cido grasmocestearato de sodio o de potasio,
laurato, palmitato. Sulfatos como sulfato de soslitionatos como dodecil benden slfonato
de sodio . Los sulfatos y los sulfonales son Ufilesa polimerizar en medio acido donde
son inestables los jabones de &cido graso o ddmmeducto final debe ser estable con los
iones del metal .

Los surfactantes no iénicos tales como 6xido déefieno, alcohol polivinilico y la
celulosa hidroxietilica se utilizan a veces endeian con los surfactantes aniénicos para
mejorar la estabilidad o controlar el tamafio deipaa y la distribucion de tamafio. Los
surfactantes no ionicos se utilizan menos a menyulgesto que su eficacia en producir
emulsiones estables es menos que el de los sutiestanionicos. Los surfactantes
anionicos se utilizan generalmente en un nivel, 2206 basado en la cantidad de agua; los
surfactantes no iénicos se utilizan en un nive2-d®%. Los surfactantes no idnicos que se
usan en la copolimerizacion no deben ser muy sessiblos cambios de pH.

Los surfactantes catidnicos tales como el clongalddecil-amonio y el bromuro de
cetiltrimetilamonio no son frecuentemente usadobidie a su accién ineficaz de
emulsionar o efectos que provocan la descomposdagbiniciador. Su uso principal seria
para producir un latex que lleva cargas positivas.
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Los surfactantes aumentan el numero de particulfisminuyen su tamafio mientras
que su concentracion en la carga inicial aumenira.e®bargo, uno puede adicionar
surfactante después de que la nucleacion se haletadhp, para mejorar la estabilidad de
las particulas sin afectar el nimero de partielléamario, o la distribucion de tamafio de
particula.

Algunos resultados anémalos se han observado engraciones en emulsion, como
dependencias inversas dg, R, y Xn, en la concentracion del surfactante. uflgs
surfactantes actian como inhibidores o retardadi@éa polimerizacion, especialmente los
radicales mas altamente reactiva®mo el acetato de vinily el etileno. Esto es mas
evidente con los surfactantes no saturados como€i@bones de acido graso.

Otros Componentes

La calidad del agua usada en la polimerizacionrealgdn es de mucha importancia.
Se debe utilizar agua desionizada puesto que fempcea de iones en concentraciones no
controladas puede interferir con el proceso déaaién y la accion del emulsificante. Los
aditivos como los anticongelantes se utilizan paranitir la polimerizacion a temperaturas
por debajo de 0°C. Estos incluyen electrolitos pig@s e inorganicos tales como
etilénglicol , glicerol, metanol, y éteres de éatijlicol.

La adicion de electrolitos inorganicos afecta auenla rapidez de polimerizacion y la
estabilidad de la emulsion. Secuestrantes de phlasidales como &cido etilendiamin-

tetraacético se pueden agregar para ayudar ailsgduluin componente del sistema del
iniciador o desactivar rastros de los iones decglde magnesio presentes en el agua.

2.5.5 Rapidez de polimerizacion
Se puede considerar una particula de polimero sfaee@ la etapa de propagacion
para obtener una expresion de la rapidez de poiewdn. Una vez formada la micela, la
polimerizacion en emulsion se inicia y los radisage propagan a una rapidgzue
depende de la constante de rapidez de propagkgipia concentracion del monémero
[M].
=Ko [M] oo ECO NOL 20

La rapidez de polimerizaciénpRen cualquier instante esta dada por el producta de
concentracion de las particulas activag yfa rapidez de propagacion en una particula.

O AN [V 11 1= OO Bo. 21

DONdE [P = e c.lNo. 22
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N’ es la concentracion de micelas/ particiila&s el nimero promedio de radicales por
micela yNa es el numero de Abogadro.

Combinando las ecuaciones 21 y 22, la rapidez tim@dzacion queda definida por la
siguiente expresion algebraica:

1G N’ i k, [M]
Rp = (N=0.5) Ec. No. 23
Na

El valor defi durante los intervalos | y Il es critico y ha sajeto de muchas teorias y
trabajo experimental. Hay tres casos de este pala@r el calculo de R

4+ Caso 1. Cuando fi es menor a .0B5 nimero promedio de radicales activos por
particula puede caer debajo de 0.5 si la desodgoradicales de las particulas y la
terminacion en la fase acuosa no son desprecidbletecremento en i es grande
para las particulas pequefas y bajas rapidecesciBeion.

4+ Caso 2. Cuando fi es igual a Q.Este es el caso mas aplicado en la literatua pa
la polimerizacion en emulsion, y ocurre cuandodsaatsion de radicales no se lleva
acabo o es insignificante comparada con la alisodg los radicales en la particula.
Esto quiere decir que en cualquier momento la miadas particulas poliméricas
contienen al menos un radical activo y la otra dhéata inactiva.

4 Caso 3. Cuando i es mayor a @l§unos Algunas fracciones de particulas del
polimero contienen a dos 0 mas radicales por péatigara que A sea mas grande
gue 0.5, pero siempre quedara una fraccion muygsegque contiene cero radicales
por particula.

Se puede comprobar que el comportamiento del casid2presente observando si la
rapidez de polimerizacion es insensible a los camlgin la rapidez de iniciacion. La
constante de rapidez de propagacion se encuastiEgaimente para tener el mismo valor
en la polimerizacion en emulsion que en la polizamion en masa correspondiente a una
alta conversion.

Las consideraciones similares se aplican a la antestde la rapidez de terminacion
aunque la determinacion de kt es mucho mas déficia polimerizacion en emulsion .

2.6 Polimerizacidon en emulsion no acuosa.

En la polimerizacién en emulsion, un mondmero dfirico(insoluble 0 muy poco
soluble en agua) se emulsiona en agua con un dcatde que emulsiona aceite en agua y
entonces la polimerizacion generalmente se llewab® con un iniciador soluble en agua.
La polimerizacion en emulsion se puede tambiénizaacomo polimerizacion inversa
donde se emulsiona agua en aceite.
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En la polimerizacion inversa, una solucion acudsain monémero hidrofilico( muy
soluble en agua) tal como &cido acrilico o la aorila se emulsiona en una fase
hidrofébica de aceite con un emulsor de agua eiteacka polimerizacion se puede iniciar
con aceite o iniciadores solubles en agua (seatin peréxido).

Una diferencia importante es que la estabilidadadeparticulas en las emulsiones
inversas es en muchos casos menor que el de tesas convencionales debido a las
fuerzas electrostaticas involucradas y se tieneutjlizar un dispersante. La polimerizacion
en dispersion implica la polimerizacion de un moeéwndisuelto en un liquido orgénico
qgue sea un solvente para el monémero pero un nerdelpara el polimero y se utiliza un
iniciador soluble en aceite. Este es un caso espdei polimerizacion en el que un
dispersor estd agregado para prevenir la floculadiél polimero y para controlar su
tamafio de particula. La técnica ha encontradodadilicomercial en la fabricacion de
pinturas.

2.7 Variacion de la composicion del copolimero

( Derivas de composicion)

La forma de la ecuacién de copolimerizacion(ecuaci®) da la composicidon
instantanea del copolimero formado en la compasidé alimentacion en grados muy
bajos de conversion (aproximadamente < 5%) tallgw®mposicion de alimentacion del
mondmero es relativamente igual que su valor ihifara todas las copolimerizaciones
excepto en la azeotropica, las composiciones dmeataciéon del copolimero y el
mondmero son diferentes.

La alimentacion del monémero cambia en la comp@sicnientras que otro de los
mondmeros entra en el copolimero. Asi hay una degivla composicion de uno de los
mondmeros hacia el monédmero menos reactivo pugsadb de la conversiéon aumenta.
Esto da lugar a una variacién similar de composiadél copolimero con la conversion.
Para determinar la composicion instantanea delltopm en funcion de la conversion
para cualquier alimentacion dada del mondmerogbe decurrir a una forma integrada de
la ecuacién de copolimerizacion.

La copolimerizacion cationica del acetaldehido &mmaldehido y un sinnimero de
otros aldehidos alifaticos se ha podido realizacasio las copolimerizaciones anionicas
con el formaldehido y el acetaldehido. Muchos desesstudios no son bastante exactos
para dar un cuadro claro de la reaccion. En algeases no esta claro si los polimeros
obtenidos son de bloque o al azar.

La identidad del catalizador especifico parecia iseportante en unos casos,
dependiendo del catalizador usado, un par de maénpeidieron dar un homopolimero,
un copolimero de bloque, o un copolimero al aza. tendencia general en la
copolimerizacion de los mondmeros esta dirigidaicham comportamiento ideal. Sin
embargo, hay una tendencia muy definida haciaéaracion para los pares de monémeros
en los cuales uno de los mondémeros tiene un syestitel de gran tamario.
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Asi la copolimerizacion anionica del acetaldehidt88°C muestra unos valores de
coeficientes de reactividad que alternan entre ©. 18 y § = 0.2. La reaccion parece
proceder via propagacion catidnica segun el heehque la rapidez de copolimerizacién
del formaldehido con varios alcanos disminuy6 esigeliente orden:

estireno > metacrilato > acrilonitrilo y estirenostilicos.

El sistema formaldehido-estireno demostré6 compueato ideal conir= 52, p = 0
para la reaccion a 780°C. Los coeficientes de iredatl de los mondmeros acrilato de
butilo y acetato de vinilo son respectivamente=r3.42 y § = 0.018 , por esta gran
diferencia en los coeficientes de reactividadesspera una gran deriva de composicion.

2.8 Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura en la polimerizacioneenulsion, aunque no esta
estudiado profundamente, es similar al de poliaeiin homogénea con algunas
modificaciones. La conversién aumenta con un aumenttemperatura, esto significa que
son directamente proporcionales. La temperaturaeatara conversion, aumentando la kp
y el AH esto debido a la rapidez de generacion de radiegatemperaturas mas altas.

La energia total de activacion para la polimeri@a@@n emulsién es una combinacién
de las energias de activacion para la propagapi@duccion de radicales libres, y la
concentracion de monémero [M]. Para los pocosmmseestudiados, las energias totales de
activacion para la polimerizacion en emulsién sprogimadamente iguales o inferiores
gue los de la polimerizaciébn homogénea correspatalie

2.9 Propiedades mecanicas de los polimeros.

Muchos plasticos y hules tanto naturales como t&io& son utilizados por que
tienen propiedades mecénicas deseables y un bajp.cBor esta razon una de la
propiedades fisicoquimicas mas importantes son plpiedades mecénicas de los
polimeros de alto peso molecular. Existe una gramedgad en las propiedades por la
diversidad de polimeros que van desde liquidos lgshsuaves hasta los muy duros y
rigidos.

Hay muchos factores estructurales que determinamedida de las propiedades
mecanicas de cada material.

4 Peso molecular

4+ Entrecruzamiento

<4 Cristalizacién

<4+ Copolimerizacion ( al azar, en bloques)
4+ Plasticidad

<4+ orientacién molecular
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Algunos factores externos que afectan las propésidd los polimeros son:

4+ Temperatura

4+ Tiempo y frecuencia

4+ Amplitud de esfuerzo deformacién

<4+ Tipo de deformacion ( tensién, compresién, biaxial)
<4+ Tratamientos calorificos e historia térmica

La mayoria de las pruebas industriales para medpigdades mecanicas como la
resistencia a la tension, resistencia a la conjoresésistencia a la flexion, resistencia al
corte, resistencia al impacto, tenacidad, rigidéeslizamiento, flujo en frio, fatiga,
estabilidad dimensional y durabilidad, se llevasthau punto de ruptura o cedenciay se
miden en base a las normas ASTM aceptadas interradniente-

Energia de ruptura

Si se aplica mas de la energia necesaria para rampemuestra, se puede medir la
energia de ruptura o la tenacidad, que es el a@aléd curva de la grafica esfuerzo-
deformacién. Un péndulo de torsion es un artefpeidicularmente Gtil para examinar el
modulo y la friccion interna de los polimeros. lebetria de la muestra tiene la forma de
cono y placa o de cilindros concéntricos.

2.10 Correlaciones de falla a variable reducida

El esfuerzoes tiene medidas de presion (Psi, Pascales, Atmésfetas y la
deformaciére (AL/Lo) es adimensional generalmente reportado engmbajes por lo que
no se incluyen unidades en los ejemplos de lagcggadle las figuras 6 a al 10.

Fuerza aplicada K )

Para pruebas mecanicas ¢ = e Ec. No 24
Area de aplicacion A )

Lver Anexo A Normas ASTM.
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Un material suave y débil tendra un modulo bajo,esfuerzo bajo en el punto de
ruptura y una elongacion de moderada a alta enrgbple ruptura como se muestra en la
figura 6.

Fig. 6

Suave y Débil

Esfuerzo

Deformacion unitaria( L/Lo)

Un material duro y quebradizo tendrd un médulo gltma elongacion baja en el punto
de ruptura. Puede ser que el material no ceda detesmperse como se muestra en la

figura 7.
Fig.7

Duro y Fréagil

Esfuerzo

Deformacion unitaria (L/Lo)

Un material suave, pero tenaz, tiene un médulo, leajo elongacion y esfuerzo altos en el
punto de ruptura. Puede tener un punto de rupajeadomo se muestra en la figura 8.

Fig. 8

Suave pero Tenaz

Esfuerzo

Deformacion unitaria (L/Lo)
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El material duro y fuerte tiene un moédulo altopaftunto de rupturarequiere un
esfuerzo alto para romperse y probablemente unagat@dn moderada en el punto de

ruptura como se muestra en la figura 9.
Fig. 9

Duro y Fuerte

Esfuerzo

Deformacion unitaria (L/Lo)

El material duro y tenaz tiene un médulo alto, eltangacion y alta resistencia al
esfuerzo en el punto de ruptura como se muestieafegura 10.
Fig. 10

Duroy Tenaz

o
N
S
Q
>
=
n
L

Deformacion unitaria (L/Lo)

Cualquier polimero amorfo sufre alguna orientacia sus segmentos al ser
sometido a un esfuerzo a la tension, a la compresid impacto. En ese estado orientado
puede ocurrir la cristalizacién, lo que aumentarlenero de enlaces.

2.11 Estructura quimica 'y Tg

Muchos polimeros amorfos son cristalinos pero puaeser rigidos, blandos o
elasticos y se ha definido una propiedad en unglade temperatura llamada
Temperatura de Transicion vitreao Tg, la cual se define como aquella temperatura en la
gue ocurre un cambio fisico y el polimero pasaeafteus material sélido a un material
flexible. Por arriba de esta temperatura el polimes flexible y suave, dandole
caracteristicas plasticas.
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Las propiedades mecanicas sufren cambios drast&rea de la Tg. Por ejemplo el
mobdulo elastico puede decrecer en un factor de #00[ regidén de transicion. Por esta
razén la Tg es considerada la mas importante geptapiedades mecanicas en la
caracterizacion de un polimero termopléstico, ya&lqa polimeros termofijos no tienen Tg
debido a que son estructuras tridimensionales lan@as y no permiten el libre
movimiento.

Hay tres factores que son determinantes en el daldig. El primero es la rigidez de
la cadena o la flexibilidad del polimero. Al aurtarel nimero de grupos funcionales y la
longitud de la cadena aumenta la Tg. Por ejempia lgaserie acrilica con un aumento en
el tamafio del grupo funcional aumenta la Tg commsestra en la tabla 11.

Tabla 11. La Tg aumenta proporcionalmente con el grupo furadien una serie acrilica.

Grupo funcional unido al acrilato Tg(°C)
Metilo 105
n-propilo 35
n-butilo 21
n-hexilo -5
n-octilo -20
n-dodecilo -65

El segundo factor determinante del valor de Tgeegdlaridad molecular o la
densidad de energia cohesiva del polimero. Al atanda polaridad aumenta la Tg como
se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Ejemplos de cdmo se ve afectada la Tg con lariah Se muestran
polimeros que van del menos polar al mas poléa &abla.

Polimeros Tg(°C)
Polipropileno -10
Cloruro de polivinilo 85
Poliacrilonitrilo 101

El tercer factor que ejerce una influencia sobrédaes la simetria que afecta la libre
rotacion del polimero. Este efecto se ve claramente los pares de polimeros que se
muestra en la tabla 13. Los polimeros simétricaseth mas baja Tg que los asimétricos
pero el poliestireno y ek-metilestireno son las excepciones.

Tabla 13. Ejemplos de como se ve afectada la Tg por laatifda simétrica de los pares
de polimeros

Polimeros Tg(°C)
Polipropileno-Poliisobutileno -10, -70
Cloruro de polivinilo-Cloruro de polivinilideno 8519
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2.12 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica es utilizada para medir el valor erpatal de la Tg presente en el
copolimero sintetizado en este trabajo y provienardgrupo de técnicas en las cuales una
propiedad fisica es medida como funcién de lapagatura, controlada mediante un
programa numeérico que incluye todo un analisisitéorde la muestra. Un equipo completo
de andlisis térmico mide temperaturas de transipiérdida de peso en materiales, energias
de transicion, cambios dimensionales, médulosppipdades viscoelasticas.

En el método DSC la muestra y el material de refgee(inerte) se someten a un
tratamiento térmico. En el caso que una transioturra en la muestra, la energia térmica
se suma o se resta de la energia de la muestranpataner la misma temperatura. Esta
entrada de energia térmica es equivalente en midgmita energia absorbida o desarrollada
en la transicion , una grabacion de esta energipopiona una medida calorimétrica
directa de la energia del transicion. La informa@btenida de la técnica DSC y el andlisis
guimico de residuos, proporciona una valoraciémiitativa y cualitativa de reacciones del
estado solidd’

2 .
Se muestran los resultados de las pruebas realizznlas anexo C para obtener los valores
experimentales de la Tg.
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1.3 OBJETIVOS

4+ Aprender que la investigacién es la base de la generacion de
conocimientos.

<4 Estudiar la reaccién de copolimerizacién de VAM, ABM y EGDMA en
reactores intermitentes bajo condiciones especificas.

<4 Estudiar las correlaciones de entrecruzamiento controlado con propiedades
térmicas, cinéticas y mecanicas.

4+ Aplicar las técnicas de caracterizacion de polimeros para evaluar
propiedades fisicas tales como: % Solidos, conversién, grado de
entrecruzamiento, Temperatura de transicion vitrea y Modulo de Young.

HIPOTESIS.

“Al variar las proporciones de mondémeros debido a | as derivas de
composicion y el grado de entrecruzamiento se modif icara la cinética de
copolimerizaciébn esperando un aumento en propiedade s térmicas y
mecénicas.”
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Introduccion

La parte experimental consta de varias etapas que se describiran a lo largo de este
capitulo, empezando con el analisis de las variables involucradas, el disefio de
experimentos , los equipos utilizados asi como sus caracteristicas y usos principales.
También se detallaran los materiales empleados en la sintesis y caracterizacion del
copolimero, hasta llevarnos a la parte descriptiva del proceso y el método experimental
empleado en la sintesis del copolimero y la recoleccion de datos para su posterior analisis
en el siguiente capitulo.

3.1 Analisis de variables.

Se enlistaran todas las variables que afectan el proceso asi como las constantes que se
consideran para el disefio de experimentos.

Presion atmosférica : constante

Temperatura ambiente : constante

Sistema semicerrado, salida a un condensador y atmosfera inerte de Nitrogeno.
Reaccion en Emulsion

Temperatura de reaccion: constante e igual a 60°C

Volumen del reactor : constante.

Cargaad reactor: constante

Iniciador (PSP): variablede 0.5y 1.

Emulsificante(LSS): constante.

Entrecruzante(EGDMA): variablede 0.0,0.5y 1

% mondmeros variable: 50%-50%,60%-40% y 40%-60% en peso
Agua: constante.

Atmosfera inerte: constante.

Agitacion: 400 rev/min.

Basandose en este analisis de variables se procedio a elaborar ¢l disefio de experimentos
con las variables involucradas para obtener el copolimero, como se muestra en las figuras
14y 15 delas siguientes paginas.
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3.2 Diseno de Experimentos

Figura 14. Se hicieron 12 reacciones de copolimerizacion en emulsion basandonos
en el siguiente diseio de experimentos de acuerdo al analisis de variables. Este cuadro
muestra las proporciones en mililitros y gramos como se agrego al reactor en cada serie de

experimentos.

Reaccion

LSS

C12H,5S04Na*

(€9)

8.0

8.0

8.0

8.0

8.0

8.0

8.0

8.0

8.0

SERIE 3

8.0
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Figura 15. disefio de experimentos elaborado en porcentajes.

Reaccion

LSS
C12H25S0|
4Na+ (g)
%

SERIE 1

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

1.0E-02

——

El porcentaje de mondmeros es respecto al 20 % del total de lacargaal reactor. El

calculo se realizé como se describe a continuacion:
Cargaa reactor 800 g

Carga de monémeros = 800 *.02 =160 g

Se hicieron tres series de reacciones con diferentes porcentges de monémeros

1.50 % VAM-50 % ABM
2.60 % VAM-40 % ABM
3.40 % VAM-60 % ABM
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3.3 Caracteristicas de los equipos utilizados.

1. Prensa CARVER Modelo 2697 No. De Serie 2697 — 208. Equipo utilizado para
laelaboracion de las probetas poliméricas disefiadas segun la norma ASTM D-638 *

2. Inyector CSI Custom Scientific Instrumente, Inc. Modelo CS - 183 MMX Mini
Max Holder. Equipo para extrusion de muestras de polimero.( En este trabajo no se
pudieron realizar |as probetas por este medio ya que se guemaban las muestras)

3. Extractor Soxlet Marca Kimax . Equipo utilizado para determinar e grado de
entrecruzamiento por la técnica de extraccion de solventes como se muestra en la
figura18.

4. Reactor agitado de vidrio Pyrex. (1 Litro) Marca Kontes , con sistema de
calentamiento Eléctrico para bafio de temperatura constante marca Polyscience.
Donde se lleva a cabo lareaccion de polimerizacion. Ver figura 16.

5. Maquina Instron para las pruebas mecanicas, Modelo 1125. Equipo utilizado para
realizar |las pruebas mecanicas de tension, elongacion etc. Este equipo se encuentra
en el Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM.

3.4 Procedimiento experimental

Materiales

Bata de |aboratorio

Lentes de proteccion o gogles

1 Reactor de 1000 ml con equipo de recirculacion.
1 Pipeta de 10 ml graduada

1 pipeta de 50 volumétrica.

1 perillade succion o jeringa con tubo de plastico.
10 charolas de aluminio

10 frascos pequetios

12 frascos grandes

2 Vasos de precipitados de 500 ml

Basculadigitd

Agitador magnético

Equipo de agitacion

Equipo de temperatura constante.

Equipo de vacio

Papel filtro

3 Véase Anexo A. Normas ASTM.
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2 matraces aforados de 500 mi

2 espatulas

1 termémetro de —15a150 C
Cartuchos Soxlet

Estufa o mufla para secar las muestras.

Reactivos y substancias utilizadas

1. Aguadestiladay desionizada (HO)

2. Emulsificante: Lauril sulfato de sodio en polvo (LSS)

3. Iniciador: Persulfato de potasio en forma cristalina (PPS)
4. Acetato de Vinilo (AVM)

5. Acrilato debutilo (ABM)

6. Entrecruzante: Etilénglicol-di-metacrilato (EGDMA).

7. Clorurodecalcio paraprecipitar las emulsiones.

8. Hidroquinona como agente inhibidor de lareaccion.

9. Cloroformo paradisolver a polimero

10. Acetona para disolver al polimero y limpiar probetas.”*

Con las variables definidas y basandose en el diseno de experimentos se procede a
realizar la sintesis del copolimero en el reactor de 1000 ml previamente montado todo el
equipo de recirculacion y bafio de temperatura constante ( 60 C ) como se puede ver en la
figura 16. Se agregan |os reactivos como se describe a continuacion:

Metodologia y orden de adicion de los reactivos

Cargatotal del reactor de 800 ml

631 ml de agua en € reactor seguido de:

8g de emulsificante

20% peso Monomeros referidos a la carga del reactor y segun el experimento

correspondiente, todo en agitacion y BTC.

El Iniciador de acuerdo a disefio de experimentos.

Cada 30 minutos se toma muestra de 10 ml con una pipeta graduada, se colocan

en charolas de aluminio, se secan en una estufa y al vacio para medir el

porcentaje de solidos y la conversion por medio de la técnica gravimétrica.

Todas las muestras deben ser inhibidas con unas gotas de Hidroquinona a 1%

para detener €l avance de lareaccion.

7. Cada 2h tomar una muestra de 50ml para determinar entrecruzamiento con la
técnica de extraccion soxlet.

8. Lareaccion se sigue durante 4 a 6 horas.

pODRE

o o

* Para ver las propiedades y caracteristicas de los reactivos utilizados véase el Anexo B y sus respectivas
hojas de seguridad.
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Figura 16 Fotografia del reactor utilizado en la copolimerizacion de acetato de vinilo con
acrilato de butilo. Este equipo se encuentra en e Laboratorio 325 de Polimeros edificio D,
Facultad de Quimica ,UNAM. Consta de un sistema de calentamiento uniforme, una red de
tuberias pararecirculacion y un sistema de agitacion constante.

Pt

amnmlgﬁh-ﬂl
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3.5 Técnicas Utilizadas

Gravimetria. Estatécnica se utilizo para determinar el avance de la reaccion como se ve en
la figura 17. Consiste en medir la diferencia de los pesos humedo y seco de la muestra
analizada cada media hora determinando €l % solidos y obtener el grado de conversion en
cada punto de la reaccion de acuerdo a las ecuaciones 23 y 24 que involucran los pesos
htimedo y seco de las muestras. Para esto se utilizo una estufa a temperatura constante para
secar mas rapido el polimero.

s o IRV AV YA/ o TR Ec. No 26

Ws es & peso seco de la muestra
Wh es e peso humedo de la muestra.

% Conversion = (Ws — Peso Hidroquinona— Wh) * ( Fraccion de LSS +Fraccion PSP)

(Wh* Fraccion de monomeros )
................... Ec. No 27
LSS esd emulsificante, PSP es d iniciador.

Figura 17. Esquema de toma de muestras de la emulsion y como se precipita con cloruro

de calcio. '
ecalcio CaCl, (Solucion al 3%)

v
——

~———
l —p Pelicula polimérica

Precipitacion

Grado de Entrecruzamiento. Se utiliza la técnica de extraccion por solventes con un
equipo Soxlet como se muestra en la figura 18. Esta técnica sencilla se apoya en la
gravimetria para obtener el entrecruzamiento por diferencia de pesosinicial y final, delas
muestra tomadas durante la reaccion y al finalizar la reaccion. Se obtuvieron tres datos de
entrecruzamiento a los tiempos cero , 2 y 4 horas. Se adiciono cloruro de calcio a 3% en
solucion como precipitante para obtener € latex, formar la pelicula polimérica y realizar las

pruebas mecanicas.
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Figura 18. Esquema simplificado de un equipo Soxlet que consta de una resistencia en la
base para calentar € solvente y recircularlo en un sistema de tubos donde se evapora €
liquido y se condensa . Hinchando € polimero y separando la parte entrecruzada de
polimero de la parte soluble, con unos cartuchos especiales donde se coloca el espécimen.

Dedal con muestra

Canastade
calentamiento

3.6 Temperatura De Transicion vitrea (DSC)

Se adiciono cloruro de calcio diluido al 3% en peso para coagular y analizar al
copolimero por medio de la técnica DSC (calorimetria diferencial de barrido). Con esta
técnica se obtuvo la temperatura de transicion vitrea. El polimero se seco algunas veces a
temperatura ambiente y otras en la estufa para comparar la eficiencia de los dos sistemas de
secado.

Se seleccionaron muestras de aproximadamente 0.5 gramos del copolimero ya
coagulado y seco de cada experimento y se llevaron a Ingtituto de Investigacion en
Materiales para que se les redizara € tratamiento térmico correspondiente y poder
determinar los valores experimentales dela Tg.>

3 Los resultados se muestran en € Anexo C.
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Cuando se llevaron a cabo las pruebas mecanicas se midieron las condiciones del
equipo utilizado y las condiciones del medio en & que se desarrollaron las pruebas.

Condiciones del equipo utilizado

Maquina de pruebas Mecénicas Instron

Tipo deinterfase: 5500
Velocidad de la cruceta: 500 mm / min.
Frecuencia de Muestreo: ( punto/ s) 10

Condiciones del medio

Temperatura Ambiente Laboratorio: 73°F=22 °C
Humedad Relativa: 50 %
Muestra
Distancia entre Mordazas de la muestra: 25.5 mm
D .| probeta 17 mm

Home This PDF created with the FREE RoboPDF Home Edition (not legal for business or government use)
|
Edition Get RoboPDF: An Easy, Affordable Alternative for Creating PDFs - www.robopdf.com |’ Buy RoboPDF




3.7 Analisis esfuerzo Vs. Deformacion

Para redlizar las pruebas mecanicas se hicieron 5 probetas de cada experimento en la
prensa CARVER a una temperatura de 110 a 120 C, con cada muestra de copolimero
obtenido en las 9 reacciones de copolimerizacion mas 2 repeticiones en los experimentos 2
y 9 (ver figura 14 "Disefio de experimentos"). Las probetas se elaboraron con las siguientes
dimensiones de acuerdo alanorma ASTM D-638, ya que aplica para materiales plasticos y
se muestraen lafigura 19.

Figura 19. Formay dimensiones de |las probetas para realizar propiedades mecanicas segin
laclasificacion de la norma por el tipo de material

A estas placas se les hace un analisis de esfuerzo-deformacion (stress-strain) en una
maquina INSTRON siguiendo la secuencia que se muestra en lafigura 20.
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Figura 20 .Secuenciade analisis de las placas o probetas en la maquina Instron.

1.- Se coloca el espécimen en las pinzas del Instron. 2.- Comienza la fuerza de estiramiento
sobre lamuestray se toman lecturas. 3.-Sellega a punto de rupturay se toman las lecturas.

Estiramiento ——)  RUptura

N
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En e presente capitulo se daran a conocer los resultados de las pruebas realizadas al
copolimero desde la sintesis, asi como el esquema de reaccion, la conversion, el
entrecruzamiento, las propiedades mecanicas y la temperatura de transicion vitrea. Se
mostraran los resultados en forma grafica.

4.1 Esquema de la reaccion

KS,05 (PPS).c—> 2K' + (S,05)* Etapade iniciacion
(S:05)" + (CH,=CH) (VAM)
CH;-C=0 +
CH2=?H
0O=C-0O-CH, -CH, -CH, —CH; (ABM)

+
CH,=C(CH;)C(0)OCH,CH,0(0)C(CH;)C=CH,
(EGDMA) +
C12H25803’Na+ (LSS)

—
~(CH,-CH )- (PVA)
CH3-C=O
-(CHZ-FH)-
0=C-0O-CH, -CH, -CH, —CH; (PAB)
(;H3 +

-(CH»-C)-
0=C-0-CH,-CH,-0-C=0

-(CH>-C )-
H; +
+ + 2
C12H25803 + 2K + Na Szos ......... Ec.28
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4.2 Conversion

De acuerdo alos datos obtenidos de |os experimentos, se presentan |os resultados de
conversion calculada con la ecuacion 27. Se resumen los resultados en la figura 21 y
graficamente en las figuras 22 a la 32 y en la figura 33 una grafica donde se veran todos los
experimentos juntos.

Figura 21. Resultados de la conversion segun el disefio de experimentos.

Resultados de la conversion

% Entrecruzante
(EGDMA) 00 | 05 | 10| 120 | 00 | 05 | 10 | 00 | 05 | 1.0 | 1.0
% Monoémeros
VAM - ABM 50/50 | 50/50 |50/50 | 50/50 |40/60 |40/60 |40/60 |60/40 |60/40 |60/40 |60/40
% de Conversion
Exp
Tiempo ( min ) Exp 1Exp2bExp3Exp3b|Exp 4Exp 5Exp 6Exp 7[Exp 8Exp 9| 9b
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 069 | 07 |002]| 067 | 058 | 0.65 | 0.81 [0.7497|0.721| 0.73 | 0.73
60 0.74 | 0.76 |0.024| 0.72 |0.661| 0.74 | 0.94 |0.7322| 0.74 | 0.835| 0.81
20 0.77 | 0.74 | 004 | 0716 | 069 | 0.65 | 0.82 |0.7457| 0.771| 0.85 | 0.85
120 0.74 | 0.77 |0.091| 0.73 |0.704| 0.68 | 0.83 |0.7851|0.777 | 0.87 | 0.87
150 0.77 | 0.832 |0.115| 0.81 |0.707 | 0.68 | 0.82 |0.8072| 0.783 ] 0.871| 0.89
180 0.7 | 0.838 |0.118| 0.84 |0.713| 0.69 | 0.83 [0.8192| 0.79 | 0.871| 0.88
210 0.72 | 0.836 |0.143| 0.844 |0.712| 0.69 | 0.82 |0.8172/ 0.789 | 0.872 | 0.94
240 0.8 | 0.838 |0.167| 0.85 |0.724| 0.7 | 0.82 |0.8141|0.796 | 0.873 | 0.95

Los experimentos 1,3 y 9 se repitieron con los siguientes argumentos
experimentales. Repeticion del experimento 1 para ver la reproducibilidad de los
experimentos. Repeticion del experimento 3 para ver la influencia una Atmosfera sin
nitrogeno pero con oxigeno. Repeticion del experimento 9 por que se utilizo €
emulsificante en fase liquida y el copolimero se precipito repentinamente dando otros
resultados diferentes que se mencionan en las conclusiones, formandose una especie de

espuma.

Ahora se mostraran los resultados en forma grafica en las figuras 22 a la 33. En
el eje de las abcisas se representa el tiempo en minutos desde t = 0 y en el de las
ordenadas se presenta la conversion en fraccion.

En cada experimento se muestra el porcentaje utilizado de mondémeros primero
referida al acetato de vinilo y acrilato de butilo en ese orden.
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Figura 22. Grafica de conversion al 50%-50% de monémeros y 0 % de
entrecruzante.

EXPERIMENTO 1
0.0% EGDMA
50% VAM- 50% ABM
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Figura 23. Grafica de conversion al 50%-50% de monomeros y 0.5 % de
entrecruzante.

Experimento 2-B
0.5% EGDMA
50% VAM- 50% ABM
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Figura 24. Graficade conversion al 50%-50% de monomeros y 1 % de entrecruzante
sin aimosfera de nitrogeno.

Experimento 3
1% EGDMA
50% VAM- 50% ABM
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Figura 25.Graficade conversion al 50%-50% de monomeros y 1% entrecruzante
con atmosfera de nitrogeno. Repeticion del experimento 3.

Experimento 3-B
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Figura 26. Grafica de conversion al 60%-40% de monémeros y 0 % de
entrecruzante.

Experimento 4
0 % EGDMA
60% VAM- 40% ABM

Conversion(fraccion)

150

Tiempo (min)

Figura 27. Grafica de conversion al 60%-40% de monomeros y 0.5 % de
entrecruzante.
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Figura 28. Grafica de conversion al 60%-40% de mondémeros y 1 % de
entrecruzante.

Experimento 6
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60% VAM- 40% ABM

0082 ¢-0-8>0-8300-83—0-83—¢0835¢ 0.84

_
c
0
°
o
o
o
&=
s
c
R]
7]
1Y
]
>
c
<]
(]

150

Tiempo (min)

Figura 29. Grafica de conversion al 40%-60% de monémeros y 0 % de
entrecruzante
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Figura 30. Grafica de conversion al 40%-60% de monomeros y 0.5 % de
entrecruzante

Experimento 8
0.5% EGDMA
40% VAM- 60% ABM

Conversion(fraccion)
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Figura 31. Grafica de conversion al 40%-60% de monémeros y 1 % de
entrecruzante
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Figura 32. Grafica de conversion al 40%-60% de monémeros y 1 % de
entrecruzante, repeticion del experimento 9. Aqui es donde se encuentra el maximo
porcentaje de conversion de todos los experimentos alcanzando el 95 %.
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Figura 33. Grafica comparativa de todos |0s experimentos de conversion contra
tiempo donde se aprecialarapidez de iniciacion.
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4.3 Entrecruzamiento

Ahora se mostraran los resultados en forma tabulada de los experimentos 1 al 9, pero
no se incluyen el nimero 2 y 3 ya que estos fueron los que se desviaron del disefio de
experimentos y se encontraron aspectos interesantes que se describen posteriormente en €
analisis de resultados.

Se tomaron en cuenta las siguientes variables para € calculo del porcentge de
entrecruzamiento :

1. Setomo el pesoinicial delamuestra contenidaen el cartucho.
Peso humedo =Wxe

2. Después de 48 horas se procedid a secar la muestra final en la estufa y se
peso el sélido seco.

Peso seco =Wxf
El porcentgje de entrecruzamiento se calculo con la siguiente ecuacion :

Entrecruzamiento = WX€ % 100 ...mmeeeeeeeeeeeeeeeeenns Ecuacion 29
Wixf

Obteniéndose los siguientes resultados que se muestran en la figura 34.
Figura 34. Resultados del entrecruzamiento con la ecuacion 28 al inicio de la

reaccion t = 0, a los 120 minutos que se tomaron como la mitad de la reaccion t = 2 horas y
alos 240 minutos cuando termino lareaccion t = 4 horas.

Exp3-B |[Exp4 |[Exp5

|
! 0 0o | o
|
|

49.3 67.47 | 56.475
82.4 74.2 70.7

Ahora se vera en forma grafica el comportamiento del polimero cuando se agrega el agente de
entrecruzamiento en los experimentos del 1 al 9. En el gje x se encuentra el tiempo en minutosy en el gjey €
porcentaje de entrecruzamiento calculado con la ecuacion 28 como se muestra en la figura 35.
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Figura 35. Se grafica el porcentge de entrecruzamiento obtenido en la técnica de
extraccion contra el tiempo.
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4.4 Temperatura de transicion vitrea

Se calcularon los valores de la Tg tedrica con la ecuacion de Fox para reportada en
laliteratura para un copolimero.

1 Wi Wij

- . — . —

Tg Tgi L PR Ecuacion 30
Donde

= Wi eslafraccion peso de mondomero en la reaccion.
= Wj eslafraccion peso del otro monomero en la reaccion
= Tgeslatemperaturade transicion vitrea para el polimero i, j.

Los datos de las temperaturas de transicion vitrea para el poliacetato de vinilo y poliacrilato de butilo
puros son:

TgABM = 219°K
TgAVM = 305°K.

Con estos datos se procedio a calcular la Tg del copolimero aplicando la ecuacion
30 en las tres diferentes series de experimentos de composicion 40%-60%,50%-50% y
60%-40% de monomeros en la reaccion.

3.1 Serie 2
1 0.4 0.6
= + —— =38exp’y Tg=264°K=-94°C
Tg (40/60) 219 305
3.2 Serie 1
1 0.50 0.50
= T + T =39exp’y Tg=256 °K=-18.0°C
Tg (50/50) 219 305
Serie 3
1 0.60 0.40
= T + T =40exp®yTg=247 °K=-26.0°C
Tg (60/40) 219 305
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Se grafico la Tg del copolimero en sus tres diferentes composiciones disefiadas
(series 1,2y 3) y laTg de cada uno de los componentes, con la que se podria predecir la Tg
acuaquier composicion en la figura 36.

Figura 36. Grafica de Tg teorica contra la fraccion peso del copolimero. Se tomaron
las Tg de los componentes puros y las Tg de las series 1,2 y 3 calculadas con la ecuacion de
Fox ( ecuacion 30) .

Tg CAVAB vs Fraccion Peso(AVM)

Tg(C)

60 ! : ‘ : :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraccion Peso AVM
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Efecto Del Entrecruzante Sobre La Tg

Se calculan los valores experimentales de la Tg como € promedio de los valores
To1y Tg encontrados en las graficas DSC del anexo C para cada uno de los experimentos
(ver figura 37) y se tabulan estos valores promedio en la figura 38.

Figura 37.Grafica DSC del experimento 1 con valor de Tg; = -39.46 Cy Tg, =
10.54 C, Tg promedio = -14.5C.

Sample: MUESTRA CGC EXP-1 Wa (2) E Q C File: C: SECTECI.300

Size: 2.8000 mg ) J Operator: M.A. CANSECO
Method: DSC NOAMAL Run Date: 15-0ct-04 09: 29
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN

0.4-r

i
0.2
.
0.0+
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.4 To.
1 TQ

Heat Flow (W/g)
1
©

-0.84

*“60 ' -40 . -20 0 20 40
Temperature (°C) General V4.4C DuPont 2100
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Figura 38.Vaores experimentales de la Tg encontrados por la técnica DSC y
calculo delas Tg promedio de cada experimento.

3.21 Experim

entos Tg; (anexo C) Tg,(anexo C) Tg Media
322 Y% oC oC oC
EGDMA
4 Serie 1
| 1 (0%) -39.5 105 _14.5
| 2b  (0.5%) -28.1 10.1 9.0
3b  (1%) -35.7 9.4 _13.1
5 Serie 2
4 (0%) -40.0 _14.0
5  (0.5%) -28.8 9.6
6 (1%) -27.2 9.3
6 series
| 7 (0%)
8  (0.5%)
{ 9  (1%) 6.5
(A N

Ahora se mostraran graficamente los valores experimentales de la Tg contra el
porcentaje de entrecruzante en relacion al peso de mondémeros utilizados en la figura 39 y el
resumen de valores paralagrafica de la tabla siguiente.

Eje X %EGDMA Serie 1 Serie 2 Serie 3
Tg (°C) Tg (°C) Tg (°C)

0.0 % -14.5 -14.0 -10.9

0.5% -9.0 -9.6 -14.5

1.0% -13.1 -9.3 -6.5
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Figura 39 . En el gex selocalizael porcentaje de EGDMA y en € gey los valores
delaTg por series de experimentos.

EFECTO DEL ENTRECRUZANTE SOBRE LA TG
-6
A
_7 a
e 50%VAM
/50% ABM
-8 - ——-90
== 60%VAM
140%ABM
= = /0%AVM
/60%ABM
——-145
-15 | [ [ [ [ [
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
% ENTRECRUZANTE (EGDMA)

Home This PDF created with the FREE RoboPDF Home Edition (not legal for business or government use)

Edition

Get RoboPDF: An Easy, Affordable Alternative for Creating PDFs - www.robopdf.com Buy RoboPDF




Home

Edition

.k? Get RoboPDF: An Easy, Affordable Alternative for Creating PDFs - www.robopdf.com
AN

4.5 Propiedades Mecanicas

En este capitulo se mostraran los resultados experimentales de las pruebas
mecanicas y la correlacion del agente de entrecruzamiento con cada una de las variables
mas importantes del andlisis mecanico como el Mddulo de Young, Tension a la carga y la
deformacion unitaria.

L os resultados experimental es de estas pruebas se [levaron a cabo en € Instron. Para
el primer experimento solo se hicieron dos 2 probetas ya que la mayor parte del copolimero
se quemo y no se pudieron hacer las 5 probetas que se habian planteado®. Los resultados del
experimento 1 se muestran en la figura 40 donde se muestran los valores de Tension,

modulo y deformacion.

Los resultados en forma grafica se muestran en lafigura4l. En € ge x selocaiza
la deformacion (%) y en el eje y latension aplicada a las 2 probetas del experimento 1,serie
1 en Mega Pascales (MPa) donde se utilizo el 50%-50% de |os monoémeros.

Figura 40. Resultados de las pruebas mecanicas. Modulo de Young, Tension y

deformacion para el experimento 1.

Experimento Tension Deform. Deform. | Tension | Tension | Deform.
1 Modulo | carga puntode | enpunto punto carga carga
Probetas Young | maxima ruptura ruptura | ruptura | ultima | {ltima
2 (Mpa) | (Mpa) (%) (mm/mm) | (MPg) | (MPa) (%)
1 0.182 1.108 1160.739 11.607 1.108 1.108 | 1160.739
2 0.204 1.090 664.430 6.644 1.090 1.090 | 664.430
Media 0.193 1.099 912.585 9.126 1.099 1.099 | 912.585
D.E. 0.016 0.013 350.943 3.509 0.013 0.013 | 350.943
CV. 8.384 1.166 38.456 38.456 1.166 1166 | 38.456
Mediana 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Media+2.00 | 0.225 1.125 1614.471 16.145 1125 1.125 | 1614.471
DE 0.161 1.074 210.698 2.107 1.074 1.074 | 210.698
Media-2.00 | 0.182 1.090 664.430 6.644 1.090 1.090 | 664.430
DE 0.204 1.108 1160.739 11.607 1.108 1.108 | 1160.739
Minimo
Maximo

* Los resultados correspondientes a |os experimentos 2 al 9 se encuentran en el Anexo D Propiedades

Mecanicas.
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Figura 41. Grafica del experimento 1 sometido alas pruebas mecanicas de Tension
en la maquina Instron ubicada en el Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM.
El valor promedio del Modulo de young es de 0.2 MPa, la deformacion es de 912 % y la

ension de 1.1 MPa.

ID muest.: 1
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Probeta: 1 —
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Correlacion de |as propiedades mecanicas.

Se promediaron los valores encontrados para el Mdédulo de Young, Tension y
Deformacion de los resultados localizados en las graficas del Anexo D, para correlacionar
la sintesis del copolimero y la accion del agente de entrecruzamiento como posible
modificador de las propiedades mecanicas del copolimero CAVAB como se muestra en la

figura42.

Se muestrala grafica del Modulo de Young contra el agente de entrecruzamiento en
la figura 44, basada en los datos de la figura 43. Donde se observa que a aumentar €
porcentaje de entrecruzante aumenta el Modulo de Young considerablemente desde 0.193
MPa en ausencia del agente de entrecruzamiento hasta 0.368 MPa cuando se utiliza e 1%
del agente para los experimentos de la serie 1. Lo que significa un incremento de 90%,
361% Yy 207% en las series 1,2,3 respectivamente en el Modulo de Y oung.
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Figura 42. Resumen de |os valores encontrados para el Modulo de Young, tension y
Deformacion de los experimentos 1 al 9.

EGDMA |Modulo| Tension | Deformacion | Deformacion | Tension| Tension | Deformacion

De Carga Punto Punto | Carga Carga
Young | Maxima Ruptura Ruptura| Ultima Ultima

(%) | (MPa) | (MPa) (%) (%) (MPa) | (MPa) (%)

Exp.1| 0.0 | 0.193 11 913 9.1 11 11 913
Exp.2| 0.5 | 0.199 1.0 818 8.3 0.9 1.0 827.2
Exp.3b 1.0 | 0.368 2.0 747 8.7 2.0 1.6 867.2

Exp.4°| 0.0
Exp.5| 0.5 | 0.427 1.65 480 4.8 1.6 12 480.3
Exp.6| 1.0 | 1.970 4.2 368 2.7 55 55 272.2
Exp.7| 0.0 | 0.138 0.9 1529 15.3 0.9 0.9 1529.0
Exp.8| 0.5 | 0.166 11 873 8.7 11 0.8 872.6
Exp.9b 1.0 | 0.424 3.3 534 10.7 3.3 3.3 1068.7

Figura 43. Tabla de valores encontrados para el Modulo de Young (tercera columna
de lafigura 42) correlacionados con |os tres niveles de entrecruzante utilizados en e disefio
de experimentos.

MODULO YOUNG (Mpa)
EGDMA (%) SERIE 1 SERIE 2 SERIE 3
Nivel 1 0.0 % Exp. 1= 0.193 Exp. 4° = --- | Exp. 7 =0.138
Nivel 2 0.5 % Exp. 2 = 0.199| Exp. 5 = 0.427 Exp. 8 = 0.166
Nivel 3 1.0 % Exp. 3 = 0.368 Exp.6 = 1.970| Exp. 9 = 0.424

> No se obtuvieron las probetas de este experimento debido a que se quemaron las muestras de copolimero y
no se realizaron las pruebas mecanicas.
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agente de entrecruzamiento.

Modulo Vs % Entrecruzante
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Entrecruzante %
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Se muestran ahora los valores del porcentaje de la deformacion unitaria contra el porcentaje de
entrecruzamiento en lafigura 45. Donde se ven incrementos directamente proporcionales de la Deformacion
paralas tres series de experimentos. En lafigura46 se muestralagraficay latendenciadel polimero hacia
una mayor resistencia ala deformacion conforme aumenta el porcentaje de entrecruzante como se planted en

DEFORMACION ( % )

EGDMA (%) SERIE 1 SERIE 2 SERIE 3

Nivel 1 00% Exp.1=913|Exp. 4= - | Exp. 7= 1529
Exp. 2 = 818

Nivel 2 0.5 % Exp. 5=480| Exp.8=873

Nivel 3 1.09% Exp.3=747| Exp.6=368| Exp.9=534

.k) Get RoboPDF: An Easy, Affordable Alternative for Creating PDFs - www.robopdf.com
il %]

Figura 44. Grafica donde se aprecia la relacion entre el Mddulo de Young y el

Figura 45. Tabla de valores encontrados para la Deformacion unitaria (quinta
columna de la figura 42) correlacionados con los tres niveles de entrecruzante utilizados en
el disefio de experimentos.
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Figura 46. Grafica donde se aprecia la relacion entre la Deformacion unitaria y el
agente de entrecruzamiento.

%Deformacion Vs %Entrecruzante

2.0E+03
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1.6E+03
9
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5 B8.0E+02]
° A-818
4.0E+02 | g
®--480
0.0E+00 : ‘
0.0 0.5 1.0

Entrecruzante (%)
‘ A Seriel =@ Serie2 —I—Series‘

Se presentan ahora todas | as graficas que faltan en el analisis de las propiedades mecanicas siguiendo un
procedimiento similar al del Modulo de Young y la Deformacion unitaria graficados contra el agente de
entrecruzamiento en las figuras 47 ala 50. Todos los datos fueron tomados de |os promedios encontrados en
el anexoD.

Figura 47. Grafica donde se aprecia la relacion entre la Tension en el punto de
roturay agente de entrecruzamiento.

Tensién pto. de rotura vs Entrecruzante

6
I
5 ]
§4
=
53
[%]
c
(0} 2 ]
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1
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Figura 48. Grafica donde se aprecia la relacion entre la Carga Méxima y el agente
de entrecruzamiento.

Carga maxima Vs Entrecruzante
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w

2]
A—1.10
g
=l (0.92 il 1.09
0 ‘
0.0 0.5

Entrecruzante %
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1.0

Figura 49. Grafica donde se aprecia la relacion entre la Tension de la Carga tltima
y €l agente de entrecruzamiento.

Tension Carga Ultima Vs Entrecruzante
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w
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Figura 50. Grafica donde se aprecia la relacion entre la deformacion de la Carga
ultima y el agente de entrecruzamiento.
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4.6 Analisis de resultados, discusion

4.6.1 Analisis de 1a Conversion

Se pueden observar tres etapas de crecimiento de sélidos en el proceso de copolimerizacion
y por consiguiente en la conversion. En la primera etapa de reaccion para todos los
experimentos se obtienen los solidos rapidamente en la primera media hora de reaccion
debido alaalta solubilidad del acetato de vinilo.

En la segunda etapa se observa un incremento muy pequefio pero constante en la
conversion hasta llegar al punto final. La tercera etapa consiste en la terminacion de la
polimerizacion obteniéndose el maximo para el experimento 9B.

No hay variacion significativa en la conversion respecto al iniciador y el entrecruzante,

pero si hay una fuerte dependencia con el nitrégeno ya que se observa una muy baja
conversion (no mas de 0.167 %) en ausencia del gas inerte como se ve en la figura 24, ya
gue lareaccion se inhibe con oxigeno. Otro aspecto interesante fue que al cambiar, por falta
de material, el emulsificante solido (LSS) a liquido ( Lauril Sulfonato de sodio) por lo que
se produjo una repentina coagulacion del copolimero y se formo un tipo de espumado
esponjoso Yy blando.

Lamas baja conversion se observa para la serie nimero dos (experimentos 4, 5 y 6 con el
50 % de cada uno de los mondémeros) por que se utiliza una proporciéon mayor de acrilato
de butilo ya que € acetato de vinilo es mas reactivo. Los experimentos que tuvieron lamas
ataconversion fueron los que tenian el 60 % de VAM respecto a las primeras dos series,
estos son los experimentos 7, 8'y 9B.

Se observa que la conversion mas alta es proporcional a la concentracion utilizada en el
disefio de experimentos, esto eslos experimentos 3, 6 y 9B. En todas |as series se observa
un crecimiento en €l entrecruzamiento proporciona con laadicion de entrecruzante, esto es
que a aumentar la cantidad de entrecruzante aumenta el porcentaje de entrecruzamiento.

Los valores mas altos de entrecruzamiento fueron en los experimentos 3B, 7 y 9B que
tenian el 60 % de VAM como se vio también en la conversion. Se observa que hay una
relacion proporcional entre el aumento de entrecruzante y el entrecruzamiento.

Al andlizar las muestras después de secarlas se observo un olor a vinagre y se notd ademas
que las bolsas de plastico utilizadas para este fin estaban hiimedas. Por lo que se deduce
gue hubo alguna reaccion adicional de descomposicion en la copolimerizacion y se
sugieren hacer mas estudios. Se observo ademas que se debe trabajar con extremada
precaucion ya que el copolimero fue muy sensible a los residuos metalicos desprendidos de
la propela de acero utilizada en €l reactor.
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4.6.2 Analisis del Entrecruzamiento

El iniciador no tiene un efecto notable en € entrecruzamiento sino solo en laconversion y
larapidez deiniciacion.

Laserie 1 de con 60% de acetato de vinilo es donde se obtiene e mas bagjo nivel de
entrecruzamiento sobre las demas series, pero donde se apreciamejor la proporcionalidad
entre el nivel de entrecruzante (EGDMA) con €l nivel de entrecruzamiento.

Se encontr6 que en la serie uno el entrecruzante tiene un mayor efecto que en las demas
seriesy €l nivel mas ato de entrecruzamiento se obtiene en e experimento 9b, que
corresponde ala serie 3 donde se obtuvo el mas ato grado de entrecruzamiento, cabe hacer
notar que en esta serie fue donde se utilizo el mayor porcentgje de Acrilato de Butilo
(60%).

En genera se cumple lo que se planteo en la hipdtesis, que al aumentar el entrecruzante
aumentaria el entrecruzamiento.

4.6.3 Analisis Térmico DSC para determinar Tg.

Teodricamente con la ecuacion de Fox se obtienen para la serie 1 Tg = -18 °C, paralaserie 2
Tg=-9.4°Cy paralaserie 3 Tg = -26 °C delaecuacion 30. Lo que significa que el
copolimero tiene propiedades muy plasticas y se obtienen bajos valores de deformacion y
dtaresistenciaalatension asi como alto Modulo de Young de acuerdo a la hipotesis
planteada donde se esperaba una mejoria en las propiedades mecanicas del copolimero con
entrecruzante.

Experimentalmente se encontré que para la serie 1 Tg =-12 °C, paralaserie2 Tg=-10.9
°Cy paralaserie3 Tg=-10°C. Lo que significa que la ecuacion de Fox es solo una
aproximacion de los valores reales, considerando que hubo pequefias desviaciones en el
analisis experimental. Se muestra un cuadro comparativo de estos resultados.

Serie Tg Tedrica (°C) | Tg Experimental (°C)
1 -18 -12

2 -9.4 -10.9

3 -26 -10

Analizando los porcentgjes de monémeros con un exceso de Acrilato de Butilo (serie 3) se
obtiene laTg mas bagja en los experimentos 7,8 y 9 y esto concuerda con latendencia a una
mas baja Tg conforme aumenta lafraccion del Acrilato de Butilo, ya que la Tg del Acrilato
de Butilo puro esde— 54 °C.
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4.6.4 Analisis de propiedades mecanicas

Se deduce de estas observaciones que e EGDMA funciona muy bien para el
entrecruzamiento de este copolimero a bajas concentraciones, mejorando notablemente las
propiedades mecanicas del copolimero.

Al graficar modulo contra entrecruzante se observa que €l mas alto modulo se obtiene con
el nivel mas alto de entrecruzante que eralo que se esperaba. La deformacion va
disminuyendo con €l nivel de entrecruzante, entre mas entrecruzante la deformacion se
vuelve mas pequeiia debido a que el copolimero esta mas fuertemente entrecruzado
conforme ha avanzado € nivel de entrecruzamiento.

Latension mas alta en el punto de rotura también es mayor con el aumento de
entrecruzante, por que se requiere mas fuerza por unidad de area para romper el copolimero
con 1 % de entrecruzante que con 0 y 0.5 %.

L os datos obtenidos no son tan precisos y representativos por que se observaron a gunas
dificultades al moldear |as probetas al aumentar latemperatura por arribade los 120 °C ya
gue se quema el copolimero, y con un tiempo mayor a 10 minutos por lo que se regularon
estas dos variables hasta encontrar € optimo que oscilo entre 5-10 minutos y de 110 a120
0

C.

Se presentaron problemas en el moldeo y corte del copolimero por lo que para algunos
experimentos no se obtuvieron las cuatro muestras como minimo para realizar las pruebas
Mecanicas para que tuviera consistencia el experimento, por lo que estas pruebas son
parcialmente confiables en los experimentos 1, 6y 7.

Se comprobo que el acetato de vinilo también entrecruza al final de la reaccion y coadyuva
a entrecruzamiento mejorando las propiedades mecanicas como se observa en las serie 2
experimentos 4,5 y 6 con 60 % de Acetato de vinilo.

Se pudieron controlar variables en el experimento para obtener mejorias en las propiedades
de un material, €l siguiente paso es escalar € experimento anivel industrial para obtener
mejores material es con |os estudios que se hicieron ya que se comprobo la eficaciade un
disefio de experimentos.
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4.7 Conclusones

Como generacion de conocimientos se pudo ver qobét@nen altos rendimientos
solo en atmésfera inerte de nitrbgeno y solo com artremada precaucion de no
contaminar las reacciones con residuos de hiegooliServan cambios en la rapidez de
reaccion y en la conversion con el aumento deadar, hasta cierto limite como se
observo en este experimento, pero ello no significafactor determinante ya que
intervienen muchos otros factores como la tempexaka composicion de los polimeros en
la reaccion, los coeficientes de reactividadeodgoblimeros que determinan una deriva de
composicion.

Respecto al porcentaje de mondmeros se obtiene orerejesultados en la
conversion y propiedades mecéanicas con 60 % ddafcde Butilo y 40 % de acetato de
vinilo probablemente por que el acetato es muybdelan agua ademas de las diferencias
entre los coeficientes de reactividad.

Se pudo comprobar la llamada deriva de composi@dnlos valores de la
temperatura de transicion vitrea, ya que se obdmvamplio rango de temperaturas donde
se observan los cambios de fase y se dio seguominéste tipo de reacciones de
copolimerizacion en reactores intermitentes.

Se comprueba que el EGDMA tiene varios efectos letogolimero y se pudo
correlacionar con las propiedades mecénicas dandbservo lo siguiente:

Aumenta el entrecruzamiento del copolimero.

Mejora propiedades mecéanicas con 1 % de EGDMA gkdgene un copolimero
plastico y que presenta mayor resistencia a ladens

Mejora la resistencia a la deformacién.

Se obtiene un alto valor de modulo de young prappatmente con el aumento de
EGDMA.

Se comprueba la hip6tesis planteada inicialmeme@&se supone mejorarian todas
las caracteristicas mecanicas del copolimero, p@raue tomar en cuenta también que por
la reaccion de transferencia al polimero ocurrentrecruzamiento al final de la reaccion.

Se mejoraron las propiedades mecénicas un 90%, $640%% en las series 1,2,3

respectivamente en el Modulo de Young. Lo que Bitgnuna excelente opcion utilizar
EGDMA como entrecruzante del copolimero ( Valoretenidos de la figura 42).
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Anexo A

ASTM D-638. Prueba para la Caracterizacion
De propiedades Elasticas de Plasticos

I. ALCANCE

Este método determina de las caracteristicas estensle plasticos sin reforzar y
reforzados, formando estdndares siempre y cuando adecuadas las condiciones de
temperatura, de humedad y exista un tratamientogaela muestra.

Este método se puede utilizar para probar los méerde un grueso hasta 0.55
pulgadas. (14 milimetros), los materiales con wregp mayor 0.55 pulgadas, deben ser
recortados. Sin embargo, para los especimenesugbaen fino, incluyendo la pelicula
menor de 0.04 pulgadas. (1.0 milimetro) en grulesométodos D 882 de la prueba son el
método mas Optimo a utilizar.

Los valores de libra y /o pulgada deben ser mirada®o estandar.
Il. USOS

Este método se disefia para producir los datomskies de materiales plasticos,
son también Utiles para la caracterizacidalitativa, para la investigacion y desarrollo
de los mismos.

Las caracteristicas extensibles pueden variar deerde a la velocidad, a la
preparacion del espécimen y al ambiente de la pritr lo tanto, si se desean resultados
comparativos exactos, estos factores deben seadngdmente controlados.

Las caracteristicas extensibles pueden indicar aivo por el cual se creo ese
plastico en particular. Sin embargo, debido al gitado de sensibilidad a condiciones
ambientales, no se pueden considerar estos dat@sapwientes diferentes a los de esta
prueba.

La existencia de un limite elastico en los plastigcomo en muchos otros
materiales organicos y en muchos metales) es dgut propiedad de aplicar el término

"mddulo elastico” en su definicion es generalmeatteptada para describir la textura o
rigidez de un plastico.
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Los datos de esfuerzo-deformacion de materialestipid son dependientes de
factores tales como el indice de tension, tempexabistoria anterior del espécimen, etc.

Sin embargo, la curva esfuerzo-deformacion parglasticos, determinada segun
lo que describe este método, casi siempre demugstrana region lineal en el punto bajo
tension, y una tangente dibujada de la linea reatsta porcion de la curva permite el
calculo de un modulo elastico del tipo generaimeleinido. Tal constante es util si su
naturaleza y dependencia son arbitrarias del tiegndpola temperatura, y de factores
similares que se observen.

| I Ay A

STRESS

AGE » TENSILE STRENGTH AT BREAK
ELONGATION AT BREAK

B = TENSILE STRENGTH AT VIELD
ELONGATION AT ViELO

C e TENSILE STRESS AT SREAK
ELONGATION AT BREAK

D= TENSILE STRESS AT YIELD
ELONGATION AT VIELD

STRAIN
FIG. A2.2 Tensile Designations
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Strain
FIG. A2,3 Offsel Yield Strength

LILIT  Las Muestras

Todas las superficies del espécimen deberan éstes tle defectos, de rasgufios, o de
imperfecciones visibles. Las marcas dejadas poruimag gruesas seran quitadas

cuidadosamente.
Los especimenes rigidos y Semirigidos de la pruebdran las dimensiones
demostradas en la fig. y tabla 1.
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Spacimen Dimmasians far Thickness T, In (mm)”®

S N . 028 (7) or under Over 020 1a 0 55 (7 %a 14) ind! 019 (4) or unday o
" (e crmvnar) Typa | Typa i Type ll NS TV

W—Wiith of narrow saction # 050013  025(1) 075(13) 0.26 (8) 0125 3.19) 4002 (+06)"
L—Langth of narrow section 225(5T) 225(51) 225 (57) 13033 0376 W47 +0 02 (+0 5)'
WO—Widt ovar-all min® 075(19)  075(1Y 113 (29) 075 (18) +075 (+8 4)
WO—Width over-all min” Q1559 +0 125 (+3 10)
LD—Langth ovar-al, mn” B5(185)  T72(183) 97 (240) 4S5  25(35) NO MBX (no mas)
G—Gage angh® 200 (50) 200 (50) 200 (50) 0300 (7 &2) +0010 (£0.25)
G—Gaga langih® 100 (25) 10 005 (+0 13)
D—Distancs between priga 45(115)  53(135) 45(115) 25" (84) 10(254) 02 (+5)
A—~Radum of et agu(7e) 300 (76) aao (76) 058 (14) 05 (127 2004 (21)!
AQ—Outar radiun (Typa (V) 100 (25) 0 04 (x1)

FQ. 1 Tenelon Tesl Specimena (or Shesl, Plste, and Molded Plastics

El muestreo también se puede realizar en tuberés lyarras rigidas y para ver los
detalles de las dimensiones y el equipo cons@taotma ASTM D-638

Nota: Este método ha sido usado por las agenciaepgartamento de la defensa.

78

Document Produced by deskPDF Unregistered :: http://www.docudesk.com



Anexo B
| nternational Chemical Safety Cards(l CSC)
ACETATO DE VINILO ICSC: 0347

ACETATO DE VINILO
Ester de vinilo del acid@tco
C4H602/CH3COOCH=CH2
Masa molecular: 86.1

N° CAS 108-05-4

N° RTECS AK0875000

N° ICSC 0347

N° NU 1301

N° CE 607-023-00-0

PRIMEROS
TIPOS DE
PELIGROS/ AUXILIOS/
E)IZIEE)ISICR:%N SINTOMAS AGUDOS PREVENCION LUCHA CONTRA
INCENDIOS
Altamente inflamable. Evitar las llamas, NO AFFF, espuma
producir chispas y NO resistente al alcohol,
INCENDIO fumar. polvo, di6xido de
carbono.
Las mezclas vapor/aire Sistema cerrado, En caso de incendio:
son explosivas. ventilacion, equipo mantener frios los
eléctrico y de alumbrac bidones y demas
EXPLOSION a prueba de explosion. instalaciones rociand)
NO utilizar aire con agua.
comprimido para llenar
vaciar o manipular.
iEvitar la formacion de
EXPOSICION niebla del producto!
Tos, jadeo, dolor de  |Ventilacion, extraccion |Aire limpio, reposo,
. INHALACION garganta. localizada o proteccion posicion de
respiratoria. semiincorporado y
proporcionar asistencia
médica.
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Enrojecimiento, Guantes protectores. |Quitar las ropas
- PIEL ampollas. contaminadas, lavar |a
piel con agua .

Enrojecimiento, dolor, Gafas ajustadas de Enjuagar con agua
« 0JOS guemaduras leves. seguridad. durante varios minutc
y proporcionar
asistencia médica.

Somnolencia, dolor de No comer, ni beber, ni [Enjuagar la boca, dar a
+ INGESTION cabeza. fumar durante el trabaj beber agua abundanie
y proporcionar
asistencia médica.

ENVASADO Y
ETIQUETADO

imbolo F
111

DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO

Recoger el liquido procedente A prueba de incendio. Separa
la fuga en recipientes de oxidantes fuertes. Manten
precintables, absorber el liquic en lugar fresco, seco, oscuro . (2-)16-23-29-33
residual en arena o absorbent bien cerrado. Almacenar lasificacion de
inerte y trasladarlo a un lugar |solamente si esta estabilizado Peligros NU: 3

seguro. NO verterlo al Grupo de Envasado NU: Il
alcantarillado. (Proteccién CE:

personal adicional: equipo

autonomo de respiracion).

PELIGROS FISICOS VIAS DE EXPOSICION

El vapor es mas denso que el aire yLa sustancia se puede absorber por
puede extenderse a ras del suelo; inhalacion y por ingestion.

posible ignicion en punto distante.

noO-+4>»r0

RIESGO DE INHALACION
PELIGROS QUIMICOS Por evaporacién de esta sustancia a
La sustancia puede polimerizar 20°C se puede alcanzar muy
facilmente debido al calentamiento rapidamente una concentracion nociva
suave 0 bajo la influencia de luz o den el aire.
peréxidos, con peligro de incendio o
explosion. Reacciona violentamenteEFECTOS DE EXPOSICION DE
con oxidantes fuertes. CORTA DURACION

La sustancia irrita los ojos, la piel y €|
LIMITES DE EXPOSICION tracto respiratorio. La sustancia puecle
TLV(como TWA): 10 ppm; 35 mg/m:causar efectos en pulmén, dando lugjar
A3 (ACGIH 1995-1996). a lesiones del tejido.
TLV(como STEL): 15 ppm; 53 mg/ir

nmnmH4zZ2r>» 410 0c Z —
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A3 (ACGIH 1995-1996). ESTADO FISICO; ASPECTO
MAK: 10 ppm; 35 mg/m3 B (1996). Liquido incoloro, de olor
caracteristico.

Punto de ebullicién: 72°C Densidad relativa de vapor (aire = 1)

Punto de fusién: -93°C 3.0

Densidad relativa (agua = 1): 0.9  Punto de inflamacion: -8°C(c.c)

PROPIEDADES | Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°(Temperatura de autoignicion: 402°C
FISICAS 25 Limites de explosividad, % en

Presion de vapor, kPa a 20°C: 11.7 volumen en el aire: 2.6-13.4
Coeficiente de reparto octanol/agua
como log Pow: 0.73

DATOS La sustancia es nociva para los organismos acsatico
AMBIENTALES

NOTAS

Otros puntos de fusion: -100°C EI consumo de behbédzohdlicas aumenta el efecto nocivo. La
adicion de estabilizadores o inhibidores podrimingobre las propiedades toxicologicas de esta
sustancia; consultar a un experto. Las propiedeskabilizadoras de la hidroquinona se limitan 4 60
dias. Para almacenamientos prolongados se recaanieries inhibidores, tales como la
difenilamina.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emeygéard): TEC (R)-<
Codigo NFPA:H 2;F3; R z;
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BUTYL ACRYLATE ICSC: 0400

October 199t

Acrylic acid n-butyl ester

2-Propenoic acid, butyl ester

CAS # 141-32-2 CH 2=CHCOOC 4H9/C7-H1 2-0 2

RTECS# UD3150000 Molecular mass: 128.2

UN # 2348

EC# 607-062-00-3

TYPES OF

ACUTE HAZARDS / FIRST AID /

HAZARD / PREVENTION

EXPOSURE SYMPTOMS FIRE FIGHTING

FIRE Flammable. NO open flames, NO | Powder, AFFF, foam,

sparks, and NO carbon dioxide.
smoking. See
Chemical dangers.

EXPLOSION ' Above 37°C explosive | Closed system, In case of fire: keep
vapour/air mixtures may ventilation, explosion- | drums, etc., cool by
be formed. proof electrical spraying with water.

equipment and
lighting. Above 37°C
use a closed system,
ventilation, and
explosion-proof
electrical equipment.

EXPOSURE Prevent generation of

mists! strict hygiene!

Inhalation Burningsensation.Coug | Ventilation, local Fresh air, rest. Half-
Shortness of breath. Sc' exhaust, or breathing | upright position. Refer
throat.Symptoms may k| protection. for medical attention.
delayed (see Notes). See Notes.

Skin Redness. Pain. Protective clothing. Remove contaminatec

clothes. Rinse and then
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wash skin with water
and soap.

Eyes Redness. Pain. Face shield. First rinse with plenty
of water for several
minutes (remove
contact lenses if easily/
possible), then take to
a doctor.

Ingestion (further see Inhalation). | Do not eat, drink, or | Rinse mouth. Do NOT
smoke during work. | induce vomiting. Rest.

SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING

Eliminate all ignition sources. Collect Xi Symbol

leaking liquid in covered containers. Absc R:10-36/37/3843
remaining liquid in sand or inert absorben| S:2-9

and remove to safe place. Do NOT wash | Note:D

away into sewer (extra personal protectio | UN Hazard Class: 3

A filter respirator for organic vapours). UN Pack Group: lll
EMERGENCY RESPONSE STORAGE
Transport Emergency Card: TEC (R)-696 | Fireproof. Separated from incompatible
NFPA Code: H2; F2; R2 materials (see Chemical Dangers). Cool.
Keep in the dark. Well closed. Store only f
stabilized.

IMPORTANT DATA

PHYSICAL STATE; APPEARANCE: ROUTES OF EXPOSURE:

COLOURLESS LIQUID. The substance can be absorbed into the hody
by inhalation and through the skin.

PHYSICAL DANGERS:

Vapours are uninhibited and may INHALATION RISK:

polymerize, blocking vents. A harmful contamination of the air can be
reached rather quickly on evaporation of this
substance at 20°C.

CHEMICAL DANGERS: EFFECTS OF SHORT-TERM
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The substance will polymerize violently di| EXPOSURE:

to warming under the influence of light, | The substance irritates the eyes, the skin and
peroxides and reducing agents with fire o | the respiratory tract. Inhalation of the
explosion hazard. Reacts violently with | substance may cause lung oedema (see
strong oxidants causing fire and explosiot| Notes).

hazard.

EFFECTS OF LONG-TERM OR
OCCUPATIONAL EXPOSURE REPEATED EXPOSURE:
LIMITS: Repeated or prolonged contact may caus?2
TLV (as TWA): 10 ppm; 52 mg/m 3 skin sensitization.

(ACGIH 1994-1995). MAK: 10 ppm; 55
mg/m 3; S (1992).

PHYSICAL PROPERTIES

Boiling point: 145-149°C Flash point: 37°C

Melting point: -64°C Auto-ignition temperature: 267°C
Relative density (water = 1): 0.899 Explosive limits, vol% in air: 1.3-9.9
Solubility in water, g/100 ml: 0.14 Octanol/water partition coefficient as log
Vapour pressure, kPa at 20°C: 0.43 Pow: 2.38

Relative vapour density (air = 1): 4.42

ENVIRONMENTAL DATA

The substance is toxic to aquatic organisms.

NOTES

Other boiling points 138°C and 127°C. The symptoirisng oedema often do not becoine
manifest until a few hours have passed and thegggeavated by physical effort. Rest and
medical observation are therefore essential. Imateddministration of an appropriate
spray, by a doctor or a person authorized by himédteuld be considered. An added
stabilizer or inhibitor can influence the toxicoicg properties of this substance, consul|an
expert. Hydroquinone and hydroquinone ethyl ethertlae commonly used stabilizers.
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POTASSIUM PERSULFATE

Peroxydisulfuric acid, dipotassium salt
Potassium peroxydisulfate

CAS No: 7727-21-1 K2S5208

RTECS No: SE040000( Molecular mass: 270.3
UN No: 1492

EC No: 016-061-00-1

TYPES OF

HAZARD / | ACUTE HAZARDS /

EXPOSUR SYMPTOMS PREVENTION
E

Not combustible but NO contact with
enhances combustion ( combustibles.
other substances. Give

off irritating or toxic

fumes (or gases) in a

fire.

FIRE

Risk of fire and
EXPLOSI | explosion on contact

ICSC: 1133
October 2002

FIRE FIGHTING

In case of fire in the
surroundings: use
appropriate
extinguishing agent.

In case of fire: keep
drums, etc., cool by

ON with combustible spraying with water.
substances.

EXPOSUR Prevent dispersion of dust!

E strict hygiene!

Cough. Wheezing. | Local exhaust or breathing | Fresh air, rest.

Sore throat. protection.
Inhalation | Laboured breathing

Artificial respiration
may be needed.
Refer for medical

attention.
Redness. Pain. Protective gloves. Protective| First rinse with
Skin clothing. plenty of water, ther
remove
contaminated clothe's
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and rinse again.

Redness. Pain. Safety goggles, or eye First rinse with
protection in combination plenty of water for
with breathing protection. several minutes

Eyes (remove contact
lenses if easily
possible), then take
to a doctor.

Nausea. Vomiting. | Do not eat, drink, or smoke |Rinse mouth. Give
Ingestion Abdominal pain. during work. plenty of water to
gestio Diarrhoea. drink. Refer for
medical attention.
SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING
Do NOT absorb in saw-dust or other O Symbol

combustible absorbents. Sweep spilled | Xn Symbol
substance into covered containers; if R:8-22-36/37/3842/43
appropriate, moisten first to prevent dustii| S: (2-)22-24-26-37

Cautiously neutralize remainder. Wash av. UN Hazard Class: 5.1
remainder with plenty of water. Do NOT l¢. UN Pack Group: llI
this chemical enter the environment. (Exti

personal protection: P2 filter respirator for

harmful particles).

EMERGENCY RESPONSE STORAGE
Transport Emergency Card: TEC (R)- Cool. Dry. Well closed. Separated from
51G02-1+11+Il1 combustible and reducing substances, strong
bases.

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance Routes of exposure
WHITE CRYSTALS The substance can be absorbed into the hody

by inhalation of its aerosol and by ingesticn.

Chemical dangers

Heating may cause violent combustion or| Inhalation risk

explosion. The substance decomposes ol Evaporation at 20°C is negligible; a harmiul
heating producing toxic fumes including | concentration of airborne particles can,
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sulfur oxides. The substance is a strong
oxidant and reacts with combustible and
reducing materials. The solution in water |
a medium strong acid. Reacts violently wi
chlorates and perchlorates in the presenc
water causing explosion hazard. Reacts il
the presence of water with metals such a¢
aluminium causing fire hazard.

Occupational exposure limits
TLV: (as persulfate) 0.1 mg/m3 as TWA;
(ACGIH 2002).

PHYSICAL PROPERTIES

Decomposes below melting point at <100
Density: 2.5 g/cm?3
Solubility in water, g/100 ml at 20°C: 5.2

however, be reached quickly on spraying or
when dispersed, especially if powdered.

Effects of short-term exposure

The substance is irritating to the eyes, the
skin and the respiratory tract. Inhalation of
dust may cause asthma-like reactions.

Effects of long-term or repeated exposure
Repeated or prolonged contact with skin
may cause dermatitis. Repeated or
prolonged contact may cause skin
sensitization. Repeated or prolonged
inhalation exposure may cause asthma. Nay
cause general allergic reaction, like urticaria
or shock.

ENVIRONMENTAL DATA

The substance is harmful to aquatic
organisms.

NOTES

Rinse contaminated clothes (fire hazard) with pleritwater.

The symptoms of asthma often do not become manifedta few hours have passed ani
they are aggravated by physical effort. Rest andicakobservation are therefore essen jial.
Anyone who has shown symptoms of asthma due ttiostance should avoid all further

contact with this substance.
Do NOT take working clothes home.

87

Document Produced by deskPDF Unregistered :: http://www.docudesk.com



SODIUM LAURYL SULFATE

Dodecyl sodium sulfate
Lauryl sodium sulfate

CAS # 151-21-3
RTECS# WT1050000

C12H 250 4S.Na
Molecular mass: 289.4

TYPES OF

HAZARD | | ACHUTEHAZARDS | prEvENTION

EXPOSURE

FIRE

EXPLOSION

EXPOSURE

Inhalation Cough. Laboured Ventilation, local
breathing. Headache. | exhaust, or breathing
Dry throat. Nasal protection.
congestion.

Skin Redness. Pain. Protective gloves.

Eyes Redness. Pain. Corne.| Safety goggles.
damage.

Ingestion Nausea. Vomiting. Do not eat, drink, or

88

ICSC:
0502
April 1997

FIRST AID /
FIRE FIGHTING

Water spray, powder.

Fresh air, rest. Artificia
respiration if indicated.
Refer for medical
attention.

Remove contaminated
clothes. Rinse skin witlh
plenty of water or
shower. Refer for
medical attention.

First rinse with plenty

of water for several
minutes (remove
contact lenses if easily
possible), then take to a
doctor.

Rinse mouth. Refer for
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Diarrhoea.

smoke during work. medical attention.

IMPORTANT DATA

PHYSICAL STATE; APPEARANCE:
WHITE SOLID IN VARIOUS FORMS ,
WITH CHARACTERISTIC ODOUR.

CHEMICAL DANGERS:
On combustion, forms toxic gases.

OCCUPATIONAL EXPOSURE
LIMITS:
TLV not established.

ROUTES OF EXPOSURE:

The substance can be absorbed into the tody
by inhalation of its aerosol, through the skin
and by ingestion.

EFFECTS OF SHORT-TERM

EXPOSURE:

The substance irritates the eyes, the skin and
the respiratory tract.

EFFECTS OF LONG-TERM OR
REPEATED EXPOSURE:

Repeated or prolonged contact with skin
may cause dermatitis.

PHYSICAL PROPERTIES

Melting point: 204-207°C
Solubility in water, g/100 ml: 10

ENVIRONMENTAL DATA

The substance is toxic to aquatic organisms.
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HYDROQUINONE ICSC: 0166
October 2001

1,4-Dihydroxybenzene
Hydroquinol
Quinol

CAS No: 123-31-9 C6H602 / C6H4(0OH)2
RTECS No: Molecular mass: 110.1
MX3500000

UN No: 2662

EC No: 604-005-00-4

TYPES OF ACUTE HAZA
HAZARD / RDS/ PREVENTION
EXPOSURE SYMPTOMS

FIRST AID /
FIRE FIGHTING

FIRE Combustible. NO open flames. Powder, water spray,
foam, carbon dioxide.
Finely dispersed  Prevent deposition of dust
EXPLOSION particles form closed system, dust
explosive explosion-proof electrical
mixtures in air. | equipment and lighting.
PREVENT DISPERSION
EXPOSURE OF DUST! AVOID ALL
CONTACT!
Cough. Labourec| Local exhaust or breathin¢| Fresh air, rest. Artificia
Inhalation breathing. protection. respiration may be
needed. Refer for
medical attention.
Redness. Protective gloves. Remove contaminated
Skin Protective clothing. clothes. Rinse and thei
wash skin with water
and soap.
Redness. Pain. | Safety goggles. First rinse with plenty
Eyes Blurred vision. of water for several

minutes (remove
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contact lenses if easily
possible), then take to a

doctor.
Dizziness. Do not eat, drink, or smok Rinse mouth. Induce
Headache. during work. Wash hands | vomiting (ONLY IN
Nausea. before eating. CONSCIOUS
Shortness of PERSONS!). Refer for
Ingestion breath. medical attention.
Convulsions.
Vomiting.
Ringing in the
ears.
SPILLAGE DISPOSAL PACKAGING & LABELLING
Sweep spilled substance into sealable | Xn Symbol Do not transport witt|
containers. Carefully collect remainder, tt| N Symbol food and feedstuffs.
remove to safe place. (Extra personal R:22-40-41-43-50-
protection: P2 filter respirator for harmful | 68
particles.) Do NOT let this chemical enter S: (2-)26-36/37/39
the environment. 61
UN Hazard Class:
6.1
UN Pack Group: 11l
EMERGENCY RESPONSE STORAGE
Transport Emergency Card: TEC (R)- Separated from strong bases, food and
61GT2-lll feedstuffs.
NFPA Code: H2; F1; RO
IMPORTANT DATA
Physical State; Appearance Inhalation risk: A harmful contamination
COLOURLESS CRYSTALS. of the air will not or will only very slowly b¢
reached on evaporation of this substance at
Physical dangers 20°C.
Dust explosion possible if in powder or
granular form, mixed with air. Effects of short-
termexposureThesubstance is severely
Chemical dangers irritating to the eyes.The substance is

Reacts violently with sodium hydroxide. |irritating to the skin and the respiratorytracit.

Occupational exposure limits
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TLV: 2 mg/m® A3 (ACGIH 2001.)

Routes of exposure

The substance can be absorbed into the |

by inhalation, through the skin and by Effects of long-term or repeated exposure
ingestion. Repeated or prolonged contact with skin

may cause dermatitis. Repeated or prolor ged

contact may cause skin sensitization. The
substance may have effects on the eyes ¢nd
skin, resulting in discolouration of the
conjunctiva and cornea and skin
depigmentation. This substance is possib y
carcinogenic to humans.

PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA
Boiling point: 287°C The substance is very toxic to aquatic
Melting point: 172°C organisms.

Relative density (water = 1): 1.3
Solubility in water, g/100 ml at 15°C: 5.9
Vapour pressure, Pa at 20°C: 0.12
Relative vapour density (air = 1): 3.8
Relative density of the vapour/air-mixture
20°C (air=1):1

Flash point: 165°C

Auto-ignition temperature: 515°C
Octanol/water partition coefficient as log
Pow: 0.59

NOTES

Depending on the degree of exposure, periodic médi@amination is indicated.

No odour warning if toxic concentrations are présen

Black & White Bleaching Cream, Diak 5, Eldopaquildguin, Tecquinol, Tenox HQ are
trade names.
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ETHYLENE GLYCOL DIMETHACRYLATE ICSC: 1270

October 1995
2-Propenoic acid, 2-methyl-, 1,2-ethanediyl ester
Ethylene dimethacrylate
Methacrylic acid, ethylene ester
CAS No: 97-90-5 C10H1404 /
RTECS No: CH2=C(CH3)C(O)OCH2CH20C(0O)C(CH3)=CH2
0Z4400000 Molecular mass: 198.2

EC No: 607-114-00-5

TYPES OF | \ CUTE HAZARDS
HAZARD / { SYMPTOMS
EXPOSURE
FIRE Combustible.
EXPLOSION
EXPOSURE

Cough. Sore throat.
Inhalation

Loss of finger nails.
Skin

Redness. Pain.
Eyes

Document Produced by deskPDF Unregistered

PREVENTION

NO open flames.

STRICT HYGIENE!

Ventilation, local
exhaust, or breathing
protection.

Protective gloves.
Protective clothing.

Face shield.

93

FIRE FIGHTING

Powder, AFFF, foam,
carbon dioxide.

Fresh air, rest.

Remove contaminated
clothes. Rinse and then
wash skin with water ani
soap. Refer for medical
attention.

First rinse with plenty of
water for several minutes
(remove contact lenses |f
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Ingestion

SPILLAGE DISPOSAL

Collect leaking liquid in sealable containe
Absorb remaining liquid in sand or inert
absorbent and remove to safe place.

EMERGENCY RESPONSE

easily possible), then
take to a doctor.

Do not eat, drink, or | Rinse mouth. Give
smoke during work. | plenty of water to drink.

PACKAGING & LABELLING

Xi Symbol
R:36/37

S: (2
Note:D

STORAGE

Store only if stabilized.

IMPORTANT DATA

Physical State; Appearance
COLOURLESS LIQUID.

Physical dangers
Vapours are uninhibited and may
polymerize, blocking vents.

Chemical dangers
The substance may polymerize.

Occupational exposure limits
TLV not established.

Routes of exposure
The substance can be absorbed into the |
by inhalation or through the skin.

PHYSICAL PROPERTIES

Boiling point: 260°C

Melting point: -40°C

Relative density (water = 1): 1.05
Solubility in water: none

Vapour pressure, Pa at 20°C: 478
Relative vapour density (air=1): 6.8
Relative density of the vapour/air-mixture

Inhalation risk

No indication can be given about the rate in
which a harmful concentration in the air is
reached on evaporation of this substance at
20°C.

Effects of short-term exposure
The substance irritates the eyes and the
respiratory tract.

Effects of long-term or repeated exposure
Repeated or prolonged contact may caus 2
skin sensitization.

NOTES

Environmental effects from the substance;
have not been investigated.

Insufficient data are available on the effect
of this substance on human health, therefbre
utmost care must be taken
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20°C (air = 1): 1.03 -Flash point: 101°C
Octanol/water partition coefficient as log

Pow: 1.87
Graficas DSC
Sample: MUESTRA CBC EXP-2 WG D = {ﬁ File: C: SECTECI.301
Size: 2.6000 mg S Opsrator: M.A. CANSECO
Mathod: DSC NORMAL Aun Date: 15-0ct-04 09: 51
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN
0.4
0.2+
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Heat Flow (W/g)

Sample: MUESTRA CBC EXP—-28B WG D S P File: C: SECTECI.302

Size: 2.5000 mg L Operator: M.A. CANSECO
Method: DSC NORAMAL Run Date: 15-0ct-04 10: iS5
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 410°C/MIN
0.4
4
0.2
|
0.0+

-28.08°C
10.09°C

-0.684

~-p.8-

4

~60 -40 -20 o 20 40
Temparaturs (°C) Genaral V4.41C DuPont 2100

Sample: MUESTRA CGC EXP-3 WG D 8 C File: C:SECTECI.303
Size: 2.4000 mg Oparator: M.A, CANSECQO
Method: DSC NORMAL Run Date: i15-0ct-04 10: 40
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN

0.4~ -

4

0.2+

10.76°C

Heat Flow (W/g)

|

~1.44- T ¥ T . ~
-60 -40 ~20 4] 20 40
Temperaturs (*C) Ganeral Y4.iC DuPont 2100
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Sample:
Size:
Method:

Comment:

MUESTRA C8C EXP-3B WQ

2.7000 mg
DSC NORMAL

ATM DE N2 DE CAL.

DSC

10°C/MIN

C: SECTECI.304
M.A. CANSECO
15-0ct-04 11:04

File:
Oparator:
Run Dats:

0.4

Heat Flow (W/g)
' B

-1.24

-35.67°C

-30 0
Temparature (°C)

20 40
General V4.iC DuPont 2100

Heat Flow (W/g)

Sample:
Size:
Method:
Comment:

MUESTRA CGC EXP-4
2.5000 mg
DSC NORMAL

ATM DE N2 DE CAL.

WG

OS50

10°C/MIN

File: C: SECTECI.309
Operator: M.A. CANSECD
Aun Date: 15-0ct-04 11: 35

0.4

12.10°C

i

T

0
(°C)

-20
Temperature

20 40
Ganeral V4.i1C DuPont 2100
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Sample: MUESTRA C6C EXP-5 WQ D S C File: C: SECTECI.310
Size: 2.8000 mg Operator: M.A. CANSECO
Method: DSC NORMAL Aun Date: 15-0Oct-04 11: 57
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN
0.4
|
1
0.2+

Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

-0.84
=1.0+
-
|
-4.2 1}-— T T T !
-60 -40 -20 ] 20 40
Temperaturs (°C) Ganeral V4.1C DuPont 2100
Sample: MUESTRA CBC EXP-6 WG D S C File: C: SECTECI.311
Size: 2.9000 mg Operator: M.A. CANSECO
Method: DSC NORMAL Run Date: 20-0ct-04 09: 10

Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN

0.4

-27.19°C

-20
Temperature

(*c)

20 40
General V4.,iC DuPont 2100
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Heat Flow (W/g)

Sample:
Size:
Method:

MUESTRA CBC EXP-7 WG D S C File: C: SECTECI.312
2.6000 mg Operator: M.A. CANSECO
DSC NORMAL Aun Date: 20-0ct-04 08: 32

Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN

Heat Flow (W/g)

-41.0-4
-
-i.24
4
—-1.4+ r : — - .
=680 —-40 -20 0 20 40
Temperature (°C) Genasral V4.iC DuPont 2100
Sample: MUESTRA CGC EXP-8 (2) W@ D S C File: C: SECTECI.315
Size: 2.8000 mg Operator: M.A. CANSECO
Method: DSC NORMAL ARun Date: 20-0ct-04 10: 34
Comment: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN
0.4
4
0.2
4
0.0 -35.45°C

4

-40 -20 0 20 40
Temperature (°C) General V4.iC DuPont 2100
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ANEXO D

RESULTADOS DE PROPIEDADES MECANICAS

Muestra: 1 Tension Deform. | Deform | Tensién | Tension| Deform.

Modulo enla punto punto punto carga carga

(Young) carga max. ruptura | ruptura | ruptura | ultima Gltima

(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm)| (MPa) | (MPa) (%)

1 0.182 1.108 1160.739| 11.607 1.108 1.108 | 1160.739

2 0.204 1.090 664.430 | 6.644 1.090 1.090 664.430

Media 0.193 1.099 912585 | 9.126 1.099 1.099 912.585
D.E. 0.016 0.013 350.943 | 3.509 0.013 0.013 350.943

C.V. 8.384 1.166 38.456 | 38.456 1.166 1.166 38.456

Mediana 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Media +2.00 DE 0.225 1.125 1614.471| 16.145 1.125 1.125 | 1614.471
Media —2.00 DE 0.161 1.074 210.698 | 2.107 1.074 1.074 210.698
Minimo 0.182 1.090 664.430 | 6.644 1.090 1.090 664.430
Maximo 0.204 1.108 1160.739| 11.607 1.108 1.108 | 1160.739
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ID muest.: 1

Probeta: 1"
Probeta: 2
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T T T =
1000 1500 2000
Deformacion %
Muestra: 2b Tension Deform. Deform  Tensiébn Tension Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.143 0.778 792506 | 7.925 0.544 0.778 792.506
2 0.147 1.026 872555 | 8.726 1.026 1.026 872.555
3 0.195 1.257 816.522 | 8.165 1.257 1.257 816.522
4 0.312 0.973 792506 | 7.925 0.480 0.508 792.506
Media 0.199 1.008 818.522 | 8.185 0.827 0.892 818.522
D.E. 0.079 0.197 37.759 0.378 0.376 0.322 37.759
C.V. 39.416 19.545 4613 4613 45522 | 36.141 4.613
Mediana 0.171 0.999 804.514 | 8.045 .0.785 | 0.902 804.514
Media +2.00 DE 0.356 1.402 894.040 | 8.940 15798 | 1.537 894.040
Media —2.00 DE 0.042 0.614 743.005| 7.430 0.074 0.247 743.005
Minimo 0.143 0.778 792506 | 7.925 0.480 0.508 792.506
Maximo 0.312 1.257 872555 | 8.726 1.257 1.257 872.555
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ID muest.: 2b
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Muestra: 3b Tension Deform. Deform  Tensiébn Tension Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.258 1.290 616.394 | 6.164 1.290 0.023 616.394
2 0.306 2.316 976.621 | 9.766 2.316 2.316 976.621
3 0.289 2.384 1008.642| 10.086 2.384 2.384 | 1008.642
4 0.619 1.970 384.246 | 3.842 1.970 1.970 384.246
Media 0.368 1.990 746476 | 7.465 1.990 1.673 746.476
D.E. 0.169 0.501 299.906 | 2.999 0.501 1.115 299.906
C.V. 45.817 25.169 40.176 40.176 | 25.169 | 66.637 |40.176
Mediana 0.297 2.143 796.508 7.965 2.143 2.143 |796.508
Media +2.00 DE 0.705 2.992 1346.287 | 13.463 2.992 3.903 |1346.287
Media —2.00 DE 0.031 0.988 146.664 1.467 0.988 | -0.557 |146.664
Minimo 0.258 1.290 384.246 3.842 1.290 0.023 |384.246
Maximo 0.619 2.384 1008.642 | 10.086 2.384 2.384 |1008.642
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Muestra: 5 Tensién Deform. Deform Tensiébn Tensién Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.570 1.472 344220 | 3.442 1.104 1.472 344.220
2 0.405 1.842 480.310 | 4.803 1.842 0.237 480.310
3 0.404 1.837 544348 | 5.443 1.837 1.837 544.348
4 0.329 1.441 552.350 | 5.524 1.441 1.441 552.350
Media 0.427 1.648 480.307 | 4.803 1.556 1.247 480.307
D.E. 0.102 0.222 96.283 0.963 0.3545 | 0.697 96.283
C.V. 23.807 13.445 20.046 | 20.046 | 22.820 | 55.890| 20.046
Mediana 0.404 1.654 512.329 | 5.123 1.639 1.456 512.329
Media +2.00 DE 0.630 2.091 672.873 | 6.729 2266 | 2.6540| 672.873
Media —2.00 DE 0.224 1.205 287.741 | 2.877 0.846 | -0.147 | 287.741
Minimo 0.329 1.441 344220 | 3.442 1.104 0.237 344.220
Maximo 0.570 1.842 552.350 | 5.524 1.842 1.837 552.350
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Muestra: 6 Tension Deform. Deform  Tensiébn Tension Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.376 1.646 560.358 | 5.604 1.646 1.646 560.358
2 2.761 5.819 280.185| 2.802 5.819 5.819 280.185
3 2.774 5.099 264.174 | 2.642 5.099 5.099 264.174
Media 1.970 4.188 368.239 | 3.682 4.188 4.188 368.239
D.E. 1.381 2.230 166.573 | 1.666 2.230 2.230 166.573
C.V. 70.073 53.256 45235 | 45235 | 53.256 | 53.256 | 45.235
Mediana 2.761 5.099 280.185 | 2.802 5.099 5.099 280.185
Media +2.00 DE 4.731 8.649 701.384 | 7.014 8.649 8.649 701.384
Media —2.00 DE| -0.791 -0.273 35.094 0.351 -0.273 | -0.273 35.094
Minimo 0.376 1.646 264.174 | 2.642 1.646 1.646 264.174
Maximo 2.774 5.819 560.358 | 5.604 5.819 5.819 560.358
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Muestra: 7 Tension Deform. Deform  Tensiébn Tensiéon Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.172 0.891 1649.057| 16.491 0.891 0.891 | 1649.057
2 0.105 0.957 1408.903| 14.089 0.957 0.957 | 1408.903
Media 0.139 0.924 1528.980| 15.290 0.924 0.924 | 1528.980
D.E. 0.048 0.047 169.814 | 1.698 0.047 0.047 169.814
C.V. 34.323 5.065 11.106 11.106 5.065 5.065 11.106
Mediana 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Media +2.00 DE 0.234 1.018 1868.608| 18.686 1.018 1.018 | 1868.608
Media —2.00 DE 0.043 0.831 1189.352| 11.894 0.831 0.831 | 1189.352
Minimo 0.105 0.891 1408.903| 14.089 0.891 0.891 | 1408.903
Maximo 0.172 0.957 1649.057| 16.491 0.957 0.957 | 1649.057
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Muestra: 8 Tension Deform. | Deform | Tension | Tension| Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura | ruptura | ruptura | ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm)| (MPa) | (MPa) (%)
1 0.173 1.259 984.627 | 9.846 1.259 1.259 984.627
2 0.160 1.075 848.548 | 8.485 1.075 1.075 848.548
3 0.184 1.204 888.568 | 8.886 1.204 0.024 888.568
4 0.149 0.820 768.491 | 7.685 0.820 0.820 768.491
Media 0.167 1.090 872558 | 8.726 1.090 0.895 872.558
D.E. 0.015 0.195 89.856 0.899 0.195 0.544 89.856
C.V. 9.173 17.939 10.298 10.298 17.939 | 68.523 10.298
Mediana 0.167 1.140 868.558 | 8.686 1.140 0.948 868.558
Media +2.00 DE 0.197 1.481 1052.270| 10.523 1.481 1.884 | 1052.270
Media —2.00 DE 0.136 0.699 692.847 | 6.928 0.699 | -0.294 | 692.847
Minimo 0.149 0.820 768.491 | 7.685 0.820 0.024 768.491
Maximo 0.184 1.259 984.627 | 9.846 1.259 1.259 984.627
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Muestra: 9b Tension Deform. Deform  Tensiébn Tensiéon Deform.
Modulo enla punto punto punto carga carga
(Young) carga max. ruptura  ruptura  ruptura ultima Gltima
(Mpa) (Mpa) (%) (mm/mm) (MPa) (MPa) (%)
1 0.415 1.548 496.317 | 4.963 1.548 1.548 496.317
2 0.417 1.866 624.402 | 6.244 1.866 1.866 624.402
3 0.445 1.849 560.358 | 5.604 1.849 1.849 560.358
4 0.419 1.428 456.294 | 4.563 1.428 1.428 456.294
Media 0.424 1.673 534.343 | 5.343 1.673 1.673 534.343
D.E. 0.014 0.219 73.767 0.738 0.219 0.219 73.767
C.V. 3.315 13.081 13.805 13.805 13.081 | 13.081 13.805
Mediana 0.418 1.698 528.338 | 5.283 1.698 1.698 528.338
Media +2.00 DE 0.452 2.110 681.878 | 6.819 2.110 2.110 681.878
Media —2.00 DE 0.396 1.235 386.808 | 3.868 1.235 1.235 386.808
Minimo 0.415 1.428 456.294 | 4.563 1.428 1.428 456.294
Maximo 0.445 1.866 624.402 | 6.244 1.866 1.866 624.402
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