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Infroduccidén

Introduccion

El estudio de los procesos de produccion de polimeros ramificados y
entrecruzados es de gran importancia e interés, dadas sus propiedades especiales y
multiples aplicaciones. Los polimeros entrecruzados tienen una estructura no lineal
debida a la presencia de monémeros con mas de una doble ligadura y reacciones de
transferencia que permiten la formaciéon de ramificaciones y formacién de redes
tridimensionales, o a la presencia de mondmeros con mas de dos grupos funcionales
susceptibles de reaccionar por un mecanismo de crecimiento por etapas. Estos
materiales tienen una gran resistencia mecanica y quimica, asi como una gran
capacidad de resistencia a solventes, lo que permite entre muchas otras, regular sus
propiedades quimicas y fisicas, su comportamiento mecanico, térmico, sus
caracteristicas opticas, y su desempenio final.

Entre las muchas aplicaciones de este tipo de materiales se pueden
mencionar: mecanismos de curado de resina para recubrimientos, cosméticos,
modificadores de impacto, adhesivos, hidrogeles para uso biomédico o farmacéutico,
hidrogeles polielectroliticos (super absorbentes), aplicaciones cromatograficas,
piezas dentales “postizas”, lentes de contacto, en la industria automotriz, en la
aeronautica, materiales para separacion y ultra filtracion, asi mismo como materiales
resistentes a ruido y vibraciones extremas, plasticos de ingenieria, nanotecnologia,
etc.

Debido a la importancia de este tipo de materiales, cuyo estudio sistematico
inicia en la década de los treinta, se han escrito varios articulos de revision (reviews)
en los ultimos 20 afios. Entre los mas recientes, se pueden mencionar los de Hild,
Kavanagh y Ross-Murphy, Capek, Zhu, Tobita y los del grupo Dusek " ™ Un
método importante para la obtencion de polimeros entrecruzados es la
copolimerizacién en emulsion, ya que desde el punto de vista comercial tiene
aplicaciones importantes en la produccién de recubrimientos y adhesivos.

Los procesos de polimerizacion en emulsién tienen ventajas importantes sobre
los procesos en masa y solucion, tales como la posibilidad de producir polimeros de
alto peso molecular con alta rapidez de polimerizacion y mayor facilidad de control de
temperatura, debido a la baja viscosidad del medio reaccionante, logrando de esta
manera que los problemas térmicos y viscosos sean mucho menos significativos que
en una polimerizacion en masa.



Infroduccidén

Por otra parte la copolimerizacion permite la sintesis de un numero ilimitado
de diferentes productos poliméricos industriales. La industria quimica mexicana
produce diversas sustancias que pueden ser usadas en la sintesis de polimeros
utiles en un sin numero de aplicaciones; sin embargo, es conveniente y necesario
que la industria de los polimeros ofrezca materiales nuevos, de fabricacion nacional,
que sean economicamente competitivos y se vean libres de la aguerrida competencia
que se vive en estos tiempos de economia globalizada.

Debido a esto en este trabajo se estudia el efecto de un agente de
entrecruzamiento (etilen glicol dimetacrilato EGDMA), en la copolimerizacién de
acrilato de butilo y acetato de vinilo en emulsion, ademas de la caracterizacién del
copolimero.

Se expone ademas de manera condensada las teorias desarrolladas sobre la
copolimerizacion en emulsion y de agentes de entrecruzamiento. Asi mismo se
expone la discusién de los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizaciones de
los experimentos realizados durante 1 afio de trabajo, ademas se sefalan algunas
rutas posibles de otras investigaciones en este ambito.



Objetivos

Objetivos

Este trabajo tiene como objetivos principales los siguientes:

1)

2)

Sintetizar copolimeros de Acrilato de Butilo (AB) con Acetato de Vinilo (VAM)
en emulsion, mediante una adicion en semicontinuo utilizando etilen glicol

dimetacrilato como agente entrecruzante (EGDMA).

Seguir la cinética de polimerizacion mediante gravimetria para obtener las

curvas de conversion total, conversion instantanea y cantidad de solidos.

3) Analizar el efecto del agente entrecruzante sobre: la cinética de

4)

5)

polimerizacion, el tamafo de particula y el grado de entrecruzamiento.

Comparar los efectos producidos en el grado de entrecruzamiento en la
sintesis de copolimeros de Acrilato de Butilo (AB) con Acetato de Vinilo
(VAM).

Utilizar técnicas de caracterizacion que permitan conocer: la mejor manera
para operar un reactor de polimerizacion en emulsion, los cuidados que se
deben de tener, los pasos y/o procedimientos a seguir, y contar con elementos
suficientes para decidir qué método o técnica utilizar de acuerdo a las

propiedades del copolimero en estudio.



Capitulo uno Bases Teoricas

BASES TEORICAS

1. GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

1.1 ; Qué es un polimero?

Un polimero es un compuesto molecular natural 6 sintético,
multiplo de unidades quimicas mas simples y unidas quimicamente'").
Estas unidades simples provienen de entidades quimicas Illamadas
monomeros. La acciéon de las reacciones quimicas por la cual los
mondémeros se transforman en polimeros se denomina polimerizacion.
En una molécula polimérica pueden existir miles de elementos
estructurales, por ejemplo, las proteinas son polimeros naturales, en
donde sus mondmeros son los aminoacidos y frecuentemente tienen
pesos moleculares por arriba de 10°. En la mayoria de los polimeros
comerciales de mayor demanda, los pesos moleculares promedio
estan en el intervalo de 2x10° a la 3x10°.

Ejemplo:

Acrilato de Butilo (AB)
Mondémero: Polimero:

~ CHo-CH)—
CHz:CHCOZCH:C4H9

OCH2-CH2>-CH2-CH3

Acetato de Vinilo (VAM):

Mondmero: Polimero:
THZCHQ —~ CH -CH,- fH -CHar
OOCCH;3 OOCCH3 OOCCH,

La repeticion de las unidades puede ser lineal, ramificada o
entrecruzada y dependera de la naturaleza quimica de dichas
unidades y de las condiciones de reaccion. Ver figura (1.1).

13
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Capitulo uno Bases Teoricas

Figura 1.1

— >\ 4

Polimero Lineal Polimero Ramificado

Polimero Entrecruzado

1.2 Mecanismos de polimerizacién

Los mecanismos de polimerizacion se pueden considerar dentro
de dos categorias fundamentales (?:

a) Polimerizacién por pasos o policondensacion.
b) Polimerizacion por adicion o crecimiento de cadena.

Aunque esta clasificacion puede no ser universal, se ha
encontrado una gran aceptaciéon. De estos dos mecanismos, pueden
resultar diferentes estructuras de cadenas; algunas de las razones de
las diferencias entre los mecanismos de polimerizaciones por pasos y
por adicién se muestran en la tabla (1.1) ©®).

1.2.1 Polimerizaciéon por pasos

La caracteristica primaria de una polimerizacion por pasos, es
que cualquiera de las dos especies en una mezcla de reacciéon puede
reaccionar una con otra. Para ilustrar esto, considérese la sintesis de
un poliéster proveniente de un diol y un diacido.

14
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Bases Tedricas

El primer paso en la reaccidon, es la reaccion de los mondmeros
diol y diacido para formar un dimero:

A+B > AB

Un segundo paso es la reaccion del dimero con otro dimero para

formar un tetramero,

AB + AB > ABAB

Del dimero con los mondmeros para formar, trimeros, etc.

AB + A > ABA

AB + B > BAB

Tabla 1.1

Diferencias entre los mecanismos de polimerizacion.

MECANISMO POR ADICION
Radicalica (no viviente)

Solo las reacciones de
crecimiento del grupo activado
adicionan unidades y una unidad
ala vez.

La concentracion de mondmero
decrece continuamente a lo largo
de la reaccion.

El  polimero de alto peso
molecular se forma muy rapido:
el peso molecular del polimero
cambia poco a lo largo de la

reaccion
Tiempo largos de reaccidén
producen altas conversiones
pero afectan poco el peso
molecular.
La mezcla de reaccidon solo

contiene monomero, polimero y
solo 10°® partes de cadenas que
crecen.

MECANISMO POR PASOS
Lineal

Cualquiera de las dos especies
moleculares puede reaccionar.

El monédmero desaparece pronto
en la reaccion; con un grado de
polimerizacién de 10, menos del
1% del mondmero presente.

El peso molecular del polimero
se incrementa continuamente a
lo largo de la reaccién.

Se requieren tiempos largos de
reaccion para obtener altos
pesos moleculares.

En cualquier momento de Ila
reaccion, todas las especies
estan presentes en una
distribucion calculable.

15
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Capitulo uno Bases Teoricas

Estas reacciones pueden ser generalizadas facilmente a:
Pn + PJ 9 Pn+j

Donde P, puede representar una cadena en crecimiento con n
unidades monoméricas. De esta manera, la longitud de la cadena es
construida en pasos por reacciones entre cualquiera de las dos
cadenas en crecimiento.

Con este mecanismo, el peso molecular de I|a masa
reaccionante no se incrementa significativamente hasta que casi todo
el mondémero ha reaccionado. Esto requiere de altos niveles de
conversién de mondmero, para producir un polimero con alto peso
molecular. Ademas, una caracteristica importante de este tipo de
reaccion por pasos es que existe un producto secundario de
condensacion de bajo peso molecular como podria ser agua o el
acido clorhidrico.

El tipo de producto formado en una polimerizacion por
condensacion se determina por la funcionalidad de los mondmeros,
es decir, por el numero promedio de grupos funcionales por molécula
de mondmero. Los mondmeros monofuncionales solo daran productos
de bajo peso molecular. Los mondmeros bifuncionales daran
polimeros lineales y los mondmeros polifuncionales pueden producir
lineales, ramificados y entrecruzados. La tabla (1.2) enumera algunos
grupos representativos de la polimerizacion por pasos.

Tabla 1.2

Ejemplos de grupos funcionales

UNION
REACTIVOS CARACTERISTICA NOMBRE
-OH + -COOH -C00- POLIESTER
-COOH + -NH, -CO-NH- POLIAMIDA
-COOH + -

COOH -0C-0-CO- POLIANHIDRIDO
-NCO + -OH -O-CO-NH- POLIURETANO
-NCO + -NH, -NH-CO-NH POLIUREA

-OH + -OH -0O- POLIETER
16
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1.2.2 Polimerizacion por adicion o radicales libres

En contraste con la polimerizaciéon por pasos, la polimerizacion
por adicion es la reacciéon quimica entre monémeros que tienen doble
enlace carbono-carbono (enlace =n), aunque los éteres ciclicos como
los 6xidos de etileno o de propileno y los aldehidos se polimerizan
también de esta manera, la mayor parte de las reacciones de adicion
son del tipo vinilico.

Esta polimerizacion se caracteriza porque los intermediarios del
proceso (radicales libres, iones o0 complejos metalicos) son
transitorios y no pueden aislarse.

La reaccion se efectua con rapidez mediante intermediarios de
transicion para llegar al polimero final, en donde el efecto global del
proceso de polimerizacién es abrir uno de los multiples enlaces y
efectuar un reordenamiento para crear esencialmente secuencias
lineales de unidades de mondémero combinadas. En esta forma
simple, la polimerizacién por adicion de un compuesto con carbdn
insaturado puede representarse de la siguiente manera:

||
nC=C——> ['lc'(i']n

Los radicales libres o iones sufren entonces reacciones de
propagacién, donde una vez iniciada la cadena, las unidades
monomeéricas se van afadiendo a ella con gran rapidez y el peso
molecular de esa unidad aumenta en fracciones de segundo. En
consecuencia, la concentracion de monomero disminuye
constantemente a lo largo de la reaccién. Ademas, un tiempo de
reaccion prolongado tiene poco efecto sobre el peso molecular, pero
si permite obtener mayores rendimientos aunque en cualquier
momento de la reaccidon se tienen mondémero sin reaccionar, cadenas
completas de polimero y una baja de concentracién de cadenas en
formacion. Durante esta etapa, puede darse también el caso de que
haya un radical polimérico en crecimiento que sustraiga un atomo de
hidrogeno de una cadena de polimero ya terminada. Esta cadena de
polimero terminada se convierte entonces en un radical y comienza
de nuevo su crecimiento para dar lugar a una ramificacion.

La polimerizacién por adiciobn es entonces una reaccion en
cadena que consiste en una secuencia de tres pasos: iniciacion,
propagacion, y terminacion.

17
Norberto Emilio Chargoy Ruiz



Capitulo uno Bases Teoricas

Este tipo de polimerizacion se inicia por especies reactivas R
producidas de un compuesto I denominado iniciador. Las especies
reactivas pueden ser radicales libres, cationes o aniones que se
adicionan a la molécula de mondmero para abrir el enlace n y formar
un nuevo radical, cation o anién. El paso de iniciacion contempla dos
reacciones. La primera es la produccién de radicales libres que en el
caso habitual es la disociacién homolitica de un iniciador o especie
catalitica | para producir un par de radicales Re:

I—* 3s2Re

donde kd es la constante de rapidez para la disociacion del
catalizador.

La segunda parte de la iniciacién involucra la adicién de este
radical a la primera molécula de mondémero para producir la cadena
iniciante de especies Mje:

Re+M—>M, e

donde M representa una molécula de mondmero y ki e s la constante
de velocidad para el paso de iniciacion. Para la polimerizacion del

CH,=CHY, la ecuacion toma la forma:

H

Re+ CH,=CHY —— R-CH,-C

Y

La propagacién consiste en el crecimiento de Mqe por adiciones
sucesivas de gran numero -cientos o tal vez miles- de moléculas de
mondémero. Cada adicién crea un nuevo radical que tiene la misma
identidad que el anterior, excepto en que éste es mayor por una
unidad estructural. Las adiciones sucesivas pueden representarse
asi:

M, e+ M—2 50, o
M,e+ M—2 5 M, e

Mo+ M—2 50, e
etc...., etc....

18
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o en términos generales

Mn.+M > Mn+1.

en donde kp es la constante de rapidez de propagacion. La
propagacién con crecimiento de la cadena a altas proporciones de
polimero toma lugar muy rapidamente. Los valores de kp para la
mayoria de los monomeros esta en el intervalo de 102 - 10*
litros/mol-seg. Esta es una constante de rapidez grande, mayor que
aquellas encontradas en las polimerizaciones por pasos.

En algun punto, la cadena de polimero propagada cesa de
crecer y termina. La terminacion con aniquilacién de los radicales
ocurre por reaccién bimolecular entre los radicales, esto es.

Dos radicales reaccionan uno a otro por combinacién o adicion:
H H HH
| ktc | |
[-CH,-C* + *C-CH,-]- ——» -[-CH,-C-C-CH,-]-

Y Y YY

Mas raravez, por dismutacion, en donde el radical hidrégeno que esta
en posicion beta a un centro radical es transferido a otro centro
radical. Esto termina con la formacién de moléculas de polimero, una
saturada y otra insaturada:

La terminacién puede también ocurrir por una combinacién de
adicion y dismutacion. Los dos modos diferentes de terminacidén
puede representarse en términos generales como:

kp 3
Mﬂ .+ Mm i Mn+m i

M, o+ M, o—"L M +M,, o

19
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Capitulo uno Bases Teoricas

donde ktc y ktd son las constantes de rapidez para la terminacion por
adicion y dismutacion respectivamente. Se puede expresar también el
paso de terminacién por:

M, e+ M, e—"— Polimero Inactivo.

donde el modo particular de terminacién no se especificay
kt = ktc + ktd

El término polimero inactivo, significa la cesacion del
crecimiento de los radicales propagantes. La reaccion de propagacién
puede proceder indefinidamente hasta que todo el mondmero en un
sistema de reaccion se agote sino hubiera una fuerte tendencia a la
terminacién. Cabe destacar que las constantes de rapidez de
terminacion tipicas estan en el rango de 10° — 10% litros/mol-seg u
ordenes de magnitud mayores que las constantes de rapidez de
propagacién, El valor grande de kt (ktc o ktd) comparada con kp no
evita la propagacion, porque las especies radicales estan presentes
en concentraciones muy bajas y ademas la rapidez de polimerizacién
es dependiente solo a la 2 potencia de kt.

En muchos sistemas de polimerizacién, se observa que el peso
molecular del polimero es mas bajo que el predicho en base a las
cantidades observadas experimentalmente en la terminacién por
adicion y dismutacion. Este efecto se debe a la terminacidn
prematura de un polimero en crecimiento, por la transferencia de
hidrbgeno u otro atomo o especie a éste, de algun compuesto
presente en el sistema como puede ser el mondmero, el iniciador, o
el solvente, segun sea el caso. Estos desplazamientos de radicales
se les denomina reacciones de transferencia de cadena y pueden
representarse como:

ktr
Mn.+XA Mn_X+Ao

donde XA puede ser el monomero, iniciador, solvente u otra sustancia, agente de
entrecruzamiento y la mas importante para esta tesis la transferencia de cadena
del polimero muerto (dead polimer), X es el atomo o la especie transferida y kir es
la constante de rapidez de transferencia de cadena. La transferencia de cadena
termina con la produccion de un nuevo radical A, que después reinicia la
polimerizacion:

Ao.'. Mﬂ» Mo
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donde ka es la constante de rapidez de la produccion del nuevo radical. Por lo
tanto, la transferencia de cadena es una reaccion de rompimiento de cadena
resulta en un decremento en el tamafo de propagacion de la cadena polimérica.
Donde la excepcion es cuando el polimero muerto reacciona con un radical
(disolvente, emulsificante, iniciador, monémero).

1.3 Homopolimerizacion

Cuando solamente un monémero toma parte en la reaccion de
polimerizacion, las reacciones se denominan homopolimerizaciones.

De acuerdo a Lenz (1968)"% “El crecimiento de la
polimerizacion en cadena esta basada en la aplicacién de un radical
libre o reacciéon i6nica a la cadena de polimerizacién o
macromolécula, y resulta de una propagacién de una reaccidon en
cadena.

Considerese wuna polimerizacion por radicales libres que
involucre la iniciacion, propagacion, transferencia de cadena vy
terminacion como se muestra a continuacién con sus reacciones y
ecuaciones cinéticas'?.

Tabla 1.3

Cinética de Polimerizacion

Reaccion Ecuacion de rapidez
o I—">2Re
Iniciacion: Ri = 2 fkd[l]

Re + M—"5M,e
Propagacién:
Mo + M —25 M,e
M,e + M —2—> M,e
Mo + M —2—5 M, e
Mo + M —25 M e Rp = kp [Me][M]

Transferencia de cadena:

M,o + XA — 5 M, -X + Ae Rtr = ktr[Me][XA]
Reiniciacion:
Ae + M —E 5 Mo Ra = ka [Ae] [M]
Terminacion:
M, + M,e — Polimero Final Rt = 2kt[Me]?

Transferencia al Polimero:

R e+R e — %" 5D . +R (polimero muerto)

n+m
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En donde | = iniciador, Re = radicales del iniciador, M,e = polimero en
crecimiento de longitud n, XA = sustancia a donde se transfiere el
radical, X = atomo o especie transferida, A = nuevo radical que
reinicia la polimerizacion, M = monémero y D = polimero muerto.

1.4 Copolimerizacion.

Aunque la polimerizacién de los compuestos organicos es conocida desde
hace mas de un siglo, la polimerizacion simultanea (copolimerizaciéon) de dos o
mas monomeros no se investigd hasta aproximadamente 1911, cuando se
encontré que los copolimeros de las olefinas y diolefinas tenian propiedades del
tipo de los cauchos. Es importante decir que el copolimero no es una aleacion de
dos homopolimeros si no que contiene unidades de ambos mondémeros en cada
molécula de copolimero. El proceso se puede representar como:

M; +M; > MM, M MM M., M{M, MM, My M{M,M,

De acuerdo a la naturaleza del monémero y a la técnica que se
utilice, la estructura resultante del copolimero se puede diferir.

Y de acuerdo a las diferentes estructuras que se obtienen de un
copolimero, se clasifican en: alternados, injertados, al azar, en
bloque y entrecruzado.

En las figuras siguientes se muestran algunos esquemas que pueden
ilustrar cada uno de estos ejemplos mencionados:
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1.4.1Clasificacion de los copolimeros segqun su estructura ‘7).

Copolimero al Azar:

Son producidos en masa, | AABABAAABABAABBBAA

solucién, suspension y emulsidn;
se utilizan iniciadores del tipo

peréxido o rédox para generar Q.Q

radicales libres. También se ‘ﬁ

pueden iniciar mediante

radiacion. Q@.O'

Figura 1.2

Copolimero Alternado:

Son prodUCidOS mediante ABABABABABABABABABABA

procesos especiales de ﬁm

polimerizacion. Q.O

La reactividad de los ‘:

monomeros polares se puede C’O °®
o =

incrementar por complejos
haluros de aluminio orgéanicos. Figura 1.3

con haluros metalicos o

Estos mondmeros acomplejados participan en la reaccion
transfiriendo un electrén con cada monémero no acomplejado y otro
electréon lo adquiere del mondmero.

Copolimero Injertado:

Son construidos por la formacién
de: una cadena principal de
estructura lineal (A) e injertos de
cadenas aleatorias sobre la cadena
principal (B).

sefivsivelivelivellvelvelov}
vellvellvclveliociocliov

B
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
Los copolimeros injertados son B B

. B B

generalmente producidos por B B

polimerizacién anidnica, adicion g g

cationica, ¢ por radicales libres en B B

presencia de otro monomero B B

reactivo. B B
Figura 1.4
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Es los  copolimeros ¥ 4

injertados es dificil

caracterizar sus estructuras,

sobre todo la exactitud de la

cantidad de polimero injertado Se)

y la longitud de los segmentos % S
injertados. o
Ademas no se puede medir la

polidispersidad de los injertos,

ni establecer la distancia entre

los injertos en la cadena lineal.

Figura 1.5

Copolimero en Bloque:

son formados por la unién de mondmeros quimicamente diferentes
conectados entre si por segmentos de terminales. Estos son
producidos por una secuencia de polimerizacién mediante adicion

".”.. ﬁ@Q@
s’ 5

Q@Q

Figura 1.6

Estos copolimeros son mas dificiles de caracterizar que los
homopolimeros y copolimeros estadisticamente uniformes. La
longitud de los bloques y su estructura es dificil de caracterizar.

(Ej: A-B versus A-B-A). El nimero de segmentos en un bloque de
copolimero pueden algunas veces ser deducidos empleando una
técnica de sintesis mas fina.

En los copolimeros en bloque A-B y en A-B-A son por definicién de
uno y dos puntos de union respectivamente; mientras que —(-A-B-),-
la distancia entre cada eslabon de la cadena pueden ser medidos
mediante el conocimiento del peso molecular del bloque.

AAABBBAAABBBBAAAABBBB
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Copolimero entrecruzado:

Estos se producen mediante la
generacion de radicales libres en los
sitios donde se formé el prepolimero
en presencia del o los mondmeros.
El entrecruzamiento ocurre en las
cadenas de polimero que se formod
uniéndose de forma acelerada a
otras cadenas lineales unas con
otras dando como resultado

entrecruzamientos entre los

mondmeros.

Los  copolimeros  entrecruzados Figura 1.7
tienen estructuras de redes

tridimensionales y por esta razdén son insolubles. El entrecruzamiento
puede ser de la misma o diferente estructura la cual ocurre en la
misma cadena de polimero.

El producto entrecruzado que esta hinchado por un solvente se
le denomina gel. Los geles de tamafio mediano (300-1000 pum) son
[lamados microgeles. Por su alta densidad de entrecruzamiento,
funcionan como un estrecho empaquetamiento de esferas, lo que
ocasiona que no se disuelva en solventes comunes.

La formacion de geles ocurre a una conversion particular llamada
punto gel.

Los polimeros entrecruzados se caracterizan por:

i) la longitud de la cadena entrecruzada: la cual es el numero
de eslabones de cadena entre dos puntos de la red.

i) el punto de ramificacién: es el punto para que mas cadenas
se unan.

iii) el peso molecular promedio en numero de la cadena
entrecruzada.

iv)  mediante diferentes técnicas analiticas para medicion de
geles. (extraccion tipo soxhlet, hinchamiento, ultra
centrifugacion).

Cada uno de estos copolimeros tiene diferentes propiedades,
por tal motivo es de suma importancia conocer la naturaleza de cada
uno de los mondémeros y sobre todo, la técnica 6ptima para obtener el
copolimero con las propiedades deseadas.
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Las cantidades de los dos mondmeros que forman al copolimero
estan determinadas por sus concentraciones y sus reactividades. Se
pueden realizar polimerizaciones de dos o tres mondmeros
simultdaneamente. Tal polimerizacion es l|lamada copolimerizacion
multicomponente; el termino terpolimerizacion se utiliza para
sistemas de tres mondmeros.

La copolimerizacién es importante por varias razones. Mucho del
conocimiento de las reactividades de los monomeros, radicales, iones
carbono, y carbaniénes se deben a estudios realizados en la
copolimerizacién. El comportamiento de monomeros en
copolimerizacién es util para estudiar efectos de la estructura quimica
sobre la reactividad. La copolimerizacion es también muy importante
desde el punto de vista tecnoldégico. Se pueden obtener productos
poliméricos con propiedades especificas deseadas. La
homopolimerizacién es muy limitada desde el punto de vista de
propiedades mecanicas.

La copolimerizacion permite la sintesis de un numero ilimitado

de diferentes productos por la variaciéon en la naturaleza y cantidades
relativas de los dos mondmeros en el copolimero. Un ejemplo de la
versatilidad de la copolimerizacién es el estireno. El poliestireno es
un plastico quebradizo con poca resistencia al impacto y a los
disolventes; en consecuencia tiene utilidad practica muy limitada.
La copolimerizacion y terpolimerizacién de estireno incrementa la
utilidad del estireno; estos son utiles como plasticos y elastodmeros.
Por lo tanto la copolimerizacién del estireno con el acrilonitrilo nos da
un incremento en la fuerza de impacto y resistencia a solventes,
mientras que la copolimerizaciéon con butadieno nos da propiedades
elastoméricas. Terpolimerizacion del estireno con acrilonitrilo y
butadieno mejora las tres propiedades simultdaneamente lo que se
conoce como ABS Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.

En 1936 Dostal® estudié por primera vez el mecanismo de la
copolimerizacion, suponiendo que la rapidez de adicién de un
monomero a un radical libre creciente depende solamente de la
naturaleza del grupo terminal en la cadena radical. De este modo los
monomeros My y M, conducen a radicales de los tipos Mie y Mye.
Existen cuatro formas posibles en las que pueden adicionarse los
monomeros
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1.4.2 Reacciones de Copolimerizacién

En la siguiente tabla se presentan las constantes de rapidez“s) para
los mondmeros empleados en este estudio:

Mondémero 1 r1 95% |[r2 95% Conversion
IMondmero 2
AB/VAM 3.48 | 3.39 | 0.018 | 0.072 Si
VAM/AB 0.018 | 0.072 | 3.48 3.39 Si

Iniciacion:
M19 M10
M2 > MQ.

Propagacion:

Reaccion Rapidez
M o + M, > M,e k, [M, o] ]
Mo + M, >M,e k,[M, o] M, ]
M,e + M, >M,e ky,[M, o] M ]
M,e + M, >M,e ky,[M, oM, ]

Terminacion:
Mi;e + M,e 2 polimero inactivo.

M,e + Mjye 2 polimero inactivo.

Dado que intervienen cuatro constantes de rapidez
independientes, Dostal no hizo ningun intento de probar sus hipdétesis
experimentalmente.

Después de varios intentos infructuosos, la cinética de la
copolimerizacién fue elucidada en 1944 por Alfred, Mayo, Simba, y
Wall. Al esquema de reaccién de Dostal afadieron la hipdtesis del
estado estacionario aplicado para cada tipo de radical
separadamente, es decir, las concentraciones de Mie y Mye deben
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ambas permanecer constantes. Se sigue de ello que la rapidez de
conversiéon de Mie a Mye debe ser igual a la de la conversién de Mje
a Mye:

K21[M2e][M1] = k12[M1e][M>] (ec. 1.1)

Las rapideces de desaparicion de los dos de mondmeros estan
dadas por

d[M
_R‘,tl]:kn[M1'][M1]+k21[Mz°][M1]
M (ec.1.2)
- dt2 =k12[M1.][M2]+k22[M2.][M2]
Si se definen rqi = kq1/ki2 ¥y r2 = Ka2/k21, y combinando las

ecuaciones (1.1 y 1.2) se puede demostrar que la composicion de
copolimero formado en cualquier instante viene dada por

diM,] _ [M)(5[M,]+[M,])
diM,]  [M,)([M,]+1[M,])

(ec. 1.3)

Esta se conoce como la ecuacion de composicion instantanea
del copolimero; y ha sido verificada muchas veces por muchas
investigaciones experimentales sobre la composiciéon de los
copolimeros.

1.4.3 Agente entrecruzante.

Durante varias investigaciones se han obtenido varios
compuestos capaces de modificar el grado de entrecruzamiento en
homopolimeros y copolimeros con el fin de modificar en menor o
mayor medida el grado de entrecruzamiento para aplicaciones
tecnoldgicas y comerciales.

En este trabajo se propone usar un agente de entrecruza con el
fin de obtener el mayor grado de entrecruzamiento entre los dos
mondmeros. Dicho agente entrecruzante es el
Etilenglicoldimetacrilato (EGDMA).
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CH; C O CH,4
I | | |
CH,=C-C-O-CH,-O-C-C=CH,

Nucleacion micelar: radicales primarios u oligdmeros formados en
solucion van de la fase acuosa a las micelas, para continuar la
polimerizacion.

Nucleacién homogénea'® en este caso, radicales oligoméricos
formados en solucién se tornan inestables y precipitan. Sin embargo,
conforme absorben emulsificante de la solucion se estabilizan para
asi ser alimentados de mondmero y llevar a cabo la polimerizacién,
formando particulas semejantes a la nucleacion micelar.

1.4.4 Efecto gel (Trommsdorff o Norrish-Smith) ®

Algunas polimerizaciones por radicales libres se caracterizan por la
presencia de una auto aceleracién en la rapidez de polimerizacion en
funcion del grado de reaccion. Se deberia esperar normalmente que
la rapidez de reaccién disminuyera con el tiempo, ya que la
concentraciéon del mondmero decrece con la conversiéon; el efecto
contrario es el que se observa en muchas polimerizaciones donde la
rapidez se incrementa en cierto intervalo de conversion.

A este comportamiento se le conoce como efecto GEL, los términos
efecto Trommsdorff o Norrish-Smith son también empleados.

El efecto gel es causado por el decremento en la constante de
rapidez de terminacion con el incremento de la conversion. Cuando la
polimerizacion prosigue, la viscosidad del sistema se incrementa y se
afectan k, y ki, como consecuencia de este efecto se tiene el
incremento en el peso molecular con la conversion.

1.5 Técnicas de Polimerizacion en emulsién

Un nivel adicional para la clasificacion de las reacciones de
polimerizacion esta dado de acuerdo al tipo de reactor, en este caso,
se tiene el reactor por lotes (Batch), el reactor semilotes (semibach)
o semicontinuo, el reactor contintio (CSTR) y el reactor Tubular(®.

A continuacidén se explican los reactores enfocados al proceso de
polimerizacion en emulsidén especificamente a lo que concierne a este
trabajo.

29
Norberto Emilio Chargoy Ruiz



Capitulo uno Bases Teoricas

1.5.1 Rectores por lotes (Batch)

Un reactor por lotes es aquel que se carga inicialmente con una
formulacion establecida de materias primas que reaccionaran
posteriormente hasta un grado de conversién deseado. Los reactores
por lotes se usan frecuentemente para homopolimerizaciones, pero
en general, no son ideales para polimerizaciones que involucran mas
de un mondémero porque la composicién de la cadena puede variar en
bloques cuando las reactividades de los mondémeros difiere, pero
operando el reactor en forma de semilotes con respecto a la
alimentacion del mondémero, la composicion en bloque puede ser
eliminada tedricamente, por consiguiente, las propiedades vy
caracteristicas del polimero producido pueden ser muy diferentes
para cada sistema de alimentacién de mondmero.

1.5.2 Reactores Semicontinuos

Generalmente, la polimerizacion en semicontinuo (o semibatch)
involucra la adicion del mondémero (u otra materia prima) al medio
reaccionante con una rapidez de alimentacion constante o variante
con el tiempo durante la reaccién. La adicion del mondmero pre-
enfriado durante la polimerizacién tiene un efecto benéfico para
proporcionar un extra enfriamiento de la mezcla de reaccién, para
permitir un mejor control de temperatura y una mayor productividad.
La concentracion del monémero en las particulas del polimero puede
ser controlada a niveles donde opera el efecto gel, esto produce altas
rapideces de polimerizacion y también un facil control de la
temperatura de reaccion (la alimentacién del mondmero puede
utilizarse para controlar la temperatura). Adicionalmente, Ila
polimerizacion en semilotes ofrece el potencial de un mejor control de
la distribucion del tamafio de particula. De esta forma la composicion
de cada mondmero puede ser alimentada en un reactor por lotes de
forma continua o intermitente. Cabe hacer notar, que el peso
molecular, la frecuencia de ramificacién y el entrecruzamiento del
polimero final producido a bajas concentraciones de monodmero,
puede ser sustancialmente grande. Por ejemplo, en la
copolimerizacion en emulsion del copolimero a estudiar acrilato de
butilo con acetato de vinilo, la frecuencia de ramificaciéon de cadena
larga y la cantidad de formacién de geles depende fuertemente de la
politica de adicién usada. El tiempo, el calor liberado y el potencial
de reaccion, también dependen sustancialmente de los diferentes
criterios de adicién.

La composicion controlada del copolimero puede ofrecer también
ventajas en la produccién de latex con morfologias nucleo-coraza
(core-shell).
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Existen muchas politicas de adicion en semibatch que pueden
utilizarse para mantener constante la composicion del copolimero
durante la polimerizacién. Es decir todos los mondémeros lentos y
algunos de los mondmeros rapidos se adicionan al reactor en el
tiempo cero para satisfacer las relaciones de mondmero deseado y
por consiguiente la composicioén del polimero esperado. Los
monomeros rapidos, se alimentan posteriormente, a rapideces de
alimentacion tales que tengan la relacion molar de los mondmeros
constante. En general, para composiciones de polimero constante,
estas rapideces de alimentacién diferiran y variaran con el tiempo
con el fin de controlar la distribucion del tamafio de particula.

Gordon y Wedner, retomaron las ideas de Min y Gostin para
controlar la distribucién del tamafo de particula en |la
copolimerizacion en emulsién de cloruro de vinilo con estireno, y el
acrilato de butilo con estireno, manipulando la rapidez de adicion de
emulsificante en la conversién. Los criterios de las rapideces de
adicion de emulsificante, que producen generaciéon de particulas
multiples o que prolongan el periodo de nucleacién de la particula
han sido estudiados por Penlidis!®), para la polimerizacién del acetato
de vinilo principalmente.

1.6 Procesos de polimerizacidn.

Existen diferentes procesos para llevar a cabo una reaccion de
polimerizacion, entre los cuales se tienen la polimerizacion: en masa,
solucion, en suspension y en emulsién® Cada uno de estos procesos
dependera generalmente del uso final que se le dara al polimero y las
caracteristicas deseadas para su aplicacién especifica. A
continuacion, se explicara unicamente el proceso de emulsién
mencionando los puntos relevantes respecto a: las materias primas
utilizadas; la cinética caracteristica y la diferencia entre los procesos.

1.7 Polimerizacion en Emulsion

1.7.1 ;como nacioé la polimerizacién en emulsién?

Durante la 1% y 29 guerra mundial existié6 gran escasez de

hule natural, de ahi surgié la necesidad de producir hule sintético.
Asi se planted la idea original de imitar el hule natural (latex)
obteniendo como resultado accidental una cinética diferente a la
polimerizacion en masa debido a la separacién de iniciador vy
monomero, que se encuentran en diferentes fases.
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En 1910 se establecieron la primeras patentes: utilizando
albumina de huevo, almidén, gelatina, leche, etc., tratando de
reproducir condiciones en plantas de hule (realmente polimerizacion
en suspension).

Fue hasta 1930 que se desarrollaron patentes para polimerizacion en
emulsion, incluyendo emulsificante e iniciador soluble en agua.

No fue sino hasta la década de los 40’s que Harkins desarrollé el
entendimiento cualitativo y Smith & Ewart el cuantitativo para
reactores por lotes.'?

1.7.2 Descripcion del Proceso

Una polimerizacién en emulsion convencional, es esencialmente
un proceso en el cual una dispersion de mondmero o mezcla de
mondémeros en agua, es convertida mediante una polimerizacién por
radicales libres en una dispersion estable de particulas de polimero
de diametros menores a 1u‘®. Al producto de la polimerizacién se
denomina un latex sintético.

Una polimerizacion en emulsién se compone de cuatro
ingredientes esenciales: el medio de dispersion, el mondémero, el
iniciador y el emulsificante. En general, el medio de dispersion es el
agua, aunque en algunas polimerizaciones a temperaturas bajas se
utilizan mezclas de agua con metanol. EI mondmero deber ser
ligeramente soluble en el medio de dispersién y el iniciador, en
cambio, debe disolverse en el medio de dispersion y no en el
mondémero.

El sistema de iniciador utilizado en una polimerizacion en
emulsién depende de la temperatura a la cual se va a llevar a cabo la
polimerizacion. Los iniciadores disociativos tales como el persulfato
de sodio y de potasio son usados frecuentemente cuando la
polimerizacion ocurre a temperaturas moderadamente altas, es decir
encima de los 50°C.

Las polimerizaciones que se llevan a cabo a temperaturas
menores de 40-50°C, y especificamente en el intervalo de -5 a
+20°C, se utilizan generalmente iniciadores redox. Los iniciadores
tipicos redox incluyen metabisulfito de sodio y mezclas de peroxido
de hidréogeno. Los iniciadores redox tienen una aplicacién extensa en
la produccion comercial del hule estireno-butadieno (SBR).

El emulsificante consta de moléculas que contienen una parte
hidrofébica y otra hidrofilica para la formacion de micélas. Los
emulsificantes utilizados tipicamente en las formulaciones
industriales incluyen sales de sodio de potasio, de los acidos de la
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cadena larga tales como el acido laurico, el acido palmitico el acido
estearico. La cadena hidrocarbonada es desde luego la parte
hidrofébica y el grupo carboxilo final es la parte hidrofilica.

Son también utilizados frecuentemente como emulsificantes los
siguientes: los n-alquil sulfatos de sodio como el lauril sulfato de
sodio y los n-alquibencen sulfonatos de sodio como el
dodecilbencensulfonato de sodio

El emulsificante juega muchas funciones cruciales durante la
polimerizacion: primero, sirve para estabilizar las gotas de mondmero
en el medio de dispersion. Las moléculas de emulsificante son
adsorbidas sobre la superficie de las gotas de mondmero con sus
partes hidrofilicas directamente orientadas en la fase dispersante, por
lo tanto, la tension interfacial entre las dos fases se reduce
sustancialmente, es decir, la energia requerida para mantener las
gotas de mondmero individuales disminuye ayudando a la
estabilizacién de las gotas. Segundo, de acuerdo a la teoria clasica
del mecanismo de la polimerizacion en emulsion, la presencia del
emulsificante es esencial para la formacion de particulas de
polimero. Y tercero; el emulsificante sirve para estabilizar las
particulas de polimero que se han formado durante la polimerizacién.
Sin la presencia del emulsificante adecuado, las particulas de
polimero pueden coalecer y no se podra obtener una dispersion
estable.

Las moléculas de emulsificante forman agregados llamados
micelas, esto sucede cuando su concentracién excede un cierto valor
critico que se denomina concentracion micelar critica (C.M.C.). Una
micela puede visualizarse como un agrupamiento de 50 a 100
moléculas de emulsificante con sus partes hidrofilicas directamente
orientadas hacia la fase acuosa y sus partes hidrofébicas orientadas
hacia el centro de la micela. Asi, el interior de las micelas es
fuertemente hidrofébico haciendo factible la solubilizacién de cierta
cantidad de mondmero; tal fendmeno se conoce frecuentemente como
solubilizacion.

De este modo, antes de que comience la polimerizacion, el
mondémero se encuentra en tres sitios diferentes. La mayor parte, mas
del 95% esta presente como gotas grandes de mondmero, otra esta
disuelta en las micelas que tienen 0.005 a 0.01p de diametro y
finalmente otra cantidad que se encuentra solubilizada en cierto
grado en el medio acuoso. Como se puede deducir, las micelas son
mucho mas pequefas que las gotas de mondmero, pero su numero es
generalmente mucho mayor y su area superficial total es de una
magnitud mayor (de 1 a 3 6rdenes de magnitud) que las gotas de
mondmero.
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La distribucion del mondémero en estos tres lugares depende

claramente de la naturaleza del mondémero, de la temperatura, de la
concentracion y del tipo de emulsificante. El surfactante se encuentra
similarmente en estos tres lugares al comienzo de la reaccion.
Parte de éste se halla disuelto molecularmente en el medio de
dispersiéon, otra parte, generalmente la mayor, esta presente en las
micelas y finalmente, una parte del emulsificante se adsorbe en la
superficie de las gotas de mondmero.

Dentro del sistema de la emulsién, algunos otros componentes
pueden estar presentes, como pueden ser los agentes de
transferencia de cadena (por ejemplo los mercaptanos), usados para
controlar el peso molecular del polimero y los electrolitos, utilizados
para regular el pH de la emulsion.

1.7.3 La teoria de Harkins

A pesar de que han transcurrido 50 afios del descubrimiento de las
reacciones de polimerizacion via emulsién, no todos los aspectos del
mecanismo involucrado a este proceso se entienden totalmente.

La teoria cualitativa mas importante de la polimerizacion e
emulsién que ha aparecido en la literatura es indudablemente la de
Harkins'". Una explicacion precisa de esta teoria esta contenida en
dos notas cortas, que aparecieron en 1945 y 1946 respectivamente.
Los puntos esenciales de ésta teoria se anuncian a continuacion:

(1)La funcidon principal de las gotas de mondmero es actuar como
una reserva de mondémero, de donde las moléculas de
mondémero pueden difundirse a través de la fase acuosa y de
ésta, a las micelas de emulsificante o a las particulas de latex,
que contienen mondmero y polimero.

(2)Los sitios principales para la polimerizacién son dos. Primero el
sitio principal para la iniciacion de la nucleacién o formacién de
la particula se considera en las pequeias cantidades de
monomero solubilizado que esta contenido en las micelas
formadas por las sustancias superficialmente activas en el
sistema. Por otra parte, el sitio principal para la formacion del
polimero son las mismas particulas de polimero. Un nucleo de
particula de polimero se forma por la polimerizacion del
monomero contenido dentro de la micela que posteriormente
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tiende a adsorber mas mondémero de los alrededores de la fase
acuosa, debido a que el mondmero ha sido consumido dentro
del medio de reaccion por el proceso de polimerizacién que
continua conforme el mondmero es adsorbido. Durante este
tiempo, la particula mondmero-polimero crece en tamafio y
excede rapidamente las dimensiones del nucleo micelar del cual
se derivo.

(3) Una pequefa cantidad de la iniciacién de la particula puede
ocurrir dentro de la fase acuosa. Este medio se considera ser el
responsable de la formacion de casi todos los nucleos de
particulas de polimero cuando no hay presencia de
emulsificante micelar dentro del sistema. La cantidad de la
polimerizacion que ocurre en las gotas de mondmero se
considera en menor proporcion.

(4) EI crecimiento de wuna particula de mondmero-polimero
involucra un incremento en su area superficial, debido a esto,
la particula tiende a adsorber emulsificante monomolecular de
la fase acuosa, permitiendo la disociacion de micelas que
contienen mondmero en donde la polimerizacién aun no se ha
[levado a cabo. Por lo tanto, el emulsificante dentro de la micela
tiende a ser cambiado continuamente por monémero adsorbido
en la interfase entre una particula monémero-polimero y la fase
acuosa, conforme la polimerizacién procede.

(5)La adsorcion continua de emulsificante a nivel micelar sobre las
particulas de mondmero-polimero en crecimiento provoca
eventualmente la desaparicion del emulsificante micelar como
tal. Esta etapa se alcanza relativamente en periodos tempranos
de reaccion (es decir entre el 10% y el 20% de conversién).

(6) El embebido continuo del mondmero, dentro de las particulas
en crecimiento de mondmero-polimero, conduce a la
desaparicion de las gotas de mondmero como una fase
separada. Esto sucede después de que el emulsificante a nivel
micelar ha desaparecido y en consecuencia el sistema en esta
etapa contiene solamente particulas de polimero hinchadas con
mondmero.

(7) Aunque no lo plantea explicitamente, Harkins asume que la
iniciacién primaria de los centros activos ocurre en la fase
acuosa. El punto de vista mas razonable es que los centros son
generados en la fase acuosa y pasan a través de las micelas y
particulas de mondmero-polimero por un proceso tal como la
difusién al azar.

35
Norberto Emilio Chargoy Ruiz



Capitulo uno Bases Teoricas

Los principales puntos de la teoria de Harkins pueden ilustrarse
esquematicamente en las figuras (1.8 a 1.11). Las partes de esta
figura describen las diferentes etapas del sistema de reaccion desde
la iniciacion hasta la conversion completa.

En el punto (a) se muestra el sistema antes de que ocurra la
iniciacién. La sustancia generadora de micelas esta presente
principalmente en forma de micelas, una pequefa cantidad es
adsorbida en las gotas de mondmero y una cantidad mucho mas
pequefia esta disuelta molecularmente.

Algunas micelas contienen monomero solubilizado, en cambio
otra cuantas pueden estar libres de mondmero. Las gotas de
monomero son mucho mas grandes comparadas con las micelas. La
energia libre superficial de la interfase aire-fase acuosa es baja
debido a la adsorcion de las moléculas superficialmente activas. Las
gotas de mondmero tienden a coalecer si el sistema no se mantiene
bajo agitacion. El punto (b) muestra al sistema en las etapas iniciales
de reaccion.
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Particula de
polimero

Figura 1.12

(E)

Los radicales libres se generan en la fase acuosa y se difunden
hacia las micelas, ademas, algo de polimero estad presente en
algunas de las micelas durante esta etapa. En este punto, el sistema
se conserva aparentemente como en (a). En la etapa (c), todas las
micelas hinchadas con mondmero han disminuido asi como también la
concentracion del emulsificante disuelto molecularmente. Las
particulas de latex latente se encuentran creciendo a expensas de las
gotas de monomero que han disminuido en numero y en tamano. El
numero de sitios de reaccion es constante como lo es también la
rapidez de polimerizacién. Ademas, el mondmero se esta difundiendo
continuamente a través de la fase acuosa de las gotas hacia el sitio
de reaccion. En la etapa (d), las gotas de mondmero han
desaparecido y el sistema se compone de una dispersion de
particulas de polimero que contienen algo de mondmero sin
reaccionar. La rapidez de polimerizacion cae gradualmente debido al
agotamiento del mondmero en los sitios de reaccion. (e) La etapa
representa la situacién de la conclusién de la reaccion, en donde la
polimerizacion ha finalizado; en este punto se compone de una
dispersién de pequefias particulas estabilizadas por las moléculas
originales de la sustancia generadora de micelas.
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1.7.4 La teoria de Smith-Ewart

A fines de los afos 40’s, Smith y Ewart!'® trataron la descripcién
fisica de Harkins en una forma cuantitativa y desarrollaron una teoria
que hasta la fecha es considerada como la teoria candnica de la
polimerizacion en emulsion, aunque ha sido sujeta a discusidn
continua y refinamiento. Las bases de la teoria se basan en el
mecanismo propuesto por Harkins de la polimerizacion en emulsién
para intentar predecir la rapidez de reaccién y su dependencia en las
concentraciones de ciertos componentes del sistema de reaccion.

Asi, Smith y Ewart en E.U.A. y Haward en Inglaterra
propusieron un esquema cinético para cuantificar la informacién de
datos conocidos de la polimerizacion en emulsion del estireno. Ellos
propusieron tres casos diferentes para la polimerizacion que ocurre
en la particula que contiene mondmero y polimero:

Caso 1: EL numero de radicales libres por particula es pequeno
comparada con la unidad. Es decir, la rapidez de entrada de los
radicales dentro de las particulas es lenta, pero la rapidez de salida
es alta. Este caso es altamente improbable porque un radical
polimérico no se difundira hacia afuera de la particula mas rapido que
en lo que una pequefia entra.

Caso 2: El numero de radicales libres por particula de polimero
es aproximadamente de 0.5. Es decir, la rapidez de terminacién es
mucho mas rapida que la rapidez de entrada o de salida.

Esto significa que en cualquier tiempo la particula podria tener un
radical en crecimiento o ninguno.

Caso 3: El numero de radicales libres por particula de polimero
es grande comparada con la unidad, es decir, la rapidez de salida o
de terminacion de los radicales es mucho mas lenta que la rapidez de
entrada. En este caso la rapidez de polimerizaciéon puede describirse
por la expresion usada en la polimerizacién en masa:

Rp= kp[M(kd]sz (1.4)
kt

El cual considerese el caso simple de Smith-Ewart, ha recibido
mayor atencion en la literatura debido a que el modelo del cual se
basa es el que se acerca mas a la situacion actual de muchos
sistemas y porque sus predicciones son razonables para una
verificacién experimental. En este caso, la rapidez de polimerizacién
se puede describir por el paso de propagacion en cualquier
polimerizacion:
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d[j‘fLRp = kp[M [R] (1.5)

Si tiene un radical por particula a la mitad de tiempo, la ecuacién
(2.2) se convierte en:

Rp:kp[M(Zj (1.6)

donde N es el numero de particulas o sitios de reaccién por unidad de
volumen de emulsion, [M] es claramente la concentracion molal del
mondémero en el sitio de reaccién y kp es el coeficiente de rapidez
para el paso de propagacion en I/mol seg. Tomando en cuenta la
rapidez de descomposiciéon del iniciador tenemos:

p = kd[I] (1.7)

donde [I] es la concentracion del iniciador y kd es la constante de
rapidez de descomposicion. El proceso general de estabilizacién de N
toma lugar en la primera parte de la polimerizacion cuando el
surfactante esta presente en forma de micelas. Cada radical efectivo
generado del iniciador convierte una micela en una particula
hinchada por el polimero, que posteriormente crece a una rapidez

dv
constante (,u :j.
dt

La captura de radicales por las particulas en competencia con
las micelas es ignorada por el momento. Todas las particulas
formadas crecen en area y volumen. Cada incremento de area
requiere de un recubrimiento de surfactante, que se obtiene de las
micelas sin reaccionar. Estas micelas desaparecen por dos razones:
algunas son convertidas a particulas de polimero y otras suplen
surfactante a las particulas en crecimiento.
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1.7.5 Curva de conversion tipica para una reacciéon de
polimerizacion en emulsién por lotes.

inhibido I I I

Conversion

] Figura 1.13

Tiempo

En esta figura se pueden observar diferentes regiones, por ejemplo
en la etapa |, se puede visualizar que la formacion del polimero es
muy lenta, debido a que no es posible eliminar completamente el
periodo inicial de inhibicion y retardacion, aunque puede reducirse
considerablemente purificando cuidadosamente el mondémero,
eliminando el oxigeno y realizando la reaccién bajo nitrogeno puro o
al vacio.

La rapidez de conversién se incrementa gradualmente en la
etapa Il, en donde se atribuye la desaparicién de las sustancias
inhibidoras del sistema, ademas el polimero formado durante esta
etapa tiene un grado de polimerizacion mas bajo que el producido en
la etapas posteriores, debido a la terminacion prematura de la cadena
o por la terminacion por transferencia de cadena, provocada por el
inhibidor residual o posiblemente por los productos de reacciéon del
inhibidor. A estas dos etapas | y Il se les conoce generalmente como
el periodo de nucleacion.
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Durante este periodo, el numero y el tamafio de las particulas
en el medio aumenta y se encuentra frecuentemente un valor bajo de
tensiéon superficial correspondiente al de la C.M.C. del surfactante;
esta etapa es muy corta en duracion y ocurre en un rango del 2% al
10% de conversién. En cambio en la etapa |ll se establece el estado
estacionario, caracterizandose por una conversién lineal en donde los
centros activos son formados, propagados y posteriormente
terminados por interaccién mutua.

Esta etapa comienza cuando todo el emulsificante ha sido
adsorbido por las particulas de polimero y el mondmero migra de las
gotas hacia las particulas de latex para mantener la concentracion
del mondmero constante. La rapidez de conversién se mantiene
constante o se incrementa levemente. Cuando las gotas de mondmero
comienzan a desaparecer, todo el mondémero remanente es ahora
confinado a las particulas de latex decreciendo gradualmente hasta
que es consumido.

En el intervalo IV, se puede observar como decrece la rapidez
de conversién cuando desaparecen las gotas de mondmero debido a
la disminucién de la cantidad de iniciador remanente en el sistema.
Estas interpretaciones se pueden resumir en la tabla (1.4).

Sin embargo, es claro que la teoria de Smith-Ewart no se aplica
convenientemente a otros numerosos casos, en particular a aquellos
que interesan mas a la industria como: cloruro de vinilo, acetato de
vinilo, acrilato de butilo, acrilonitrilo. En los dos primeros casos (asi
como en el caso del etileno), la aplicacion de la teoria conduce a
encontrar dentro de cada particula, un numero de radicales muy
pequefo (de 0.002 a 0.05 en lugar de 0.5). La explicacién consiste en
admitir que después de una etapa de transferencia al mondmero los
pequefos radicales formados pueden regresar a la fase acuosa y
sufrir en ella una reaccioén de terminacion, éste podria ser el caso del
acetato de vinilo, pero ciertamente no lo es para el acrilonitrilo,
donde la constante de transferencia es mucho mas débil. En el caso
del acetato de vinilo, el emulsificante provoca una solubilizacidon
parcial del polimero en el agua que puede conducir a la desorcion de
los radicales.
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Tabla No. 1.4
E Rapidez . . Razén del grado | Particulas Razon dgl
tapa Razon de rapidez Grado de comportamient
Caracteristica durante observada polimerizacién . d? ‘. en o de las
esta etapa polimerizacién emulsién .
particulas
Todos los centros No hay Mantienen No toma lugar
activos son oportunidad de su tamafo la
Inhibicion Cero destruidos por el cero que se lleve a inicial, polimerizacion
inhibidor antes de cabo la reaccioén general-
que comiencen a de propagacion mente de 4
crecer dentro de la para producir a8 um.
cadena cadenas
Los productos de | Comienzan La
Etapa | Se El inhibidor reaccioén del a decrecer polimerizacién
incrementa | desaparece y da la abajo del inhibidor y el lentamente de las
Aceleracion rapidamente oportunidad al medio mondémero en tamano pequefas
centro activo de activado actuan particulas y
crecer en las como rompedores dentro de las
cadenas de cadena. micelas de
emulsificante
cambia la curva
de distribucién
a las particulas
pequefas
No existen Decrecen a La rapidez de
Etapa Il Apreciable Se alcanza el rompedores de un tamafo polimerizacién
y casi estado Alrededor y cadena y existe estacionari es constante
Reaccién en constante estacionario; todo arriba del suficiente o]
estado el inhibidor es medio mondmero para
estacionario consumido una propagacion
rapida.
La carencia de Alcanzan La reaccion se
Etapa Il Decrece La concentracién mondémero y la un valor desacelera y no
rapidamente del monémero abajo del presencia de limite hay grandes
Desaceleracion decrece y los medio rompedores de general- cantidades de
productos de cadena mente de particulas de
descomposicion del (productos de 0.4 nm. de monomero que
catalizador actuan descomposicion diametro. se pueden
como inhibidores. del catalizador) dividir para
evitan la hacerse mas
44 formacién de
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Parece que se puede admitir que la desorcion de radicales
puede producirse bastante bien por transferencia sobre el
emulsificante, puesto que éste se encuentra en la superficie y en
equilibrio dinamico con el emulsificante disuelto en fase acuosa.
Debido a que hay una transferencia sobre el mondmero, es dificil
aceptar que el radical libre formado reincide la polimerizacién
preferencialmente en fase acuosa, donde Ila concentracién de
monomero es mucho mas débil que dentro de las particulas. Sin
embargo, es claro que numerosos autores estan de acuerdo en
pensar que la desercion de radicales en un fendmeno importante en
la polimerizacion del acetato de vinilo, mondmero que
verdaderamente es muy soluble en el agua.

La teoria clasica no da tampoco cuenta del efecto de la fuerza
ionica, cuya variacion permite cambiar el numero de particulas,
cuando los emulsificantes tienen un valor débil de C.M.C.. En la
ausencia de emulsificantes, la fuerza i6nica del medio asi como
también la naturaleza de los cationes, permiten controlar el tamafo
de las particulas, y es en estas condiciones que se obtienen las
particulas mas monodispersas.

Numerosas desviaciones de l|la teoria cuantitativa de Smith-
Ewart se presentan en lo que concierne a la ley que relaciona el
numero de particulas a la concentracién del emulsificante:
Gersherg!'™ observa que el exponente de la concentracién del
emulsificante decrece de 0.6 (valor tedrico) a 0.2 cuando la
solubilidad del mondémero en agua aumenta. Prima y Wang"'*®),
utilizando una mezcla de emulsificante i6nico y no idénico, hacen
variar el tamafo de las micelas y muestran que el exponente pasa por
un maximo. Tomando diversos valores de la literatura, Fitch/'* ha
mostrado que el abanico de valores encontrados va de 0.2 a 3.8.
Fitch muestra que el exponente depende del sistema iniciador, 1.8 si
es en un sistema a base de persulfato y 3.87 si se trata de H;0,. En
los dos casos el numero de particulas permanece constante si la
concentracion de emulsificante (dodecil sulfato de sodio) rebasa
cierto valor. En el caso del acetato de vinilo!"® y acrilato de butilo se
observa un exponente igual a 2 para concentraciones de lauril sulfato
de sodio y 0.92 para concentraciones elevadas.
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MODELAMIENTO EXPERIMENTAL

2.0 DISENO EXPERIMENTAL

En los objetivos se pidi6 sefialo estudiar los efectos que el etilen glicol
dimetacrilato (EGDMA) pudiera provocar en el grado de entrecruzamiento en la
copolimerizacion en emulsién de acrilato de butilo (AB) con acetato de vinilo
(VAM). ElI experimento consiste en llevar a cabo varias reacciones de
copolimerizacion en emulsion con diferentes concentraciones de mondmeros con
un agente entrecruzante a temperatura constante y atmdésfera inerte en un reactor
de laboratorio (tipo tanque agitado), operado a la manera intermitente (semilotes),
seguir la cinética y observar los efectos en ella. Después, obtener las propiedades
de los productos, hacer comparaciones en funcién de las variables y por su puesto
explicar dichas comparaciones.

2.1 Equipo de polimerizacion en emulsion.

El equipo de polimerizacidon que se utilizd se compone de los siguientes
instrumentos y accesorios:

a) Equipo recirculador de agua de calentamiento de flujo continuo, el cual se
empled para transferir energia calorifica al reactor de polimerizacion a través del
enchaquetado del reactor.

b) Reactor de vidrio de 1000 ml con sistema de enchaquetado para transferirle
calor al reactor a través de un liquido, que en el caso de esta experimentacion fue
agua. Cuenta con cuatro boquillas en la parte superior y una llave de muestreo en
la parte inferior. La boquilla central se utilizd para fijar el eje de la propela del
agitador, una boquilla lateral se utilizd6 para colocar el termdmetro de vidrio con
intervalo de —10°C a 200°C para poder monitorear la temperatura existente en el
seno de la reaccion. Otra boquilla se utilizd para equipar al sistema de reaccién
con un condensador de vidrio de doble efecto que minimice la pérdida de
monomeros, y la ultima boquilla se ocupd para colocar una bureta graduada de
100 ml. que alimente el iniciador y la mezcla de mondmeros.
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c) Equipo de recirculacion de agua de enfriamiento con un intervalo de
temperatura de -5°C hasta 50°C, de flujo continuo maximo de 22Lt/min. para
recircular el agua de enfriamiento proveniente del tubo de condensacion de vidrio.

d) Termometro digital con termopar.

e) Mezclador rotatorio de rapidez variable.

f) Accesorios para el reactor:

tapon de vidrio

soporte del tubo para agitacién

nopal de tres vias.

Tapodn de hule horadado.

Bureta graduada de 50 ml.

Tubo de condensacién.

Mangueras de hule y polietileno

linea de nitrégeno para burbujeo.
Agitador de vidrio con paletas de HDPE.
Cinturdn, pinzas y soportes del reactor.

otros materiales ordinarios de laboratorio y equipo.

Figura No. 2.1
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agua de
enfriamiento

adicion de 4= condensador

mondémeros

agua de
enfriamiento

agua de
calentamiento

aaitador

termémetro

'*: agua de

. o calentamiento
%’?{4— llave de

muestreo

Fioura No. 2.2

2.2 Diseno general de las variables de experimentacion.

v" temperatura 65 °C.

v" Mondémeros “AB”Acrilato de Butilo, “VAM” Acetato de Vinilo.

v" Comondmero entrecruzante (agente de entrecruzamiento). EGDMA Etilen
glicol dimetacrilato.

v Emulsificante: 1 Nivel (una sola concentracién). “LSS” Lauril Sulfato de
Sodio. CMC 2.5 gr/L (0.0082 Molar).
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2.3 Condiciones generales de experimentacion.

VAM + AB

= Se utilizé la misma relacién volumétrica de mondmeros/agua ¢

= Se trabajé un solo surfactante anidnico (lauril sulfato de sodio); para obtener
distribuciones estrechas de tamarno de particula, en una concentracion superior
a la concentracién micelar critica. CMC 2.5 gr/L (0.0082 Molar).

= Se trabajé a una sola velocidad de agitacién. (200 rpm.)

= Atmoésfera inerte de nitrégeno.

= Un solo nivel de iniciador (una sola concentracion): Persulfato de sodio.

= No se realiz6 un lavado previo a los mondémeros de AB y VAM para eliminar el
inhibidor presente.

Se trabajé con estas condiciones para tener datos experimentales que
sustenten y validen el modelo matematico de polimerizacion del Dr. Eduardo

Vivaldo Lima investigador y profesor de la facultad de quimica de la UNAM.

2.4 Formulaciones.

Para la realizacion de los experimentos, se utilizaron las sustancias
sefaladas en la tabla 2.1 junto con la funcion que desempefia cada una en la
reaccion de polimerizacion.

Tabla No. 2.1

Funcién de las sustancias utilizadas en las reacciones de polimerizacion.

SUSTANCIA FUNCION
Agua (H20) Medio de dispersion
Acetato de Vinilo (VAM) Mondmero
Acrilato de Butilo (AB) Mondmero
Persulfato de Potasio (K2S20s) Iniciador por descomposicién térmica
Lauril Sulfato de Sodio (LSS) Emulsificante
Hidroquinona (HQ) Inhibidor

Las fichas técnicas de cada sustancia se citan en el anexo 1.
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Las variables a evaluar son tres:

12 la concentracion de acrilato de butilo (AB)..........ccoooeeeiil. CAB.
22 la concentracion de acetato de vinilo (VAM)..............cc. CVAM-
3? la concentracion del etilen glicol dimeta-acrilato EGDMA............ CEGDMA-

Las polimerizaciones en emulsion se llevaron a cabo en un sistema de
reaccion en semicontinuo, alimentando el 20% de la mezcla de mondmeros
(Acrilato de butilo-Acetato de vinilo) al inicio de la reaccion y el 80% restante al
transcurrir una hora de reaccion en intervalos de 5 min. hasta completarlo en 120
min.

Inicialmente se realizaron tres o cuatro reacciones de prueba, con el fin de
conocer el sistema de polimerizacion, las posibles fallas del sistema y sobretodo,
familiarizarse con el proceso de polimerizacion en emulsion por la técnica de
semilotes, asi como las técnicas analiticas y de caracterizacion.

Posteriormente se realizaron seis experimentos como se muestra en la
tablas 2.2y 2.3.

Tabla 2.2
Secuencia de experimentos
Materias Primas Composicion (% wiw):
reaccion 1 reaccion 2 | reaccion 3 | reaccién 4 | reaccion 5 reaccion 6
BA-01 BA-02 BA-03 BA-04 BA-05 BA-06
Acrilato de Butilo (AB) 14 14 14 12 12 12
Acetato de Vinilo (VAM) 6 6 6 8 8 8
Agente de 0 0.3 0.60 0 0.3 0.6
entrecruzamiento(EGDMA)
Agua Desionizada 80 80 80 80 80 80
Emulsificante (LSS) 5 5 5 5 5 5
Iniciador (PSS) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Total del Lote 105.3 105.6 105.9 105.3 105.6 105.9
50
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Tabla 2.3
Tabla composicion monomeros
Materias Primas Composicion (% wiw):
reaccion 1 reaccion 2 | reaccion 3 reaccion 4 reaccion 5

BA-01 BA-02 BA-03 BA-04 BA-05

Acrilato de Butilo (AB) 70 70 70 60 60

Acetato de Vinilo (VAM) 30 30 30 40 40
Total del Lote 100 100 100 100 100

2.5 Determinaciones Experimentales.

reaccion 6
BA-06

60
40
100

A partir de las muestras obtenidas del reactor se siguidé la cinética de
reaccion, por evaporacion en la estufa de vacio de la parte volatil de las mismas
relacionadas con el avance de la reaccidn; inhibiendo éstas para detener la

reaccion de copolimerizacion.

Se empled el método de Gravimetria, con el cual se obtuvo la cantidad de sdlidos

respecto al tiempo y el grado de conversion de la reaccion versus tiempo.

De estas muestras se determiné el tamafo de particula por dispersion de luz en
un equipo marca Coulter modelo 4SD y posteriormente en un equipo NICOMP

modelo 370 Particle.

Se determiné el porcentaje de polimero entrecruzado por extraccion tipo soxhlet.

Posteriormente se utiliz6 el método de hinchamiento y de ultra centrifugacion

como métodos alternos.
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2.6 Procedimiento.

2.6.1 Gravimetria para determinar el porcentaje de soélidos y el grado de
conversion.

Este método de prueba es aplicable para el caso de reacciones de
polimerizacion y copolimerizacion que utilizan monomeros volatiles, para
determinar el porcentaje de sdlidos de la muestra de reaccion asi como el avance
de la reaccion, mediante diferencia de pesadas asi como la cantidad de
mondémero que ha reaccionado.

Esta técnica se basa principalmente en conocer la cantidad de una cierta
sustancia contenida en una mezcla, a través de una separacion fisica o quimica
seguida de una diferencia de pesadas. En el experimento, esta diferencia de
pesadas englobaria la de la muestra de latex, la del peso de la charola de
aluminio, y la del contenido final del latex después de una separacion de los
componentes volatiles, que se evaluaran en cierta proporcion de la muestra para
obtener el porcentaje de sdlidos.

Los solidos de nuestro sistema de reaccion englobarian las siguientes
sustancias presentes en la reaccion: persulfato de potasio (PPS), lauril sulfato de
sodio (LSS), hidroquinona (HQ) y cuando hayan reaccionado, acrilato de butilo
(AB), acetato de vinilo (VAM) y el etilen glicol dimeta-acrilato (EGDMA).

La técnica de gravimetria permite determinar el grado de conversion
debido a que se puede conocer la cantidad de mondmero que no ha reaccionado.

El grado de conversion o el porcentaje de conversion para una reaccion de
polimerizacion proporciona informacion para obtener la historia de la reaccién o la
curva cinética graficando el porcentaje de conversion versus tiempo, ademas de
obtener algunos datos cinéticos como podria ser la rapidez de polimerizacion.
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2.6.2 Método de prueba para la distribucion y tamafnos de particulas en
emulsiones por Dispersion de Luz.

Para la determinacion de los diametros de particula se utiliz6 un equipo
analizador de tamafos de particulas marca Coulter, modelo 4SD. Con la ayuda de
este aparato se determinan diametros de particulas dentro de un intervalo de 2 nm
a 5 micras pero el intervalo 6ptimo de operacion es de 2 nm a 1000 nm. Donde
segun la configuracion que se le asigne al software este podra medir las
particulas de latex como particulas huecas, sélidas 6 ambas. Se utilizara
principalmente en este trabajo para particulas solidas.

La muestra a analizar se dispersa en agua, se coloca en la celda de vidrio y
ésta a su vez se coloca en la camara portacelda en donde se hace incidir un rayo.
Las fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada se miden y se
correlacionan con el tamafo de particula mediante el sistema operativo del equipo.

Fiogura No. 2.3

2.6.3.1 Método de prueba para determinar el porciento de gel de latex (material
entrecruzado) en el copolimero, mediante la técnica de extraccion soxhlet .

Esta técnica se usa para medir el grado de entrecruzamiento de un polimero o
copolimeros, mediante la diferencia entre pesos del polimero que no se extrajo y
la fraccion de polimero extraida disuelta en el solvente.
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— —p agua

Co—p

Muestra

B ‘ Solvente

Ficura No. 2.4

Donde:

A = Cartucho de extraccioén B = Matraz de bola
C = Soxhlet D = Condensador

E = Tubo de ascenso de vapor de solvente F = Sistema Sifén.

G = Parrilla eléctrica.

La sustancia sdlida se introduce en el cartucho de extraccion (A) el cual
esta hecho de papel filtro de composicion muy dura, dicho cartucho esta contenido
dentro del tubo del soxhlet (C). La entrada y salida del soxhlet estan hechas a la
medida del condensador (D) y del matraz de bola (B), respectivamente. El matraz
de bola contiene el solvente junto con pequefas piedras de ebullicion., con el fin
de hacer que la ebullicion sea constante y uniforme. Mientras que el condensador
condensara y reflujara el solvente (D).
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2.6.3.2 Método de prueba para determinar el porcentaje de gel de latex (material
entrecruzado) en el copolimero, mediante la técnica ultra centrifugacion.

La técnica de ultra centrifugaciéon (UC) permite separar las particulas
insolubles presentes en un material polimérico, mediante el proceso de
precipitacion sedimentacion por centrifugacion, baja temperatura y efecto del
solvente.

2.6.3.3 Método de prueba para determinar el porcentaje de gel de latex (material
entrecruzado) en el copolimero, mediante la técnica hinchamiento.

El objetivo de este método es apropiado para la determinacién de la
solubilidad de copolimeros, conociendo que tanto se hincha el material, podemos
saber el grado de entrecruzamiento.

La solubilidad del copolimero de Acrilato de Butilo con Acetato de Vinilo
esta directamente relacionado al contenido de gel; poco contenido de gel es muy
soluble, mientras alto contenido de gel es poco soluble, lo que indica que tan
entrecruzado esta el copolimero.
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RESULTADOS Y ANALISIS

La parte experimental se desarrollé en la Facultad de Quimica en el laboratorio
D-324, Edificio D.

3.1 Resultados Experimento No.1:

En este experimento se realizd una copolimerizacion en emulsion, de
Acrilato de Butilo (70% w/w) con Acetato de Vinilo (30% w/w), en un reactor de
semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se menciona abajo, y luego
el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos durante una hora.

3.1.1 Formulacion

Tabla 3.1.1

70% w/w Acrilato de Butilo - 30% w/w Acetato de Vinilo (reacciéon No.1)

Composicion: Abreviatura | densidad % volumen peso
(gr/ml) wiw (ml.) (gr.)
Acrilato de Butilo* AB 0.9338 14 123.2 116.39
Acetato de Vinilo* VAM 0.8986 6 52.8 49.29
Agente de entrecruzamiento EGDMA 0 0 0.00
Agua Desionizada H,OP 80 704 704.00
Emulsificante LSS 10.00
Iniciador PSS 0.60
Total del Lote 100 880 880.28

* Los pesos de los mondémeros se sacaban con el volumen de cada mondmero

multiplicado por su correspondiente densidad (densidades de 0.8986 y 0.9338 para el
acetato de vinilo y acrilato de butilo respectivamente).

3.1.2 Condiciones de Reaccion:

Tabla 3.1.2
Condiciones

Volumen total de la reaccion (ml.): 880
Relacion mondémeros/mondmeros+agua | 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4
Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrogeno (burbujas/min): 180
Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.1.3 Determinaciones Experimentales:

Se siguio el curso de la reaccién por muestras obtenidas en el reactor a diferentes
intervalos de tiempo, para determinar el porcentaje de sodlidos totales y el
porcentaje de conversion por el método de gravimetria.

De estas muestras se determind el tamafo de particula por dispersion de luz,
porcentaje de geles (porcentaje de entrecruzamiento).

3.1.3.1 Gravimetria:

Tabla 3.1.3

Porcentaje de sélidos

Muestra t (min) % sélidos
0 1.21
BA-01-1 60 4.37
BA-01-2 120 5.19
BA-01-3 140 18.14
BA-01-4 160 18.82
BA-01-5 180 19.01
BA-01-6 200 18.85
BA-01-7 220 18.90
BA-01-8 240 19.01
Tabla 3.1.4

Avance de Reaccién

Muestra | t (min) | % conversién
BA-01-1 60 16.77
BA-01-2 120 21.15
BA-01-3 140 89.98
BA-01-4 160 93.58
BA-01-5 180 94.61
BA-01-6 200 93.72
BA-01-7 220 94.00
BA-01-8 240 94.57
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3.1.3.2 Tamano de Particula.

El tamafio de particula medida se determind por dispersion de luz en un equipo
marca Coulter 4SD modelo 1984.

Tabla 3.1.5

Tamano de Particula

Muestra | t (min) | tamano particula (nm)
BA-01-1 60 40.6
BA-01-2 120 41.1
BA-01-3 140 43.5
BA-01-4 160 46.3
BA-01-5 180 47.7
BA-01-6 200 49.2
BA-01-7 220 48.8
BA-01-8 240 51.4

3.1.3.3 Porcentaje de Geles (grado de entrecruzamiento).

El porcentaje de geles se determiné por el método de hinchamiento. Para lo
cual se coloc6 0.1 gr. del polimero coagulado seco, en un frasco limpio; donde se
adicion6 50 ml. de cloroformo. Registrando asi el peso del polimero, frasco seco
limpio y frasco con muestra y solvente. Posteriormente se tapo el frasco y se
guardo por 48 horas en un lugar oscuro y fresco. (Periodo de reposo para que el
material se hinche). Después de esto se drend el cloroformo depositando una
alicuota de 20 ml del residuo en una charola de aluminio previamente seca y
pesada. Registrando asi el peso del polimero hinchado y la fraccion del polimero
soluble en el cloroformo. Por ultimo usando una estufa de vacio se puso a secar la
parte hinchada, registrando el peso una vez que la muestra estuvo completamente

seca.

Tabla 3.1.6

Grado de entrecruzamiento

Muestra | t (min) % gel
1 60 1.29
2 120 31.64
3 150 38.87
4 180 51.02
5 210 60.98
6 240 65.35
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3.2 Resultados Experimento No.2:

En este experimento se realizd una copolimerizacidon en emulsion, de
Acrilato de Butilo (70% w/w) con Acetato de Vinilo (30% w/w) + 0.3% de EGDMA,
en un reactor de semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se
menciona abajo, y luego el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos

durante una hora.

3.2.1 Formulacion

Tabla 3.2.1

70% wiw Acrilato de Butilo - 30% w/w Acetato de Vinilo + 0.3% EGDMA (reaccién No.2)

Composicion: % wiw | volumen (ml.) | peso (gr.)
Acrilato de Butilo* 14 140 132.3
Acetato de Vinilo* 6 60 56.0
Agente de entrecruzamiento 0.3 3 3.0
Agua Desionizada 80 800 800.0
Emulsificante 10.0
Iniciador 0.60
Total del Lote 100 1003 1001.9

3.2.2 Condiciones de Reaccion:
Tabla 3.2.2
Condiciones

Volumen total de la reaccion (ml.): 1000
Relacion mondémeros/mondémeros+agua 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4
Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrogeno (burbujas/min): 180

Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.2.3 Determinaciones Experimentales:

3.2.3.1  Gravimetria:

Tabla 3.2.3

Porcentaje de sdlidos

Muestra t (min) % sélidos
0 1.1
BA-02-1 60 4.94
BA-02-2 120 9.39
BA-02-3 150 16.25
BA-02-4 180 16.24
BA-02-5 210 16.66
BA-02-6 240 16.68
Tabla 3.2.4

Avance de Reaccion

Muestra | t (min) | % conversion
BA-02-1 60 19.17
BA-02-2 120 41.43
BA-02-3 150 75.72
BA-02-4 180 75.69
BA-02-5 210 77.78
BA-02-6 240 77.91

3.2.3.2 Tamano de Particula.

Tabla 3.2.5
Analisis como particula sélida (equipo Nicom®)

BA-02-2 BA-02-3 BA-02-4 BA-02-5 BA-02-6
(120 min) | (150 min) (180 min) (210 min) | (240 min)
tamano de | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std
particula | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev
(nm)
intensidad | 31.5 [ 10.9 | 354 | 49 | 43 47 | 584 | 66 | 598 | 8
peso
volumen | 221 | 7.7 | 349 | 43 | 424 | 47 | 57.7 | 6.6 | 59.1 | 6.5
peso
namero 153 | 53 | 317 | 0.7 | 399 | 54 | 538 |81 |553 |71
peso

*Nicomm modelo 370
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3.2.3.3 Porcentaje de Geles (qgrado de entrecruzamiento).

Tabla 3.2.6

Grado de entrecruzamiento
Muestra | t (min) % gel
BA-02-1 60 12.6

BA-02-2 120 39.79
BA-02-3 150 52.49
BA-02-4 180 63.21

BA-02-5 210 68.57
BA-02-6 240 68.54

3.3 Resultados Experimento No.3:

En este experimento se realizd una copolimerizacion en emulsion, de
Acrilato de Butilo (70% w/w) con Acetato de Vinilo (30% w/w) + 0.6% de EGDMA,
en un reactor de semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se
menciona abajo, y luego el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos
durante una hora.

3.3.1 Formulacion

Tabla 3.3.1

70% wiw Acrilato de Butilo - 30% w/w Acetato de Vinilo + 0.6% EGDMA (reacciéon No.3)

Composicion: % wiw | volumen (ml.) | peso (gr.)
Acrilato de Butilo* 14 140 132.3
Acetato de Vinilo* 6 60 56.0
Agente de entrecruzamiento 0.6 6 6.0
Agua Desionizada 80 800 800.0
Emulsificante 10.0
Iniciador 0.60
Total del Lote 100 1006 1004.9

3.3.2 Condiciones de Reaccion:
Tabla 3.3.2
Condiciones
Volumen total de la reaccion (ml.): 1000
Relacion mondmeros/mondmeros+agua 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4
Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrégeno (burbujas/min): 180
Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.3.3 Determinaciones Experimentales:
3.3.3.1 Gravimetria:

Tabla 3.3.3
Porcentaje de sdlidos
Muestra t (min) % sélidos
0 1.1
BA-03-1 30 4.67
BA-03-2 60 4.94
BA-03-3 90 13.00
BA-03-4 120 15.13
BA-03-5 150 15.29
BA-03-6 180 14.86
BA-03-7 210 15.21
BA-03-8 240 16.49
Tabla 3.3.4
Avance de Reaccidn
Muestra | t (min) | % conversion
BA-03-1 30 18.25
BA-03-2 60 19.62
BA-03-3 90 60.35
BA-03-4 120 71.11
BA-03-5 150 71.90
BA-03-6 180 69.75
BA-03-7 210 71.52
BA-03-8 240 77.99

3.3.3.2 Tamano de Particula.

Tabla 3.3.5

Analisis como particula sélida (equipo Nicom)

BA-03-4 BA-03-5 BA-03-6 BA-03-7 BA-03-8

(120 min) | (150 min) | (180 min) | (210 min) | (240 min)

tamafno de | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std

particula | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev
(nm)

intensidad | 61.7 | 21 | 584 |21.2| 57.7 | 22 58 |21.7|57.8 |21.6
peso

volumen | 442 | 15 | 53.5 (194|523 |19.9| 529 |19.8 | 52.6 | 19.7
peso

namero 31 |10.6| 35 [12.7] 32.8 |125| 33.7 | 12.6| 33.6 | 12.6
peso
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3.3.3.3 Porcentaje de Geles (grado de entrecruzamiento).

Tabla 3.3.6

Grado de entrecruzamiento

Muestra | t (min) % gel

BA-03-4 120 6.94

BA-03-5 150 35.26

BA-03-6 180 46.14

BA-03-7 210 68.38

BA-03-8 240 69.85

3.4 Resultados Experimento No.4:

En este experimento se realizd una copolimerizacion en emulsion, de
Acrilato de Butilo (60% w/w) con Acetato de Vinilo (40% w/w), en un reactor de
semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se menciona abajo, y luego

el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos durante una hora.

3.4.1 Formulaciéon

Tabla 3.4.1

60% wiw Acrilato de Butilo - 40% w/w Acetato de Vinilo (reacciéon No.4)

Composicién: % wiw | Volumen (ml.) | peso (gr.)
Acrilato de Butilo* 12 105.6 99.76
Acetato de Vinilo* 8 70.4 65.72
Agente de entrecruzamiento 0 0 0.00
Agua Desionizada 80 704 704.00
Emulsificante 10.00
Iniciador 0.60
Total del Lote 100 880 880.08

3.4.2 Condiciones de Reaccién:

Tabla 3.4.2

Condiciones

Volumen total de la reaccion (ml.): 880
Relacion mondmeros/mondmeros+agua | 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4

Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrogeno (burbujas/min): 180

Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.4.3 Determinaciones Experimentales:
3.4.3.1 Gravimetria:

Tabla 3.4.3

Porcentaje de sdlidos

Muestra | t (min) | % sélidos
0 1.20
BA-04-1 60 6.83
BA-04-2 120 9.59
BA-04-3 140 13.54
BA-04-4 160 18.94
BA-04-5 180 19.13
BA-04-6 200 19.38
BA-04-7 220 19.76
BA-04-8 240 19.95
Tabla 3.4.4

Avance de Reaccion

Muestra | t (min) | % conversién
BA-04-1 60 28.36
BA-04-2 120 42.27
BA-04-3 140 62.17
BA-04-4 160 89.36
BA-04-5 180 90.30
BA-04-6 200 91.59
BA-04-7 220 93.48
BA-04-8 240 94.46

3.4.3.2 Tamarnio de Particula.

El tamafio de particula medida se determind por dispersion de la luz en un equipo
marca Coulter 4SD modelo 1984.

Tabla 3.4.5
Tamarno de Particula
Muestra t tamano particula
(min) (nm)
BA-04-1 60 52.7
BA-04-2 | 120 53.4
BA-04-3 | 140 56.5
BA-04-4 | 160 60.2
BA-04-5 | 180 62.0
BA-04-6 | 200 64.0
BA-04-7 | 220 63.4
BA-04-8 | 240 66.8
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3.4.3.3 Porcentaje de Geles (grado de entrecruzamiento).

Tabla 3.4.6

Grado de entrecruzamiento
Muestra | t (min) | % gel
BA-04-1 60 16.34
BA-04-2 120 34.60
BA-04-4 150 45.78
BA-04-5 180 55.80
BA-04-7 210 72.89
BA-04-8 240 73.86

3.5 Resultados Experimento No.5:

En este experimento se realizd una copolimerizacion en emulsion, de
Acrilato de Butilo (60% w/w) con Acetato de Vinilo (40% w/w) + 0.3% de EGDMA,
en un reactor de semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se

menciona abajo, y luego el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos
durante una hora.

3.5.1 Formulacion

Tabla 3.5.1

60% wiw Acrilato de Butilo - 40% w/w Acetato de Vinilo + 0.3% EGDMA (reaccién No.5)

Composicion: % wiw | volumen (ml.) | peso (gr.)
Acrilato de Butilo* 12 120 113.36
Acetato de Vinilo* 8 80 74.68
Agente de entrecruzamiento 0.3 3 3.00
Agua Desionizada 80 800 800.00
Emulsificante 10.00
Iniciador 0.60
Total del Lote 100 1003 1001.64

3.5.2 Condiciones de Reaccion:
Tabla 3.5.2
Condiciones
Volumen total de la reaccion (ml.): 1000
Relacion mondmeros/mondmeros+agua 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4
Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrégeno (burbujas/min): 180
Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.5.3 Determinaciones Experimentales:

3.5.3.1 Gravimetria:

Tabla 3.5.3
Porcentaje de sélidos
Muestra t (min) % sélidos
0 1.05
BA-05-1 60 1.86
BA-05-2 120 17.37
BA-05-3 140 17.98
BA-05-4 160 18.94
BA-05-5 180 19.13
BA-05-6 200 19.38
BA-05-7 220 19.76
BA-05-8 240 19.95
Tabla 3.5.4

Avance de Reaccién

Muestra | t (min) | % conversién
BA-05-1 60 3.31
BA-05-2 120 80.03
BA-05-3 140 83.06
BA-05-4 160 87.80
BA-05-5 180 88.72
BA-05-6 200 89.99
BA-05-7 220 91.84
BA-05-8 240 92.80

3.5.3.2 Tamano de Particula.

Tabla 3.5.5

Analisis como particula sélida (equipo Nicom)

BA-05-2 BA-05-4 BA-05-5 BA-05-7 BA-05-8

(120 min) | (150 min) | (180 min) | (210 min) | (240 min)

tamafo de | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std

particula | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev
(nm)

intensidad | 114 | 09 | 19.3 | 23 | 364 | 13 | 36.3 |12.7| 43 | 4.7
peso

volumen 1.3 | 1 18 | 22 | 325 |11.6| 326 |11.4 | 424 | 47
peso

namero 11 07 238 | 78 | 221 |79 | 224 | 7.8 | 399 | 54
peso
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3.5.3.3 Porcentaje de Geles (grado de entrecruzamiento).

Tabla 3.5.6

Grado de entrecruzamiento
Muestra | t (min) | % gel
BA-05-1 60 58.13
BA-05-2 120 61.39
BA-05-4 150 61.90
BA-05-5 180 71.93
BA-05-7 210 83.33
BA-05-8 240 88.87

3.6 Resultados Experimento No.6:

En este experimento se realizd una copolimerizacion en emulsion, de
Acrilato de Butilo (60% w/w) con Acetato de Vinilo (40% w/w) + 0.6% de EGDMA,
en un reactor de semilotes por adicion; es decir, se agrego todo lo que se

menciona abajo, y luego el resto se fue dosificando en intervalos de 5 minutos
durante una hora.

3.6.1 Formulacion

Tabla 3.6.1

60% wiw Acrilato de Butilo - 40% w/w Acetato de Vinilo + 0.6% EGDMA (reaccién No.3)

Composicion: % wiw | volumen (ml.) | peso (gr.)
Acrilato de Butilo* 12 140 113.36
Acetato de Vinilo* 8 60 74.68
Agente de entrecruzamiento 0.6 6 6.00
Agua Desionizada 80 800 800.00
Emulsificante 10.00
Iniciador 0.60
Total del Lote 100 1006 1004.64

3.6.2 Condiciones de Reaccion:
Tabla 3.6.2
Condiciones
Volumen total de la reaccion (ml.): 1000
Relacion mondémeros/mondmeros+agua 0.2
Temperatura (°C): 65
Tiempo de reaccion (hr): 4
Rapidez de agitacion (rpm): 120
Flujo de nitrégeno (burbujas/min): 180
Inhibidor: Hidroquinona al 1% w/w
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3.6.3 Determinaciones Experimentales:

3.6.3.1 Gravimetria:

Tabla 3.6.3

Porcentaje de sdlidos

Muestra | t (min) | % sélidos
0 1.05
BA-06-1 60 4.53
BA-06-2 120 5.16
BA-06-3 140 7.58
BA-06-4 160 15.39
BA-06-5 180 16.54
BA-06-6 200 17.44
BA-06-7 220 16.68
BA-06-8 240 16.63
Tabla 3.6.4
Avance de Reacciéon
Muestra | t (min) | % conversién
BA-06-1 60 17.54
BA-06-2 120 20.74
BA-06-3 140 32.94
BA-06-4 160 72.41
BA-06-5 180 78.24
BA-06-6 200 82.80
BA-06-7 220 78.95
BA-06-8 240 78.67

3.6.3.2 Tamano de Particula.

Tabla 3.6.5

Analisis como particula sélida (equipo Nicom)

BA-06-4 BA-06-5 BA-06-6 BA-06-7 BA-06-8

(120 min) | (150 min) | (180 min) | (210 min) | (240 min)

tamafo de | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std | diam | Std

particula | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev | prom | Dev
(nm)

intensidad | 44.3| 74| 493 | 6.1| 483 | 6.7| 529 | 56| 545| 7.8
peso

volumen 43.7 | 7.7| 48.7| 6.5| 47.7| 55| 522 | 56| 53.9| 8.2
peso

namero 416 | 11| 46.6 5| 443| 63| 494| 6.3 | 506 | 6.6
peso
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3.6.3.3 Porcentaje de Geles (grado de entrecruzamiento).

Tabla 3.6.6

Grado de entrecruzamiento

Muestra | t (min) | % gel
BA-06-3 90 60.56
BA-06-4 120 75.35
BA-06-5 150 82.16
BA-06-6 180 82.34
BA-06-7 210 83.90
BA-06-8 240 93.472

3.7 Analisis de Resultados

Grafica No. 3.7.1

70% Acrilato de Butilo + 30% Acetato de Vinilo

% conversion vs tiem po
UL L L L L L L L L e e e

1004 —m— 0% EGDMA -
" ® 0.3% EGDMA e
A  0.6% EGDMA

80 - -
c g o o &
S A 2.2 -
4 ’ |

£ 60 - ) -
> ‘

c , .
Q

© 40 | -
°\ “/

I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

tiempo (min)

69

Norberto Emilio Chargoy Ruiz



Capitulo tres Resultados y Analisis

Grafica No. 3.7.2

60% Acrilato de Butilo + 40% Acetato de Vinilo
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Al analizar la conversion versus tiempo se observa que entre mas se adicione el
agente de entrecruzamiento la reaccion sera al inicio ligeramente mas lenta y esto
se observa mas claramente cuando se tiene mas cantidad de acetato de vinilo
teniendo un efecto menor en la conversion final (grafica 3.7.2).

La cinética de copolimerizacion se observa que cambia rapidamente al transcurrir
una hora de reaccién, teniendo un comportamiento del tipo Trommsdorff (Efecto
Gel) causado por el incremento en la concentracion de agente entrecruzante
donde la velocidad de terminacion es mas alta para la cinética donde no tiene
agente entrecruzante en cierto intervalo de concentracion (25-75%).

Ademas al realizar varios experimentos del mismo tipo se observé que las curvas
de conversioén versus tiempo serian diferentes.
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Grafica No. 3.7.3

70% Acrilato de Butilo + 30% Acetato de Vinilo
% solidos vs tiempo
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Grafica No. 3.7.4
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Se observa en ambas mezclas monoméricas 70% Acrilato de Butilo (AB) /
30% Acetato de Vinilo (VAM) y 60%AB / 40%VAM que al agregar mas agente de
entrecruzamiento (EGDMA) se tendra menor cantidad de sélidos a conversiones
del 70%, ademas la cantidad de sdlidos aumenta de manera rapida cuando se
alcanza conversiones por arriba del 80%.
Una caracteristica importante es que al adicionar mas acetato de vinilo la cantidad
de sdlidos sera ligeramente mayor a grados de conversion cercanos al 80%.

La tendencia que se observa es que a al adicionar mas agente de
entrecruzamiento la cantidad de solidos disminuye, esto se explica debido a que la
particula de polimero en crecimiento tiende a adsorber menos mondmero
proveniente del agua.

Grafica No. 3.7.5

70% Acrilato de Butilo + 30% Acetato de Vinilo
% entrecruzamiento vs conversion
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En la mezcla de monémeros 70AB/30VAM se observa que al ir aumentando
la conversion el entrecruzamiento crece de manera gradual tanto para la mezcla
que no tiene EGDMA como para la mezcla al 0.3% de EGDMA, aumentando
considerablemente cuando alcanzan conversiones cercanas al 90%. No asi al
0.6% de EGDMA donde el entrecruzamiento crece lentamente pero una vez
alcanzadas conversiones arriba del 70% crece muy rapido.

Es decir al adicionar mas agente entrecruzante se alcanza a entrecruzar mas
rapido a conversiones bajas llegando a grados de entrecruzamiento mas altos a
conversiones del 70%, menores que sin el agente entrecruzante.

Grafica No. 3.7.6

60% Acrilato de Butilo + 40% Acetato de Vinilo
% entrecruzamiento vs conversion
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Para la mezcla monomérica 60AB/40VAM se observa que al adicionar el agente
entrecruzante, a conversiones bajas se entrecruza muy rapido. Ademas al 0.6%
de agente entrecruzante se obtiene el maximo grado de entrecruzamiento con la
menor conversion mientras que sin agente entrecruzante el grado de
entrecruzamiento se da de manera gradual (70%) alcanzando el maximo grado de
entrecruzamiento a conversiones muy altas (90%).

Es decir que con la mayor cantidad de EGDMA presente en la mezcla se obtendra
un grado de entrecruzamiento mucho mayor que el obtenido sin EGDMA.
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Al comparar los comportamientos entre las dos mezclas se concluye que se
ramifica mas al aumentar la cantidad de Acetato de Vinilo desde conversiones
bajas se obtiene mayor grado de entrecruzamiento y usando el agente
entrecruzante se obtendra un alto grado de entrecruzamiento debido a la
transferencia de monémero a polimero producto de la formacion de oligoradicales
que se unen rapidamente a la cadena de polimero de AB-VAM formando
entrecruzamientos entre las cadenas de AB/VAM reactivandose la cadena
lateralmente. Ademas se debe tener en cuenta que la nucleacion es la parte mas
dificil de controlar, de hecho si se repiten una serie de experimentos del mismo
tipo, las curvas de conversion versus tiempo seran diferentes, debido a que la
nucleacién puede iniciar antes o después y con una velocidad de reaccién
diferente. Debido a que los monémeros AB-VAM no son mondmeros solubles en
agua, pero al reaccionar precipitan. Es decir se genera una competencia entre
nucleacién micelar y nucleacion homogénea debido a que los dos monémeros son
solubles (Acetato de Vinilo mas soluble que el Acrilato de Butilo).

Grafica No. 3.7.7

70% Acrilato de Butilo + 30% Acetato de Vinilo
tamaiio particula (vol wt) vs conversién
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Grafica No. 3.7.8

60% Acrilato de Butilo + 40% Acetato de Vinilo
tamaino de particula (vol wt) vs conversion
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El tamafio de particula se dispara de manera exponencial en relaciéon al
grado de conversion observando que al usar la mayor cantidad de EGDMA se
tienen tamanos de particula mas grandes a conversiones menores que sin
EGDMA.

El efecto del EGDMA sobre la nucleacion no es claro debido a que el
tamario de particula no disminuyé al aumentar el Acetato de Vinilo

Todo indica que hay un efecto de nucleacion coagulativa a niveles

intermedios 0% y 0.3% de EGDMA debido a que se presenta una bimodalidad.
La posible explicacién a esta bimodalidad se debe a la manipulacion de la muestra
en la medicién del tamafo de particula, que se realizé 30 dias posteriores a la
reaccion. Por lo que esta bimodalidad no fue producto de la reaccién de
polimerizacion.

En la mezcla 60AB/40VAM el mayor tamafio de particula obtenido es sin
EGDMA a conversiones altas. Debido a que:
Al 0% EGDMA el tamafio de particula aumenta en relacion al grado de conversion
obteniendo el maximo tamano de particula.
Al 0.3% EGDMA el tamaio de particula empieza a crecer de manera exponencial
cuando se tienen conversiones altas.
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Al 0.6% EGDMA el tamafio de particula aumenta en relacion al grado de
conversion obteniendo un tamafio de particula mayor que al 3% pero menor que
sin EGDMA.

La micela de jabdn solubiliza parte de los mondémeros.
Las cadenas de oligobmeros migran hacia las micelas debido a que tienen mayor
superficie que las gotitas de mondmero (equilibrio termodinamico).

Np (No. particulas)

Grafica No. 3.7.9

70% Acrilato Butilo + 30% Acetato de Vinilo
NuUmero de particulas (Np) vs tiempo
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Grafica No. 3.7.10

60% Acrilato Butilo + 40% Acetato de Vinilo
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Al observar el numero de particulas por litro se observa que aumentan de
tamano durante la etapa de nucleacion, y al llegar a la etapa de desaceleraciéon
empiezan a decrecer hasta llegar a conversiones casi del 98%. Esto se puede
deber a que las gotas de mondmero comienzan a desaparecer, y todo el
monoémero remanente se transfiere a las particulas de latex decreciendo
gradualmente hasta que es consumido. Es claro observar que al agregar la mayor
cantidad de agente entrecruzante (0.6%) la tendencia observada no es tan
marcada. Cabe mencionar que el numero de particulas es funcién de la velocidad
de polimerizacion asi como de la concentracion de mondmeros presentes en la
emulsion.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Objetivos

Este trabajo tiene como objetivos principales los siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

Sintetizar el copolimero de Acrilato de Butilo (AB) Acetato de Vinilo (VAM)
en emulsion mediante una adicion en semicontinuo a partir de sus
respectivos monomeros, utilizando el etilen glicol dimetacrilato como agente
entrecruzante (EGDMA).

Seguir la cinética de polimerizacion mediante la técnica de gravimetria para
obtener las curvas de conversion total, conversién instantanea y cantidad
de solidos.

Analizar el efecto del agente entrecruzante sobre: La cinética de
polimerizacion, tamafo de particula y grado de entrecruzamiento.

Comparar los efectos producidos en el grado de entrecruzamiento en la
sintesis del copolimero Acrilato de Butilo (AB) Acetato de Vinilo (VAM).

Aprender diferentes técnicas de caracterizacion; La forma de operar un
reactor de polimerizacién en emulsion, cuidados que se deben tener, pasos
y/o procedimientos a seguir, asi como el decidir que método o técnica usar
segun sean las propiedades de nuestro copolimero.
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CONCLUSIONES

En relacién con los objetivos expuestos al inicio del presente trabajo se concluye
lo siguiente:

1) Se logré sintetizar el copolimero de acrilato de butilo (AB) Acetato de Vinilo
(VAM) en emulsién a partir de sus respectivos mondémeros, utilizando el etilen
glicol dimetacrilato como agente entrecruzante (EGDMA), logrando un buen
control de las reacciones.

2) Al realizar las reacciones de copolimerizaciéon se siguid la cinética de
polimerizacion por gravimetria logrando obtener curvas de polimerizacion para
poder analizar el efecto de variar la composicion de mondmeros asi como del
agente de entrecruzamiento.

3) Al tener mayor proporcién de acetato de vinilo versus acrilato se tiene una
tendencia a una nucleacion mas homogénea.

4) Al adicionar mas agente de entrecruzamiento, la cantidad de solidos finales
disminuye debido a que a la particula se le dificulta hincharse.

5) En lo que respecta al tamafo de particula casi permanece constante al
aumentar la relacion en peso de acetato de vinilo, pero al adicionar mas cantidad
de agente de entrecruzamiento decrece de manera notable el tamafo de las
particulas.

6) El grado de entrecruzamiento aumenta cuando se tiene la mayor cantidad en
peso de Acetato de Vinilo y la mayor cantidad de agente entrecruzante pero
teniendo una cinética de copolimerizacion mas lenta.

7) A mayor transferencia de cadena el VAM se entrecruza solito muy faciimente y
el peso molecular sube, y al agregar el agente entrecruzante el efecto es mucho
mayor.

COMENTARIOS

En cuanto a la experiencia experimental, la técnica de copolimerizacion en
emulsion requiere determinada experiencia u horas de laboratorio para poder
disefiar, controlar y llevar a cabo experimentos que sean capaces de
proporcionarnos informacion confiable, se observd que a medida que se
realizaban mas reacciones de copolimerizacion, estas se podian controlar de
mejor manera; teniendo siempre presente las variables de mayor importancia, asi
como los procedimientos y cuidados con los equipos y reactivos utilizados.
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La concentracion del iniciador y emulsificante, la concentracién de mondémero
presente, el numero de particulas formado y su tamano, el efecto de la
temperatura sobre la descomposicion del iniciador y la reaccion de propagacién de
la cadena de polimero asi como el efecto del agente entrecruzante son también
parametros importantes a considerarse durante el proceso.

En cuanto a la interpretacion de los resultados experimentales, se considerd que
uno de los criterios fundamentales para obtener datos confiables y poderlos
interpretar de manera sistematica y coherente es preciso controlar lo mejor posible
todas las variables experimentales involucradas.

Las técnicas de caracterizacion analitica resultaron ser herramientas muy
utiles para la caracterizacion del copolimero, las cuales no sélo fueron aprendidas
sino que se adecuaron de la mejor manera con el fin de obtener resultados
experimentales mas confiables.

RECOMENDACIONES

1) Seguir in situ las reacciones de copolimerizacion, teniendo un control en el
seguimiento de las mediciones de tamafio de particula de las muestras a los
pocos dias, a fin de evitar que las muestras se degraden o cambien sus
propiedades.

2) Correlacionar la sintesis con otras propiedades como pueden ser las mecanicas
del sdlido o de la pelicula.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION.

1) Gravimetria

1.1 Principio de Operacion

El procedimiento para conocer el porcentaje de sélidos de una muestra de
latex por medio de la técnica de gravimetria es la siguiente:

Se colocan las charolas de aluminio en una estufa a 80°C durante un
intervalo de tiempo mayor a 40 minutos para eliminar la humedad existente en
ellas. Se toma una de estas charolas y se pesa en una balanza analitica para
anotar este peso como Wo. Posteriormente, se agrega (aproximadamente) 10 ml.
+ 1ml. de la muestra de latex de la reaccién y en seguida se vuelve a pesar esta
charola para anotar el peso como W 1. Este procedimiento se debe realizar
rapidamente para evitar que las sustancias volatiles se evaporen y existan errores
considerables en los resultados. Finalizando el paso anterior, se coloca
cuidadosamente la charola en una estufa a vacio a 65°C para evaporar todos los
liquidos contenidos en la muestra de latex y queden finalmente los sélidos. Para
esto, el peso resultante de la charola conteniendo los solidos (W) debera ser
constante para asegurarnos de que todos los volatiles ya han sido evaporados. El
tiempo ideal que debe permanecer la charola conteniendo la muestra de latex
dentro de la estufa es de 8 horas como minimo 6 hasta que la charola no muestre
residuo de agua.

1.2 Céalculos

Ya obtenido un peso constante de la charola (W), se calcula el porcentaje de
solidos utilizando la siguiente formula:

w,-w
% de sélidos = M *100
[Wo - Wl]
en donde:
W = Peso de la charola de aluminio vacia.
W, = Peso de la charola conteniendo la muestra de latex (g).

W, = Peso de la charola constante conteniendo la muestra de latex después de
permanecer en la estufa (g).

Para evitar la existencia de errores experimentales de alta magnitud en la
determinacion del porciento de sdlidos, es necesario hacer tres corridas por cada
muestra a examinar.

Como se puede constatar, la técnica de gravimetria es muy importante para
determinar el grado de conversion debido a que se puede conocer la cantidad de
mondémero que no ha reaccionado.
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El grado de conversion o el porcentaje de conversion es muy importante
para una reaccion de polimerizacién debido a que si se realiza una grafica del %
de conversién VS tiempo, se lograra obtener la historia de la reaccion o la curva
cinética de donde es factible recabar mucha informacién, ademas de obtener
algunos datos cinéticos como podria ser la velocidad de polimerizacion. Dentro de
este trabajo se obtendra la curva cinética de cada reaccion de polimerizacion
mediante el calculo del grado de conversidn.

Como se menciono anteriormente, el dato del porcentaje de sélidos en este caso
es imprescindible para calcular la conversion, ya que por medio de este datos
podemos conocer la cantidad de monomero que ha reaccionado en una cierta
cantidad de latex, y a través de un balance de materia, se lograra conocer
practicamente la cantidad de mondmero que ha reaccionado y por consiguiente, el
grado de conversion.

Es importante puntualizar que existen dos tipos de conversion; la conversion total
o global y la conversion instantanea. La conversion total nos indica la cantidad de
monoémero que ha reaccionado en comparacion con el monémero total a
adicionar, en cambio la conversién instantanea, nos indica la cantidad de
monomero que ha reaccionado en comparacién al monémero adicionado en ese
instante.

Para el % de conversion global e instantanea en un sistema de reaccion en
semicontinuo se tienen las siguientes ecuaciones.

2) Método de Dispersion de Luz.

Para la determinacién de los diametros de particula se utilizé un equipo analizador
de tamafios de particulas marca Coulter, modelo 4SD. Con la ayuda de este
aparato se determinan diametros de particulas dentro de un intervalo de 3 a 2000
nandmetros y se pueden analizar particulas en emulsion y suspension.
Posteriormente se utilizé otro equipo marca Nicomm modelo 370 debido a que el
equipo coulter se descompuso.

Este método de prueba es aplicable para medir tamanos de particula a emulsiones
poliméricas, con distribuciones unimodal, bimodal o trimodal. El equipo cubre un
rango de 0.03 a 1 micra ( de 30 a 1000 nm).

La muestra a analizar se dispersa en agua, se coloca en la celda de vidrio y ésta a
su vez se coloca en la camara portacelda en donde se hace incidir un rayo. Las
fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada se miden y se correlaciona con
el tamafo de particula mediante el sistema operativo del equipo.
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2.1 Principio de Operacion

Una fuente de rayo laser (5mW HeNe) es enfocada (a un angulo de 90°) a un tubo
de vidrio el cual contiene una solucion de particulas suspendidas. La temperatura
de esta celda se mantiene constante. Una vez que incide el rayo, cada particula,
es iluminada y la luz es desviada en todas direcciones.

La intensidad de la luz dispersada por una simple particula, depende de su peso
molecular, de su tamafio, forma y de la diferencia de los indices de refraccién de
las particulas y del disolvente que las rodea.

La cantidad de interés es la medicidn de la intensidad de dispersion de la luz laser,
por otro lado el concepto fisico clave en la dispersion de luz dinamica (DLS), es la
medicion de las fluctuaciones (variaciones) que tiene la intensidad de dispersion a
lo largo del tiempo. La temperatura se mantiene constante, pues ésta juega un
papel muy importante como el tamafo de las particulas en la determinacion de la
difusividad de las mismas. El objetivo de la técnica (DLS) es determinar el
coeficiente de difusion de las particulas aplicando la ecuacion de Stokes-Einstein:
kT

- 3znD,

Donde:

D = Coeficiente de Difusién de la particula en solucién.
k = Constante de Boltzman (1.38 x 10'° erg/°K).

T = Temperatura constante.

n = viscosidad del latex.

Dp = Diametro de particula.

2.2 Significado y Uso

La disminucion del tamafio de particula, es una de las propiedades mas
importantes de una emulsion, pues esta altamente relacionado con sus
propiedades reolégicas, estabilidad, formacion de coagulo y formacion de pelicula.
Este dato permite determinar si el proceso de produccion ha sido el adecuado,
mas aun el monitoreo de esta propiedad a lo largo de la reaccion permite el
seguimiento de su cinética y de ésta manera hacer los ajustes necesarios en el
proceso. El tamafo de particula es una propiedad determinante para emulsiones
empleadas en la formulacién de pinturas, saturacion de papel, productos de
alfombras, etc.

Una mala dispersion de la muestra causa interferencias, por lo que se debe
procurar lograr la mejor dispersion posible. Para lo cual se debe hacer uso del
equipo de ultrasonido (con el fin de limpiar la celda). Ya que puede presentarse
interferencia en el analisis de la muestra, si la celda que la contiene esta sucia.
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2.3 Equipo Y Reactivos

Equipo NICOMP modelo 370 Particle Sizer
Celdas de vidrio

2 Vaso de precipitado de 50 ml.

Agua desionizada o equivalente.

Espatula de Aluminio o AC/INOX.

Pipetas Pasteur.

Pera de succion.

Papel higiénico.

2.4 Condiciones de Operacion del Sistema

Las condiciones de operacion estan dadas por el mismo sistema del equipo, a
menos que se requieran cambiar las constantes de temperatura, viscosidad del
medio de dispersion e indice de refraccion, los cambios se realizan en el software
que le acompana al equipo NICOMP 370 Particle Sizer.

Se utilizo el siguiente equipo de seguridad personal: bata, guantes y lentes de
seguridad.

Asi mismo se recomienda no dejar la celda de vidrio con muestra dentro del
equipo NICOMP.

2.5 Calibracion

En base al principio de operacién el equipo no requiere de calibracion, pues el
analisis depende de variables como son longitud de onda laser, angulo de
incidencia, indice de refraccién, temperatura y viscosidad del medio las cuales son
constantes. Por otro lado el analisis es independiente de la concentracion y so6lo
es necesario tener una buena dispersion de la muestra. Para este equipo solo se
realiza la verificacion con un estandar de poliestireno, el cual se trabaja en base al
procedimiento simplificado de operacion descrito por el fabricante del equipo.

2.6 Procedimiento de Analisis

Se homogeneiza la muestra, se toma una gota de la muestra y se dispersa en 10
ml de agua desionizada en un vaso de precipitados.

De esta solucion se vierte a una celda de vidrio, la cual se limpia con papel
higiénico.

La celda de vidrio se coloca en la porta celda del equipo NICOMP vy se cierra.

Una vez colocada la muestra en el lugar donde incide el rayo laser y programadas
las condiciones de operacion, se da inicio al analisis siguiendo las instrucciones
simplificadas de operacion, verificando que el valor de la intensidad esté en un
valor de 280-350 Hz, esto asegura que se tiene una adecuada dilucion de la
muestra.
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En la pantalla del equipo aparecen los resultados de DTP en Relacion Volumen,
Relacién Numero, Relacién Intensidad los cuales se imprimen para registrar los
resultados una vez que termina el tiempo de analisis.

2.7 Calculos
No se realiza ningun calculo, el procesamiento de los datos los realiza el mismo
sistema del equipo a lo largo de la corrida.
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3) Extraccion via Soxhlet

3.1 Descripcion del Aparato.

Para la extraccion continua de un sélido con un solvente caliente, es mejor usar un
aparato de extraccion tipo soxhlet mostrado en la figura A-1

agua __p —

— —p agua

J

C——p

Muestra

Solvente
b—l ¥

¢ —[O
Donde: Fioura A-1
A = Cartucho de extraccion B = Matraz de bola
C = Soxhlet D = Condensador
E = Tubo de ascenso de vapor de solvente F = Sistema Sifon.

G = Parrilla eléctrica.

La sustancia sdlida se introduce en el cartucho de extraccion (A) el cual
esta hecho de papel filtro de composicion muy dura, dicho cartucho esta contenido
dentro del tubo del soxhlet (B). La entrada y salida del soxhlet estan hechas a la
medida del condensador y del matraz de bola, respectivamente. El matraz de bola
contiene el solvente junto con pequefias piedras de ebullicidon, con el fin de hacer
que la ebullicion sea constante y uniforme. Mientras que el condensador condensa
y refluja el solvente.

3.2 Funcionamiento del equipo de extraccion.
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El solvente se pone a hervir suavemente, el solvente evaporado pasa a través del
tubo (E), el cual es condensado por el condensador (D), y el solvente condensado
cae a través del soxhlet depositandose en el cartucho de extraccion (A). Dicho
solvente va llenando lentamente el cuerpo del soxhlet.

Cuando el solvente alcanza la altura del tubo (F), este es sifoneado hasta llegar al
matraz nuevamente, y de esta manera se remueve una porcion de sustancia, la
cual es extraida de (A).

El proceso es repetido durante algunas horas hasta que queda efectuada la
completa extraccion.

El compuesto extraido puede ser aislado de la solucion contenida en (C) por
meétodos usuales.

Se aprecié una desventaja de este equipo, ya que la temperatura del disolvente
contenido en (A) difiere considerablemente de la temperatura de ebullicion del
solvente. De esta manera la extraccion es efectuada por el solvente tibio haciendo
que la extraccién sea mas lenta. Lo que afecta unicamente en el tiempo de
extraccion.

3.3 Material y Equipo

v' Espatula de Acero inoxidable.

v Matraz Erlenmeyer de boca esmerilada 24/40 de 250 ml.
v" Cartuchos de extraccién Whatman.

v" Papel filtro poro mediano.

v Matraz kitasato.

v Embudo de filtracion.

v" Balanza Analitica con exactitud de + 0.001 gr.

v" Equipo de extraccion soxhlet entrada 45/50 y salida 24/40.
v Condensador para extractor soxhlet con salida de 45/50.
v Parrilla de Calentamiento con cojinete.

v Matraz Kitasato de 3000 ml.

v Embudo Buckner de ceramica, de 10 cm de diametro.

v" Desecador.

v" Estufa de calentamiento con vacio.

v" Gotero.

v Maquina de vacio.

v" Papel filtro.

v" 2 Vidrios de relo;.

v Vaso de pp. de 100 ml.

3.4 Reactivos:
Cloroformo y Acetona.

3.5 Procedimiento de Operacion.
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1.- Se pone a secar un cartucho de extraccion por 24 hrs. en la estufa a una
temperatura de 45°C.

2.- Se pesa el cartucho previamente seco en la balanza analitica, y se procede a
anotar su peso lo mas rapido posible, para evitar que dicho cartucho se hidrate.
3.- Se pesan 6 gr. del polimero seco en la balanza analitica con exactitud de
+0.001 gr., obtenido por las diferentes técnicas de coagulacion o por evaporacion.
Dicha muestra se colocara en el cartucho de extraccion previamente pesado.

4.- Colocar el cartucho con la muestra en el equipo de extraccion soxhlet.

5.- Poner 250 ml de cloroformo en el matraz Erlenmeyer de 250 ml con boca
esmerilada 24/40.

6.- Montar el equipo de extraccidon como se muestra en la figura A-2 y colocarlo
dentro de la campana extractora.

Fioura A-2

7.- Regular el calentamiento de la parrilla hasta observar un goteo de maximo 60
gotas por minuto. (perilla entre 2 y 3; a 2.5 da una temperatura de 80°C
aproximadamente).

8.- Colocar en la salida del refrigerante una pequefa trampa con algodén, para
evitar fuga de solvente a la atmdsfera. El flujo de agua de enfriamiento a la salida
del tubo refrigerante dede ser casi a goteo constante.

9.- Mantener esta operacion continua por espacio minimo de 18 hrs. a 72 hrs.

Al término de las 36 a 72 hrs.

10.- Desmontar el tubo refrigerante y el soxhlet unicamente.
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11.- Sacar del soxhlet el cartucho de extraccion con pinzas para crisol (Limpias).
Colocarlo en un vaso de precipitados de 100 ml. Esto vaso de pp. se lleva a la
estufa de calentamiento a 55 °C durante 2 horas (para facilitar la evaporacion del
solvente remanente).

12.- Pesar nuevamente el cartucho en la balanza analitica y anotar el peso con el
polimero seco entrecruzado.

13.- Retirar el matraz Erlenmeyer del equipo soxhlet tratando de recuperar en el
matraz Erlenmeyer todo el solvente remanente.

14.- El solvente remanente (aguas madres) se traslada a un vaso de precipitados
de 500 ml. Posteriormente introducir el vaso de pp. a la estufa hasta que se
evapore totalmente el solvente.

15.- Este precipitado se filtra rapidamente a vacio utilizando un equipo de
filtracion a vacio.

16.- Posteriormente quitar el polimero soluble del vaso de pp. y pesarla.

3.6 Calculos.
A) Porcentaje de Fraccioén Insoluble — Porcentaje de entrecruzamiento.

YF.I.= [(Peso Cartucho+ Muestra Inicial ) - (Peso Cartucho+ Muestra Final )] *100

B) Peso de la fraccion soluble

(Peso del polimero precipitado x Peso final solvente)*100 = Peso de la fraccion
soluble

Nota:

Para realizar la técnica de extraccidn soxhlet es necesario tener el latex en forma
sélida para lo cual usamos la técnica de coagulacién y de formacién de pelicula.

3A) Técnica de Coaqgulacion-Prensado

Consiste en flocular la solucién de latex del copolimero acetato de vinilo
(VAM) y el acrilato de butilo (AB) por medio de una solucion de cloruro de calcio al
1% para obtener el latex de copolimero en forma sdlida.

Posteriormente se prensa el latex sélido para su uso en la extraccién soxhlet.

3A.1 Procedimiento

1.- Preparar 100 ml en una matraz aforado, una solucion de carbonato de calcio
CaCl, al 1% w/w en peso en agua destilada.
2.- En un vaso de pp. de 50 ml poner una alicuota de 30 ml del latex.
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3.- En un vaso de pp. de 100 ml poner 30 ml de la solucion de CaCl,. Adicionar
gota a gota con un gotero de vidrio el latex hasta formar coagulos de tamafio
uniforme, ademas de agitar periédicamente.

4 .- Posteriormente filtrar con vacio el polimero coagulado en una matraz kitasato.
5.- Enjuagar de 3 a 4 veces con agua destilada para quitar lar trazas de la solucion
de cloruro de calcio.

6.- Una vez lavado el copolimero, se exprime lo mas que se pueda, con el fin
quitarle toda la solucién de CaCl,.

7.- Después se forma una esfera de tamano uniforme para hacer una “tortilla
polimérica”.

8.- Poner la esfera entre dos placas de acetato tamano carta. Posteriormente
poner sobre éstas placas otras de metal del mismo tamano.

9.- Colocar las placas con el copolimero intercalado entre dichas placas, en la
prensa termo hidraulica, aplicando una presion inicial de 1000 kg. por un tiempo
de 3 min. Después quitar dicha presion para poder extraer las placas.

10.- Limpiar el residuo de agua de entre las placas con el propoésito de secar mas
rapido la “tortilla polimérica”.

11.- Posteriormente repetir el paso 9y 10, aplicando una presion de 1000 kg por
un tiempo de 3 min.

12. Repetir el paso 11, aplicando una presion de 1500 kg maxima por un tiempo
de 2 min.

13.- Una vez hecha la tortilla se le retiran las dos placas de metal y una de
acetato.

15.- La placa de acetato que tiene adherida la “tortilla polimérica” se introduce en
la estufa por un tiempo de 12 a 16 hrs., con el fin de que esté completamente seca
dicha tortilla polimérica.

16.- Una vez seca dicha tortilla ,se desprende ésta de la placa de acetato. Enrollar
dicha tortilla en forma de taco.

Nota: 10 ml de latex dan aproximadamente 1g de polimero coagulado humedo.
70 ml de latex dan aproximadamente 6-8g de polimero seco en forma de pelicula.

3B) Técnica de Coaqgulacion por Congelamiento.

Consiste en congelar la solucion de latex para que éste se coagule,
posteriormente se descongela y se obtiene el latex de copolimero de acetato de
vinilo (VAM) con acrilato de butilo (AB) en forma sélida.

3B.1 Procedimiento

1.- Se toma una alicuota de solucion de latex del copolimero, la cual se deposita
en un frasco de vidrio.
2.- Se pone el frasco dentro de un congelador por un lapso de 12 hrs.
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3.- Se retira el frasco del congelador, esperar 1hr a que se descongele.

4.- Una vez que se coagulé la solucién de latex por congelamiento se procede a
enjuagar de 3 a 4 veces con agua destilada para quitar lar trazas de la solucion de
tenso activo (lauril sulfato de sodio).

5. Una vez enjuagado el latex de copolimero, se exprime lo mas que se pueda,
con el fin quitarle todo el remanente de agua.

6.- Proceder con los pasos 7 al 16 de la técnica de coagulacion-prensado.

3C) Técnica de Formacion de Pelicula por Evaporacion.

Consiste en formar una pelicula del copolimero de acrilato de butilo (AB)
con acetato de vinilo (VAM) partiendo de la solucién de latex de copolimero.

3C.1 Procedimiento

1.- Poner la estufa a una temperatura de 45°C, controlando perfectamente esta
temperatura durante todo el proceso.

2.- Dentro de la estufa colocar un vidrio plano perfectamente limpio. Vaciar la
cantidad necesaria de latex, a fin de formar una pelicula con una superficie de
aproximadamente 20 cm?. Dejar secar dicha pelicula hasta que ésta quede
adherida perfectamente al vidrio, por un tiempo maximo de 24 hrs.

3.- Retirar de la estufa el vidrio con la pelicula. Dejar enfriar a temperatura
ambiente. Posteriormente introducir la pelicula al congelador por espacio de 1 a 2
horas. Esto con el fin de poder remover la pelicula del vidrio con, mayor facilidad.

4)Ultra centrifugacion.

Este método se uso para determinar el porcentaje de geles (material reticulado) y
swelling index en el copolimero de Acrilato de Butilo — Acetato de Vinilo..

Una muestra pesada es disuelta en cloroformo (grado reactivo), lo insoluble es
separado por centrifugacion, la solucion remanente se redispersa con solvente
fresco haciendo una segunda separacion de fases, hasta un total de cuatro
separaciones.

4.1 Principio de Operacion
La técnica de ultra centrifugacion (UC) permite separar las particulas insolubles
presentes en un material, mediante el proceso de precipitaciéon sedimentacion por
centrifugacion, a baja temperatura y con efecto del solvente.

4.2 Significado y Uso
El porcentaje de gél es una medida de la cantidad de polimero insoluble y el

swelling index del entrecruzamiento del material presente en el solvente
seleccionado.
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4.3 Equipo y Reactivos

v" Ultra centrifuga, Beckman modelo L8-60M con refrigeracion.

v Tubos de centrifuga de acero inoxidable y tapas con sello de teflén.

v’ Parrilla con sistema de agitacion.

v' Jeringa hipodérmica con aguja de 4cm de largo.

v" Estufa de vacio.

v Otros materiales ordinarios de laboratorio y equipo.

v" Cloroformo.

v Acetona.

Pureza de reactivos: el grado reactivo debe ser utilizado en todas las pruebas.

Asegurarse de la limpieza de los tubos de centrifugacion para evitar interferencias
por contaminacion. Asi también sellar muy bien los tubos para evitar pérdida de
material y error en la prueba.

Usar la campana de extraccion en la preparaciéon de las muestras, asi como el
equipo de seguridad personal (lentes, guantes de neopreno y bata).

4.4 Procedimiento de Analisis.

A) Determinacion del contenido de gél.

1.- Pesar lo mas cercano posible a 0.25g (W1) del latex seco, dentro de un vaso
de precipitados de 150ml.

2.- Adicionar 10 ml de cloroformo, tapar y colocar en agitacién para disolucion
durante 24 horas.

3.- Tarar un tubo limpio y tapa del tubo (T gramos).

4.- Transferir la muestra cuantitativamente dentro del tubo de centrifuga. Enjuagar
el vaso y tapa tres o mas veces con pequefias cantidades de cloroformo,
combinandolo con la dispersién original en el tubo. Adicionar el suficiente
cloroformo para balancear los tubos +/- 0.1g (usualmente el peso de los tubos con
2/3 partes de la dispersion original, se ajustan con tapa entre los 55-60 g).

5.- Colocar los tubos con tapa dentro del rotor de la centrifuga. Los tubos deben
estar simétricamente distribuidos en el rotor para un balanceo adecuado.

6.- Centrifugar a 20,000 rpm durante 30 min a una temperatura de 10 °C. Verificar
a cuantas rpm se corrio, por cuanto tiempo y proceder a registrar los datos.

7.- Cuidadosamente remover el rotor y colocarlo en posicion horizontal. Remover
el liquido asegurandose de no destruir el precipitado.

8.- Transferir tanto como sea posible del liquido sobrenadante, dentro de un
recipiente limpio usando la jeringa. Ser extremadamente cuidadoso de no destruir
el precipitado.

9.- Lavar y redispersar el precipitado con 10 ml de cloroformo, y rebalancear todos
los tubos a el mismo peso.

10.- Repetir los pasos 5 y 6 por 20 minutos.

11.- Repetir los pasos 7, 8 y 9 hasta completar cuatro enjuagues.
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12.- Secar el gél y tubo por cuatro horas a 70°C en la estufa de vacio. Aplicar el
vacio lentamente de tal manera que no exista pérdida del polimero por el cambio
de presion.

13.- Enfriar el gél y el tubo en un desecador, enseguida pesar exactamente (W2,
gramos).

B) Determinacion del swelling index.

1.- Adicionar 15ml de cloroformo dentro del tubo en que tiene el gél seco, permitir
que se hinche el material por 48 hrs., utilizar parafilm para sellar.

2.- Asegurar que el material ha hinchado, obteniendo una apariencia de gelatina
transparente.

3.- Colocar los tubos en posicion alternada dentro del rotor y centrifugue a 18000
rpm por 30 min a 10°C.

4.- Retirar el cloroformo sobre nadante con jeringa para no distorsionar el gél
humedo, coloque el tubo sobre una hoja de papel permitiendo se decante todo el
solvente.

5.- Pese el tubo y su contenido rapidamente (W3).

4.5 Célculos
w,-T
% Gel = —2 x100
1
sr.=0"T
w,-T

5) Hinchamiento.
5.1 Principio de Operacion

La muestra de latex seca se corta en pequefias migajas y se coloca en un frasco
de color ambar conteniendo cloroformo, el frasco se agita mecanicamente durante
24 horas, Y la porcion liquida se vacia a través de un tamiz tarado de malla 100; la
cantidad de copolimero no disuelto contenido en el tamiz se seca, la porcion
soluble se determina por diferencia.

5.2 Material, Equipo y Reactivos.

v’ Frasco de vidrio color ambar con capacidad de 250 ml con tapén esmerilado.
v' Tamiz de malla 100 aproximadamente de 8 cm de diametro y con fondo
ligeramente conico.

v' Agitador mecanico.

v’ Espatula.

v Embudo de vidrio.

v" Acetona.

v" Cloroformo.
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Solubilidad en cloroformo % en peso =

5.3 Procedimiento

Pesar 0.2000 +0.0003 g. de muestra del copolimero colocandolo dentro del
frasco.

Agregar 200 ml. de cloroformo en el frasco, taparlo perfectamente para evitar
evaporacion del solvente.

Colocar la botella en un agitador mecéanico y ponerlo a funcionar por 24 hrs.
Vaciar el contenido del frasco sobre un tamiz de malla 100 previamente tarada.
Enjuagar el frasco con 300ml de cloroformo y vacielo nuevamente sobre el
tamiz.

Colocar el tamiz y su contenido en la estufa de vacio durante 30min. A 120°C
Sacar el tamiz de la estufa de vacio, enfriarlo por 30min en un desecador y
posteriormente pesarlo.

5.4 Calculos

wxloo

Donde:

W = Peso de la muestra original en gramos.
B = Peso del polimero no disuelto seco mas el tamiz en gramos.
C = Peso del tamiz en gramos.
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Anexo 2

REACTIVOS Y MONOMEROS UTILIZADOS

A) ACRILATO DE n-BUTILO

Butil éster del acido 2-propenoico
CH2=CHCOOC4H9
C7-H12-05.
Masa molecular: 128.2
No. CAS 141-32-2 @

ICSC: 0400

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion: 145-149°C
Punto de fusion: -64°C
Densidad relativa (agua = 1) a 25°C: 0.899
Solubilidad en agua, g/100 ml 0.14
Presion de vapor, kPa a 20°C: 0.43
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 4.42
Punto de inflamacion: 37°C
Temperatura de autoignicion: 267°C
Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 1.3-9.9%
Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: 2.38.
indice de refraccion a 20°C 1.4187

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Liquido incoloro.

Peligros Fisicos
Los vapores de la sustancia no estan estabilizados y pueden polimerizar.

Peligros Quimicos

La sustancia polimeriza violentamente debido al calentamiento suave, bajo la
influencia de luz y en contacto con perdxidos y agentes reductores, con peligro de
incendio o explosion. Reacciona violentamente con oxidantes fuertes, originando
peligro de incendio y explosion .

Limites De Exposicién
TLV (como TWA): 10 ppm; 52 mg/m® A4 (ACGIH 1997-1998).
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Vias De Exposicién
La sustancia se puede absorber por inhalacion y a través de la piel.

Riesgo De Inhalacién
Por evaporacioén de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar bastante
rapidamente una concentracion nociva en el aire.

Efectos De Exposicion De Corta Duracion
La sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La inhalacion de la
sustancia puede originar edema pulmonar (véanse Notas).

Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida

El contacto prolongado o repetido puede producir sensibilizacion de la piel. La
experimentacion animal muestra que esta sustancia posiblemente cause efectos
téxicos en la reproduccion humana.

Datos Ambientales
La sustancia es tdxica para los organismos acuaticos.

TIPOS DE PELIGRO/ PELIGROS/SINTOMAS PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS/
EXPOSICION AGUDOS LUCHA VS INCENDIOS
INCENDIO Inflamable. Evitar las llamas, NO Polvo, AFFF, espuma,
producir chispas y NO dioxido de carbono.
fumar
EXPLOSION Por encima de 37°C: pueden | Por encima de 37°C: En caso de incendio:
formarse mezclas explosivas | sistema cerrado, mantener frios los bidones
vapor/aire. ventilacién y equipo y demas instalaciones
eléctrico a prueba de rociando con agua.
explosion.
EXPOSICION iHIGIENE ESTRICTA! {EVITAR LA FORMACION
DE NIEBLA DEL
PRODUCTO!
INHALACION Sensacion de quemazon, Ventilacion, extraccion Aire limpio, reposo,
tos, jadeo, dolor de localizada o proteccion posicion de semi-
garganta. Sintomas no respiratoria. incorporado y
inmediatos (véanse Notas). proporcionar asistencia
médica (véanse Notas).
PIEL Enrojecimiento, dolor. Traje de proteccion. Quitar las ropas

contaminadas, aclarar y
lavar la piel con agua y
jabon.

0JOoS Enrojecimiento, dolor. Pantalla facial. Enjuagar con agua
abundante durante varios
minutos (quitar las lentes
de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia

médica.
INGESTION (Para mayor informacién, No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca, NO
véase Inhalacion). fumar durante el trabajo. | provocar el vomito,
reposo.
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ALMACENAJE, MANEJO, DERRAMES

Reactivos y Monémeros

DERRAMES Y FUGAS ALMACENAMIENTO ENVASADO Y
ETIQUETADO
Eliminar todas las fuentes de | A prueba de incendio. Separado |simbolo Xi
ignicion. Recoger el liquido de sustancias incompatibles R: 10-36/37/38-43
procedente de la fuga en (véanse Peligros Quimicos). S: (2-)9

recipientes tapados, absorber
el liquido residual en arena o
absorbente inerte y trasladarlo
a un lugar seguro. NO verterlo
al alcantarillado. (Proteccion
personal adicional:
respiradores de filtro A para
vapores organicos).

Mantener en lugar fresco, oscuro
y bien cerrado. Almacenar
solamente si esta estabilizado.

Clasificacién de Peligros NU: 3
Grupo de Envasado NU: Il
CE:

NOTAS

Otros puntos de ebullicién: 138°C, 127°C. Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de
manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y
vigilancia médica son por ello imprescindibles. Debe considerarse la inmediata administracion de
un aerosol adecuado por un médico o persona por €l autorizada. Estabilizadores o inhibidores
anadidos pueden influir sobre las propiedades toxicolégicas de esta sustancia; consultar a un
experto. La hidroquinona y la hidroquinona etil éter se utilizan normalmente como estabilizadores.
Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-696

Codigo NFPA: H2; F 2; R 2.

B) ACETATO DE VINILO ACETATO DE VINILO

C4H602/CH3COOCH=CH2

Masa molecular: 86.1 TH:CHz

N° CAS 108-05-4

ICSC: 0347 OOCCH;
PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion 72.5°C
Punto de fusion -93.2°C
Densidad relativa (agua = 1) a 25°C: 0.9338
Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C 25
Presién de vapor, kPa a 20°C 11.7
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 3

Punto de inflamacién -8°C(c.c)
Temperatura de autoignicion 402°C
Limites de explosividad, % en volumen en | 2.6-13.4

el aire

97

Ester de vinilo del acido acético

Norberto Emilio Chargoy Ruiz




Anexo Dos Reactivos y Monémeros

Coeficiente de reparto octanol/agua como | 0.73
log Pow

Indice de refraccion a 20°C: 1.3959

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Liquido incoloro, de olor caracteristico.

Peligros Fisicos
El vapor es mas denso que el aire y puede extenderse a ras del suelo; posible
ignicion en punto distante.

Peligros Quimicos

La sustancia puede polimerizar facilmente debido al calentamiento suave o bajo la
influencia de luz o de perdxidos, con peligro de incendio o explosién. Reacciona
violentamente con oxidantes fuertes.

Limites De Exposicién

TLV(como TWA): 10 ppm; 35 mg/m® A3 (ACGIH 1995-1996).
TLV(como STEL): 15 ppm; 53 mg/m> A3 (ACGIH 1995-1996).
MAK: 10 ppm; 35 mg/m°® B (1996).

Vias De Exposiciéon
La sustancia se puede absorber por inhalacion y por ingestion.

Riesgo De Inhalacion
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar muy rapidamente
una concentracion nociva en el aire.

Efectos De Exposicion De Corta Duracion
La sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La sustancia puede
causar efectos en pulmon, dando lugar a lesiones del tejido.

Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida
No se reportan efectos.

Datos Ambientales
La sustancia es nociva para los organismos acuaticos.

TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS/
PELIGRO/ PELIG?%SJDS(I)'\ISTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
Evitar las llamas, NO AFFF, espuma resistente
INCENDIO |Altamente inflamable. producir chispas y NO al alcohol, polvo, didxido
fumar. de carbono.
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Enrojecimiento, ampollas.

Anexo Dos
Las mezclas vapor/aire
son explosivas.
EXPLOSION
EXPOSICION
Tos, jadeo, dolor de
garganta.
INHALACION
PIEL
Enrojecimiento, dolor,
quemaduras leves.
0oJoSs
Somnolencia, dolor de
INGESTION  €@Peza

Reactivos y Monémeros

Sistema cerrado, En caso de incendio:
ventilacion, equipo mantener frios los bidones
eléctrico y de alumbrado a |y demas instalaciones
prueba de explosién. NO [rociando con agua.

utilizar aire comprimido

para llenar, vaciar o

manipular.

iEVITAR LA
FORMACION DE NIEBLA
DEL PRODUCTO!

Ventilacion, extraccion
localizada o proteccion
respiratoria.

Aire limpio, reposo,
posicion de semi-
incorporado y
proporcionar asistencia
médica.

Guantes protectores. Quitar las ropas
contaminadas, aclarar la
piel con agua abundante o

ducharse.

Gafas ajustadas de
seguridad.

Enjuagar con agua
abundante durante varios
minutos (quitar las lentes
de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.

No comer, ni beber, ni
fumar durante el trabajo.

Enjuagar la boca, dar a
beber agua abundante y
proporcionar asistencia

ALMACENAJE, MANEJO Y DERRAMES

DERRAMES Y FUGAS

Recoger el liquido procedente
de la fuga en recipientes
precintables, absorber el liquido
residual en arena o absorbente
inerte y trasladarlo a un lugar
seguro. NO verterlo al

Separado de oxidantes fuertes.
Mantener en lugar fresco, seco,
oscuro y bien cerrado.
Almacenar solamente si esta
estabilizado. CE:

médica.
ENVASADO Y
ALMACENAMIENTO ETIQUETADO
A prueba de incendio. simbolo F

R: 11

S: (2-)16-23-29-33
Clasificacion de Peligros NU: 3
Grupo de Envasado NU: I

alcantarillado. (Proteccion
personal adicional: equipo
autébnomo de respiracion).
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NOTAS
Otros puntos de fusion: -100°C EI consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el
efecto nocivo. La adicion de estabilizadores o inhibidores podria influir sobre las
propiedades toxicologicas de esta sustancia; consultar a un experto. Las
propiedades estabilizadoras de la hidroquinona se limitan a 60 dias. Para
almacenamientos prolongados se recomiendan otros inhibidores, tales como la
difenilamina.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-3

Cddigo NFPA: H2; F 3; R 2;

C) HIDROQUINONA
1,4-Dihidroxibenceno
1,4-Bencenodiol

Hidroquinol
CeHsO2

Masa molecular: 110.1
N° CAS 123-31-9
N° ICSC 0166
PROPIEDADES FiSICAS.
Punto de ebullicion 287°C
Punto de fusion 172°C
Densidad relativa (agua = 1) 1.3
Solubilidad en agua, g/100 ml a 15°C 5.9
Presién de vapor, Pa a 20°C 0.12
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 3.8
Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C 1
(aire=1)
Punto de inflamacion 165 °C
Temperatura de autoignicion 515°C

Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow | 0.59

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico; Aspecto
Cristales incoloros.

Peligros Fisicos
Es posible la explosién del polvo si se encuentra mezclado con el aire en forma
pulverulenta o granular.
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Peligros Quimicos
Reacciona violentamente con hidroxido sodico.

Vias De Exposicién
La sustancia se puede absorber por inhalacion, a través de la piel y por ingestion.

Riesgo De Inhalacion
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C no se alcanza, o se alcanza so6lo muy
lentamente, una concentracion nociva en el aire.

Efectos De Exposicion De Corta Duracion
La sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La exposicion por
ingestion puede producir falla respiratoria.

Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida

El contacto prolongado o repetido con la piel puede producir dermatitis. El contacto
prolongado o repetido puede producir sensibilizacion de la piel. La sustancia
puede afectar a los ojos y la piel, dando lugar a una decoloracion de la conjuntiva
y la cornea y a una despigmentacion de la piel. Puede originar lesién genética en
los seres humanos.

Datos Ambientales
Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia prestarse atencién
especial a los organismos acuaticos.

NOTAS

Esta indicado examen médico periddico dependiendo del grado de exposiciéon. A
concentraciones toxicas no hay alerta por el olor. Nombres comerciales: Black &
White Bleaching Cream, Diak 5, Eldopaque, Eldoquin, Tecquinol, Tenox HQ.
Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-61G12c
Cdédigo NFPA: H2; F 1; R 0;

D) ACETONA
Propanona
Propan-2-ona
Dimetil cetona
C3HgO/CH3-CO-CHj5

Masa molecular: 58.1
N° CAS 67-64-1

N° ICSC 0087

PROPIEDADES FISICAS

Punto de ebullicion 56°C
Punto de fusién -95°C
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Densidad relativa (agua = 1) 0.8
Solubilidad en agua Miscible
Presién de vapor, kPa a 20°C 24
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 2.0

Densidad relativa de la mezcla vapor/airea | 1.2
20°C (aire = 1)

Punto de inflamacion -18°C
c.C.

Temperatura de autoignicion 465°C

Limites de explosividad, % en volumenen | 2.2-13

el aire

Coeficiente de reparto octanol/agua como | -0.24

log Pow

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Liquido incoloro, de olor caracteristico.

Peligros Fisicos
El vapor es mas denso que el aire y puede extenderse a ras del suelo; posible
ignicion en punto distante.

Peligros Quimicos

La sustancia puede formar peroxidos explosivos en contacto con oxidantes fuertes
tales como acido acético, acido nitrico y peroxido de hidrogeno. Reacciona con
cloroformo y bromoformo en condiciones basicas, originando peligro de incendio y
explosion. Ataca a los plasticos.

Limites De Exposicién
TLV (como TWA): 750 ppm; 1780 mg/m> (ACGIH 1993-1994).

Vias De Exposiciéon
La sustancia se puede absorber por inhalacion y a través de la piel.

Riesgo De Inhalacion

Por evaporacion de esta sustancia a 20°C, se puede alcanzar bastante
rapidamente una concentracion nociva en el aire alcanzandose mucho antes, si se
dispersa.

Efectos De Exposicion De Corta Duracion

El vapor de la sustancia irrita los ojos y el tracto respiratorio. La sustancia puede
causar efectos en el sistema nervioso central, el higado, el rifidn y el tracto
gastrointestinal.
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Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida
El contacto prolongado o repetido

Datos Ambientales
No reportados.

NOTAS
El consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto nocivo. Antes de la
destilacion comprobar si existen perdxidos; en caso positivo, eliminarlos.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-30

Cdédigo NFPA: H1; F 3; R0; .
E) CLOROFORMO
Triclorometano
Tricloruro de metano

CHCI;

Masa molecular: 119.4
N° CAS 67-66-3
N° ICSC 0027
PROPIEDADES FiSICAS
Punto de ebullicion 62°C
Punto de fusion -

64°C
Densidad relativa (agua = 1) 1.48
Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C 0.8
Presién de vapor, kPa a 20°C 21.2
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 412
Densidad relativa de la mezcla 1.7
vapor/aire a 20°C (aire = 1)
Coeficiente de reparto octanol/agua 1.97

como log Pow

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico; Aspecto
Liquido incoloro, de olor caracteristico.

Peligros Fisicos
El vapor es mas denso que el aire.

Peligros Quimicos
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En contacto con superficies calientes o con llamas esta sustancia se descompone
formando humos téxicos e irritantes (cloruro de hidrégeno, fosgeno, cloro). La
sustancia se descompone lentamente bajo la influencia del aire y la luz. Reacciona
violentamente con bases fuertes, oxidantes fuertes, algunos metales, tales como
aluminio, litio, magnesio, potasio, sodio y acetona, originando peligro de incendio y
explosién. Ataca al plastico, al caucho y a los recubrimientos.

Limites De Exposicién
TLV (como TWA): 10 ppm A2; 49 mg/m® A2 (ACGIH 1993-1994).

Vias De Exposiciéon
La sustancia se puede absorber por inhalacion, a través de la piel y por ingestion.

Riesgo De Inhalacion
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar muy rapido una
concentracién nociva en el aire.

Efectos De Exposicion De Corta Duracion

La sustancia irrita los ojos. La sustancia puede causar efectos en el corazon, el
higado, el rifion y en el sistema nervioso central, dando lugar a una pérdida del
conocimiento. Los efectos pueden aparecer de forma no inmediata. Se
recomienda vigilancia médica.

Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida
El contacto prolongado o repetido con la piel puede producir dermatitis.
Esta sustancia es posiblemente carcindgena para los seres humanos.

Datos Ambientales
Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia prestarse atencién
especial al agua.

NOTAS

Se puede volver combustible por la adicion de pequefias cantidades de una
sustancia inflamable o por el aumento del contenido de oxigeno en el aire. El
consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto nocivo. Esta indicado examen
meédico periodico dependiendo del grado de exposicion. La alerta por el olor es
insuficiente. NO utilizar cerca de un fuego, una superficie caliente o mientras se
trabaja en soldadura.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-146
Cdédigo NFPA: H 2; F 0; R 0;
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F) LAURIL SULFATO DE SODIO

Dodecil sulfato de sodio
CH3(CH2)11NaSO4.

O
- Ma+
\

N N N e \\D

Masa molecular: 288.38
N° CAS 151-21-3

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion 184-185 C

Punto de fusion 204-207 °C

Densidad relativa (agua = 1) a 25°C: 1.1

Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C 10

DMSO 10-50

Acetona <1

95% Etanol <1

Cloroformo practicamente
insoluble

Presién de vapor, kPa a 20°C
Tension Superficial a 25°C 39.5 dyn/cm
Concentracion Micelar Critica a 20°C: (M) 2.6 g/ L (0.0082)

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Polvo o en hojuelas, de color blanco o crema, de olor ligero.

Peligros Fisicos
Polvo irritante

Peligros Quimicos

Este compuesto es irritante para la piel, ojos asi como al sistema respiratorio.
Cuando es calentado se descompone emitiendo humos toxicos de monéxido de
carbono, sulfuro de hidrégeno y 6xidos de azufre.

Limites De Exposicion
LD50 oral ratas 1288 mgl/kg

Vias De Exposicion
La sustancia se puede absorber por inhalacion, piel y por ingestion.
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Efectos De Exposicion De Corta Duracion
La sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La sustancia puede

causar efectos en pulmon, dando lugar a lesiones del tejido.

Reactivos y Monémeros

Efectos De Exposicion Prolongada O Repetida

No se reportan efectos.

Datos Ambientales

La sustancia es nociva para los organismos acuaticos.

Usos

Este compuesto es usado con agente de mojado para textiles, como detergente, y
en algunas ocasiones en pasta de dientes, aditivo de comida, como surfactante,
emulsificante anidnico y como regulador del espesor. Puede ser usado en agua

dura.

NOTAS

El consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto nocivo.
NFPA Salud 2 Flamabilidad 0 Reactividad O.

G) PERSULFATO DE POTASIO

Peréxido disulfato de Potasio
Dipotasio peroxidodisulfato

=
o
|
==
|
=
|
o
|

(m]

Masa molecular: 270.32
N° CAS 7727-21-1

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion
Punto de fusién

Densidad relativa (agua = 1) a 25°C:
Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C
Presion de vapor, mmHg

Tensién Superficial a 25°C

Indice de refraccion a 20°C:

K2OsS,.
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SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Coloreado, cristales triclinicos, inodoro.

Peligros Fisicos

Polvo irritante

Peligros Quimicos
Este compuesto es irritante para la piel, ojos, asi como al sistema respiratorio.
Poderoso agente oxidante

Limites De Exposicién
OEL-UNITED KINGDOM:TWA 1 mg/m3 .

NFPA Salud 2, Flamabilidad 0; Reactvidad 1
H) Etilen glicol dimetacrilato EGDMA
Etilen glicol dimetaacrilato
Metracrilico acido, etileno ester

2-acido Propeodnico, 2 metil, 1,2-Etanodiol ester
CioH1404.

N

Masa molecular: 198.22
No. CAS 97-90-5
ICSC: 0400

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion: a 5mmHg 98-100°C
Punto de fusion: -40°C
Densidad relativa (agua = 1) a 25°C: 1.05
Solubilidad en agua, g/100 ml Insoluble
Presion de vapor, kPa a 20°C:

Punto de inflamacion:
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Temperatura de autoignicion:

Limites de explosividad, % en volumen en el aire:
Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow:
indice de refraccion a 20°C

SEGURIDAD E HIGIENE

Estado Fisico: Aspecto
Liquido coloreado, olor caracteristico.

Peligros Quimicos
Este compuesto es irritante para la piel, ojos, asi como al sistema respiratorio.

Limites de Exposicion
OEL-UNITED KINGDOM:TWA 1 mg/m3.

Notas:

los vapores son desinhibidos y pueden polimerizar.
NFPA: Salud: 2; Flamabilidad: 1 Reactividad: O.
Usar bata, lentes.

I) Agua

Peso molecular 18.02
Liquido

P.F. 0 °C

P.E. 100 °C

densidad @ 20 °C 0.997
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