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“Muerte” o terminacion de la cadena polimérica.

Sulfosuccianato de dioctilo y sodio.
Diametro de particula.

Calorimetria diferencial de barrido.
Distribucion del peso molecular.
Distribucion de la secuencia del monomero.
Distribucion del tamano de particula.

Fraccion de eficiencia del iniciador.

Espectrofotometria de absorcion infrarroja por transformada de Fourier.

Iniciador.
Espectrofotometria de absorcion infrarroja.

Coeficiente de velocidad.

Coeficiente de velocidad por descomposicion térmica del iniciador [s1].

Coeficiente de velocidad por la iniciacion de la cadena [| mol-1s1].
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Coeficiente de velocidad por la iniciacion de la cadena de la especie j
(mon, sol, ATC).

Coeficiente de velocidad de propagacion [| mol1s1].
Coeficiente de velocidad de terminacion por combinacion [| mol-1s1].

Coeficiente de velocidad de terminacion por desproporcion [I mol-1s1].

Coeficiente de velocidad de transferencia de la cadena a la especie j
(mon, pol, sol, ATC) [I mol-1s1].

Mondmero.

Metacrilato de metilo.

Numero de moles de radicales primarios generados por mol de iniciador.
NuUumero de repeticion de unidades monoméricas.

Numero promedio de radicales por particula de polimero.
Crecimiento radical del polimero [mol].

Peso molecular.

Polimetacrilato de metilo.

Polimerizacion por radicales libres.

Poliestireno.

Resistencia térmica.

Disolvente.

Estireno.

Microscopia electronica de barrido.

Temperatura de transicion vitrea.

Temperatura minima de formacion de la pelicula (del latex).
Conversion.

Radical primario (I, M, S, ATC).

Diferencia de temperatura.
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Capitulo 1 Objetivos

OBJETIVO GENERAL:
e Determinar experimentalmente las condiciones de operaciéon que permitan
obtener particulas de latex de poliestireno (PS) y polimetacrilato de metilo

(PMMA) mediante polimerizacion en dispersion coloidal usando un medio polar.

OBJETIVOS PARTICULARES:
e Estudiar el efecto de la concentracion del mondmero manteniendo constante la

concentracion del medio para obtener un latex con diametro de particula de

tamano coloidal.

e Seleccionar el mejor tensoactivo (cationico, aniénico) para obtener particulas
de tamano coloidal, mediante el analisis de las técnicas de microscopia

electronica de barrido y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

e Determinar la cinética de reaccion mediante gravimetria para la polimerizacion

del estireno y del metacrilato de metilo.

e Determinar la temperatura de transicion vitrea de los polimeros obtenidos,

mediante calorimetria diferencial de barrido.

e Reducir el impacto de contaminacion ambiental en la generacion de residuos

guimicos peligrosos, al utilizar un medio etanol-agua.
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Capitulo 2 Intfroduccidn

Los polimeros son materiales de muy alto peso molecular formados por la repeticion
de pequenas unidades estructurales, unidas por enlaces covalentes. De acuerdo con
su origen, pueden ser naturales o sintéticos, algunos materiales naturales como la
celulosa y el caucho natural son polimeros. En esta tesis se tendran en cuenta dos
polimeros sintéticos, Poliestireno y Polimetacrilato de metilo (Figura 2.1 y 2.2). Los
polimeros sintéticos se producen mediante la combinacion de moléculas pequenas
(mondémeros), que forman las unidades estructurales del polimero. La reaccion de

monomeros para generar un polimero se denomina polimerizacion.

Estireno Poliestireno

Figura 2.1 Polimerizacién de Poliestireno.
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Figura 2.2 Polimerizacién de Polimetacrilato de metilo.

Los polimeros 0 macromoléculas se encuentran en una gran variedad de productos.
La gran versatilidad de los polimeros en términos de propiedades de uso final, se
debe, a la variedad y complejidad de la microestructura del material polimérico; el cual
incluye tanto al polimero como a los aditivos con los que se compone. La
microestructura del material polimérico se determina por sus caracteristicas
moleculares y morfologicas; las cuales dependen de la formulacion (mondémeros,
iniciadores, etc.), el proceso de polimerizacion (reactor, técnica de polimerizacion) y las

condiciones del proceso (concentracion, temperatura, tiempo).

Las caracteristicas moleculares de los polimeros incluyen la composiciéon quimica, la
distribucion de la secuencia del mondémero (DSM), la distribucion del peso molecular

(DPM), la arquitectura del polimero, la configuracion de la cadena y la morfologia.

Los enfoques actuales no s6lo senalan a formulaciones optimizadas para la sintesis
de polimeros mas comunes, sino que también contribuyen en el diseno de materiales
a escala nanométrica, lo cual ayuda en la sintesis de nuevos materiales con

propiedades excepcionales.

Por lo que, el principal objetivo de este trabajo consiste en la prueba de diferentes
formulaciones para la obtencion y caracterizacion de particulas de tamano coloidal
(dp = 0.08 - 0.3 ym) de Poliestireno y de Polimetacrilato de metilo. Sintetizadas
mediante una polimerizacion en emulsion (medio etanol-agua), siendo seleccionada
esta técnica por sus ventajas; ya que estas se relacionan directamente con el estado

disperso, y, por consiguiente con la estabilidad coloidal y el sistema de estabilizacion.
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Por lo que una formulacion correspondiente a la dispersion del polimero, mediante
una adecuada eleccion del tensoactivo para la obtencién de particulas de tamano
coloidal; se selecciond entre un tensoactivo anionico (sulfosuccinato de dioctilo y
sodio, DOSS) y un catiénico (tosilato de cetiltrimetilamonio, CTAT) el mejor
estabilizante. Otro parametro que se considerd y que tiende a modificar el tamano y

distribucion de particula; es la concentracion de mondémero.
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Capitulo 3 Marco Teérico

3.1 Di1SPERSIONES COLOIDALES

Las dispersiones coloidales son sistemas divididos de una fase dispersa en un medio
de difusion. El tamano de las particulas coloidales crea una superficie especifica muy
alta (area por unidad de peso) y determina en gran parte las caracteristicas fisicas de
la dispersion. En la dispersion mas comdun la fase continua (medio de dispersion) es un
liquido, pero también puede ser un s6lido o un gas. Para ser considerado un coloide,
las gotitas del liquido o las particulas sélidas en una dispersion liquida deben tener un

diametro entre un nanémetro (nm) y un micrometro (um) [1,2].

La dispersion mas comun es un liquido disperso en otro, y se le llama emulsién. A
una dispersion de un sélido en un liquido se le denomina sol, pero cuando el sélido es

un polimero, la dispersion es un polimero coloidal.

Las polimerizaciones en heterofase comienzan como emulsiones y soluciones, y, tan
pronto como la polimerizacion haya comenzado y el polimero sea formado, el sistema
se convierten en un polimero coloidal. Aunque la palabra dispersion se utilice para
describir un estado coloidal de un material disperso en otro, asi incluyendo la
emulsion, el término polimerizacion por dispersion se ha utilizado para distinguir entre

dos tipos de sistemas de polimerizacion, emulsion y dispersion [1].
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3.2  PROCESOS DE POLIMERIZACION HETEROGENEA

Los diversos tipos de polimerizacion en heterofase son técnicas esenciales para la
produccion industrial de polimeros de alto peso molecular. Las contribuciones mas
importantes son en las aplicaciones técnicas, se ha mejorado el control del proceso
(por ejemplo, en el control de temperatura) y la baja viscosidad del latex (dispersiones
poliméricas). Los enfoques actuales no sé6lo senalan a formulaciones optimizadas para
la sintesis de polimeros mas comunes, sino que también contribuyen en el diseno de
materiales a escala nanométrica, lo cual ayuda en la sintesis de nuevos materiales con
propiedades excepcionales [3]. Esto muestra la versatilidad y el potencial de la

polimerizacion en heterofase.

La polimerizacion heterogénea se puede dividir en: microemulsion, (macro)emulsion,
miniemulsion, suspension y dispersion [4]. Las principales caracteristicas son

descritas a continuacion y al final de éstas se muestra una Tabla 3.1.

A. Polimerizacion en microemulsion

En este caso, el criterio es una mayor concentracion de emulsionante por encima del
umbral, para una determinada fase (organica y acuosa). La polimerizacion se inicia a
partir de un estado termodindmicamente estable y transparente, el cual se forma
espontaneamente [5]. Debido a que la iniciacion no se puede producir en todas las
microgotas al mismo tiempo, ya que las cadenas de polimero se forman sélo en
algunas de ellas; un estado sin equilibrio termodinamico por lo general conduce a un
aumento del tamano de particula [3]. Uno de los inconvenientes de esta técnica es la
necesidad de grandes cantidades de surfactante, incluso si la cantidad se puede
reducir por el uso de cosurfactantes, que a menudo son alcoholes de bajo peso
molecular. Una posible solucion seria el uso de surfactantes o cosurfactantes

polimerizables.
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B. Polimerizacion en (macro)emulsion

Es una técnica en donde el polimero esta finamente disperso en un medio continuo
(generalmente en agua), comunmente este producto es llamado latex. La
polimerizacion en emulsion es generada por radicales libres, y, las particulas obtenidas

mediante este proceso son predominantemente esféricas.

La formulacion basica incluye monémeros, surfactante, agua y un iniciador soluble
en agua. En este tipo de polimerizacion la cantidad de surfactante esta por debajo del
umbral; la cual también depende de la concentracion del monémero, de la

temperatura y de la quimica del emulsionante [6].

Las gotas grandes de mondémero de 1-10 um de diametro son estabilizadas por un
agente tensoactivo, la cantidad de éste es suficiente para cubrir estas gotas y formar
un gran nimero de micelas vacias o hinchadas de surfactante y de mondémero, las

cuales coexisten en el estado inicial [7].

La descomposicion del iniciador forma radicales (oligdmeros) debido a las unidades
de monomero ligeramente solubles en agua. Los oligdbmeros formados se introducen
en las micelas o0 se precipitan en la fase acuosa, en ambos casos se generan
pequenas particulas de polimero. Durante la polimerizacion, las micelas de monémero
se difunden a través de la fase acuosa, con el fin de mantener el crecimiento de
particulas de polimero, las cuales conducen al latex final. Las gotas de mondomero
dejan de actuar como reservorios de monémero y casi no se produce la polimerizacion
en ellas [3, 7]. En consecuencia, el tamano de las particulas de latex no es
determinado por el tamano de las gotas de mondémero, sino por el nidmero de

particulas formadas.

Es considerada polimerizacion en (macro)emulsion, si cualquiera de los siguientes
criterios se cumple: (1) La cinética, se define por el nUmero promedio de radicales por
particula de polimero (71), este no es mayor a 1. (2) EIl mecanismo de nucleacién de

particulas tiene lugar fuera de la gota de monémero [6].

El término "polimerizacion en emulsion" se utiliza en la literatura para el proceso que

se ha definido, para diferenciarla de la polimerizacién en micro y miniemulsiéon. En este
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trabajo, se utiliza polimerizacion en emulsiébn como sinénimo de polimerizacion en

macroemulsion; la cual se amplia en el tema 3.4 ya que es la técnica que se empled.

C. Polimerizacion en miniemulsion

En cuanto a la estabilidad de la emulsion y al tamano de las particulas resultantes, las
miniemulsiones estan entre (macro)emulsiones 'y microemulsiones. Las
miniemulsiones se definen cominmente como dispersiones acuosas de gotas de
aceite relativamente estables, dentro de un intervalo de tamano de 50 a 500 nm,
generadas por el cizallamiento de un sistema que contiene aceite, agua, un
tensoactivo y un hidréfobo [8]. El principio se puede extender a sistemas que
contienen un mondémero, una fase continua que es inmiscible con la fase del
monomero, un tensoactivo y un agente osmotico que presenta muy baja solubilidad en
la fase continua. La adicion de un agente osmotico suprime la maduracion de Ostwald.
En el caso de baja solubilidad del mondmero en la fase continua, las moléculas y las
gotas de monémero que se encuentran en dicha fase, pueden intercambiar en un
menor grado, debido a ello un pseudoequilibrio se establece [9]. En la polimerizacion
en miniemulsion cada gota se puede ver como un minireactor, ya que en el caso ideal
no existe un transporte eficaz del mondémero, el cual se lleva a cabo durante la

reaccion y cada gota se convierte en una particula.

D. Polimerizacion en suspension

Una forma de lograr un buen control térmico y evitar el uso de solventes, es el uso de
la polimerizacion en suspension. En este proceso, las gotas de mondémero que
contienen al iniciador, se suspenden en el agua. En el caso de las gotas grandes de
mondmero que se encuentran en la fase continua, la nucleacion se produce
predominantemente en ellas, y cada gota se comporta como un reactor de
polimerizacion Batch aislado. La notacion "polimerizacion en suspension" es reservada
para los sistemas en donde la nucleacion se produce en las gotas de mondémero y el
numero promedio de radicales por particulas es muy alto (n = 102-6). Esto se obtiene

normalmente si las gotas son mas grandes que 1 ym.
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A pesar de que la viscosidad interna de la gota aumenta con la conversion del
mondmero, la viscosidad de la suspension se mantiene baja, lo que permite una
buena transferencia de calor. La estabilidad de la suspension y el tamano de las
particulas son controladas con la agitacion y por el tipo y la concentracion de los

agentes de suspension utilizados [7].

Las particulas formadas contienen muy poco de los agentes de suspension (o
estabilizantes) debido al tamano pequeno de su superficie especifica, aunque es
posible que en el producto final inevitablemente contengan una cierta cantidad del
agente de suspension, este se puede eliminar. La polimerizacion en suspension se
lleva a cabo por radicales libres. Por lo tanto, las emulsiones y las suspensiones deben

distinguirse por el mecanismo de nucleacion de las particulas y en la cinética [4].

E. Polimerizacion por dispersion

Se realiza en un medio continuo organico o acuoso. En disolventes organicos, que son
solventes pobres para el polimero obtenido (didxido de carbono supercritico o liquido,
también puede ser utilizado como un medio continuo) [10]. Para un medio acuoso, la
polimerizacion por dispersion puede considerarse como un tipo especial de
polimerizacion por precipitacion (cuando las particulas del polimero se hinchan con el
monomero), en la que se impide la floculacion y el tamano de particula es controlado
[11].

En la polimerizacion por dispersion, el mondémero es soluble en la fase continua, pero
el polimero precipita tan pronto como se forma; ya que una polimerizacion acelerada
se produce a causa de los procesos de terminacion en la cadena radical, los cuales
estan limitados por la baja movilidad de los radicales del polimero que estan en
crecimiento en un medio viscoso de reaccion (efecto gel). El polimero es producido en
forma de un aglomerado o lodo, y, para evitarlo se estabiliza mediante un material de

superficie activa (tensoactivo). A menudo, estos polimeros son cristalinos [11].

En medio organico, la mezcla de reaccidn es inicialmente homogénea y a medida que

avanza la polimerizacion el polimero se separa, ya que las particulas en estos sistemas



3. Marco Tedrico | 10

se estabilizan en forma coloidal (por el estabilizante), esto es cuando alcanza un
tamano critico la longitud de la cadena y la reaccion continGa de forma heterogénea
debido a la precipitacion en la fase continua. En general, la polimerizacion implica un
monomero disuelto en un solvente organico, para producir polimeros insolubles
dispersos en la fase; con la presencia de un injerto anfipatico o copolimero de bloque
como el dispersante (o estabilizante estérico). En la polimerizacién en medio acuoso,
los componentes en la formulacion son los mondmeros, el estabilizante, el catalizador

o iniciador. Cuando el polimero es soluble en el mondmero, la mezcla de reaccion se

mantiene homogénea en todo el proceso.

Tabla 3.1 Caracteristicas de los Proceso de Polimerizacién Heterogénea por Radicales Libres [1].

Tipos de . -
) P .. Fase Continua Caracteristicas Producto
Polimerizacién
Agua, Mondmero e iniciador solubles en la Polimero
Precipitacién liquidos fase continua; polimerizacién aglomerado o
organicos acelerada debido al efecto gel lechoso
Baja solubilidad del monémero, i
.. o ) Latex estable
Emulsion Agua iniciador soluble en la fase continua;
- - (0.08 — 0.3 um)
surfactantes idnicos/no idnicos
) o , Burda pero
Baja solubilidad del monémero, tab|
estable
Dispersion Agua iniciador soluble en fase continua, " ) .
. emulsiones
surfactantes poliméricos, efecto gel
(0.5-1.0 um)
Baja solubilidad del monémero, .,
» o i Burda, suspension
Suspension iniciador soluble en el monémero,
Agua L . en agua
(perlas) bajo nivel de surfactante idnico, (>5 )
m
efecto gel H
Latex estable
. .. Liquidos Mondmero e iniciador solubles en (0.1-0.5 um);
Dispersion . . . . L,
organicos la fase continua, efecto gel posible dispersion
arriba de 5 um
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3.3  POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES (PRL)

La polimerizacion por radicales libres, consiste en la adicion secuencial de
monomero(s) a un centro activo, el radical libre. En PRL, el crecimiento de la longitud
de la cadena es muy rapido; ya que una cadena individual se inicia, crece a alto peso
molecular (PM) y se termina instantaneamente. Debido a la terminacion de la cadena
polimérica de alto PM, esta no reacciona mas (con excepcion de las reacciones
secundarias, tales como la transferencia de la cadena al polimero o la polimerizacion
interna / terminal del doble enlace) y ésta se considera "muerta". Las cadenas muertas
tienen un tiempo de residencia de minutos u horas en el reactor, de tal manera que el
producto final polimérico es una mezcla esencial de cadenas formadas en virtud del

tiempo y / o diferentes condiciones [6,7].

La velocidad de polimerizacion y la longitud promedio de la cadena polimérica, estan
controladas por las velocidades relativas de iniciacion, propagacion, terminacion y de

los eventos de transferencia de la cadena en el sistema.

3.3.1 Mecanismos basicos

Los radicales libres que inician la polimerizacién suelen ser generados por ruptura
homolitica térmica o fotoquimica de los enlaces covalentes (el proceso de o6xido-
reduccion se utiliza a menudo para iniciar las cadenas de polimerizacion en emulsion).
Los iniciadores térmicos comerciales incluyen compuestos azo y peroxidos. Lo que
genera la disociacion de los iniciadores azo (AIBN, 2,2'-azobisisobutironitrilo) es la
liberacion de nitrégeno y la formacion de radicales terciarios, estabilizados por
resonancia. Diversos tipos de peroxidos (R-0-O-R') pueden ser empleados como
iniciadores, incluyendo peroxidos de diacilo, peroxidicarbonatos, peroxiesteres vy

peroxidos de dialquilo [12].

La descomposicion del peroxido puede producir radicales primarios de carbono y
oxigeno, los cuales: se adicionan al monémero para formar una nueva cadena de
propagacion, extraen atomos de hidrégeno de otras moléculas en el sistema o se

vuelven a combinan para formar compuestos inactivos [12].
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Las velocidades relativas de estos procesos dependen de la naturaleza de los

radicales primarios producidos por la descomposicion del iniciador.

El proceso de descomposicion controla la eficiencia de los radicales primarios en la
iniciacion de nuevas cadenas poliméricas. Cuando un iniciador se descompone, los
radicales primarios estan rodeados por una "jaula", compuesta de otras moléculas, a
través de la cual se difunden con el fin de evadirse unos a otros para evitar que se
recombinen. Es muy poco probable que un radical una vez que sale de la jaula
encuentre a su par nuevamente. Dentro de la jaula, las reacciones pueden dar lugar a
la modificacion de la molécula original del iniciador o a otras especies que no sean
capaces de formar radicales libres por disociacion [7]. Por lo que resulta una funcién
compleja para el sistema de reaccion, el iniciar una nueva cadena polimérica con la
fraccion de radicales primarios. El proceso cinético suele ser simplificado por la

fraccion de eficiencia del iniciador (f), definida como:

velocidad inicial de propagacion de las cadenas
n( velocidad de desaparicion del iniciador)

donde n es el nimero de moles de radicales primarios generados por mol de iniciador.
Normalmente la eficiencia del iniciador se encuentra en el intervalo de 0.4-0.9, con
un valor bajo que indica el uso ineficiente de los iniciadores y un alto indice de
formacion de subproductos no deseados. La descripcion de cinética en esta seccion se
ha desarrollado para producir dos radicales a partir de la escision unimolecular de un
iniciador (Figura 3.1), este siendo el medio mas comun para la generacion de radicales
en los sistemas industriales. La iniciacion térmica de mondmeros €s un mecanismo
adicional, capaz de formar radicales primarios a temperaturas mas altas. Los
fotoiniciadores que producen los radicales por emision ultravioleta, se utilizan

frecuentemente para iniciar reacciones de reticulacion y curado.

Ademas de la iniciacion, los mecanismos basicos de PRL incluyen: a la propagacion,
la terminacion y la transferencia del monémero, solvente y / o agente de transferencia,

como se muestra en la Figura 3.1.
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k
Descomposicion del Iniciador 1 -5 2f1*

k.
Iniciacion de la cadena I'+M— P,
. kp
Propagacion de la cadena B,+M— P,

Terminacion de la cadena

k

Por combinacién B, + P, RN Dpim
L. kta

Por desproporcion P, + P, —Duim

Transferencia de cadena

mon

Del monédmero P,+M L D, + M*

mon

M*+M——Pp

sol

Del solvente P,+S L D, + §*

sol

S*+M—P;

ATC

kir
Del ATC P, + ATC —— D, + ATC*

ATC

ATC*+M —— P,

Figura 3.1 Mecanismo basico de homopolimerizacién por radicales libres.

El subindice n indica el ndmero de unidades monoméricas repetidas en el
crecimiento radical del polimero (P,) o de la cadena polimérica muerta (Dn). Cada
mecanismo tiene asociado un coeficiente de velocidad y la expresion de la ley de
velocidad cinética. El iniciador (/) de radicales libres se descompone
unimolecularmente (con un coeficiente de velocidad, kj) para formar dos radicales
primarios (/*) con una eficiencia f. La iniciacion de la cadena se produce cuando el
radical primario se adiciona al monémero (M), y la propagacion de la cadena continla

a través de la adicion sucesiva de unidades de mondmero con el centro radical, con un
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coeficiente de velocidad (kp). EI acoplamiento bimolecular de dos cadenas en
crecimiento es resultado de la pérdida de dos radicales del sistema, y, de la formacion
de una (terminacion por combinacion, ki) o de dos (terminacion por desproporcion, Kiq)
cadenas de polimero muertas. La interrupcion de la cadena también puede producirse
mediante un mecanismo de transferencia, en donde el crecimiento radical extrae un
atomo débilmente unido (generalmente hidrogeno) al monémero u a otras moléculas
(S 0 ATC) en el sistema; para generar una cadena de polimero muerta asi como un

nuevo radical que inicie otra cadena polimérica [6].

En la propagacion y es probable que en las reacciones de transferencia se impliquen
cadenas muy cortas, la formacion de éstas es mas rapida en comparacion a la adicion
de los radicales en una cadena larga [13]. La terminacion de la cadena con la unién de
dos radicales poliméricos, es una reaccion quimica muy rapida, que es controlada por
la velocidad a la que los dos radicales se encontraran en el sistema. Para la mayoria
de los sistemas de PRL, las especies de los radicales (I*, M*, S* y ATC*) no son
consumidas por las reacciones secundarias y no se acumulan en el sistema, estas

especies se convierten en radicales poliméricos con una eficiencia del 100%.

3.4 POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacion en emulsién es una técnica en donde las particulas coloidales
poliméricas estan dispersas en un medio continuo, con mayor frecuencia en agua.
Estas dispersiones poliméricas se denominan latex [6]. Las particulas poliméricas son
en su mayoria esféricas, siendo la morfologia un factor que afecta en gran medida a
las propiedades de aplicacion. El diametro promedio de las particulas varia de 50 a
1000 nm, con mayor frecuencia de 80 a 300 nm. Los polimeros obtenidos en

emulsion son homopolimeros y copolimeros al azar e injertados, producidos por PRL.
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3.4.1 Principales productos y mercados

En un sentido amplio, las dispersiones poliméricas incluyen a polimeros sintéticos y al
caucho natural. La produccion anual de dispersiones de polimeros sintéticos es de
aproximadamente 10% del total del consumo de polimeros. Un millon de toneladas de
caucho natural se comercializan en forma de dispersion en medio acuoso. Las
dispersiones de polimeros sintéticos son producidas por polimerizacion en emulsion.
Cerca de la mitad de estos polimeros se comercializan en forma de dispersiones en
medio acuoso. Los principales mercados para estas dispersiones son: pinturas vy
revestimientos (26%), recubrimiento de papel (23%), los adhesivos (22%) y el reverso
de las alfombras (11%) [12]. Las dispersiones poliméricas también han encontrado un
mercado interesante en aplicaciones biomédicas (diagnostico, administracion de
farmacos y el tratamiento). Cuando se obtienen particulas monodispersas por medio
de esta técnica, tienen una amplia aplicacion, algunas de ellas son en
empaquetamiento para columnas cromatograficas, la calibracion de equipos
(dispersion de luz, microscopios electronicos, etc.) y en la medicion del tamano de
poro en membranas. Una parte sustancial de las dispersiones de polimeros sintéticos

se comercializan como productos secos.

3.4.2 Caracteristicas microestructurales y su efecto sobre las propiedades

La Figura 3.2 muestra algunas caracteristicas importantes microestructurales de los
polimeros en emulsion. Que incluyen: la composicion del copolimero, la distribucion de
la secuencia del mondémero (DSM), la distribucion del peso molecular (DPM), la
arquitectura del polimero (ramificacion, injerto, entrecruzamiento y el contenido de
gel), la funcionalidad de las particulas en la superficie, la morfologia de las particulas y

la distribucion del tamano de particula (DTP).
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Morfologia de particula Distribucién del tamario de particula

Fraccitin de Peso

dPM/d(log Mpw)

Distribucion del peso molecular
/ Tamaiio del digmetro

Log Mpy \
( ;L.
Caracteristica de Ramificacion

Composicién del polimero dispersiones poliméricas que
-ceoceocoee000e- <«—— influyen en las propiedades
DSOS de los productos

\

Distribucion de la secuencia del

monomero Composicion de la superficie
OXO,
OO0 000000000
-COOH -POgH,

Figura 3.2 Caracteristicas de la polimerizacién en dispersion.

La composicion del copolimero tiene un efecto directo sobre la Tg (temperatura de
transicion vitrea) del polimero, lo que determina la temperatura minima de formacion
de la pelicula (TMFP) del latex y su aplicacion [12]. La composicion del copolimero
afecta a propiedades como la resistencia a la hidrélisis y la resistencia a la intemperie
[14]. Convencionalmente la polimerizacion por radical, que es el proceso utilizado para
la fabricacion comercial de casi todos los polimeros en emulsion, no permite la
produccion de copolimeros en bloque y en gradiente (viable por medio de la
polimerizacion radical controlada [4]). En los copolimeros injertados, la extension del

injerto determina en forma significativa las propiedades de aplicacion.

La DPM afecta en gran medida las propiedades de aplicacion. Por ejemplo, en
papeles recubiertos la resistencia en seco aumenta (resistencia a la traccion de la tira
de revestimiento cuando se somete a la division durante el proceso de impresion) y la
resistencia a la formacion de burbujas disminuye a medida que el peso molecular del

polimero aumenta [12].
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La arquitectura del polimero juega un papel crucial en las propiedades finales. En
papeles recubiertos con latex, la generacion de burbujas disminuye (blister) y la
resistencia en seco aumenta con el contenido de gel; mientras que la resistencia en
hdmedo muestra un maximo para un contenido de gel relativamente bajo y la fuerza
de unidon es superior con el contenido de gel relativamente alto [15]. Para los

adhesivos, un contenido de gel 6ptimo maximiza la resistencia al corte [16].

Las propiedades de aplicacion del latex se ven fuertemente afectadas por la quimica
de la superficie de las particulas del polimero. Por lo que, el tipo y la cantidad de
surfactante afecta a las propiedades de aplicacion, tales como la estabilidad coloidal y

la sensibilidad de la pelicula al agua.

La morfologia de las particulas mejora las propiedades del latex sintético. De este
modo, las particulas de latex con un nlcleo suave y una corteza dura, se utilizan para
fortalecer los plasticos como el policloruro de vinilo, el polimetacrilato de metilo, las
resinas epoxi y el policarbonato [17]. Las particulas de latex que se vuelven huecas
tras el secado y en consecuencia refractan la luz, se utilizan para reducir la cantidad
de pigmentos inorganicos en pinturas y en recubrimientos de papel [18]. Otro
desarrollo interesante es el uso de particulas de latex con morfologias especiales para
evitar el uso de agentes coalescentes (una fuente de emisiones de compuestos

organicos volatiles) en la formulacion de pintura [19].

La DTP y la funcionalidad de las particulas superficiales determinan la reologia del
latex [20]. La reologia es fundamental durante la polimerizacion en emulsion, ya que
controla la mezcla y la transferencia de calor. La reologia también determina el
contenido de sélidos maximo posible. En la industria, un latex con alto contenido de
soélidos (> 55% en peso) es favorable ya que maximiza la capacidad del reactor durante
la produccion, minimiza los costos de transporte, tiene mayor flexibilidad en la
formulacion del producto y permite mayores velocidades de secado [21]. La reologia
también juega un papel crucial en las aplicaciones de la dispersion polimérica (por
ejemplo, en el recubrimiento de papel). Por otro lado, la calidad de la pelicula presenta

una mejora cuando disminuye el tamano de la particula [22].
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3.4.3 Polimerizacion en emulsion por lotes (Batch)

En este tipo de polimerizacion los mondmeros se dispersan en agua en presencia de
surfactantes. Los surfactantes se estabilizan al adsorberse en la superficie de las
gotas de mondmero [1]. Los surfactantes idnicos estabilizan las gotas mediante
repulsion electrostatica, mientras que los no i6nicos proporcionan estabilizacion
estérica. En la mayoria de las formulaciones, la cantidad de surfactante se excede de
lo requerido para cubrir completamente las gotas de monémero y en consecuencia
saturar la fase acuosa. El exceso de surfactante forma micelas que se hinchan con el

mondmero [2].

Los iniciadores térmicos se utilizan cuando el proceso se lleva a cabo a temperaturas
elevadas (75-90 °C), y los sistemas redox se utilizan para temperaturas mas bajas y
cuando se requiere un alto indice de iniciacion. La mayoria de los iniciadores son
solubles en agua, por lo tanto, los radicales se forman en la fase acuosa. Estos
radicales son a menudo demasiado hidrofilicos para entrar directamente en las fases
organicas [7]. Por lo tanto, reaccionan con el mondémero disuelto en la fase acuosa,
formando oligoradicales que crecen lentamente debido a la baja concentracion de
mondémero en la fase acuosa. Al adicionarse algunas unidades de mondmero, los
oligoradicales se tornan hidrofobicos, lo suficiente como para que sean capaces de
entrar en las fases organicas del sistema. Debido a que el area total de las micelas es
mayor que la de las gotas, por lo que la entrada de radicales en las micelas es mas
factible [6,12].

Al entrar a la micela los oligoradicales encuentran un mondémero rico en electrones
(electro-donador), y por lo tanto, crecen rapidamente formando una cadena polimérica.
Una vez que entra el radical en la micela, la nueva especie formada es considerada
una particula polimérica. El proceso de formacion de particulas poliméricas por la
entrada de radicales en las micelas, se denomina nucleacion heterogénea [23]. Las
particulas poliméricas también se pueden formar cuando los oligoradicales crecen en
la fase acuosa aun cuando estos ya no son solubles en agua y precipitan. La cadena
de polimero precipitada se estabiliza por el emulsionante en la fase acuosa, y el

monomero se difunde en la nueva fase organica, lo que permite un rapido crecimiento
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de la cadena polimérica. El proceso de formacion de particulas poliméricas por

precipitacion de oligoradicales, se denomina nucleacion homogénea [24].

Tanto la nucleacidon homogénea como la heterogénea pueden ocurrir en un sistema.
En general, la nucleacion homogénea es predominante para mondomeros de alta
solubilidad en agua (por ejemplo, 1.5 g de metacrilato de metilo/100 g de agua) y la
nucleacion heterogénea es predominante para mondmeros insolubles en agua (por

ejemplo, 0.045 g de estireno/100 g de agua).

Independientemente del mecanismo de nucleacion (homogénea o heterogénea) de
las particulas, las particulas recién formadas son muy pequenas y una vez que estas
crecen sufren un aumento en el area superficial. Se puede argumentar, que las
moléculas de emulsionante se difunden lo suficientemente rapido a la superficie de
las particulas de rapido crecimiento, esto para estabilizarlas [2]. Por lo tanto, las
especies formadas por la entrada de radicales en las micelas y por la precipitacion de
radicales en crecimiento que se encuentran en la fase acuosa, pueden ser
consideradas como precursoras de particulas; ya que so6lo se convierten en particulas
estables una vez que crecen por la coagulacion y la polimerizacion [25,26]. Este

proceso combinado en ocasiones es llamado nucleacion coagulativa.

Durante la nucleacion las gotas de mondémero, las micelas y las particulas
poliméricas hinchadas de mondmero coexisten en el reactor Batch. Las particulas
poliméricas compiten por los radicales y su nidmero aumenta convirtiéndose en los
principales lugares de polimerizacion [1,2]. EI mon6mero que se consume en las
particulas poliméricas por la polimerizacion de radicales libres, es remplazado por el
mondémero que se difunde a partir de las gotas de mondmero a través de la fase
acuosa. Por lo tanto, el tamano de las particulas aumenta y el de las gotas de
monoémero disminuye. El nUmero de micelas disminuye debido a que se convierten en
particulas poliméricas con la entrada de un radical, y, también porque son consumidas
al donar surfactante para estabilizar tanto a las cadenas poliméricas que se precipitan
en la fase acuosa y por el incremento en el area superficial de las particulas

poliméricas en crecimiento [7,12].
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Después de un periodo todas las micelas desaparecen, esto es considerado como el
final de la nucleacion y después de este punto se limita la formaciéon de nuevas
particulas; dado que la nucleacion heterogénea ya no es posible y no hay surfactante
disponible en el sistema para estabilizar las particulas formadas por nucleacion

homogénea [6,23].

Las etapas de la polimerizacion en emulsion por lotes, se dividen en tres intervalos
Smith-Ewart, a continuacion se muestra la Tabla 3.2 en la cual se describen cada uno

de ellos.

Tabla 3.2 Intervalos Smith-Ewart

Intervalos Smith-Ewart

Intervalo | Particulas pequefias (< 100 nm).
Mondmeros o ATCs relativamente
solubles en agua.

Velocidad baja en la generacion de
radicales procedentes del iniciador.
Gran numero de particulas.

1 < 0.5

Intervalo Il No hay transferencia de cadena a las
moléculas pequefias (mondémero, ATC,
etc.) o estas moléculas pequefias son
altamente insolubles en agua.
Velocidad rapida de terminacion
bimolecular.

Las particulas poliméricas son
relativamente pequefias (tipicamente d,
<200 nm).

=\

% de Conversién

Tiempo

n =05
Intervalo Il Particulas grandes (d, > 200 nm).
Altas concentraciones de iniciador o
iniciadores redox.
Velocidad baja de terminacion (efecto
gel o Norrish-Trommsdorff).
n > 0.5
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3.4.4 Mecanismos

La mayor parte de la polimerizacidon en emulsion ocurre en las particulas poliméricas,
en la Figura 3.3 se muestran los mecanismos involucrados en este proceso. Los
radicales formados en la fase acuosa a partir de los iniciadores solubles en agua,
reaccionan con el mondémero disuelto en la fase acuosa formando oligoradicales [27].
Estos oligoradicales pueden:

(1) entrar en las particulas poliméricas,

(2) entrar en las micelas (nucleacion heterogénea),

(3) propagarse en la fase acuosa hasta que se vuelven insolubles y precipiten

formando nuevas particulas poliméricas (nucleacion homogénea),

(4) terminar con otros radicales en la fase acuosa.

La probabilidad de que ocurra cada uno de estos eventos depende de las
condiciones particulares del sistema (el nimero de particulas poliméricas, la
concentracion del emulsionante, la concentracion del iniciador, el tipo y la

concentracion de mondémero, etc.) [12].

Los mecanismos implican la transferencia de la cadena hacia moléculas pequenas
(mondémeros, ATC, etc.) que producen radicales pequenos; los cuales pueden ser
generados por la difusion de particulas poliméricas en la fase acuosa [6]. En la Figura

3.3 se ilustra el caso en que las especies salientes son los radicales de monémero.
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Figura 3.3 Mecanismo en polimerizaciéon en emulsion.
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Capitulo 4 Desarrollo Experimental

4.1  REeAcTIVOS, MATERIAL Y EQUIPOS

4.1.1 Reactivos

Para la sintesis de las particulas del PS y PMMA se utilizd Estireno (CeHsCH=CH2)
(Sigma-Aldrich Reagent Plus, inhibido con 10-15 ppm de 4-terc-butil catecol, pureza
> 99%) y Metacrilato de metilo (CH2=C(CH3)COOCH3) (Sigma-Aldrich, inhibido con
10-100 ppm de monometil éter hidroquinona, pureza 99%). Para la purificacion de los
monomeros se utilizd: Hidroxido de sodio (NaOH) (J.T. Baker, grado analitico, pureza
98.6%), Sulfato de sodio anhidrido (Na2S04) (J.T. Baker, pureza 99%) y Oxido de
aluminio (Al203) (J.T. Baker, grado analitico); posteriormente los monémeros fueron
almacenados en refrigeracion a una temperatura de 3-4 °C. El medio de reaccion se
elabordé con Etanol (CHsCH20H) (Fermont, grado analitico, pureza 99.9%) y agua
desionizada. Los emulsionantes empleados, Sulfosuccinato de dioctilo y sodio (DOSS)
(CgH1700CCH2CH(SO3Na)CO0CsH17) (Sigma-Aldrich, pureza aprox. 99%) y Tosilato de
cetiltrimetilamonio  (CTAT) (CH3(CH2)15sN(CH3CsH4S03)(CH3)3)  (Sigma-Aldrich).  El
iniciador para la sintesis fue Perdéxido de benzoilo ((CeHsC0)202) (J.T. Baker, pureza
99%) y como inhibidor del latex la Hidroquinona (CeH4(OH)2) (J.T. Baker, grado

analitico, pureza 99.9%).
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4.1.2 Material y Equipos

Los latex de PS y PMMA fueron sintetizados en un reactor batch de 250 mL de
capacidad, equipado con una tapa de vidrio de tres bocas, conectado a la tapa del
reactor un sistema de enfriamiento compuesto por un condensador Liebig-West, la
agitacion fue continua por un agitador de velocidad variable de 0-1500 r.p.m., la
temperatura se control6 por medio de un bano termostatico y la temperatura en el
condensador Liebig-West se control6 por un bano e enfriamiento por medio de una

bomba de recirculacion, Figura 4.1.

Las muestras fueron secadas por medio de una estufa. Y la caracterizacion se realizo
con un Espectrofotometro de infrarrojo (PerkinElImer, Spectrum 400 FT-IR), un
Microscopio electronico de barrido (JEOL, JSM-5900LV*) y un Calorimetro diferencial
de barrido (METTLER TOLEDO, DSC 1/700/1694).

Figura 4.1 Fotografia y esquema del reactor empleado en la sintesis.
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Desarrollo
Experimental

Seleccion
de Variables ’ K

|
|
[ Formulacion ] [ Purificacion ]——:
|
| \
L Metacrilato !

l v demetilo
AY
———————————————— *[ Polimerizacion ] R e

_________

Obtencion del
Latex

[ Caracterizacion ]

______________________________________________

Figura 4.2 Protocolo de experimentacion (sintesis del polimero).

4.2.1 Sintesis del latex

Se utilizaron dos sistemas con tensoactivos diferentes, uno de tipo anidnico
(sulfosuccinato de dioctilo y sodio, DOSS) y un cationico (tosilato de cetiltrimetilamonio,
CTAT). Previo a realizar la polimerizacion se seleccionaron las condiciones de trabajo
(concentracion [medio, tensoactivo], temperatura, tiempo de reaccion) para que estas

resultaran o6ptimas para la experimentacion, (Anexo 1). La metodologia de
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homopolimerizacion se realizd para diferentes concentraciones de mondémero, el

estireno y el metacrilato de metilo se emplearon purificados (Anexo 2).

4.2.1.1 Polimerizacion en Emulsion

1) Medio de reaccion (Emulsion): Este se realizo, disolviendo el tensoactivo (DOSS,
CTAT) en agua desionizada, manteniendo una agitacion mecanica constante a
200 rpm; disuelto el tensoactivo se le anade etanol. La mezcla se agita hasta
que se forme una solucion monofasica en un periodo de 20-24 horas. Para la
polimerizacion, se requiere incrementar la temperatura del medio de reaccion,

hasta que alcance una temperatura estable de 80 °C (+1 °C) [12].

2) Obteniendo la temperatura del medio de reaccion estable, esta alcanzada
mediante un sistema de reflujo y agitacion mecanica constante, se adicionan el
mondmero (estireno, metacrilato de metilo) purificado y el Iniciador (perdxido de
benzoilo) [28].

3) El tiempo de reaccion se toma a partir de que el sistema esta en reflujo. Al
terminar el tiempo de reaccion se le adiciona hidroquinona como inhibidor. Las
muestras se enfrian a temperatura ambiente, y se almacenan bajo

refrigeracion.

4.2.2 Caracterizacion del latex

e La morfologia de las particulas se analiz6 mediante microscopia electronica de
barrido al vacio (SEM), (Anexo 3).

e La conversion del mondémero se calculod por gravimetria, (Anexo 4).

e Para identificar la composicion de la muestra se analizé mediante espectroscopia

de absorcion infrarroja (IR), (Anexo 5).

e La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros se obtuvo mediante

calorimetria diferencial de barrido (DSC), (Anexo 6).
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Capitulo 5 Resultados y Discusion

El estireno (S) y el metacrilato de metilo (MMA) fueron homopolimerizados por un
proceso de polimerizacion en emulsion. A partir de la formulacién de la polimerizacion
en emulsion en medio agua-etanol (70/30), la cual fue determinada por la seleccion
de condiciones mostradas en el Anexo 1; se evaluaron varios parametros de reaccion

para la homopolimerizacion del estireno y del metacrilato de metilo respectivamente.

El primer parametro fue la concentracion de mondémero (% en peso), esto fue
tomando en cuenta a que concentracion de mondmero se obtiene un mejor diametro
de particula. La morfologia de las particulas se analizd mediante Microscopia
Electronica de Barrido al vacio (SEM). Posteriormente con la seleccion de la
concentracion de monémero (% en peso), se considerd una mayor conversion con
respecto al tiempo de reaccién. La conversibn del monémero se calculd por
Gravimetria. Se realiz6 un analisis para identificar la composicion de la muestra,
mediante Espectoscopia de Absorcion Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR).
Se complemento, con la obtencion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual

se determiné por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Lo mencionado anteriormente se realizé6 con dos diferentes tensoactivos (anionico:
DOSS, catidonico: CTAT), de los cuales se seleccion6 el mejor de acuerdo a los

parametros considerados.
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5.1 TAMANO DE PARTICULA

El tamano de particula se determind por la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido al vacio (SEM). La morfologia de la particula resultante también se analizé por

esta técnica, obteniéndose particulas con una morfologia esférica.

A continuacion se muestran las imagenes obtenidas mediante esta técnica e
histogramas mostrando la distribucion de tamano de particula, empleando un
surfactante anionico (DOSS) y un catidonico (CTAT), a diferentes concentraciones de

mondmero (% en peso) (S, MMA).

e Sistema:
Sulfosuccinato de Dioctilo y Sodio / Agua / Etanol / Estireno
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Figura 5.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) e Histograma de distribuciéon de tamafio
de particula, PS sintetizado por polimerizacién en emulsién (medio agua—etanol) empleando un

surfactante anidnico (DOSS), a diferentes concentraciones de monémero: (a) 2.5% S, (b) 5% S.
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e Sistema:
Sulfosuccinato de Dioctilo y Sodio / Agua / Etanol / Metacrilato de metilo
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Figura 5.1.2 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) e Histograma de distribuciéon de tamafo
de particula, PMMA sintetizado por polimerizacién en emulsién (medio agua-etanol)
empleando un surfactante anidnico (DOSS), a diferentes concentraciones de mondmero:

(@) 2.5% MMA, (b) 5% MMA, (c) 10% MMA.
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e Sistema:
Tosilato de Cetiltrimetilamonio (0.5 g) / Agua / Etanol / Estireno
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Figura 5.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) e Histograma de distribucion de tamafio
de particula, PS sintetizado por polimerizacidon en emulsién (medio agua—etanol) empleando un
surfactante catiénico (CTAT, 0.5g), a diferentes concentraciones de mondémero: (a) 2.5% S,
(b) 5% S, (c) 10% S.
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e Sistema:
Tosilato de Cetiltrimetilamonio (1.0 g) / Agua / Etanol / Estireno
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Figura 5.1.4 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) e Histograma de distribuciéon de tamafo
de particula, PS sintetizado por polimerizacidon en emulsién (medio agua—etanol) empleando un
surfactante cationico (CTAT, 0.1g), a diferentes concentraciones de mondémero: (a) 2.5% S, (b)
10% S.
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e Sistema:
Tosilato de Cetiltrimetilamonio / Agua / Etanol / Metacrilato de metilo
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Figura 5.1.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) e Histograma de distribucion de tamafio
de particula, PMMA sintetizado por polimerizacién en emulsién (medio agua-etanol)
empleando un surfactante catiénico (CTAT), a diferentes concentraciones de mondémero:
(@) 1.25% MMA, (b) 2.5% MMA, (c) 5% MMA, (d) 10% MMA.
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En las siguientes tablas se muestran los diametros de particula (dp) de los polimeros
finales, con respecto a la concentracion de monémero (% en peso), obtenidos

mediante esta técnica.

Tabla 5.1.1 Tamafo de particula con respecto a la concentracién de mondmero (S)

determinado por SEM, para un sistema 70/30 con un estabilizante aniénico (DOSS).

D1009 5S—2.5% 333

D2809 S—5% 202

Tabla 5.1.2 Tamafio de particula con respecto a la concentracion de monémero (MMA)

determinado por SEM, para un sistema 70/30 con un estabilizante anionico (DOSS).

D2204 MMA—2.5% 237
D2104 MMA—5% 313
D1604 MMA—10% 247

Tabla 5.1.3 Tamafio de particula con respecto a la concentracién de monémero (S) determinado

por SEM, para un sistema 70/30 con un estabilizante catidnico (CTAT, 0.5g).

C2009 S—2.5% 143
C1909 S—5% 152
C1809 S—10% 115

Tabla 5.1.4 Tamafo de particula con respecto a la concentracién de mondémero (S)

determinado por SEM, para un sistema 70/30 con un estabilizante cationico (CTAT, 1g).

C2309 S—2.5% 77

C2209 $S—10% 227
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Tabla 5.1.5 Tamafo de particula con respecto a la concentracién de mondémero (MMA)

determinado por SEM, para un sistema 70/30 con un estabilizante catidnico (CTAT).

CTAT Tamano
Sistema % de Monémero (nm)
C3069 MMA—1.25% 233
C3009 MMA—2.5% 309
C2759 MMA—5% 462
C2709 MMA—10% 615

De los sistemas presentados, se selecciond a que concentracion de monémero (% en
peso) se obtiene un mejor tamano de particula, siendo considerada la morfologia vy la
dispersion, los factores a evaluar para dicha seleccion. A continuacion en la Tabla
5.1.6 son mostrados lo sistemas que se seleccionaron para la medicion del siguiente

parametro a considerar, la conversion con respecto al tiempo de reaccion.

Tabla 5.1.6 Seleccion de tamafio de particula.

Estabilizante Sistema % de Monomero Ta(rr:1ma)no
DOSS D1009 $—2.5% 333
D2204 MMA—2.5% 237
C1809 S—10% 115
CTAT €2309 $—2.5% 77
C3069 MMA—1.25% 233

El resultado de la diferencia en tamanos de particula es por la modificacion de las
concentraciones de surfactante, esto es por la disminuciéon de la concentracion del
agente tensoactivo libre en la fase acuosa, debido a el equilibrio de adsorcion y por lo
tanto el aumentd en la tension interfacial; también se puede considerar que se
produce una barrera débil entre las moléculas y con esto una inestabilidad en el

sistema.
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Por lo tanto, la cantidad de tensoactivo necesario para dar el tamano deseado de la
particula final, en ocasiones es insuficiente para proporcionar estabilidad de las
particulas en crecimiento. La dificultad de la nucleacion de equilibrio y la estabilidad,
se ven agravadas por el hecho de que muchos factores influyen en la nucleacion, por
ejemplo la temperatura, la concentracion de iniciador / surfactante y por las impurezas
ya sea que retrasen o aumenten la polimerizacion. Sin embargo, se sabe que hay una
conexion entre la polimerizacion en emulsion y el tensoactivo, en el hecho de que los
emulsionantes tienen una influencia directa sobre el curso de la polimerizacion, las

propiedades de la dispersion y las propiedades en las aplicaciones finales del latex.



5. Resultados y Discusién | 36

5.2  CINETICA DE LA REACCION (CONVERSION)

Con la seleccion de la concentracion de mondémero (% en peso) para cada sistema de
homopolimerizacion, se realizdé un analisis Gravimétrico para determinar la conversion;
a continuacion se muestran las graficas de % de conversion de la polimerizacién en

emulsién para cada sistema.

e Sistema:
D1009, S—2.5%, dp=333nm.
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Grafica 5.2.1 % de Conversion vs Tiempo de la polimerizacién de estireno, DOSS como

estabilizante en un sistema 70/30 (agua—etanol) y 2.5% de concentracién de mondmero.
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e Sistema:

D2204, MMA—2.5%, dp=237nm.
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Grafica 5.2.2 % de Conversion vs Tiempo de la polimerizacion de metacrilato de metilo, DOSS

como estabilizante en un sistema 70/30 (agua—etanol) y 2.5% de concentracién de mondémero.
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e Sistema:

C1809, S—10%, dp=115nm.
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Grafica 5.2.3 % de Conversion vs Tiempo de la polimerizacién de estireno, 0.5g de CTAT como

estabilizante en un sistema 70/30 (agua—etanol) y 10% de concentracién de mondmero.
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e Sistema:

C2309, S—2.5%, dp=77nm.
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Grafica 5.2.4 % de Conversion vs Tiempo de la polimerizacién de estireno, 1g de CTAT como

estabilizante en un sistema 70/30 (agua—etanol) y 2.5% de concentracién de mondémero.
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e Sistema:

C3069, MMA—1.25%, dp=233nm.
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Grafica 5.2.5 % de Conversion vs Tiempo de la polimerizacién de metacrilato de metilo, CTAT

como estabilizante en un sistema 70/30 (agua—etanol) y 1.25% de concentracion de mondmero.

El progreso de la polimerizacion en emulsion por radicales libres, se puede analizar

mediante el siguiente esquema de intervalos de Smith-Ewart:

% de Conversion

Tiempo

Figura 5.2.1 Esquema de Smith-Ewart.
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Intervalo I: es un periodo de induccién corto, debido a que no existe un buen flujo de
radicales libres, por lo que se produce un periodo en donde la velocidad de entrada de
los radicales libres en las particulas, menor que la velocidad de salida. Al final del
intervalo |, que generalmente se produce a una conversion de mondémero de alrededor
del 5-10% (dependiendo de la proporcion de surfactante / mondmero) a menos que la
coagulacion ocurra, el nimero de particulas permanece constante durante el resto del

proceso.

Intervalo II: se alcanza rapidamente, en donde la salida de los radicales de las
particulas puede considerarse casi constante. Durante que las particulas sean
pequenas y aun tengan una alta concentracion de mondémero, es factible la difusion de
los radicales dentro de ellas, asi como la movilidad de las cadenas poliméricas. Bajo
estas condiciones, se cree que existe un limite en el crecimiento de radical por
particulas, es decir, cuando un radical entra en una particula que ya contiene un
polimero en crecimiento radical, la terminacion de la cadena se produce casi
instantaneamente. En general, s6lo la mitad del nimero total de particulas forma parte
de la polimerizacion, en donde el nimero promedio de radicales por particulas es
aproximadamente la mitad. Manteniéndose en este valor hasta que la conversion
alcanza del 50-60%. Cuando las particulas aumentan su tamano y aumenta la
relacion de polimero / mondmero hay un incremento en la distancia dentro de la
particula, aumenta la viscosidad de la mezcla, el entrecruzamiento de la cadena y la
reticulacion; en consecuencia se produce poca movilidad dentro de la particula. En
este caso, la terminacidon no es instantanea y un radical entrante puede coexistir con
una cadena en crecimiento. Debido a la polimerizacion y a la transferencia de
monomero, las particulas de polimero crecen en tamano y después de algin tiempo

las gotas de mondémero desaparecen, marcando el final de esta region.

Intervalo llI: El efecto gel o Norrish-Trommsdorff produce en el sistema un aumento
en la velocidad global de polimerizacion. La mayor parte del mondémero se polimeriza

durante esta region.

El comportamiento mostrado en las Graficas 5.2.1, 5.2.2, 5.2.4 y 5.2.5, para el

intervalo | la conversion es aproximadamente del 50-60%, en donde se puede
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suponer que la nucleacion de las particulas es muy rapida, por lo que hay una
disminucion en la velocidad de iniciacion. Para la Grafica 5.2.3 se muestra de un 10 a
un 15%, ya que depende de la proporcion de surfactante / mondmero. En el intervalo
Il, la concentracion del monémero en las particulas poliméricas alcanza un valor
maximo, el cual es casi constante durante este intervalo (efecto gel presente en este
intervalo), hasta que la concentracion de mondémero disminuye. Por lo tanto, la
transicion de los intervalos Il a lll para las Graficas 5.2.1, 5.2.2, 5.2.4 y 5.2.5 se
produce en aproximadamente al 80% de conversion y en la Grafica 5.2.3 al 50%. Esto
significa que una menor parte del monémero se polimeriza durante el intervalo Ill. Sin
embargo, también puede ocurrir que la situacion de los radicales que crecen dentro de
las particulas durante el intervalo lll, puede aumentar durante un periodo corto de

tiempo debido al efecto gel (Norrish-Trommsdorff).

Un factor que también se tiene que tener en cuenta es el comportamiento de
hinchamiento de las particulas del latex, por diversas razones: para verificar el
mecanismo de polimerizacion de las particulas de mondémero del polimero hinchado
como el lugar principal de la reaccion, el control de la concentracion de mondémero
como parte principal de la reaccion ya que determina la viscosidad dentro de las
particulas y por lo tanto influye en la cinética, en la preparacion de grandes particulas
monodispersas, para el control de la morfologia de las particulas y su estructura, y para
controlar y reducir la concentracion de monémero residual durante el periodo de mayor
conversion en la polimerizacion. A continuacion en la Tabla 5.2.1 se muestran los

porcentajes de conversion obtenidos para los diferentes sistemas:

Tabla 5.2.1 % de Conversion para los sistemas de homopolimerizacion.

Estabilizante Sistema % de Monémero % de Conversion
DOSS D1009 $S—2.5% 93.1
D2204 MMA—2.5% 92.5
C1809 S—10% 56.8
CTAT C2309 $S—2.5% 924
C3069 MMA—1.25% 92.2
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5.3  ANALISIS FUNCIONAL

Se complementd con el andlisis para identificar la composicion de las muestras,
mediante Espectroscopia de Absorcion Infrarroja (TF-IR) por reflectancia (ATR). Las

espectroscopias obtenidas para los diferentes sistemas se muestran a continuacion.

e Sistema:
D1009, S—2.5%, dp=333nm, X=93.1%.
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Figura 5.3.1 Espectroscopia de TF-IR para el sistema D1009.
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D2204, MMA—2.5%, dp=237nm, X=92.5%.
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Figura 5.3.2 Espectroscopia de TF-IR para el sistema D2204.
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Figura 5.3.3 Espectroscopia de TF-IR para el sistema C1809.
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e Sistema:

C2309, S—2.5%, dp=77nm, X=92.4%.
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Figura 5.3.4 Espectroscopia de TF-IR para el sistema C2309.
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Sistema:

C3069, MMA—1.25%, dp=233nm, X=92.2%.
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Figura 5.3.5 Espectroscopia de TF-IR para el sistema C3069.
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En los espectros de IR del poliestireno (Figuras 5.3.1, 5.3.3 y 5.3.4) cuyos datos
fueron recolectados en la Tabla 5.3.1, se pueden observar las bandas caracteristicas
del compuesto aromatico monosustituido. Ademas de las absorciones normales de los
aromaticos, tales como la extension del enlace de C-H entre las bandas de 3110 y
3000 cmd, y las vibraciones de la extension C-C caracteristicas del anillo a

aproximadamente 1601y 1492 cm-1,

En el intervalo 1650-1400 cm1 se observan bandas que pueden ser asignadas a la
extension de C=C del anillo, y a la deformacién del grupo CH2 y del grupo C-H (1492-
1450 cml). Los espectros contienen también la combinacion de las bandas
caracteristicas de monosustitucion (aprox. en 1942, 1868, 1802 y 1741 cm'1), y las
deformaciones fuera del plano del anillo para la monosustitucion C-H (aprox. en 757,
699y 541 cm1).

Notese que la extension de C-H refleja los componentes alternos de metileno (CH2)

en la cadena principal con las bandas a 2923y 2850 cm™1.

La asimetria, en el lado de baja frecuencia de la banda de 2923 cm-! se atribuye al
metileno (C-H) en la cadena principal, que normalmente produce una banda situada

cerca de 2900 cm-.

Hay algunos picos de absorcion de IR debido a los grupos funcionales, tales como el
grupo terminal vinilo en 907 cm? y el doble enlace trans C=C a 965 cm' como

resultado de reacciones de terminacion.
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Tabla 5.3.1 Andlisis funcional para los sistemas de Poliestireno.

Intervalo de Sistema (PS)
Identificacion banda
(cm™) D1009 C1809 C2309

Extension del enlace

(s 3110-3000 3025.54 3026.01 3032.1
=C—H aromatico

Metileno (CH,),
vibracion asimétrica 2940-2920 2924.47 2919.34 2918.76
(C-H, extension)

Metileno (CH,),
vibracidn simétrica 2860-2850 2858.68 2850.93 2850.78
(C—H, extension)

1940.43
1942.22 1869.12

Monosustitucion 2000-1650 | 1873.18 | 180134 | 1722.78

(sobretono) 1803.76 | 1767.96
1725.11
Extension C-C 1601 1601.19 | 1600.95 | 1599.03
del anillo (en el plano)
Deformacion de C-C 1492 1492.66 | 1492.60 | 1491.50
del anillo (en el plano)
Deformacion de CH 1450 1451.82 | 145222 | 1468.07
del anillo (en el plano)
Enlace trans C=C
(=CH, deformacién 965 -—- 967.63 964.48
fuera del plano)
Vinilo
(C—H, flexién o deformacion 907 906.62 906.94 920.51
fuera del plano)
(C-H lziﬂeci’zcr)ri\uasctilgrjmc::lirl]anillo 770-730 75527 75551 Zg;ﬁ
fuera del plano) 710-630 695.79 696.73 681.03

Deformacidn del anillo 580-420 537.71 562.57 562.30
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En las Figuras 5.3.2 y 5.3.5 se muestran los espectros de IR obtenidos para las
particulas de latex del polimetacrilato de metilo, de los cuales se recolectaron los
datos en la Tabla 5.3.2. En los espectros del PMMA, se puede observar un grupo de
bandas en la zona de 2990-2850 cm-1, estas bandas son caracteristicas de la tension
del enlace C-H de grupos alifaticos. En torno a 1725 cm™ aparece una banda de
absorcion muy fuerte que se puede asignar a la tension C=0. En la zona de
1500-1370 cm aparecen bandas correspondientes a deformaciones de los grupos
CHs y CH2, en la zona 1280-1150 cm se presentan bandas que se pueden asignar a
tensiones C-C-0 y C-0-C. La huella digital del PMMA se encuentra en la region
1300-1150 cm. Las bandas de éster en esta region son esencialmente un doblete

de un doblete para el metacrilato.

Tabla 5.3.2 Andlisis funcional para los sistemas de Polimetacrilato de metilo.

Intervalo de

Sistema (PMMA)
Identificacién banda
(cm™ D2204 C3069
C=0, extension en ester 3450 3452.86 | 3445.00
(sobretono)
en co_ninzs;g:IZi;ético 2992.04 ;ggggg
P ., 2990-2850 2953.08 )
(C—H extensidn 2875.47 2920.46
asimétrica y simétrica) ' 2851.03
Vibracion de tension del 1750-1720 | 172556 | 1726.30
C=0 en éster
Deformacién asimétrica de CH; 1449.31 1449.37
1465-14
en el compuesto alifatico 65-1400 1435.60 1435.65

Deformacién simétrica de CH;

pi 1390-1370 1386.73 1387.00
en el compuesto alifatico

1270.90
. ., 1239.38
€0, vibracion 1280-1150 | 119120 | 120047
asimetrica en ester 1146.51 1192.31
1147.24
1068.23
1069 1049.94 1034.69
Vibracién del enlace C-C 965 990.07 1010.86
966.54 989.55
966.50
Deformacién simétrica 730 750.01 750.47

del C—H alifatico
0-C-0, flexién en éster 645-575 582.71 563.01
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5.4 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los diferentes latex se determiné mediante
DSC, en un intervalo de 50 a 150 °C a una velocidad de 10 °C/min. A continuacion se

muestran los termogramas obtenidos mediante esta técnica.

e Sistema:

D1009, S—2.5%, dp=333nm, X=93.1%.

mw
6.2

4
6.3

6.4

Glass Transition
Onset 94.46 °C
Midpoint 95.65°C

724

~
7.3 ~
-74- 8.0 88.0 90.0 92.0 94.0 96.0 98.0 100.0 102.0 104.0 106.0 108.0 110.0 112.0 o
I 1 —
36 3.8 4.0 4.2 44 46 4.8 5.0 5.2 54 56 58 6.0 62 min |

Figura 5.4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC), sistema D1009.
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e Sistema:

D2204, MMA—2.5%, dp=237nm, X=92.5%.

mw

4.5

-5.04

5.5

Glass Transition
Onset 114.45 °C
Midpoint 121.58 °C

6.0

-6.5

7.04

7.5
~

8.0
65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 125.0 130.0 135.0 140.0 145.0 C
e e e e

1.5 20 25 30 35 4.0 4.5 50 55 6.0 6.5 7.0 75 8.0 8.5 9.0 9.5 min

Figura 5.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC), sistema D2204.
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¢ Sistema:

C1809, S—10%, dp=115nm, X=56.8%.

mw_|
o
1
2]
4]
P
5]
%]
1 Glass Transition
7] Onset 125.17°C
1 Midpoint 127.58 °C
*] Glass Transition
0,
1 Onset 118.02°C Extrapol, Peak 146.82°C
i i k Val -8.1
o] Midpoint 118.18 °C sl “Setworsy
1 Peak 126.00 °C
58.0 55.0 60.0 65.0 700 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 10?‘0 ll(‘).O 11]5.0 12::0L 12;‘:.0 13[0,0 13‘5.0 14?,0 14‘50 °S
0.0‘ B vOYSI ' vliO' B ‘1:5‘ B IZTDv o '2f5‘ ' '3‘.0' o ‘315 o '4r0' o '4{5I o I5j0v ' ISTSY ) 6?0 o '64'51_'_'_3{0' o ‘7.r5I o ‘B{D‘ o ‘stl o ‘9f0' o 'QTS' ' Iv'r:in‘

Figura 5.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC), sistema C1809.
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¢ Sistema:

C2309, S—2.5%, dp=77nm, X=92.4%.

Glass Transition
Onset 125.00 °C
Midpoint 127.79 °C

1 Glass Transition
97 Onset 118.07 °C
Midpoint 117.67 °C

Extrapol. Peak 125.35°C
Peak Value ~ -9.58 mW
normalized  -17-74 Wg"-1

Peak 126.13°C
-10

50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 750 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0  110.0 115.0 120.0 125.0 130.0 135.0 140.0 145.0 °c
4 —t a0 e — ! i ¥ ‘y i PR N

4+ 4 PP ‘ et + PP 4 et +
L e e e B B e e |

0.0 05 10 15 20 25 30 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0 85 9.0 9.5 min

Figura 5.4.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC), sistema C2309.
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e Sistema:

C3069, MMA—1.25%, dp=233nm, X=92.2%.

e B _ -
mw 4 {
o
)
24|
I\
a1
4 \
5+ \
] s Glass Transition
o e Onset  117.77°C
T Midpoint 117.25°C  Glass Transition
= o
o Or_lset_ 124.97 oC
] ~—— Midpoint 124.22 °C
1 Extrapol. Peak 126.84 °C\w‘\ e
% Peak Value  -8.35mW 7- e
1 normalized  -10.06 Wg"-1 T
1 Peak 126.01°C
_951.0 55.0 60.0 65.0 70.0 750 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 1250 130.0 135.0 140.0 145.0 <
I I o e B e LA I e o o B o T e B L B e B L o T B T e B i |
0.0 0.5 1.0 155 20 25 3.0 3{5 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 85 9.0 95 min

Figura 5.4.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC), sistema C3069.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es la region de reblandecimiento de un
plastico. En realidad, se refiere a la region amorfa de materiales semicristalinos o de
materiales amorfos, ya que a medida que al material se le induce calor, el movimiento

molecular hace que el material sea flexible y no quebradizo.

La temperatura de transicion vitrea esta representada graficamente en las curvas
térmicas (Termogramas 5.4.1 al 5.4.5) como un cambio en la linea base. La Tg como
anteriormente fue mencionado es un cambio en la capacidad calorifica del material,
como las regiones amorfas fundidas. El calculo de la temperatura de transicion vitrea
se puede hacer de diferentes formas. El calculo mas comudn es la Cp-media o la altura

media de la linea base desplazada. Los limites se establecen en la parte plana de la

55
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linea base pre-desplazada y post-desplazada con las lineas de construccion de calculo,
extrapolando las lineas base como se muestra en los termogramas 5.4.3, 5.4.4 y
5.4.5.

A continuacion en la Tabla 5.4.1 se muestran las temperaturas de transicion vitrea

(Tg) reportadas en la literatura para los polimeros sintetizados [30,31].

Tabla 5.4.1 Temperaturas de transicion vitrea reportadas en la literatura.

T, O
Polimero
Isotactico Sindiotactico Atdctico
PS 87 105 100
PMMA 43 160 105

En la Tabla 5.4.2 se muestran las temperaturas de transicion vitrea obtenidas para

los diferentes sistemas.

Tabla 5.4.2 Temperatura de transicién vitrea para los sistemas de homopolimerizacion.

Estabilizante Sistema % de Monémero T, CC)
DOSS D1009 $—2.5% 95.65
D2204 MMA—2.5% 121.58

C1809 S—10% 126.00

CTAT C2309 S—2.5% 126.13
C3069 MMA—1.25% 126.01

Los valores obtenidos de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) estan desplazados
de acuerdo a los datos reportados en la literatura, lo cual se puede atribuir a la
tacticidad, ya que también puede tener un gran efecto en la Tg, ya que los polimeros
generalmente contienen mezclas de los diferentes tipos de tacticidad (isotactico,
sindiotactico y atactico), el polimero estereoregular contiene una fraccion mayor de un
tipo especifico. Los efectos de tacticidad en la Tg estan asociados intrinsecamente con

sus efectos sobre la rigidez de la cadena. Estos efectos son dificiles de cuantificar
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Gnicamente a partir de una relacion empirica cuantitativa estructura-propiedad,
requieren de un estudio de la rigidez de la cadena desde una perspectiva mas

compleja.

Otros factores que pueden influir es la velocidad de medicion durante el desarrollo
de la técnica, el peso molecular (aumenta la Tg con el incremento del mismo), los
factores estructurales y de composicion;, como ya se habian mencionado
fundamentalmente son la rigidez de la cadena y las fuerzas de cohesion entre las
cadenas. La reticulacion es otro factor estructural que puede afectar a la Tg
generalmente se incrementa con el aumento de nimero de puntos de ramificacion o

de reticulaciones.

Igualmente, la presencia de aditivos, monomeros residuales que no han reaccionado
y/0 impurezas deliberadamente incluidos en la formulacion del latex o de lo contrario
como subproductos de la sintesis. En los sistemas C2309, C1809 y C3069 presentan
dos efectos endotérmicos en el intervalo de temperatura de 118-128 °C, los cuales se
podrian asociar a la presencia de impurezas en los polimeros ya que para estos tres

sistemas se utilizd el mismo estabilizante.
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Capitulo 6 Conclusiones

Mediante el método de sintesis empleado, es posible obtener particulas de latex
monodispersas en un amplio intervalo de tamanos y con diferente composicion. Sin
embargo, es necesario un control muy estricto de las condiciones de sintesis; ya que
las propiedades finales del latex tales como la distribucion y el tamano de particula,
los cuales son objeto de estudio en este trabajo, dependen tanto de la composicion del

sistema como de factores de temperaturay del tiempo de reaccion.

Al emplear dos diferentes tensoactivos (anionico: DOSS, cationico: CTAT) en el
desarrollo de este trabajo, de los cuales se seleccion6 el mejor de acuerdo a los
parametros considerados (tamafno de particula, cinética de reaccion y analisis
funcional); los dos tensoactivos empleados para los sistemas de PS y PMMA arrojan
diferentes datos referentes al tiempo de reaccion, conversion, tamano de particula y
analisis funcional. En la siguiente tabla se muestran los datos obtenidos de los

sistemas que mostraron resultados favorables para los parametros de estudio.
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Tabla 6.1. Sistemas.

% de Tamano % de T,

Sl S Monémero (nm) Conversion (°CgZ)
DOSS D1009 $S—2.5% 333 93.1 95.65
D2204 MMA—2.5% 237 92.5 121.58
C1809 S—10% 115 56.8 126.00
CTAT C2309 $—2.5% 77 92.4 126.13
C3069 MMA—1.25% 233 92.2 126.01

Para la seleccion del sistema de PS, en la obtencidon de particulas de latex
empleando DOSS y CTAT, se puede observar que para el sistema C2309 se obtiene un
menor tamano de particula con respecto a D1009 y C1809. En el sistema D1009 se
obtuvo un diametro mayor respecto a los otros sistemas, pero para este se obtuvo el
mayor % de conversion, y en el analisis funcional teniendo en cuenta que el latex
obtenido puede tener algunas impurezas que es uno de los factores de utilizar
estabilizantes, el espectro de este sistema no presenta una cantidad significativa de
impurezas producto del estabilizante en comparacion con los sistemas con CTAT. Lo
anterior se puede corroborar con el analisis de calorimetria diferencial de barrido ya
que al emplear el estabilizante CTAT también podria ser una de las razones de

desplazamiento de la Tg en estos sistemas.

Para los sistemas de PMMA se obtuvieron tamanos de particula y % de conversion
muy semejantes, en el analisis funcional no muestran presencia significativa de
impurezas, los espectros son muy semejantes en comparacion de los sistemas de PS.
Para el analisis de DSC, las Tg son muy semejantes, pero el sistema C3069 en el cual
se empled CTAT como estabilizante, presenta dos efectos endotérmicos. Los dos
sistemas son 6ptimos para la obtencion de particulas de PMMA. Si se toma en cuenta
el % de mondémero en el sistema, se elegiria a C3069 con 1.25% que no es una
porcentaje muy alejado del 2.5% del sistema D2204, y el tiempo de reaccion del

primero es mucho menor.
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Mediante los parametros estudiados la eleccion del mejor estabilizante en funcién de
la obtencion de particulas de tamano coloidal, de acuerdo al tipo de polimerizacién en
emulsion empleada, la cual tiene un intervalo de dp, = 0.08-0.3 um, se puede elegir

para una homopolimerizacion de PS el tensoactivo DOSS vy para el PMMA el CTAT.

Al emplear un medio etanol-agua y como estabilizantes a DOSS y CTAT, se redujo el
impacto de contaminacion ambiental en la generacidon de residuos quimicos
peligrosos; ya que estos dos estabilizantes tienen una buena biodegradabilidad (DOSS
> 95%, CTAT > 90%).

Las prospectivas que se tienen de este trabajo son: determinar el PM de los
polimeros, ampliar la caracterizacion de las muestras, con la seleccion de los medios
para PS y PMMA con ellos se puede ampliar el analisis de estudio como es el uso de
una pre-emulsion y el efecto que esta tiene en ellos, optimizar los tiempos de reaccion,

el cambio de tipo de reactor a un semi-continuo.
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ANEXO 1

PRUEBA DE SOLUBILIDAD DE LOS TENSOACTIVOS

Tabla A.1.1 Solubilidad de los Tensoactivos

Tensoactivo
elliziz Sulfosuccinato de Tosilato de
dioctilo y sodio cetiltrimetilamonio

Agua v v
Metanol v v
Etanol v v
Alcohol isopropilico v v
Alcohol n-propilico v v
Acetona v +
Tolueno v v
Ciclohexano v t
Glicerina -
Tetracloruro de + +

carbono

Nota: (V') soluble, (-) insoluble, (+) parcialmente soluble.



CONDICIONES DE TRABAJO

Seleccion de medio:

e Sistema:
Sulfosuccinato de dioctilo y sodio / Etanol / Agua

Tabla A.1.2
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1 0.05 70 30 estable (79 °C)

2 0.05 50 50 estable (76 °C)

3 0.05 30 70 estable (79 °C)
e Sistema:

Tosilato de cetiltrimetilamonio / Etanol / Agua

Tabla A.1.3

1 0.05 70 30 homogénea (estable) (79 °C)
2 0.05 50 50 homogénea (estable) (79 °C)
3 0.05 30 70 homogénea (estable) (80 °C)
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POLIMERIZACION EN EMULSION

e Sistema:
Sulfosuccinato de dioctilo y sodio / Etanol / Agua

Tabla A14
Monémero
DOSS Medio Temp:eratura Observaciones
(g) (°C)
%(Agua/Etanol) %S
Exceso de mondmero, presencia
0.5024 70/30 10 7 de Efecto Tyndall
Exceso de mondmero, presencia
0.5005 70730 5 6 de Efecto Tyndall
0.5001 70/30 2.5 77 Presencia de Efecto Tyndall
0.5012 70/30 1.0 77 Presencia de Efecto Tyndall
Tabla A1.5
Monoémero
DOSS Medio Temperatura .
Observaciones
(8) (°C)

%(Agua/Etanol) | % MMA

Sin presencia de exceso de

05024 70730 10 8 monoémero, Efecto Tyndall
05003 70/30 5 78 Sin pr’esencia de exceso de
monoémero, Efecto Tyndall
05025 70/30 25 79 Sin presencia de exceso de
monoémero, Efecto Tyndall
05016 70/30 10 78 Sin presencia de exceso de

mondmero, Efecto Tyndall
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e Sistema:

Tosilato de cetiltrimetilamonio / Etanol / Agua

Tabla A.1.6
Monémero
CTAT Medio Temperatura Observaciones
(g) (°C)
%(Agua/Etanol) %S

0.5013 70/30 10 75 Exceso de mondmero, presencia de
Efecto Tyndall
Exceso de mondmero en menor

0.5004 70/30 5 79 proporcion, presencia de Efecto
Tyndall

0.5000 70/30 25 77 Exceso de mondmero, presencia de
Efecto Tyndall

0.5010 70/30 1.0 78 Presencia de Efecto Tyndall

0.9988 70/30 10 75 Exceso de monémero, Efecto
Tyndall

1,000 70/30 5 75 Exceso de monémero, Efecto
Tyndall

10017 70130 25 78 Mengr presencia de exceso de
monoémero, Efecto Tyndall

10027 70130 10 78 Mengr presencia de exceso de
mondmero, Efecto Tyndall
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Tabla A1.7
Mondémero
CTAT Medio Temperatura Observaciones
(8) (°C)
%(Agua/Etanol) | % MMA

Sin exceso de monémero,

0.5013 70/30 10 77 abundante presencia de latex,
Efecto Tyndall
Sin exceso de monémero,

0.5025 70/30 5 79 abundante presencia de latex,
Efecto Tyndall
Sin exceso de monémero,

0.5118 70/30 2.5 77 abundante presencia de latex,
Efecto Tyndall

0.5008 70/30 10 79 Sin presencia de exceso de

monoémero, Efecto Tyndall
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ANEXO 2

PURIFICACION DE ESTIRENO Y METIL METACRILATO

A) Lavado (para eliminar el inhibidor): El inhibidor usualmente es hidroquinona o
terbutilpirocatecol, este se elimina lavando el monémero con NaOH al 5%.
Colocando partes iguales de la base y del mondmero en un embudo de
separacion, mezclandose con agitacion. La fase acuosa mas pesada se drena
(la operacion puede repetirse dos o tres veces si se requiere). Posteriormente
se lava el mondmero con agua destilada hasta que el papel pH muestre que

toda la base ha sido eliminada.

B) Secado: Se agrega Sulfato de sodio anhidro para secar el monomero. Con
agitacion ocasional, el secado se completa en aproximadamente media hora,

posteriormente se filtra.

C) Se prepara una columna con Alimina (6xido de aluminio) previamente activada
por 3 horas a una temperatura de 80 °C (+1 °C). Haciéndose pasar el
mondémero por la columna para eliminar la coloracion que este tenga.

Obteniendo una solucion completamente transparente.
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ANEXO 3

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra. La muestra
requiere que sea conductora, y si esta no lo es para darle propiedades conductoras
generalmente es recubierta con una capa de carbon o una pelicula conductora

metalica (oro).

Los electrones acelerados salen del canén (con un filamento que actia como emisor
o fuente), y son enfocados por un sistema de lentes electromagnéticas (condensadora
y objetiva), cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la
muestra un haz de electrones lo mas pequeno posible (para asi tener una mejor
resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la

muestra, siguiendo una trayectoria de punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz y los atomos de la muestra. La senal emitida se recopila
mediante uno o varios sistemas de deteccion, y se amplifica para cada posicién de la
sonda. Las variaciones en la intensidad de la senal que se producen conforme la
sonda que barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la
senal en un tubo de rayos catédicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De
esta forma existe una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catédicos. El resultado es una imagen

topografica muy amplia de la muestra.
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El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la
relacion entre las dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido
barrida. El poder de resolucion del microscopio es determinado directamente por el

area minima que la sonda es capaz de escanear.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la
muestra hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones
de baja energia que resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes de
la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colision con el haz incidente

(con esta senal se obtiene una imagen de la morfologia superficial de la muestra).

Podemos también adquirir la senal de Rayos X que se produce cuando se
desprenden estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis

espectrografico de la composicion de la muestra (un analisis quimico elemental).

Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz incidente que
han interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados
(revela diferencias en la composicion quimica por diferencias de contraste). La
intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma el haz incidente

con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la muestra.

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas, destacan las aplicaciones en:
geologia, metalurgia, petrologia, mineralogia, polimeros, materiales de construccion,
materiales ceramicos, paleontologia, arqueologia, biologia (botanica), biomedicina,

medicina, estudio de superficies y composicion elemental de sélidos en general [7,12].
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Figura A.3.1 Microscopio electrénico de barrido (JEOL, JSM-5900LV*).
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ANEXO 4

METODO GRAVIMETRICO (CINETICA DE LA REACCION)

El método gravimétrico se utilizd para obtener la conversion de la reaccion de
polimerizacion. Este se realizo:
= Tomando como inicio de reaccion (tiempo cero, to) cuando se adiciona el

iniciador al sistema.

= Posteriormente durante el proceso de reaccion se extrajeron muestras en

diferentes intervalos de tiempo (1,2) y fueron pesadas.

= Para secarlas se colocaron en la estufa a 60 °C durante 24 hr, estas ya secas

se volvieron a pesar.

Con los resultados conseguidos se realizaron los siguientes calculos: el % de Sélido
obtenido (3) y el % de Conversion (4). Con ello se prosiguid a realizar una grafica de %

de conversion vs tiempo de reaccion.

Notas: (1) Se le adiciona hidroquinona como inhibidor.
(2) Las muestras se enfrian a temperatura ambiente.
(3) Ecuacion empleada para el calculo de % de sélidos totales (final

teorico), (%St)rr :

Y:(mondémero + iniciador + estabilizante)
Y (mondémero + iniciador + estabilizante + etanol + agua)

(%St)FT =



(4) Ecuacion para % de Conversion:

(% St)e, = (% St e,
(% St)rr

% Conversion = X 100

Dénde: St = sblidos totales.
to = tiempo cero.

tx = tiempo de extraccion de la muestra.
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ANEXO 5

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones, es dividida la
region infrarroja en tres regiones: infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e
infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las aplicaciones analiticas habituales de la
espectroscopia infrarroja se basan en el empleo del infrarrojo medio (4000-600 cm1)
y el infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad de convertir esta técnica en una
técnica cuantitativa. La técnica de transformada de Fourier supuso una revolucion en
la espectroscopia en general y particularmente en este tipo de espectroscopia,
permitiendo la obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con relaciones
Senal/Ruido (S/N) elevadas.

En este método, la radiacion infrarroja pasa a través de una muestra. Parte de la
radiacion infrarroja es absorbida por la muestra (ya que aumenta su amplitud de
vibracion molecular cuya frecuencia coincide con la radiacion) y otra parte pasa a
través de ella (transmision). El espectro resultante representa la absorcion molecular
(es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en la misma) y la
transmision, creando una huella dactilar o region dactilar (1500-400 cm1) de la
muestra. Debido a que cada molécula es una combinacion UGnica de atomos, como una
huella digital que no hay dos estructuras moleculares que produzcan el mismo
espectro infrarrojo. Esto hace que la espectroscopia infrarroja sea Util en varios tipos
de analisis. Con la informacion proporcionada se puede: identificar materiales
desconocidos, determinar la calidad o la consistencia de una muestra y la cantidad de

componentes en una mezcla.
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La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscopicas mas versatiles y
de mayor aplicacion. A continuacion se citan algunas de las posibles aplicaciones de
esta técnica: caracterizacion e identificacion de materiales (polimeros, plastico, sélidos
inorganicos), analisis y sintesis de productos farmacéuticos, analisis de
contaminantes, ciencia Forense (identificacion), Biomedicina (analisis de tejidos),
conservacion artistica (analisis de pigmentos, materiales utilizados), industria del
reciclaje (identificacion de materiales poliméricos), agricultura y alimentacion (IR

cercano), seguimiento de procesos quimicos (polimerizaciones, reacciones cataliticas).

El espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier, con respecto a la
mayoria presenta una relacion sefnal/ruido que es mejor que la de los instrumentos
dispersivos, aunque también se caracteriza por sus altas resoluciones y por la elevada
exactitud y reproducibilidad en la determinacion de frecuencias, siendo especialmente
Gatil cuando se restan los espectros para las correcciones de fondo. Finalmente se debe
subrayar que los interferometros no tienen el problema de la radiacion parasita,

porgue cada frecuencia infrarroja se modula a una frecuencia diferente [12].

Figura A.5.1 Espectrofotémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(PerkinElmer, Spectrum 400 FT-IR).
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ANEXO 6

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En esta técnica, la diferencia entre el calor absorbido por unidad de tiempo entre la
muestra y un material inerte de referencia, térmicamente se registra durante una
rampa de temperatura lineal. La muestra y la referencia se colocan en una placa con
sensor que define la resistencia térmica R, y la diferencia de temperatura entre la
muestra y la referencia se registra en la rampa de temperatura. Por lo general, la
diferencia del flujo de calor, que es el cociente negativo de AT y R, se representa como

una funcion de la temperatura.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica de analisis térmico que
analiza como la capacidad de calor de un material (C,) cambia por la temperatura. Una
muestra de masa conocida se calienta o enfria y los cambios en su capacidad de calor
son rastreados como cambios en el flujo de calor. Esto permite la deteccion de
transiciones como fundidos, las transiciones vitreas, los cambios de fase y el curado.
Debido a esta flexibilidad, la DSC se utiliza en diversas industrias incluyendo productos
farmacéuticos, polimeros, alimentos, papel, imprenta, manufactura, agricultura,
semiconductores y productos electronicos; como la mayoria de los materiales
presentan algun tipo de transiciones. La mayor ventaja de la DSC es la facilidad y
velocidad con la que se puede utilizar para ver las transiciones en los materiales. Si se
trabaja con materiales poliméricos de cualquier tipo la transicion vitrea es importante
para entender el material. En los cristales, metales, productos farmacéuticos y
productos organicos puros se puede ver los cambios de fase o polimorfos, y estudiar el

grado de pureza de los materiales. Si se va a procesar o destilar materiales, el
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conocimiento de la capacidad de calor de un material y cambios de entalpia se puede
utilizar para estimar la eficacia del proceso. Por estas razones, la DSC es la técnica de
analisis térmico mas comun y se encuentra en diversos analisis en el control de

procesos, calidad y laboratorios [12, 30, 31].

Figura A.6.1 DSC 1/700/1694 METTLER TOLEDO.



ANEXO 7 | 76

ANEXO 7

HoJAS DE SEGURIDAD

Estireno L — .
Sinénimos: feniletileno, vinilbenceno

= H Formula: C6H5CH=CH2
O/\C 2 Peso molecular: 104.15 g/mol

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: liquido, incoloro.
Datos de seguridad:
Punto de fusion / punto de congelacion: Punto de fusion / intervalo: -31 °C.
Punto de ebullicion: 145-146 °C.
Punto de inflamacion: 32.0 °C, en contenedor cerrado.
Densidad: 0.906 g/cm3a 25 °C.
Solubilidad en agua: Insoluble.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evite el contacto con la piel y los ojos.
Evitar la inhalacion de vapores o nieblas. Mantener alejado de fuentes de ignicion - No
fumar. Tomar medidas para prevenir la acumulacion de carga electrostatica.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar

seco y bien ventilado. Los envases abiertos deben cerrarse cuidadosamente vy
mantenerse en posicion vertical para evitar derrames. Temperatura de
almacenamiento recomendada: 2-8 °C. Sensibles a la luz.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/12/mfcd00008612.png
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ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Posibilidad de reacciones peligrosas: Los vapores pueden formar mezclas explosivas
con el aire.

Condiciones que deben evitarse: Puede polimerizarse sobre la exposicion a la luz.
Calor, llamas y chispas.

Materiales a evitar: agentes oxidantes, cobre.

Productos de descomposicion peligrosos: formados en condiciones de incendio (Oxidos
de carbono).

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)

Biodegradabilidad: aerdbica. Resultado > 60% - Facilmente biodegradable.
Otros efectos adversos: Un peligro para el medio ambiente, no puede ser excluido en el
caso de una manipulacion o eliminacion no profesional. Toxico para la vida acuatica.
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Metacrilato de metilo

o Formula: CH2=C(CH3)COOCH3

Peso molecular: 100.12 g/mol
HeC OCHs &

CHj

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: liquido, incoloro.
Datos de seguridad:
Punto de fusion / punto de congelacion: Punto de fusion / intervalo: -48 °C.
Punto de ebullicion: 100 °C.
Punto de inflamacion: 9 °C, en contenedor cerrado.
Densidad: 0.936 g/cm3a 25 °C.
Solubilidad en agua: 15 g/L.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evite el contacto con la piel y los ojos.
Evitar la inhalacién de vapores o nieblas. Uso de equipos a prueba de explosiones.
Mantener alejado de fuentes de ignicion - No fumar. Tomar medidas para impedir la
acumulacion de carga electrostatica.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado. Los envases abiertos deben cerrarse cuidadosamente vy
mantenerse en posicion vertical para evitar derrames.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Posibilidad de reacciones peligrosas: Los vapores pueden formar mezclas explosivas
con el aire.

Condiciones que deben evitarse: Calor. Puede polimerizarse sobre la exposicion a la
luz. Calor, llamas y chispas. Temperaturas extremas y luz directa del sol.
Productos peligrosos de descomposicion: formados en condiciones de incendio.
Oxidos de carbono.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/87/mfcd00008587.png
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Hidréxido de sodio Sindnimo: Sosa Caustica
Formula: NaOH
NaOH Peso molecular: 40.00 g/mol

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: lentejas, blancas.
Datos de seguridad:
pH: 13.0-14.
Punto de fusion / punto de congelacion: Punto de fusion / intervalo: 318 °C.
Punto de ebullicion: 1390 °C.
Densidad: 2.13 g/cm3.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evitar la formacion de polvo y aerosoles.
Debe disponer de extraccion adecuada en aquellos lugares donde se forma polvo.
Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Condiciones que deben evitarse: no hay datos disponibles.

Posibilidad de reacciones peligrosas: no hay datos disponibles.

Materiales a evitar: Agentes oxidantes fuertes, acidos fuertes, materiales organicos.
Productos de descomposicion peligrosos: formados en condiciones de incendio. -
Oxidos de sodio.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. El material es extremadamente destructivo
para los tejidos de las membranas mucosas y el tracto superior respiratorio.
Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa quemaduras en la piel.

Ojos: Causa quemaduras en los 0jos. Provoca graves quemaduras en los 0jos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)

Biodegradabilidad: no hay datos disponibles.
Otros efectos adversos: Un peligro para el medio ambiente no puede ser excluida en el
caso de una manipulacion o eliminacion no profesional.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/48/mfcd00003548.png
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Sulfato de sodio
anhidrido Formula: Na2S04

Peso molecular: 142.04 g/mol

NaQSO4

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: cristales, blancos.

Datos de seguridad:
pH: 5.2-8 a 50 g/La 20 °C.
Punto de fusion: 884 °C.
Punto de inflamacion: no aplicable.
Densidad: 2.68 g¢/mL a 25 °C.
Solubilidad en agua: Soluble.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: debe disponer de extraccion adecuada
en aquellos lugares donde se forma polvo.

Condiciones de almacenamiento seguro: mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado. Higroscopico.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Condiciones que deben evitarse: no hay datos disponibles.

Materiales a evitar: acidos fuertes, aluminio, magnesio.

Productos de descomposicion peligrosos: formados en condiciones de incendio. -
Oxidos de azufre, 6xidos de sodio.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala.

Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Puede causar irritacion en la piel.
Ojos: Puede causar irritacion en los 0jos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)

Biodegradabilidad: no hay datos disponibles.
Otros efectos adversos: Un peligro para el medio ambiente no puede ser excluido en el
caso de una manipulacion o eliminacion no profesional. Nocivo para la vida acuatica.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/04/mfcd00003504.png
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Oxido de aluminio Sinénimo: alimina
Férmula: AloO3
Al;O5 Peso molecular: 101.96 g/mol

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: sélido, blanco.

Datos de seguridad:
pH: 9.4-10.1a 20 °C.
Punto de fusion / punto de congelacion: Punto de fusién / intervalo: 2.040 °C.
Punto de ebullicion: 2.980 °C.

Densidad: 4.00 g/cm3.
Solubilidad en agua: Insolubles.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Debe disponer de extraccion adecuada
en aquellos lugares donde se forma polvo.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado. Fuertemente higroscopico.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Posibilidad de reacciones peligrosas: no hay datos disponibles.

Condiciones que deben evitarse: La exposicion a la humedad.

Materiales a evitar: Acidos fuertes, bases fuertes, trifluoruro de cloro, 6xido de etileno,
hidrocarburos halogenados, difluoruro de oxigeno, nitrato de sodio, compuestos de
vinilo.

Productos de descomposicion peligrosos: Formados en condiciones de incendio. -
Oxido de aluminio.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Puede causar irritacion en la piel.
Ojos: Puede causar irritacion en los 0jos.

Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)
Degradabilidad: no hay datos disponibles.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/24/mfcd00003424.png
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Etanol Sinénimos: Alcohol Etilico.
Férmula: CHsCH-OH
CH3CH-OH Peso molecular: 46.07 g/mol.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: liquido, incoloro.
Datos de seguridad:
Punto de fusion: -114 °C.
Punto de ebullicion: 78 °C.
Punto de inflamacion: 14.0 °C, en contenedor cerrado.
Densidad: 0.789 g/mL a 25 °C.
Solubilidad en agua: completamente soluble.
Olor: caracteristico.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evite el contacto con la piel y los ojos.
Evitar la inhalacion de vapores o nieblas. Use equipos a prueba de explosiones.
Mantener alejado de fuentes de ignicion - No fumar. Tomar medidas para impedir la
acumulacion de carga electrostatica.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado. Los envases abiertos deben cerrarse cuidadosamente vy
mantenerse en posicion vertical para evitar derrames. Conservar en lugar fresco.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Posibilidad de reacciones peligrosas: Los vapores pueden formar mezclas explosivas
con el aire.

Condiciones que deben evitarse: Calor, llamas y chispas. Temperaturas extremas y luz
directa del sol.

Materiales a evitar: Metales alcalinos, amoniaco, agentes oxidantes, peréxidos.
Productos de descomposicion peligrosos: Formados en condiciones de incendio. -
Oxidos de carbono.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/68/mfcd00003568.png
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Sulfosuccinato de dioctilo y Sin6nimo: DOSS, bis (2-etilhexil)

sodio sulfosuccinato sal de sodio
. CHy Formula:
HchOJ\(\/O\/Q/\/CW CsH1700CCH2CH(S03Na)CO0CsgH17
J 0=8=00 Peso molecular: 444.56 g/mol.

ONa

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: en forma de cera, blanco.
Datos de seguridad:
pH: sin datos disponibles.
Punto de fusion: 173-179 °C.
Solubilidad en agua: no hay datos disponibles.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evite el contacto con la piel y los ojos.
Evitar la formacion de polvo y aerosoles. Debe disponer de extraccion adecuada en
aquellos lugares donde se forma polvo. Medidas normales de proteccion preventivas
de incendio.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco Yy bien ventilado.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Condiciones que deben evitarse: no hay datos disponibles.

Materiales a evitar: Agentes oxidantes fuertes.

Productos de descomposicion peligrosos: Formados en condiciones de incendio. -
Oxidos de carbono, 6xidos de azufre, 6xidos de sodio.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Peligroso si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)
Degradabilidad: > 95%.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/55/mfcd00012455.png
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Tosilato de

cetiltrimetilamonio Sinénimo: CTAT, Hexadeciltrimetilamonio p-

cH, toluenosulfonato
CH;NGH; (CH;)1,CHs Férmula: CH3(CH2)1sN(CH3CsH4S03)(CH3)3
* Peso molecular: 455.74 g/mol

. cn—g@so;

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: polvo, blanco.

Datos de seguridad:
Punto de fusion / punto de congelacion: Punto de fusién / intervalo: 245 °C.
Densidad: sin datos disponibles.
Solubilidad en agua: no hay datos disponibles.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evite el contacto con la piel y los ojos.
Evitar la formacion de polvo y aerosoles.

Condiciones de almacenamiento seguro: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar
seco y bien ventilado. Mantenga en un lugar seco.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad quimica: Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Posibilidad de reacciones peligrosas: no hay datos disponibles.

Condiciones que deben evitarse: no hay datos disponibles.

Materiales a evitar: Agentes oxidantes fuertes.

Productos de descomposicion peligrosos: Formados en condiciones de incendio. -
Oxidos de carbono, 6xidos de nitrogeno, 6xidos de azufre.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)
Degradabilidad: > 90%
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Peroxido de benzoilo

e

O

Sinonimo: Peroxido de dibenzoilo
Férmula: (CeH5C0)202
Peso molecular: 242.23 g/mol

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: cristales o polvo blanco.

Datos de seguridad:

Punto de fusién: 103°C.

Temperatura de autoignicion: 80 °C

Solubilidad en agua: Insoluble.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad: Inestable. Autoignicion posible.

Condiciones que deben evitarse: Calor. Contaminacion.

Materiales que deben evitarse: acidos fuertes, bases fuertes, agentes oxidantes
fuertes, aminas, iniciadores de polimerizacion, agentes reductores.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. El material puede ser irritante para las
membranas mucosas y para el tracto superior respiratorio.

Ingestion: Puede ser danino si se ingiere.

Piel: Puede causar irritacion en la piel. Puede ser danino si se absorbe a través de la
piel. Se absorbe rapidamente por la piel.

Ojos: Causa irritacion en los ojos.
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Hidroquinona
Sindénimo: 1,4-bencenodiol, 1,4-dihidroxibenceno
Formula: CeHa(OH)2

Peso molecular: 110.11 g/mol

OH

OH

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: cristales.
Datos de seguridad:
Punto de fusion: 172-175 °C.
Punto de ebullicion: 285 °C.
Punto de inflamacion: 165 °C - en contenedor cerrado.
Densidad: 1.332 g/cm3.
Solubilidad en agua: 50 g/L.

MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Precauciones para una manipulacion segura: Evitar la formacion de polvo y aerosoles.
Medidas normales de proteccion preventivas de incendio.
Almacenamiento: Mantenga el envase bien cerrado en un lugar seco y bien ventilado.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad: Bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.
Condiciones que deben evitarse: Aire, luz.

Materiales a evitar: Bases fuertes, agentes oxidantes fuertes.
Productos de descomposicion peligrosos: Oxidos de carbono.

EFECTOS POTENCIALES SOBRE LA SALUD

Inhalacion: Puede ser danino si se inhala. Causa irritacion en el tracto respiratorio.
Ingestion: Toxico si se ingiere.

Piel: Puede ser danino si se absorbe por la piel. Causa irritacion en la piel.

Ojos: Provoca irritacion en los ojos.

Organos que afecta: higado, rifiones, ojos.

INFORMACION ECOLOGICA (Persistencia y degradabilidad)

Biodegradabilidad bidtico / aerdbico: 86% - Facilmente biodegradable.

Otros efectos adversos: Un peligro para el medio ambiente, no puede ser excluida en el
caso de una manipulacion o eliminacion no profesional. Muy toxico para los
organismos acuaticos.
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