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INTRODUCCION 

En la act•Jal idad los copol imero1 funcional i:ados ton 

i111portantes ya. que pruentan mayor aJhes1v1dad ,meJor 

estabilidad en la emulsión , meJor- r-elac16n con -pigmentos 

la locallu.c16r1 de 1itios 11uy r•activos que pueden dar 

l•Jgar· a entrecruzamientos en el lu·¡ar de la aplicación. 

·Tambi•n es posible que éste tipo de po11meros H utilicen 

como materia prima en la relac16n con en::1mas en apl1cac1ones de 

an•lisis cliriicos inmunol6g1cos. 

Otra posible apl1caci6n es en rfos1metr-ia ambiental. 

A continuación se presenta un llste1do de las principales 

•plicaciones de este tipo de polimer·os: 

RAMAS CE APLICAC!ON 

l. APRESTOS TEXTILES 

2. PINTURAS EN EMULSIOtJ IARQU!TECTONICASl, 

3. PINTURAS EN EHULSION ( INDUSTRIALES 

4, INDUSTRIA PAPELERA 

s. TRATAMIENTO EN CURT!CE>'IA 

'" CERAS 

7. INDUSTRIA DE LA CONSTRUCC!ON 

a. RECllBRIMIENTOS PLAST!C05 

9, ESPUMAS 

10. TINTAS PARA IMPPES!ON 

11. USOS EN MEDICINA, COSMET!COS Y F ARMACEUTI COS, 



RESINAS ACRILICAS 

Las reunas acr-1 licas para recubrimientos fueron 

producidas por pr·imera ve;: en 1930. El uso de las r-esinas 

acrilicas permaneció limitado hasta 1953 cuando fueror1 dis.n ados 

los primeros polimer-os er1 emulsión par-a aplicarlos en el A rea de 

pinturas.ce?) 

Una de las propiedades má.s impor-tantes de los polimeros 

acr1 l icos que les da ver.tajas sobr-e otros mater-iales es la 

durabilidad en eMteriores. 

A partir de los 60 1 s los poltmeros acrilicos han ganado 

terreno en aplicaciones industriales en apl icac1ones 

dom•sticas. 

En la industr-ia el término acrilico es utilizado para describir 

prod•Jctos a base de monómeros acri l ices o metacri l icos y que 

p1Jeden estar copolimerizado! con mon6meros vin!licos como) el 

estireno. 

SELECCION DEL PtclNOMERO 

los polimeros funcionalizados requier·en que el grado de 

tuncionalizaci6n sea el mAximo con el minimo costo. 

Es importante hacer notar que el costo de los mon6Tleros 

funcionales e! mucho mayor al de lo5 monOmeros c:omo el acrilato 

de butilo o utireno. 

Por éstas razones se estudiaron hs diferentes variables en la 

s!ritesis utilizando básicamente dos p1~oc:esos difer·errtes ('batch' 

y 'shot' a d1vel"sas conversionesJ cos1. 



Los mon6neros utilizados en la sintesis de los polimeros 

fueron ntireno, acrilato de butilo y ~cido metacrilico. 

El estireno f1Jé- util1:ado ya q•Je es un mon6'nero muy reactivo 

del cual se conocen sus corrstantes de reacción de 

solubilidad en agua muy baja. 

El acrlld.to de b•Jtilo fué utilizado ya que también se conocen 

sus constantes de re•cci6n , de buena reactividad y de 

solubilidad relativam,nte baja en agua, 

El ilcido metacrilico es el monómero tuncionalizante muy 

soluble en ª'1'·'ª , utilizado en cantidades m•JY pequersas pero que 

desempena un papel imi:.oortante en las propiedades de los 

copo Umeros est•Jdiado~, 

PROPIEDADES 

Los acril 1cos termoplAsticos sor1 generalmente considerados 

inertes a menos que se agreguen algunos gr·u~·os tune i ona 11 za do~ 

para entrecriJzarlos eventualmente. Exhiben b•Jena refistenci.a a 

la hidrólisis y a degr·adac16n con UV lo qtte es muy impodante y 

ts la clave o:ie la durabilidad en ederiores. Otras propie1:!a•Jes 

importantes se encuentran generalmente asociadat a ac:r.llicos 

termoplAsticos ce?u 

al Apariencia transparente y 'limpia' 

b) Baja reactiv1dad con pigmentos. 

e) Compatibilidao:i con otr-os formadores de pel.lc:•Jlas 

d) Resistenda qtJ1mica y resistencia al agua 

e) Resistencia a 'humos' ·~u1micos, 



ESTABILIDAD DE EMULSIONES 

Introducción: 

Para poder comprender el proceso de formación de pelicula a 

partir de pol1meros sintetizados en emulsión, es necesario el 
conocimiento de las propiedades que caracterizan a una emulsión. 

una emulsión consta de una fase continua y una fase 

dispersa. La fase continua puede ser agua u otro tipo de fase 

de origen orgánico, como puede ser aceite, acetona, etc. 

Un aspecto muy importante en la aplicación y uso de las 

emulsiones es la estabilidad ya que de ello depende su 

importancia tecnológica ya que son ampliamente utilizadas en la 

industria alimenticia, farmacéutica, de productos de belleza y 

en la rama de pinturas y de recubrimientos entre muchas otras. 

Para mejorar la estabilidad d·e las emulsiones se utilizan 

básicamente tres técnicas: 

Estabilización con Cargas, Estabilización Estérica y 

Estabilización mediante partículas sólidas adsorbidas en la 

interfase liquido - liquido. 

Mediante Adsorción de Macromoléculas es posible estabilizar 

la emulsión mediante el mecanisir.o estérico de 

estabilización. ce•> 

CLASIFICACION Q!¡ 1'..!.EQ2 Q!¡ EMULSIONES 

La siguiente tabla representa los diferentes tipos de 

emulsiones en la cual se sigue el orden de menor a mayor 

complejidad. Se tienen dos columnas En la primera la 
naturaleza de la sustancia estabilizante y en la segunda la 

estructura del sistema.1a61 
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r-----------·------------------
NATURALEZA DEL 

ESTABILI ZANTE 

Ninguno:dos llquidos 
inmiscibles 

Moléculas sencillas y 
iones. 

Tensoactivos no iónicos 
Tensoactivos i6nicos 
Mezclas de Tensoactivos 
Polimeros no i6nlcos 
Polielectrolitos 
Biopollmeros 
Mezclas de polímeros y 

tensoactivos 

ESTRUCTURA DEL 
SISTEMA 

Naturaleza de las fases 
internas y externas 

(EJ. (W/O ó O/W ) 
Emulsiones y Microemulsiones 
Mi celares 
Macroemulsiones 
Gotas con doble capa 
Emulsiones multiples 
Emulsiones mixtas 

·----------·---·--

CJ,ASIFICACION u¡¡ .LQl! ~ ~ PESESTABILIZACION !ll; EMULSIONES 

Existen básicamente tres tipos de procesos mediante los 

cuales puede cambiarse la estructura de la emulsión y provocar 
la desestabilización de la misma : 

a) Cremado 

b) Floculación 

e) Coalescencia 

A) CREMADO: En el cremado no se presenta cambio en la 

distribución del tamal!o de las partlculas. Esto se debe al 

efecto de fuerzas externas como pueden ser campos eléctricos, 

gravedad y fuerza centrifuga. Se presenta un gradiente de 

concentración de las part!culas de la fase dispersa pero no se 

observa un cambio en la distribución de tamaños. CB61 

B) FLOCULACION : No existe un cambio en la distribución de 

tamafios de las partículas, sale.mente se obtienen agregados de 

partlculas. Las partlculas mantienen su identidad. Esto es 

debido a fuerzas de atracción entre las partículas. (861 



C) COALESCENCIA : A partir de sedimentación o f loculación es 

posible obtener un cambio en la distribución del tamaño de las 

partlculas. se forman partlculas de mayor tamaño a partir de 

los agregados de la floculaci6n. <••> 

Se pueden tener tres casos en la coalescencia 

1) Coalescencia Total 

2) Adhesión 
3) Encapsulado 

~ mi I&§ ~ m; fil!!!tfilQli Y TEBMODINl\MICll fil! MI 

B!lETIIBA m; M fil1!!I&IQH 

Las fuerzas que son importantes en la sedimentación , y la 

floculación son fuerzas relativas a fuerzas en el nivel 
molecular y de largo alcance. 

Las fuerzas de largo alcance son: 

campos externos 

gravedad 

campos electrostaticos 

fuerza centrifuga 

Las fuerzas de corto alcance son los campos entre partlculas. 
Puede ser la doble capa eléctica, fuerzas de dispersión, que 

pueden tener efectos en distancias de 10-100 nm. 

También se tienen fuerzas hidrodinámicas que son relevantes y 

actúan en las partlculas las fuerzas entrópicas que se 

relacionan con los diferentes gradientes de concentración de las 

partículas en la emulsión y se relacionan a la entropla 

configuracional de las partlculas como un todo. to61 



CINETICA QJ;; SEQIHENTACION, FLOCULAC!O l! , COALESCENCIA y ' ™1J 
RIPPENING' 

Hasta la fecha no se ha podido describir 

termodinámicamente el rompimiento de la emulsión tomando en 

cuenta los diferentes fenómenos simultáneamente.Los fenómenos 

más importantes en el rompimiento de emulsiones son 

floculaci6n, sedimentación, coalescencia y 'Ostwald rippening'. 

Para poder atacar el problema se relaciona la formación de la 
emulsión y posteriormente sus diferentes tipos de 'ruptura'. 

Se inicia tomando en cuenta el caso más sencillo con dos 

líquidos totalmente inmiscibles , suponiendo que no existe el 

efecto de Ostwald Rippening, ausencia de campos externos y 
tomando en cuenta que sólo se lleva a cabo floculaci6n y 

coalescencia. rn6l 

A continuación se muestra un diagrama en el que se representa el 

proceso de formación y desestabilización de la emulsión. 

SISTEMA CON MENOR ENERGIA LIBRE 

TERMODINAMICAMENTE MAS ESTABLE 

EMULSION 

r----;-------1 1 FORMACION O O O 

~~~~~~~~~~~~DE;;;;;~;~;;;;;ON~~:~_g_º~o-º~¿~-º-0~~ 
o 

emulsion desetabilizada emulsion 

I II 

G representa la energía libre de Gibbs. 

LA EHULSION DESESTABILIZADA ES LA QUE PRESENTA EL ESTADO DE 
HINIHA ENERGIA. 



G(I) Es el estado minimo de energia. 

G(I) G(l,I) + G(2,I) + G(12,I) + G(s2,I) 
Bulto Bulto Interfase Liquido y contenedor 

G(12,I) >>> G(s2,I) 

Tenemos que G(l2,I} se define como: G(12,I)= 7 A 

En donde 7 es la tensión superficial entre los dos liquides y 

A es el área interfacial total. 

Suponiendo T= cte para poder obtener una emulsión se tiene que 
efectuar un trabajo que puede ser con ultrasonido y/o con 
agitación mecánica del sistema. 

EHULSION 'ESTABLE' 

En el caso de la Emulsión (II) tenemos que: 

G(II) = G(l,II) + G(2,II) + G(12,II) T6S(II, config) 

Total Bulto Bulto Interfacial 

6S(config.)= S(II,config.) 

En una primera aproximación: 

S(II,2) = entropla configuracional 

S(II,2)= -nk ln B 

k es la constante de Boltzman. 
e es el número de configuraciones posibles. 

Suponiendo 7 = cte. 

6G formación = 76A - T6S 

Generalmente 6G formación = (+) y 6G ruptura (-) 

9 



La cinética del proceso de desestabilización de la emulsión es 
un proceso que está controlado mediante difusion. 

a) 

b) 

Floculaci6n : 

Coalescencia: 

Est<!. controlada por difusión de las 

part1culas. 

Está controlada por difusión de las 

moléculas del liquido l al liquido 2 a través 

de una pequefia pel1cula en la interfase. 

Las fuerzas entre part1culas que se tienen que tener en 

cuenta son: Fuerzas de Van der Waals. 

Fuerzas Electrostáticas. 

Los efectos que se pueQen tener debido a el desplazamiento de 

equilibrios entre el bulto y las part1culas son: 

a) Adsorción y desorción de iones y pol1meros en la 

interfase. 

b) Interacciones Estéricas 

c) Interacciones Electrostáticas. 

En el caso de que se adsorban polímeros y/o iones en la 

interfase; se baja el valor de 7 ya que se aumenta la entropía 

configuracional y por lo mismo se disminuyen los valores de 

G(I) y G(II) en comparación con los valores del sistema de 

liquides puros.1e6J 

/AG ruptura 

(l1quidos) 

>> /AG ruptura/ 

(con iones y polimeros 

adsorbidos) 

AG ruptura es menos espontáneo que con iones y polímeros 

adsorbidos. 

10 



Nota: En el caso anterior la condición de que la tensión 

interfacial sea constante durante todo el proceso ha sido una 

premisa importante. Sin embargo esto no es el caso en la 

realidad y por lo tanto se plantea la siguiente ecuación: 

Proceso de Floculaci6n y cambio en el valor de ; en el proceso 

7 (12,h) 

h 

Gi(h) 

7 ( 12,oo) + Gi(h)/ 2 

Cambio en la 
interfase 

es el espesor de la pelicula 
es la energia libre de interacción de dos 
particulas a través de la interfase. 

Durante el acercamiento de dos part!culas existen dos casos 

extremos: a) En el que sólo se presente floculación y b) en el 
que se presente floculación y coalescencia. 

PRIMER CASO 

a) En el que solo operen ~ Q.g atraccion de Van der 

Waals. En éste caso G(h) = (-) es espontáneo el proceso y la 
pelicula entre las dos partículas se adelgaza hasta que 

coalecen. La tensión interfacial entre las part1culas es mucho 

menor a la tensión interfacial cuando las dos part1culas se 
encuentran muy alejadas. 

7(12,h) << 7(12,oo) -------> Gi(h) (-) 

11 



SEGU!IDO CASO 

b) En el caso de que se tengan fuerzas de ~~ y fuerzas 

de atraccion: no se tendrá caida de la energ1a libre en todo 

el proceso como en el caso anterior. Se tendrá repulsión 

electrostática (Ge) y atracción de Van der Waals (Ga) • 

Se tiene que 7(12,h) » 7(12,oo) -----> dG floculación (+) 

El proceso de floculaci6n será no espontáneo y las partlculas 

requerirán de suficiente energ5a cinética para poder sobrepasar 

esta barrera energética (Gmax). 

DIAGRAMA DE ENERGIAS RELACIONADA A LA DISTANCIA EN EL FENOHENO 

DE FLOCULACION CB6l 

Ge = Repulsión Electrostática 
. <----- Ge Ga Atracción de v.w . 

h = Distancia entre partículas 

~~~~~~~~~~~~~~~- -~~~~~•> 

h 

floculación Hayor separación 
entre part1culas 

<------ Ga 
(Atracción) 

12 



Diaqrama en el que las partlculas tienen interacciones 
electrostaticas y estericas (atracciones y repulsiones)1861 

G(II) 

A • 1 

~ªloe. 
6G 
coal. 

dlSPERSIO. 

6G floc de activación 

B 

z o " " s 

f1.0CUUCIOK t<lALESCDlt 1. 

1 AG 
coalescencia 
de activación 

1 

1 
G(I) 

Los puntos A y B son de estabilidad cinetica más que de 
estabilidad ter•odinamica. 

Del diaqrama anterior en el que se toman en cuenta repulsiones 

y atracciones se pueden distinguir tres zonas básicamente en 

las que la emulsión se encuentra <e6J ~ 

a) dispersion 
b) rloculacion 

c) coalescencia 

Se tienen que sobrepasar dos máximas de energ!a para poder tener 
una emulsión coalescida a partir de la emulsión. El primer 
máximo es el que se relaciona con el paso de una dispersión al 

estado de floculación y el sequndo máximo es el que se relaciona 
con el paso del estado de floculación a la coalescencia. 

Muchos fenómenos se pueden derivar de éste tipo de diagramas ya 

que serán función de las energías d~ activación. 

13 



Por ejemplo si la energla de activación de floculación es muy 

pequena y la energ!a de activación de coalescencia es muy grande 

se tendrá la emulsión floculada más no coalescida y se tendrá un 

equilibrio entre floculación y dispersión. 

Si la energ!a de activación de floculación es muy grande se 

tendr6 una emulsión muy estable. 

Según lo anterior se tienen las siguientes ecuaciones: 

t.G ruptura t.G floc. + t.G coal. J 

t.G coal. 
t.G Floc . 
... (117) 

- ... (11 7 ) 
11 t.7 T ~s (conf ig) 

a 7 dll + 11 67 

Si AG floc = (+) La dispersión tendrá que concentrarse y se 

provocará un cambio en y antes de que la coalescencia ocurra. 

Se tendrá una disminusión en el AS config.) al irse 

concentrando la emulsión la concentración de las part!culas 

aumentar!. Por lo tanto tomando en cuenta la ¿e 

floc. pasare§ de ser (+) por un valor crltico(O) y 

posteriormente ser! negativo siendo espontáneo el proceso. 

De lo anterior se entiende que la AG f loc. es función de la 

concentración de las part!culas y se tiene una concentración 
critica o volumen critico en el cual tiG floc o. 

Termodinámicamente hablando la emulsión es estable por debajo de 

éste valor. Sin embargo para un sistema que sea 

termodinámicamente inestable, es posible prevenir la 

floculación al aumentar la energla de activación de flocutación. 

Entonces la emulsión será estable en un sentido cinético. 
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Es posible modificar la energla de activación de las 

emulsiones modificando las cargas en la superficie de las 

partlculas y provocando efectos estéricos que previenen en su 

conjunto la floculaci6n y la coalescencia obteniendo emulsiones 

más estables. Lo anterior se puede lograr mediante tensoactivos 

mediante adsorción de polimeros en la superficie de las 

partlculas , mediante la concentración de elP.ctrolitos en el 

medio y al aumentar la viscosidad del medio disminuyendo la 

difusión. 

DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LA INTERFASE 

DE DOS PARTICULAS,LIQUIDAS 

PARTICULA 
P(ol 

CAPAS Jlff[RfACIAL[S 
6 

J. 

t rnicüiA ......... :r .... ~:~~~~~ 
:.~.~'. ......... _,_ ...... ~~-~~-- \ 

PAJlTICULA 

p ( ol 

\ 
\ 

\ 

/,1' 
I 

' \ \ 
\ 

AHGULO 0[ COlllACIO 

~ACR~SCOP!CO 

FAS[ D[ 

BULTO 

p (o) p (00) 

REl'lll!l.clA 187) EH SIBLIO<iRArlA 
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Del diagrama anterior se pueden observar tres zonas : 

La primera zona es en la que las interfases se encuentran 

paralelas y separadas por una distancia b. 

La segunda zona es de transición en donde las interfases tienen 

una curvatura mayor a la de la particula ( radio de curvatura 

menor a la zona paralela). 

La tercera zona es aquella en la que el valor de b es mayor y la 

curvatura decrece tomando valores como el de la particula sin 

interacciones con otras particulas. En ésta zona las fuerzas 

que actCían a través de las pellculas se encuentran fuera de 

alcance. 

Tomando en cuenta las fuerzas que actúan entre la pellcula , dos 

regiones son de interés. La zona de interfase paralela y la de 

transición. 

b > 26 (Las interfases separadas una distancia b) 

En la primera, las fuerzas que actCían son de largo alcance 

como las de Van der Waals . e interacciones de doble capa 

eléctrica.Se puede considerar el diagrama en el que se tienen 

dos mlnimos y un máximo. 

DIAGRAMA DE ENERGIAS CON MINIHO Y MAXIHO 
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Cuando la pel1cula se encuentra en el m1nimo primario o 

secundario la fuerza neta en la películas es cero: dGi/db = o. 

b < 2a (Las interfases sobrepuestas) 

Cuando la pel1cula se encuentra en el mínimo primario trata de 

adelgazar más pero entran en juego las interacciones estéricas. 

Esto constituye una fuerza de repulsión grande que se asocia con 

la distorción del polímero adsorbido o el tensoactivo en las 

capas interfaciales . La ruptura de la películas requiere que 

éstas interacciones sean disminuidas o sobrepasadas mediante 

alguna otra fuerza. CB61 

B1!E'l'!IBA m;; ~ 
La ruptura de pe11cula es el resuitado de un efecto de 

desequilibrio y está asociado con fluctuaciones térmicas o 

mecánicas en el espesor de la ·película (b). Una condici6n 

necesaria para que una fluctuación espontánea se incremente es: 

dlla/db > dlle/db 

Ila son fuerzas de dispersión de Van der Waals y lle para fuerzas 

electrostáticas. La expresión anterior nos da a conocer que si 

el cambio en la fuerza de atracción en función del espesor de la 

pellcula es mayor al cambio de la fuerza de repulsi6n en funci6n 

al espesor ~ romperá la pel1cula obteniéndose la coalescencia. 

Si existe una fluctuaci6n local, necesariamente estii acompai'lada 

por un incremento en el área interfacial. Una deficiencia en 

tensoactivo en ésta área o adsorción de tensoactivo lleva a un 

incremento en la tensión interfacial. 
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Este efecto se denomina efecto de Gibbs-Marcangoni y se opone 

a la floculación. Por lo tanto a la desigualdad anterior es 
necesario adicionarle el término que se relacione a éste efecto. 

dTia/db > dTie/db + dTir /db 

como la película se adelgaza debido a fluctuaciones , se 

llega un espesor critico, entonces la película se 
desestabiliza y las fluctuaciones 'aumentan' hasta que se llegue 

a b critico y posteriormente se lleve a cabo la ruptura.1861 

ESTABILIZACION ~ MACROMOLECUI+AS 

Las emulsiones pueden estabilizarse utilizando macromoléculas. 

En el caso de acercamiento de dos gotas se generan fuerzas 
repulsivas y debido a la presencia de éstas capas adsorbidas 
en la superficie se obtiene una estabilización estérica. t861 

Debido a las propiedades viscoelásticas del pol!mero que forma 

la capa de la gota se puede tener una barrera 'mecánica' a la 

desestabilización. 

Las interacciones se pueden clasificar en : 

Ga (Fuerzas de Atracción de Van der Waals) 
Ge (Fue1zas de Repulsión debidas a cargas electrostáticas) 

Gs {Intera~ciones Estéricas 

, ___ , • «--·-·_, __ ,, • , ___ , ~ 
Dos Modelo• • 1tMit•s• para lill estabilizac1on ..... 

:)stelrN\º:R~ENETRRCION SIN CO .. PRESION ~~ 
., 'º"'''''º" ''" '"''''''''''''º' ~___,,) 

lb) 



Para el caso de que b > 2c5 • Unicamente se tianen Ga y Ge. 

Los valores de los dos se modifican mediante la capa adsorbida. 

En el caso de que b < 2c5 : Gs domina la interacción y es 

resultado de la presencia de dos capas adsorbidas en las gotas. 

En el caso de que se obtenga una estabilización adecuada : 

Ga << Gs. 

casos L1mi tes: 

a) Interacción bajo condiciones de adsorción continua. 

b) Interacción bajo condiciones de equilibrio en la adsorción 

En el caso b se deben de tener moléculas débilmente adsorbidas 

como los tensoactivos no iónicos pero no funciona en general 

para polimeros.En éste caso se obtiene adsorción constante 

durante la colisión de las gotas. 

En el caso de interacción bajo condiciones de adsorción 

continua, implica que una fracción de los segmentos p se 

adsorben en la superficie y permanece constante y los segmentos 

del polimero que salen del bulto se pueden redistribuir durante 

el contacto. 1a6l 

Se tienen dos casos durante el contacto y son : 

i) Interpenetracion de capas adsorbidas sin compresión (b<6) 

ii) Compresion de capas adsorbidas sin interpenetración. 

Por ejemplo: Si la concentración de segmentos en la capa 

adsorbida es muy alta, ocurrirá compresión más que 

interpenetración. Este ~s el caso de bajos pesos moleculares o 

moléculas altamente ramificadas. sin embargo, altos pesos 

moleculares en los cuales la concentración en la periferia es 

pequeña y una pequeña superficie cubierta por la particula 
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En casos intermedios se llevarAn a cabo los dos procesos: 

interpenetraci6n y compresi6n . DependerA del peso molecular , 

de cargas electrostAticas y la distribución del pollmero en la 

superficie as! como los módulos elAsticos del polímero 

utilizado. 

Tomando en cuenta la concentración del pol1mero se puede 

obtener una relación con el prnceso de coalescencia y de 

floculaci6n. 

A una cierta concentración de pol1mero e se tiene que el 

polímero empieza a interaccionar con sus vecinos y a formar un 

empaquetamiento. Más allá de c ocurre una interpenetraci6n per~ 
los 'ovillos• se colapsan. 

En adici6n a lo anterio!", si se lleva a cabo compresi6n o 

traslape existirá un incremento· en presi6n 6smotica local y 

energ1a libre. 
mezclado (Gm). IB61 

Este ültimo término se denomina .energía de 
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FORMACION DE PELICULA 

INTRODUCCION 

El latex son particulas poliméricas suspendidas en agua 
formando una emulsión o una suspensión. 
Algunos !atices forman peliculas transparentes, continuas y con 

tenacidad grande mientras que otras forman peliculas 

discontinuas, opacas y quebradizas. El tipo de pelicula que se 

obtenga se encuentra en función de muchos factores pero uno de 

los más importantes es el del polimero utilizado, su composición 
y de las condiciones de secado. t11,1J,17,221 Para los diferentes 

polimeros se define la temperatura m1nima de formación de 

pel1cula como la temperatura por debajo de la cual el sistema 

utilizado no formará una pelicula continua . 

Inici~lmente los !atices contienen un máximo de 60% en pesa de 

polimero. A estas concentraciones , las partlculas presentan 

movimiento Browniano y éste se va restringiendo a medida que el 

agua se va evaporando. Finalmente 

contacto unas con otras (floculación) 

formando una película continua 

casos. u1,1J,t7,221 

las partlculas entran en 
y posteriormente coalescen 

en el mejor de los 

DIAGRAMA DE ENERGIAS RELACIONADA A LA DISTANCIA EN EL FENOMENO 

DE FLOCULACION 1001 

filhl. 

. <----- Ge 

floculaci6n 

<------ Ga 

Ge = Repulsión Electrostática 
Ga Atracción de v.w • 

h = Distancia entre partículas 

Mayor separación 
entre partlculas 

(Atracción) 
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ETAPAS EN LA FORMACJON DE PELICULA 
A> l.Vf\POMCIOll DEL DISOLIJDllE 

I> FLOalJJICIOll DE LA lllUIOll 

Cl ~flVllDftO llllS DDISO 

Dl HFO!MCIOll 

El ~DICIA E INn:RDl!lfllOll 
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~~~~.~RESENTANDO LA FORHACION DE PELICULA A PARTIR DE UNA 

G(e) 

ZONAS 
I II III IV 

DISPE:RSION fLOCULACION COALESCEHCIA INTERDifUSlON 

1 1 ... -----------------------
A • L 6G floc de activación 

----------
liG 
Uoc, 

B ] AG 
coalescencia 
-de activación 

e AG de 
AG 
coa l. 

T • -activa-::ion 
interdif. -

liG 
interdir. 

. 
dJSPEJlSION 

' 
. 

fLOCULACJON COALESCENCIA IHTEROffUSION 

' 
1Fuerzas que participan en la coalescenoia: l46J 

Fuerza3 que promueven la coalescencia: 
a) Fs fuerzas debidas a la interfase pol1mero-agua y 

pol1mero-aire 

D 

b) Fe fuerzas capilares corno resultado del empaquetamiento del 
pollmero. 

e) Fv Fuerzas de atracción de Van der Waals 
d) Fg Fuerza de gravedad. 
e) Ft Fuerzas termodinámicas, entrapla de mezclado e 

interacciones entre cadenas de polímero. 
f) Fw Energía tornada del entorno para evaporar el agua 

Fuerzas 
a) Fe 
b) Fd 

para prevenir la coalescencia: 
Repulsiones electrostáticas o estéricas. 
Propiedades viscoelásticas de las partículas 

pollmero. 

COALESCENCIA : 

Fs + Fe + FV + Fg + Ft > Fe + Fd 

ANTES DE FLOCULACION 
Fw+Fc>Fe 

DESPUES DE LA FLOCULACION 
Fs + Fe + Fv + Fg + Ft > Fd 
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AG ror-clon de pellcula "'Accrtoc) • Aclcoal.1 • ócctnterd.I 

En base a lo anterior podemos observar que es posible 

obtener películas floculadas pero no coalescidas (caso del 

poliestireno por debajo de lOO'C) (B).También es posible obtener 

películas coalescidas pero en las cuales el nivel de 

interdifusi6n de cadenas sea limitado por diversos factores ( 

temperatura, polaridades, estructura del polímero, pesos 

moleculares etc.)111(C). También podernos obtener películas 

totalmente 'interdifundidas'(D). 

Las propiedades mecánicas de dichas películas estarán 

influenciadas grandemente por el tipo de pellcula obtenida al 

final del proceso. 

Se tienen básicamente cuatro zonas: 

il) dispersión 

b) floculación 

e) coalescencia y deformación 

d) interdifusiÓn 
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ETAPA DE FLOCULACION 
A medida que se evapora el agua , el contenido en s6lidos se 

incrementa y disminuyen las distancias entre partlculas. 
La emulsión se desestabiliza observAndose la floculación al 

llegar a un valor critico. oo) 

La floculaci6n de dichos materiales puede llegar hasta los 

limites de una concentración maxima de 74% de polimero en peso 

(debido a la suposición que la estructura de dichas partículas 

tiene una geornetrla esférica).En algunos pol!meros se ha 

observado este empaquetamiento má.ximo romboedral.111,u1 

En esta etapa es importante la tension interfacial ¡>olimero 

-agua 1111 

evapora el 

diferencias 

material. 

la presencia de capilares 

agua al llegar a la 

de presión que facilitan 

tJOI por los que se 

superficie creando 

la compactación del 

En el limite de ésta etapa se observa una disminución drástica 

de la velocidad de evaporación del agua 1111. 

Es necesario tomar en cuenta los radios de curvatura ya que 

Vanderhoff nos aclara que la deformación y la futura 

coalescencia dependerán de ellos. El plantea dos modelos en los 

cuales se puede observar la relación entre los radios de 

curvatura y el ángulo de contacto entre dos esferas.1111 

Otro factor importante e~ este 'proceso son los módulos elásticos 

y los coeficientes de Poisson ya que si el material tiene un 

módulo elástico muy bajo (material muy viscoso) 1J21 se 

presenta directamente la coalescencia sin observarse el punto 

de compactación (o). 

En referencia a la gráfica de formación de pellcula y a energla 

podemos decir : 

Algunos factores como la temperatura del sistema, la Tg del 

pollrnero, módulo elástico cargas superficiales 

polidispersidad y estructura del pollmero aumentarán o 

dismjnuirán la barrera energética para quedarse en floculaci6n o 

proseguir a la coalescencia de dichos materiales. 
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ETAPA DE COALESCENCIA 

La coalescencia de las particulas polimér icas es cuando se 

pierde la identidad de dichas particulas y sus interfases se 

pierden , es decir, la distribución de tamaños cambia. 

Dicho proceso requiere que se haya presentado el proceso de 

floculación y de deformación en algunas casos. En éste proceso, 

la tensión interf acial agua - aire es de menor importancia que 
la tensión interfacial pol1mero - agua. m> 

ETAPA DE INTERDIFUSION DE CADENAS 

Este proceso le da las propiedades mecánicas máximas a las 

pel1culas formadas ya que mejoran a medida que la interdifusi6n 

avanza. 
Esta etapa fué estudiada por Hahn, Ley y Oberthtlr U•>. 

Ellos estudiaron mediante SANS 2 el efecto de la masa molelcular, 

entrecruzamientos e incompatibilidad. El sistema que utilizaron 
fué n-polibutil metacrilato , metilmetacrilato y estireno. :1 

Los resultados fueron: 

La interdifusión disminuye al aumentar la masa molecular y al 

aumentar la incompatibilidad de fases. 

La interdifusión aument6 al aumentar el grado de 

entrecruzamiento. 

Se midieron 

temperaturas. 

las constantes de difusión a diferentes 

Esto nos da a conocer que el proceso de formación de pellcula es 

un proceso dinámico hasta que se llega a un estado de equilibrio 

en el cual las propiedades mecánicas y el grado de homogeneidad 

de la pel1cula llegan a su máximo dentro de los limite 

permisibles en función a la estructura del polímero en cuestión. 

SAHS •e refiere a dlsper•l6n de neulronea de baJo ln9uJo. 
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ETAPAS Elf LA FORMACION DE PELICULA DETERMINADAS MEDIANTE 

MEDICIONES DIELECTRICAS A FRECUENCIAS DE MICROONDAS. (14,4Z.UI 

El método utilizado por Henry, Pichot, Kamel y 

está fundamentado en el seguimiento del 

especlficamente en el fenómeno de formación 

tomando en cuenta el comportamiento dieléctrico 

El-Aaser 

agua casi 

de pellcula 

del agua a 

frecuencia de microondas y fué relacionado con gravimetria. 

Mediante éste método se pudieron distinguir las diferentes 

etapas de formación de pelicula y en el caso de polímeros que no 

forman pellcula continua se distinguieron los puntos de 

f loculaci6n y de compactamiento máxiJT10 • 'También se pudieron 

correlacionar las pérdidas de energla dieléctrica con la 

energía necesaria para flocülar las particulas coloidales. 

En el caso de poliestireno monodisperso se pudieron djstinguir 

tres etapas en la formación de pellcula y en el caso de 

poliacrilato de butilo se distinguieron sólo dos. Lo anterior se 

debe a que el acrilato de butilo es muy viscoso y muy deformable 

sin presentar un punto de floculaci6n muy bien definido a 

diferencia del poliestireno que. si lo presenta. 

MECANISMOS DE FORMACION DE PELICULA 

En los siguientes modelos siempre se han utilizado modelos en 

los cuales las particulas poliméricas se representan mediante 

esferas y las cuales son poco deformables • 

DILLON-MATHESON-BRADFORD 1111 

El primer intento para 
formación de películas se 

(J.Colloid Sci. 2,108,1951). 

desarrollar una teoria sobre la 

debe a Dillon-Matheson-Bradford 
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Ellos consideraron el mecanismo de flujo viscoso en el que el 

gran cambio en area superficial es la 'fuerza' que da lugar a la 

formación de la pelicula. Ellos concluyeron que el grado de 

coalescencia varia linealmente en función de 1/r. (r es el radio 

de curvatura de las part!culas involucradas en el proceso). 

BROllN (J.Polymer Sci. ll.._423,1956). (30) 

El consideró que se formaban capilares y que estos eran la 

principal fuente de energ!a para los proceses de formación de 

pel!cula. La formación de pel!cula se lleva a cabo cuando las 

fuerzas capilares supera a la fuerza de deformación de las 

partlculas ( Fcapilar > F deformación). 

Las fuerzas de atracción de London-Van der Waals no tienen 

importancia en éste punto. 

Brown concluyó que la presión superficial varia inversamente con 

el diámetro de las partlculas. 

Brown argumenta que la tensión interfacial (agua-aire) es más 

importante que la tensión interfacial (pollmero-agua). Esto se 

relaciona a la evaporación del agua durante la formación de la 

pelicula. 

Pel!culas porosas y con coalescencia incompleta se pueden formar 

a una temperatura por debajo de la temperatura m!nima de 

formación de pel!cula. En este caso las partículas se deforman y 
sus supcrf icies coalescen sin flujo viscoso. 

VOYUTSKII (J. Polymer Sci. ;u,528,1958) ·"" 

Las propiedades fisicas de las peliculas formadas a partir de 

emulsiones no se puede deber únicamente a las fuerzas capilares 

·de Brown y a las fuerzas de la tensión superficial de 

Dillon-Matheson-Bradford. Las propiedades de las peliculas 

están influenciadas por la •autohesion• (interdifusión de 
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cadenas poliméricas a través de las interfases de las partículas 

formando una pel1cula má.s homogénea en distribución y 

composición) . 

VANDEPJIOFF, TARKOWSKI , .JENKINS 'i BRADFORD Ctll 

Las fuerzas capilares y las fuerzas de tensión superficial son 

importantes pero se debe de tomar en cuenta el radio de 

curvatura en la coalescencia de las partículas siendo un factor 

muy importante en dicho proceso. 

Existen varias etapas en la coalescencia de esferas. 

a) Dos esferas de radio r y con doble capa s se encuentran muy 

separadas al inicio. 

b) Las esferas se aproxi1nan pero las dobles capas limitan el 

contacto entre los polimeros. 

e) La repulsión entre las dos esferas es sobrepasada por las 

esferas que provocan el contacto entre los polímeros mediante la 

tensión interfacial aire-agua. 

Mayor presión interfacial eventualmente provoca que el contacto 

pol!mero -pol!mero se lleve a cabo y entonces entra en juego la 
tensión interfacial pol1mero - agua que refuerza la tensión 
interfacial agua - aire. 

d) El área interfacial de contacto aumenta y la coalescencia 

procede su curso. 

El radio de curvatura generado al inicio del contacto entre 
los polfmeros es importante. Debido a que el modelo utiliza 

esferas se requieren dos radios de curvatura para definirlas y a 

partir de ésto Vanderhoff define dos modelos posibles en función 
al cambio de los radios de curvatura y al ángulo formado. 

En los dos modelos se presenta un aumento en el ángulo de 

contacto pero varia el cambio del radio de curvatura en las dos 

esferas. 
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Ecuación de Young-Laplace 

P es la presión interfacial , rl y r2 son los dos radios de 
curvatura. 

Modelo I 

rl es independiente del ángulo y es constante a lo largo del 

proceso. 

r2 varia al incrementarse el ángulo. 

Modelo II 

rl y r2 se incrementan al incrementarse el ángulo pero pueden 

incrementarse de diferente manera. 

MODELO I 

4~~~;:_1¡,.~\. 
;1 ,,: 91 ·~r~ } 

~f\._J' 

/'~~)-, {{ .,~~ i 
·~-.,._/>..,,._,/,· 

·~,.--' !: . ~ 1 

' ' ¡ 

~ 

En este modelo rl es constante e independiente del ángul~ y r2 

se incrementa con el ángulo. 
La variación de P con el ángulo no es una función simple del 

tamai'l.o de part1cula. se obtiene un máximo en el valor de P 

igual para todas las particulas pero se llega a valores menores 

del ángulo a medida que el tamaño de particula sea mayor. 
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MODELO II 

En este modelo los dos radios de curvatura cambian al cambiar 

el ángulo. Los valores tan altos de P corresponden a valores 

limites al inicio de la formación de la interfase. 

CONCLUSION DE LOS MODELOS 

En el proceso de coalescencia de las part!culas poliméricas 

son factores importantes las tensiones interfaciales agua-aire y 

pollmero -agua pero es dificil separar su influencia El 
argumento de Brown (tensión interfacial agua-aire) es aceptado 

por una gran mayor!a pero no existe evidencia experimental en la 
actualidad. 

Es importante en la formación de pellculas la presencia de flujo 
viscoso para obtener pellculas continuas y con buenas 

propiedades. 

En los modelos de Vanderhoff se puede apreciar una relación muy 

importante entre los radios de curvatura y los valores de 

presión interfacial. La presión interfacial está determinada por 
el tamafto de partlcula y ei desarrollo de los radios de 
curvatura en el proceso de coalescencia de dichas particulas. 
El seguimiento de la formación de pellcula se puede realizar 

mediante mediaciones dieléctricas y el proceso de interdifusión 

se puede realizar mediante SANS ( dispersión de neutrones a bajo 

ángulo). 

El proceso de formación de película involucra a grandes razgos 

cuatro etapas. 

31 



EFECTOS DE OTROS PARAHETROS 1111 

POLIMEROS SOLUBLES 
INSOLUBLES O ENTRECRUZADOS 

EFECTO DE LA COMPOSICION DEL POLIMERO 
EFECTO DE LA TEMPERATURA DEL SISTEMA 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL PLASTIFICANTE 
EFECTO DEL TIPO DE PLASTIFICANTE 
EFECTO DEL TIEMPO DE 'ENVEJECIMIENTO' 
FENOMENO DE MAYOR INTERPENETRACION DE CADENAS 
EXUDADOS 

POST-ESTABLIZACION 

VARIACION DE LA ESTRUCTURA 

A) AGENTE DE ENTRECRUZAMIENTO INCREMENTA EL CARACTER 
TRIDIMENSIONAL Y DISMINUYE LA UITERPENETRACION DE LAS 
CADENAS POLIMERICAS , 

B) AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADENA AUMENTAN LA 
INTERPENETRACION DE CADENAS. 

HUMEDAD RELATIVA ALTA Y UNA VELOCIDAD DE EVAPORACION BAJA 

MEJORAN LA FORMACION DE PELICULA. 

TEORIA CUANTITATIVA EN LA COALESCENCIA DE POLIMEROS Y LA 
FORHACION DE PELICULAS CONTINUAS IJ2l 

Kendall - Padqet 

Una de las primeras teor1as que pretenden hacer un modelo 

cuantitativo en la predicción del mecanismo de formación de 

películas es la del Dr.Kendall y del Dr.Padget. 
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Su teorla es presentada y verificada por experimentos utilizando 

esferas de hule de 150 mm de diámetro hasta partículas de 

.15 µm. Observaciones de los contactos entre esferas se 

ajustaron a las predicciones del modelo y se pudo extender la 

teoría a la fabricación de recubrimientos no porosos a partir de 

!atices. 

La parte fundamental del problema de ésta teoría es el tamano 

del contacto que estará gobernada por la teoría de 

Johnson,Kendall y Roberts (JKR). Dicha teoría describe el 
equilibrio de fuerzas y de fuerzas interfaciales de dos esferas 

elásticas que se encuentren en contacto. 

El tamano del contacto entre las dos esferas se encuentra 

determinado por tres influencias: 

a) Atracciones de superficie (pueden ser negativas o positivas) 
b) Fuerzas Elásticas (Estas fuerzas se deben a la deformación 

de las esferas y que deben de resistir a la coalescencia). 

c) Fuerzas Externas (pueden juntar las esferas o alejarlas). 

Si el sistema se encuentra en equilibrio estas fuerzas se 
equilibran y el diámetro de contacto está dado por: 

ECUACION DE HERTZ 

d + l.=.Y2 
El E2 

JllQ?_ 
(Dl+D2) 

w A 

Esta ecuación describe el diámetro de contacto entre dos esferas 

que no se pegostean y que están presionadas mediante una fuerza 

W y que resisten a la deformación por sus módulos elásticos. 

Vl y v2 son las relaciones de Poisson, d es el diámetro de 

contacto ,01 Y 02 son los diámetros de las esferas y El y E2 son 

los módulos de Young de las esferas.W es la fuerza que mantiene 
a las esferas en contacto. 
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cuando las esferas poseen cargas que pueden presentar cierta 

atracción es necesario otro término. 

B 0102 2 

iil+D2 ) 
o.s 

) 

7 es la energia liberada cuando dos superficies de área unitaria 

se aproximan. Los mecanismos mediante los cuales la energia es 

liberada son: fuerzas de van der Waals, dobles capas e 

impedimentos estéricos. Estos mecanismos no se tienen que 

definir ya que están todos incluidos en un parámetro que varia 
con la distancia entre las dos part1culas. 

Por lo tanto la ecuación que representa el modelo completo es: 

Esta ecuación puede tomar en cuenta la adición de tensoactivos 

ya que disminuirán la energ1a de atracción de las part1culas al 
estar adsorbidos en la superficie y el tamaño de la superficie 

de contacto se verá reducida al ocurrir el secado disminuyendo 

la coalescencia. En el caso de que el tensoactivo plastifique 

las part1culas, el módulo elástico disminuirá y coalescerán las 
particulas en una mayor proporción. 

En la teor1a JKR no se toman en cuenta multiples contactos entre 
'esferas, se consideran partlculas elásticas y sin 
presentar deformaciones muy grandes. 

NOTA: 
W es una fuerza que provoca el contacto de las esferas. 



A continuaci6n se presenta de una manera esquemática el modelo 

de dos esferas en contacto de JKR. 

ESFERAS EN CONTACTO 

p 

'I 
'0' 

d 

P es 
··•········ fuer'Za 

E es el 
Modulo de 

y o u n g 

energia de 
contacto 

d eis e 1 
diaMPt.ro de 
contar.to 

Dos esCeras en contacto baJo 
la in~luencia de una fuer~a 

1-1 atracciones superficiales (e) 
,deforMaciones elasticas (Modulo 
de Young) CE1 y E2i y la relacion 
de Poisson (vi y v2). 
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TERMOLUM/N/SCENCIA 

Termoluminiscencia ceu 

Definición: Es el proceso mediante el cual se emite luz al 

estimular térmicamente un material que se haya excitado. La 

excitación puede ser mediante fotones, proceso mecánico como 

molienda o frotación, energia quimica, energia eléctrica y/o 

radiaciones nucleares (particulas a ó µentre otras). 

Para propósitos de los estudios siguientes, únicamente se 

relacionó el proceso termoluminiscente con radiaciones 

ionizantes como UV y la proveniente de fotones. 

La termoluminisct::ncia es un fenómeno muy extendid-:> a muchas 

sustancias inorgánicas, orgánicas y compuestos organometálicos. 

En la actualidad se conoce el mecanismo termoluminiscente ae 
cristales inorgánicos pero no se conoce dicho proceso para 

materiales poliméricos. 

El primer reporte de TL en polimeros data de 1955. En la 

actualidad los principales usos de ésta técnica son: <a9J 

a) Obtención de información del movimiento molecular y de 

transiciones estructurales. Los datos de TL se comparan con 

conductividad estimulada térmicamente , pérdida dieléctrica y 

pérdida mecánica dinámica de la misma muestra. 

b) Evaluación de energlas de activación de las trampas de 

electrones y los factores de frecuencia asociada a los 

mecanismos de transporte electrónico a través de sólidos 

poliméricos. 

c) TL en polimeros no funciona para propósitos de dosimetria ya 

que la emisión se limita a temperaturas bajas (alrededor de 

250 K). 
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Los mecanismos de TL que se han propuesto para pol1meros son los 

siguientes: 

a) Los electrones pueden escapar de las trampas mediante 

'túneles' a través de las barreras potenciales más que ser 

excitados por encima de las mismas. 

b) Existe mucha incertidumbre del análisis de datos bajo las 
asumciones de una 'única y pura' transición cinética de primer 

o segundo orden. 

CARACt·ERISTICAS DE TERHOLUHIHISCENCIA EH POLIHEROS 

En general los máximos de emisión se encuentran en 

temperaturas muy bajas . Muchos autores irradian sus muestras a 

77K y posteriormente las dejan calentar hasta temperatura 

ambiente observándose el fenómeno termoluminiscente. IB9l 

Han habido pocos reportes de termoluminiscencia de pollmeros a 
temperaturas más altas, usualmente alrededor de la fusión de los 

polímeros. Dichas emisiones han resultado de una transición 

electrónica dentro de grupos carbox1licos. 

Proceso Termoluminiscente 

El proceso termoluminiscente se puede relacionar con la 

detección de cargas liberadas mediante excitación • ceu 

El proceso termoluminisccnte consta de los siguientes pasos: 

l) Excitación del material mediante radiaciones. 
2) Calentamiento del material produciendo el 

fenómeno termoluminiscente ya que las cargas 

atrapadas en las imperfecciones son liberadas con 

éste incremento en la energla del sistema. 
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INSTRUMENTACION 

El equipo de termoluminiscencia consta de las siquientes 
partes: 

i) control de Calentamiento 

ii) Plancheta en donde se coloca el material (dos1metro). 

iii) Sistema Optico. 

iv) Analizador de la sefial 

v) Integrador 

vi) Graficador o Computadora 

El material 
electricidad y 

se coloca en la plancheta que es conductora de 
en la que se controla la velocidad de 

calentamiento. Para evitar reacciones quimicas durante el 
calentamiento se hace fluir una corriente de nitrógeno que 

arrastra la humedad y los gases que puedan provenir del 

material termoluminiscente. 

La velocidad de calentamiento se controla mediante un termopar 

generalmente. La luz emitida pasa por un sistema 6ptico que 
consiste de un lente colector, un filtro de infrarrojo y un 
fotomultiplicador. Posteriormente se relaciona la señal con un 

amplificador y éste se relaciona a un integrador y a un 

graficador • 
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~ 12.t LA QOSIMETRIA TERMOLtJMINISCf;NTE 

1) El tamafto del material requerido es pequeño y del orden 

de miligramos. 

2) El intervalo de dosis medible ea amplio 10 µGy a lOexp4 Gy 

3) Los dosimetros tienen propiedades mecAnicas y geométricas 

óptimas para su uso. 
4) La sei\al es almacenada por un tiempo suficiente para 

poderla leer algQ.n tiempo después de la medición. 

5) La eficiencia del TL es independiente de la velocidad de 

dosificaci6n hasta en un 5\. 

6) Es posible optimizar la precisión hasta en un l a 2% en el 

rango de mGy a 10 Gy. 

7) Los dosimetros son poco reactivos con los agentes 

ambientales como la humedad y la luz. 
8) Actualmente el proceso de TL tiende a automatizarse. 

9) Con TL se pueden medir radiaciones (3 ,7 ,UV e IR entre 

otras. 
10) TL es una manera rápida y eficiente de monitorear las 

radiaciones. 

LIMITbCIONES 

1) Calibración : Es imposible tener calibraciones absolutas. 

2) Efectoo de Superficie : Los erectos en la superficie pueden 

modificar la sensibilidad del dos1metro. Tales efectos 

pueden ser la absorción de gases, material rallado ,etc. 

3) Composición del dosimt!tro, 

•l características no universales de los TL. Existen una 

infinidad de variables que se tienen que controlar para que la 

medición sea reproducible en diferentes condiciones 

ambientales. 
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PROPIEDADES MECANICAS DE POLIMEROS 

La importancia de las propiedades mecánicas radica en que las 

aplicaciones de dichos materiales se fundamentan en su 

comportamiento. 

El comportamiento mecánico de dichos materiales es afectado 

por factores estructurales y por factores ambientales. 1e21 

Los factores estructurales más importantes son los siguientes: 

a) Peso Molecular 
b) Entrecruzamientos 

c) Ramificaciones 

d) Cristalinidad y morfologia de los crist~les. 

e) Copolimerizaci6n ( Tipo de estructura del copolimero: 

en bloque, al azar o graftJ. 
f) Plastificantes 
g) Orientación Molecular 

h) Cargas 

Los factores ambientales importantes son: 

a) Temperatura 

b) Presión 

e) Tiempo, frecuencia o velocidad de esfuerzo 
d) Tipo de deformación ( biaxial,tensi6n,etc.) 

e) Historia Térmica. 

f) Condiciones Atmosféricas 

Debido a la naturaleza viscoelástica de los pol1meros existe una 
fuerte relación con la temperatura y el tiempo de la prueba. (87.I 

La naturaleza viscoelástica implica que los pol1meros tienen dos 

componentes: viscoso y elástico. El componente viscoso se 
relaciona a la velocidad de deformación siendo proporcional a la 

fuerza aplicada. El componente elástico se relaciona mediante 

la proporcionalidad de deformación con la fuerza aplicada. En 

sistemas viscosos todo el trabajo efectuado sobre el sistema se 

disipa en forma de calor y en sistemas elásticos el trabajo se 

almacena como energla potencial. <ezl 
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Existen diversos tipos de pruebas mecánicas entre las cuales las 
más comunes son: Tensión , Relajación - Esfuerzo y la de 

'Creep'. 

La relación de la prueba de tensión a las aplicaciones no es 

muy clara como generalmente se asume. Debido a la naturaleza 

viscoelástica de los pol1meros y su sensibilidad a muchos 

factores, la prueba de tensión es solamente una guia para 

conocer el comportamiento del pol1mero en un objeto terminado. 

Para dar información más confiable, se requiere información del 

material a diversas temperaturas, velocidades de prueba y otras 

condiciones que requieren mayor cantidad de material y un mayor 
tiempo de investigación. Seria deseable obtener información 
complementaria como tensión bia><ial, fle><ión y compresión para 
poder definir las propiedades mecánicas con mayor precisión. 

Para el diseflo de piezas, se tendrán que suponer muchas 

variables y hasta diseñar con un cierto exceso el objeto 

asegurando de ésta manera su vida útil y evitar su falla 

prematura. te21 

Las curvas de tensión, nos dan información no sólo de la 

fuerza del material pero también de su tenacidad. 

El concepto de tenacidad se puede 
definir de varias maneras • Una de ellas es el área bajo la 

curva de tensitn. Es un indicador de la energ1a que el materiai 

puede absorber antes de romperse. De alguna manera ésta 

cantidad de energ1a que puede absorber se encuentra relacionada 

con la resistencia al impacto. Materiales quebradizos tendrán 
una resistencia al impacto baja y el área bajo la curva será 
también menor en comparación a materiales dfictiles ya que éstos 
G.ltimos prE:sentarán una elongación mayor a la ruptura. te¡i1 
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Diagramas de las diferentes pruebas<e21: 

CREEP RELAJACION-ESFUERZO TENSION 

UESTRA MUESTRA 

F 

/////////// 

F= cte. 
e = c(t) 

e 
F 

cte. 
F(t) 

F es fuerza y e es la deformación. 

F 

e = dE/dt =cte 
F = F(c) 

La caracter1stica de la prueba de creep es la fuerza constante a 

lo largo de la prueba pero se deforma la muestra a lo largo del 

tiempo. Se lleva a cabo un cambio en la longitud de la muestra 

mediante una fuerza tensil constante. 

En la prueba de relajación - esfuerzo se deforma la muestra una 

cierta cantidad y se mantiene constante posteriormente. Se mide 
el esfuerzo requerido para ~antener la deformación constante en 

función del tiempo. Esta prueba es muy importantt! para poder 
conocer la naturaleza viscoelástica del material. Se obtiene un 

módulo en función del tiempo al dividir el esfuerzo en función 
del tiempo entre la deformación inicial. 

M = cr(t) / e 

La prueba de tensión mide el esfuerzo al irse deformando la 

muestra a una velocidad constante (dc/dt). Esta prueba es la m~s 
tradicional y popular de las pruebas mecánicas y es descrita por 

las normas ASTM 06J8, 0882 y 0412. 
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El comportamiento de los polímeros se mide a una velocidad 

constante de deformación (de~ dt). A continuación presentarnos 
las gráficas para diferentes materiales: Qu6bradizos,Dúctiles y 
Elastornéricos. 1ez1 

CLASIF!CACIOll DE LOS DIFERENTES MATERIALES 

DEFORMAC ~ Cll 

QUEBRADI:;::o 

TENSION 

o~ M 

~ ":' . 1 

~ e. . 
Ul - MTIL 

w o,; U) 

o 
M 
!>: 

'" :l 
u. 
Ul 

"' 

DEFORMACION 

DUCTIL 

DEFORMACIOH 

ELASTOMERICO 

En el caso del material dQctil se puede apreciar la presencia 
del punto de fluencia y es tlpico de un material que 
presenta un 'estiramiento en fria' con un encuellamiento en la 

la sección cruzada en un área transversal limitada de la muestra. 

En el siguiente diagrama podemos definir las diferentes zonas 

que podremos encontrar en algunos casos ya que en función del 

tipo de material se enfatizarán unas u otras y en algunos casos 

no se presentarán todas. 

43 



DIAGRAMA DE CURVA DE TENSION EN EL QUE SE DEFINEN 
LAS DIFERENTES ZONAS DE LA CURVA 

--1 
1 

DEFOll'ilCJOll PIAS!ICA 

P•)().000 P~I 

DEFORtlAC l OH 1 ___ J 

'º 

En la curva de tensión se pueden observar diferentes zonas: 

a) Zona Lineal o Zona Proporcional 
b) Punto de Fluencia • 
c) Estiramiento en Frio 
d) Ruptura del material 

En la primera zona se puede obtener el módulo de Young: 

E=d<T/dc. 
El máximo en el limite elástico se denomina limite de fluencia. 
Posteriormente a continuación puede presentarse el 'estirado en 

frie ' que se presenta en el m1nimo posterior al limite de 

fluencia . lB2> 

El último punto importante en la gráfica es la presencia del 
esfuerzo y la deformación últimos al romperse el material. 

Las curvas experimentales se obtienen como carga (Kg) contra 

elongación. Estos valores necesitan relacionarse con la 

velocidad del cabezal, velocidad del papel, escala utilizada y 

se necesita hacer una transformación del esfuerzo ingenieril 
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cuyas unidades son kg/mm2 y multiplicarlo por el cambio en el 
área instantánea para obtener la curva de esfuerzo real contra 
deformación. Esto se analizará con más detalle en la sección del 

programa de computación hecho para las pruebas m~cánicas. 

Def'inlciones ce21: 

DerorrnaciÓn : es una cantidad adimensional que nos da a 

conocer la relación en el cambio de longitud de la muestra al 
ser elongada mediante la aplicación de una carga (esfuerzo). 

Deformación Ingenieril : 
Deformación Real (Hencky) 

e = (L-Lo) / Lo 
e = ln (L/Lo) 

(Siendo L y Lo la longitud a un esfuerzo dado y la longitud 
inicial de la probeta). 

Esfuerzo : es la medida de la carga por área transversal de 

la muestra. sus unidades pueden ser Kg /mm2 ó MPa (mega 
pascales). El esfuerzo se representa por u. 

Estiramiento en fria : Precede al punto de fluencia y la 

pendiente es el ccef iciente de endurecimiento del material que 
nos da a conocer cuanta energla puede almacenar el material. 

Punto de Fluencia : Es la zona en la cual en la gráfica de 
esfuerzo contra deformación se obtiene un cambio en la 

pendiente muy dramático y que en algunos casos puede llegar a 

tener un valor de cero. 

Fisura : son cuarteaduras microscópicas que nos dan lugar a 
la ruptura del material al ser sometido a mayores deformaciones. 
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La curva de Tensión se puede representar por el modelo de 

Maxwell que consiste en un resorte y un amortiguador en serie. 

El modelo se representa por la ecuación siguiente: 

g = K ~ ( 1 - exp( E e / K ~)) 

K es la velocidad de la prueba = de dt 

11 es la viscosidad del amortiguador 

E es el módulo elástico del resorte. 

En el caso del elemento de Maxwell la pendiente inicial nos 

da el módulo que es independiente de la velocidad de deformación 

ya que la primera zona corresponde al estiramiento del resorte. 

A mayor elongación la pendiente de la curva decrece y su 

magnitud está en función de la velocidad de la prueba cuando el 

amortiguador empieza a relajar parte del esfuerzo. 

Eventualmente el resorte deja de estirarse y toda la elongación 

proviene del movimiento del amortiguador. cez1 

En el modelo utilizado no se obtiene el punto de fluencia 

característico de muchos polímeros dúctiles. 

Importancia ~ 15\ .Lg gn 1ª§. pruebas mecanicas 

Dentro de 

comportamiento 

temperatura de 

los factores más importantes que afectan el 

de los pol1meros es la Tg. La Tg es la 

transición vttrea de los pol.imeros. Esta 

temperatura está relacionada con los factores estructurales del 

pollmero. Si la movilidad de las cadenas de los pollmeros es 

muy grande la Tg será menor a si dicha movilidad es limitada por 

factores estructurales como pueden ser ramificaciones, presencia 
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de grupos voluminosos, entrecruzamientos o a la presencia de 

grupos polares que puedan formar puente~ de hidrógeno con otros 
grupos funcionales. (82) 

La mayor1a de los pol1meros son semicristalinos o 

amorfos. 

Los polímeros a temperatura mas baja de · la Tg presentan 
una movilidad de cadenas muy reducida siendo mas duros que 
por encima de su Tg siendo mas suaves y flexibles .(Lo anterior 
es función de la estructura del material). 

Las propiedades mecánicas 1r,uestran profundos cambios en la 

región de la Tg. 

~ !lli !,/\ TEMPERATURA 
curvas de esfuerzo deformación a diferentes temperaturas<a21. 

~TRl.IH. P(RCUIT 

La temperatura tiene un gran efecto sobre las propiedades ~e 
tensión . El efecto del módulo al pasar por la región de la Tg 
es muy importante. Al cambiar la temperatura del experimento se 
afecta principalmente la ·zona proporcional en donde se localiza 
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el Módulo de Young. Al incrementar la temperatura pasando por 

la Tg se puede observar que la elongación a la ruptura disminuye 

y al disminuir la temperatura no se observa el punto de 

fluencia. A temperaturas mayores se presenta el punto de 

fluencia y se incrementa grandemente. Finalmente a temperaturas 

11uy altas e (b) disminuye otra vez. 1B21 

El punto de fluencia aparece alrededor de la Tg. Para observar 

el punto de fluencia a medida que la temperatura es mayor la 

velocidad de la prueba tiene que ser mayor . 

. La temperatura en general es inversamente proporcional al 
esfuerzo y a la deformación en el punto de fluencia en el caso 

de polímeros amorfos y en algunos pollmeros cristalinos la 

deformación en el punto de fluencia es directamente 

proporcional. 

El módulo elástico mide la resistencia de los materiales a la 

deformación cuando fuerzas externas se han aplicado. 
Se define de la siguiente manera: 

H =d<T / de 

La característica fundamental de los materiales isotr6picos 

es que sus propiedades son las mismas en todas las direcciones. 

Un ejemplo de lo anterior son los pollmeros no orientados 

y amorfos. 

Los m6todos utilizados para medir éste módulo son la prueba de 

tensión , compresión y flexión. En el caso de los materiales 

isotrópicos el módulo de Young es proporcional a la pendiente 

inicial de la gráfica de esfuerzo - deformación. 
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El módulo se define por 

E - do- / de => tmIDADES ( Fuerza/Area) 

F es la fuerza entre la sección transversal . 

El valor del módulo de Young es dependiente de la velocidad de 
la prueba. Si la deformación es muy rápida el módulo tendrá un 
valor mayor. 

VELQCIDAD Qll ~ 

El módulo y la elongaci6n hasta la ruptura se relacionan a la 
velocidad de la prueba. En polímeros quebradizos si la 
velocidad de prueba es mayor, se observará una disminución en la 

elongación hasta la ruptura. En el caso de materiales 

elastoméricos, al incrementar la velocidad se obtiene un 

incremento en la elongaclón hasta la ruptura. 

~ ~ ~ MOLECUV,R ~ J.,l& PROPIEDADES MECAtllCAS 

En el caso de pol1meros de muy bajo peso molecular, se 

presenta? como liquidas viscosos si la Tg es menor a la 

temperatura ambiente. A mayor peso molecular los elastómeros se 
comportan como materiales 'pegajosos' pero con baja fuerza y 
poca elongación hasta la ruptura. A pesos moleculares altos 

10 exp 5 6 mayores), las moléculas se enredan lo suficiente 

presentando 

pequeñas. <a21 

comportamiento elástico en deformaciones 

En el caso de que la Tg » T ambiente éstos materiales son 

quebradizos y se presentan enredos (entanglements) antes de que 
el polímero pueda presentar la estructura para resistir cargas 

posteriores sin romperse. 
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En el caso de polimeros polares, se requiere un Mw menor para 

que se obtengan propiedades mecánicas máximas en comparación con 

un polímero no polar • rn21 

ENTRECRUZAMIENTOS 

Los entrecruzamientos aumentan la elongación hasta la ruptura 

haciendo que la estructura del pollmero pueda almacenar mayor 

energia antes de la ruptura. 

Segün l¡, teor1a cinética de la elasticidad de hules el nümero 

promedio molecular entre entrecruzamientos es inversamente 

proporcional al esfuerzo. 192) 

La ecuación que la rige es la siguiente 1821 : 

IJ" = (pRT/Mc). [ ( l-2Mc/Mn) [L/Lo -(L/Lo) 2 11 

p es la densidad del pol1mero 

u es el esfuerzo 

R es la constante de los gases 
L es la longitud de la muestra a una cierta elongación 
Lo es la longitud inicial de la muestra 

Me es el número promedio molecular entre entrecruzamientos. 

2 Mc/Mn es un factor de cor~ección que toma en cuenta al número 

promedio del pol1mero. 

T es la temperatura en grados Kelvin 

~ QJ¡ ¡,p. COPOLIMERIZACION X PLASTIEICACION 

Mediante plastificación y/o copolimerización se pueden 
obtener cambios en la Tg del sistema utilizado. 

Liquidas y plastificantes producen otros ef9ctos que parecen 

estar relacionados a la disolución del polimero en algün 

liquido. 
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Los plastif icantes pueden aumentar la tendencia de los pollmeros 

a ser quebradizos si presentan una temperatura de transición 

vi trea secundaria. En el caso de que los pol 1meros sean muy 

cristalinos y quebradizos, es posible mejorar sus propiedades 

mecánicas mediante copolimerización y/o plastificación 

desplazando la Tg • 

ORIENTACION Q.!> ~ MOLECULAS Y liQ INFLUENCIA .fil! k'.11 PROPIEDADES 

La fuerza y la ductilidad de un polímero se pueden modificar 

grandemente por orientación molecular de las cadenas de 

pollmero. La orientación se puede producir por estiramiento en 

caliente del polímero fundido seguido de un enfriamiento rápido 

o mediante estiramiento en fria o mediante rolado en fria 

(cold-roll) .ce21 

La fuerza tensil del material en la dirección de la 

orientación se verá intensificada y en la dirección 

perpendicular se verá disminuida. 

En el caso de orientación biaxial perfecta las propiedades son 

las mismas en cualquiera de los dos planos. Este tipo de 

orientación disminuye las propiedades indeseables y aumenta las 

deseables incrementando el módulo y la fuerza a la tensión. A 

grados altos de biorientación la elongación hasta la ruptura 

disminuye, 

Teorías Q.g Fluencia Y. Estiramiento gn Frie 

La importancia de comprender éste fenómeno radica en que 

la mayorla de los materiales con resistencia alta al impacto 

lo presentan y es aqul en donde se puede pensar en hacer 

modificaciones para mejorar el material en su resistencia al 

impacto. ca21 
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Definiciones 

El punto de fluencia puede ser un máximo o una región en 
la que la curvatura cambia mucho y puede llegar a tener una 

pendiente de cero. ce2,eJ1. 

los materiales. 

Este fenómeno no lo presentan todos 

Estiramiento en fria se manifiesta como un 
encuellamiento durante el estiramiento. El encuellamiento del 

material se localiza en una región del area transversal que es 

menor a la de su entorno. Este proceso se relaciona con el 

proceso de endurecimiento ya que de otra manera el material 

se romperá en el encuellamiento. t8JI 

El proceso de endurecimiento es el resultado de la 

orientación molecular que incrementa el módulo y la fuerza 

tensil. tBJI 

Muchas teorias se han propuesto sobre éstos fenómenos pero el 

tema no ha sido aclarado del todo. 

Una de las primeras propuestas era de que al introducir energia 

al material en el estiramiento se localizaban zonas en las que 

la temperatura se aumenta hasta la temperatura de transición. 

Estiramiento en frie era asumido como el estiramiento punto por 
punto del material cerca de su Tg. 1aJ,021 

Debido a la Cp tan baja de los polimeros es posible que pequefias 

cantidades de energia (calor) produzcan un incremento 

suficientemente grande en la temperatura y coloque al material 

por arriba de su temperatura de transición v1trea 

secundaria. 182) 

Otras teorlas se basan en la dilatación del polimero al ser 

aplicado un esfuerzo. Si el incremento en volumen es un 

incremento en el volumen libra, la Tg se disminuye a la 
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temperatura de estiramiento y el estiramiento en fria se 

aproxima al estiramiento de un elast6mero. 1e;n 

La dila taci6n puede ir acompaf\ada por la formación de 

'micro-huecos' Algunas teorias 

debe grandemente a la formación 

sugieren que la fluencia se 

de huecos o fallas. 

Aunque las 

fisuras verdaderas, 

orientado. 

rupturas debido esfuerzos 

normalmente contienen 50% de 

aparezcan 

pol1mero 

Las cuarteaduras debido a esfuerzos localizados consisten en una 

hilera de huecos de 25 a 200 Angstroms en tamaf\o separados 

por cadenas de pol1mero orientado (han sido detectados mediante 

difraccion de rayos x de bajo ángulo). 1e21 Este fen6men~ 
es importante en pol1meros de alto impacto y mezclas de 

pol1meros. 

Otras teor1as de estiramiento en fr1o usan un concepto similar a 

la teor1a de Eyring a cerca de la viscosidad en la cual el 

esfuerzo aplicado da lugar a 'pozos potenciales' para segmentos 

no simétricos. Esto hace que el movimiento sea favorecido en 

dirección de la fuerza.<e21 

Finalmente existen otras teor1as que enfatizan la importancia de 

radicales libres formados por la ruptura de cadenas de pol1mero 

que se han tensado demasiado al inicio del encuellamiento o del 

proceso de fractura. 1e21 

A nivel molecular puede suceder algo como lo siguiente: 

Los pol1meros no son homogéneos a nivel molecular pero existen 

regiones débiles y regiones fuertes en el material. 
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P.EGIOllES DE DEBILIDAD Y FORTALE?J1 A ESOOJ\ MLEOJIJ\R A IW\LA MLEOJLAR 
~ l'OLlllEROS Dt IOOE ES l"l'ORTMTE LA l\Pi.RICI~ DE FRAC!UAAS DEBIDAS A 
ESMR'lOS 

lllPERFECCl~ES DEBIU:S ESTllXTURAS íllERTES 

~t\f~í\ '¡I) Y. \\\ 
fOJW(I~ DE FMC!UAAS SIJBlllCROSmPICAS DI LA PR'JEBA DE TOOI~ 

Las regiones débiles y las imperfecciones pueden consistir en 

agregados de terminaciones de cadenas y regiones en donde los 
ovillos en varias cadenas se encuentran en proximidad pero no se 
han enredado entre ellas. También en éstas regiones un grupo de 
cadenas puede estar orientada perpendicularmente al esfuerzo. 

En las regiones fuertes se incluyen enredos de cadenas y una 

orientación de los grupos de cadenas paralela al esfuerzo 

Al romperse una cadena mediante el esfuerzo (zona debil) se 

puede desarrollar un hueco en la dirección de la cadena. cuando 

una carga se aplica al polímero , las regiones débiles son las 

primeras en separarse formando fallas y huecos a nivel 

submicroscópico. Estos huecos iniciales, o los huecos formados 

al aumentar en tamano pueden ser detectados por dispersión de 

rayos x de bajo angulo (cuando el tamaf\o es de 20 a lOO's 

Angstoms) • 1e21 
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Bajo la influencia del esfuerzo aplicado, los huecos 

contint1an su crecimiento o coalescen formando huecos mayores 

hasta la formación de cuarteaduras debido a esfuerzos 

localizados. 

Los huecos formados en este proceso consisten en material 

orientado y estirado en fria que no es fácilmente fracturado ya 
que originalmente eran zonas fuertes. Estas regiones ordenadas 

entre los huecos en estas cuarteaduras tienden a prevenir la 

coalescencia de los huecos que resultar1a en una fractura 

catastrófica. En el proceso de polimero altamente orientado en 

,algunas cadenas serán rotas si no se deslizan ya que se 
concentrarán demasiados esfuerzos localizados en ellas. 

Estas rupturas dan lugar 

detectados mediante 

electrónico.) : 1B21 

a radicales libres 

ESR (resonancia 

que 

de 

han sido 

es pin 

En el caso de materiales muy quebradizos, las rupturas debidas a 

esfuerzos localizados aparecen muy alineados a lo largo de la 

muestra. 

Las fallas submicrosc6picas formadas inicialmente en regiones 
débiles, estarán alineadas en la dirección perpendicular al· 

esfuerzo. Los zonas de radio de curvatura menor son en las 

que se concentran mds los esfuerzos y promueven el crecimiento 

de las fallas en esa dirección-

Si las 'fallas' se localizan en posiciones colineales relativas 

entre ellas, los campos de esfuerzo favorecen el crecimiento y 
la coalescencia de las dos. 

Por el otro lado dos 'fallas' que no se encuentran colineales 

tenderán a crecer hasta que las puntas se 'traslapen'. 
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Los· campos de esfuerzo alrededor de sus puntas interaccionan 

para evitar un crecimiento posterior 1e2J, 

El fenómeno de fluencia y estiramiento en frlo en polímeros es 

una combinaci6n compleja de fractura de cadenas, formación de 

huecos a lo largo de la orientación molecular y de un 

deslizamiento de cadenas. 

La localización de esfuerzos y la f ormaci6n de huecos domina en 

materiales quebradizos mientras que el deslizamiento de cadenas 

domina en materiales dúctiles. 

Algunas transiciones secundarias cristalinas favorecen el 

deslizamiento y el proceso de orientación dando lugar a mayor 

libertad de movimiento a cadenas cortas o grupos y de ésta 

manera fácilmente relajando la concentración de esfuerzos 

ESFUERZO - RELAJACION 

La prueba de esfuerzo relajación mide la estabilidad 

dimensional del material. Es importante ya que mediante ésta 

prueba se puede obtener información a cerca de comportamiento 

viscoelástico de los materiales. 

Se puede representar por : 

J (u (to) /u (t) " relaj., c=cte. 

La prueba consiste en lo sigujente. La muestra se deforma una 

cierta cantidad y se mide es esfuerzo necesario para mantener la 

deformación constante a lo largo del tiempo. 
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Un modelo sencillo en la comparación con cr(to) /cr(t) es la 
unidad de Maxwell que consiste en un resorte y un amortiguador 
en serie. El componente viscoso lo representa el amortiguador y 
el componente elástico lo representa el resorte. 

En el modelo suponemos la siguiente condición representando el 

experimento: el cambio en elongación del resorte se compensa 

con un cambio similar en el amortiguador y el cambio neto en el 
sistema es cero. 

ELEMENTO DE MAXWELL 

1 
/ 

' / 
' / 

L1 
RESORTE 

( E ) 

AMORTIGUADOR 
( lJ) 

La ecuación diferencial que rige el comportamiento de éste 
elemento es: 

dc/dt = ( l/E )dcr/dt + cr/TJ = o 

El cambio neto es. cero según la condición mencionada con 
anterioridad. 
Ya que E = u/e para el resorte y cr/lJ = dc/dt para el 
amortiguador , la solución para la ecuación es: 

J cr I cr(o) = e (Et/TJ) = e(t/"r) 1 

En donde r es lJ / E y r es el tiempo de relajación. 
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Graficando a/a(o) contra tiempo se obtiene lo siguiente 1e21: 

GRAFICA DE a / a(o) vs TIEMP0te21 

~ ::¡ r 

J--1--:--r~.-~.-~ . ., ... ~_,__,,,~ 
T1•r •srci 

Si se qrafica lo anterior pero utilizando escala 

semilogarltmica, se puede obtener el tiempo de relajaci6n al 

calcular la pendiente • El tiempo de relajaci6n es el inverso de 

la pendiente: 

ln ª 
a(ii) 

~- (-t) 

• es el tiempo de relajaci6n del material a una deformaci6n 

dada. 

También se puede obtener un m6dulo en funci6n del tiempo. 

Er(t} = a/e = ( a(o) /e ) exp (t/•)I 

Er(t) es el m6dulo de esfuerzo - relajaci6n. 
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DESARROLLO DE LA PARTE EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental fué el siguiente: 

l.- Sintesis de los polimeros 

2.- Formaci6n de peliculas 

A LAS PELICULAS FORMADAS SE LES HICIERON LAS SIGUIENTES PRUEBAS. 

3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO 

4.- PRUEBAS MECANICAS 

A) TENSION 

B) ESFUERZO - RELAJACION 

5.- TERMOLUMINISCENCIA 

6.- ABSORCION DE AGUA 

7.- DSC DE LAS PELICULAS FORMADAS 
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SINTESIS 

La síntesis de éstos pollmeros está basada en la tesis del M.en 

C.Rodolfo Flores.Dicha tesis de maestria fué elaborada en el 

laboratorio de pollmeros en el Oepartam~nto de Ingenieria (931 

Quimica de la Facultad de Quimica de la UNAM. y cuyo titulo es 

Slntesis y Caracterización de Copolimeros Funcionalizados.(1990) 

En esa tesis se obtuvieron los pollmeros funcionalizados y se 

hizo la caracterización de los grupos carboxllicos superficiales 

mediante titulación potenciométrica con ácido clorhidrico por 

retroceso y con sosa. Se utilizaron dos procedimientos de 
lavado que fueron mediante reemplazo del medio y el de resinas 

intercambiadoras de iones obteniédose resultados más precisos en 

la de resinas intercambiadoras. Se obtuvo la concentración de 

grupos carboxilicos superficiales en los diferentes !atices 

sintetizados. Dichos resultados se pueden observar en el anexo 

A. 

El resultado de la distribución de los grupos carboKilicos en 

la superficie fué importante ya que fué utilizado en la 

correlación con los resultados de las pruebas realizadas en la 

tesis que es motivo de este trabajo.Ver anexo A. 

La s1ntesis se llevó h Cabo en emulsión. 

Los monóm~ros utilizados fueron: Estireno, Acrilato de Butilo y 

Acido Metacrilico. 

El estireno utilizado era rle grado comercial. 

El ácido metacrllico utilizado es de grado comercial. 

El acrilato de butilo utilizado es de grado comercial. 

El tensoactivo utilizado 

(LSS).Reactivo RA. 

fué lauril sulfato de sodio 

El iniciador utilizado fué persulfato de potasio.Reactivo grado 

RA. 

El agua des ionizada fué hervida 15 min. antes de la 

reacción para disminuir la concentración de oKigeno dis~elto. 
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~ QJ;; POLIMEROS FUNCIONALIZADOS 

Se sintetizaron cinco pol1meros diferentes. En todos ellos se 

utilizaron los mismos mon6meros pero se cambiaron los procesos 

de s1ntesis y/o las proporciones relativas de los mon6meros 

utilizados. 
La s1ntesis de los copollmeros funcionalizados fué realizada 

a 60'C en un reactor isotérmico de vidrio de un litro de 

capacidad ,con agitación mecánica de 750 rpm, sistema de baffles 
para asegurar un mejor mezclado,condensador de reflujo,entrada 

de nitrógeno, sistema de inyección del ácido metacrilico 
, registr'o de temperatura y salida para muestreos y vaciado del 

reactor al finalizar ~.a reacción. 

Los procesos de polimerización utilizados fueron : 

Proceso 'Batch' y proceso 'Shot'. Las características de dichos 

procesos son : En el proceso 'B.atch' todos los mon6rneros se 
colocan al principio de la polimerización y en el proceso 'shot• 
es en el que el ácido metacrllico se agregó en el reactor 

cuando la reacci6n ya tenía un cierto grado de conversión. Los 

grados de conversión utilizados en la adición del 6cido 
metacrilico fueron 0% , 80% y 96%. <•Jl 

FORHACION DE PELICULAS 

Las peliculas se formaron a partir de la emulsión en un horno 

de secado en moldes de tefl6n y a una temperatura de 45' e 

(arriba de la Tg de los polimeros). 
Para controlar la velocidad de evaporación y evitar que las 

peliculas obtenidas presenten burbujas se tapó el molde con 
plástico al cual se le hicieron agujeros pequeños. 

El tiempo de formación de pel1cula fué de 120 horas. A éste 
tiempo de formación las peliculas formadas perdian el color 
blancusco característicos de la coalescencia 'incompleta' de 

dichos polimeros. 
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PRUEBAS HECANICAS 

Para llevar a cabo las pruebas mecánicas se fabricaron 

probetas de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM 
01708. 

Dichas probetas fueron cortadas a partir de las peliculas 

formadas en los moldes de teflón. Se cortaron mediante una 

prensa manual y utilizando un suaje. 
Los espesores de las prob~tas utilizadas 

rango de .9 a 1.5 mm de espesor. 

fué de 22.4 mm. y la zona transversal fuá 

variaron dentro de un 

La zona longitudinal 
de 4.6 mm. 

Las pruebas mecAnicas efectuadas fueron la prueba de tensión y 
la prueba de relajación -esfuerzo. 

Dichas pruebas fueron realizadas en la 

Modelo 1145 • 

Las condiciones de dichas pruebas fueron: 
Velocidad de la carta (variable) 
Escala utilizada en Kg de carga (variable) 
Velocidad del cabezal = 12.5 mm/min. 
Temperatura Ambiente 

mAquina Ingstrom 

En la prueba de tensión .se llegó hasta la ruptura en todos los 
casos estudiados. En la prueba de relajación esfuerzo la 

deformación a la cual se hizo la prueba fué variable y se 
encontraba en función de las diferentes zonas encontradas en los 
diferentes materiales en la curva de tensión. En el caso de los 

materiales estudiados se observaron dos o tres 

diferentes en la curva de tensión. 

zonas 

Estas tres zonas corresponden a la zona elástica, primera zona 

de endurecimiento y una segunda zona de endurecimiento. Dichas 

zonas están caracterizadas por una pendiente diferente 

esfuerzos y deformaciones característicos que limitan a cada 

una . 
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Para poder hacer el tratamiento de los diferentes datos de las 

pruebas de tensión y de esfuerzo - relajación adecuadamente y 

posteriormente hacer un tratamiento estadístico y llevar de una 

manera ordenada todos los datos (ya que se trabajaron muchas 

muestras)se hizo un programa de computación mediante el sistema 

FCS de Thorn Emi de Gran Bretaña.Ver anexo C. 
En dicho programa se tienen todas las probetas de cada tipo de 
experimento (tensión o relajación -esfuerzo) hasta la ruptura. 

El programa trabaja de la siguiente manera: 
Los modulas que maneja son : 

a) Data 
b) Lógica 

c) Reportes 

d) GrAf1cas 

LOGICA 

Datos numéricos 

: Ecuaciones y relaciones entre las diferentes 

variables involucradas en el cálculo. 
Datos de mayor importancia y presentación de 

resultados. 

DATA 
(ECUACIONES DEL MODELO) (DATOS NUMERICOS) 

CALCULOS 

REPORTES GRAFICAS 

Todos los módulos son independientes pero se pueden relacionar 
y de ésta manera se tiene una flexibilidad muy grande en la 
programación y se evita la repetitibilidad de ecuaciones ya que 

con una misma lógica se pueden utilizar muchos archivos de datos 

y es posible la lectura de archivos entre si aumentando la 
flexibilidad del sistema. 
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se desarrollaron sólo dos lógicas: una para tensión y otra para 

esfuerzo -relajación. 

Se desarrollaron dos tipos de reportes 

para esfuerzo - relajación. 

uno para tensión y otro 

En los archivos de datos que pueden tener hasta 250 columnas y 

10000 renglones se colocaron los datos de las diferentes 

probetas desde el inicio de la prueba hasta la ruptura en el 

caso de la prueba de tensión . 

Para hacer un reporte a partir de los archivos de datos se 

seleccionaron los renglones más importantes como son el de 

esfuerzo real deformación real y de elongación entre 

otros datos. (datos seleccionados en el caso de la prueba de 

tensión). En el anexo e se colocaron las lógicas de las 

pruebas utilizadas y con ejemplos de un archivo de datos y 
reportes. 

ABSORCION DE AGUA 

En ésta prueba se pesaron las diferentes peliculas y 

posteriormente se colocaron en agua por 24 horas. 

Después de ese tiempo se pesaron y mediante la diferencia en 

peso se obtuvo la cantidad de agua que fué absorbida por los 

diferentes polímeros. 
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MICROSCOPIA ELECTROHICA DE BARRIDO (SEM) 

El microscopio utilizado fué JEOL 
JSM T20 
SeANNING MICROSCOPE 

La superficie de los diferentes polimeros se observó mediante 
microscopia electrónica de barrido, Debido a que los 
polimeros son de origen orgánico, es necesario recubrir la 

superficie de las peliculas con una capa delgada de cacbón 
(grafito) para evitar que sean quemadas por los haces 

electrónicos del microscopio electrónico. Esto se llevó a cabo 

en un evaporador de carbón que trabaja al vacio y con una 

intensidad de corriente directa suficientemente alta como para 

poder evaporar el grafito y recubrir las pel1culas del po'limero. 
El espesor del recubrimiento debe de ser lo suficientemente 
grueso para evitar que la muestra sea quemada y lo 
suficientemente delgado como para· permitir la observación 
adecuada de la muestra. 

Una vez que las muestras fueron preparadas, se observaron en el 

microscopio a diferentes aumentos y se sacaron f otograf ias de la 

superficie de las peliculas. 

ose 

El equipo de ose utilizado fué: 

DUPONT 9900 THERMAL ANALYSIS --ose 

Se hicieron estudios de Ose de las peliculas formadas. 
polimero en las películas formadas. Se analizó el intervalo de 

temperatura de -so•e hasta 250'e con una velocidad 

calentamiento de 10 'C por minuto. Se hicieron en 
abierto. 
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TERHOLUHINISCENCIA 

El equipo termoluminiscente utilizado es 

DETECTOR TERMOLUHINISCENTE 
MODELO 2000 - A 
MARCA HARSHAW (SISTEMAS NUCLEARES). 

INTEGRADOR AUTOMATICO (PICOAMMETER). 
MODELO 2000 - B 
HARCA HARSHAW (SISTEMAS NUCLEARES) 

Las condiciones experimentales fueron 

Las 

Alto Voltaje = J 
Velocidad de Calentamiento 
Escala de Amperes lOE-10 
Referencia de Temperatura 
Duración de la Prueba 35 
Rango de Temperatura = T.A. 
Peso de cada muestra = .025 

pel1culas formadas fueron 

lO'C/min. 

LiF 
seg. 
hasta JOO •e 
g. 

cortadas y 

antes de iniciar el proceso termoluminiscente. 
pesadas 

Para poder establecer la escala de temperatura en el termograma 

se utilizó LiF como referencia. Este cristal ha sido ampliamente 

estudiado sus propiedades ter~oluminiscentes y sus mecanismos 

de emisión de energ1a lumin~sa son muy bien conocidos.031 

Para poder utilizar el LiF como referencia se irradia con 

part1culas a (fuente de Cobalto radiactivo) durante treinta 
segundos y posteriormente se somete a terrnoluminiscencia. 

(Nota : debido a que los polímeros fluyen al aumentar la 

temperatura, es necesario colocarlos sobre papel aluminio que no 

sea termoluminiscente y de ésta manera evitar que el equipo de 

termoluminiscencia sea ensuciado). 
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Ya que se tiene la referencia de temperatura, las muestras de 

los diferentes polimeros (ya pesadas) se someten a 

termoluminiscencia. Posteriormente otras muestras de los mismos 

materiales y con pesos idénticos fueron irradiados con uv a 

diferentes dosis de radiación con una lámpara de uv y se 

sometieron a termoluminiscencia. La dosis de radiación se 

encuentra en función del tiempo de irradiación pero no se ha 

hecho una curva patrón para relacionar el tiempo de irradiacón 

de UV con la dosis en unidades convencionales. 

Para cada muestra el equipo integra el área bajo la curva 

del tennograma obtenido lo que representa la intensidad 

luminosa emitida por el material. 

Posteriormente se relacionó la intensidad de luz emitida por 

gramo de pol1mero obteniéndose una buena correlación con el 

grado de funcionalización de las diferentes part1culas 

de polimero sintetizadas (cantidad de grupos 

carboxllicos superficiales). La duda que entonces queda es la 

relación de la ubicación de los carboxilos de las partlculas 

poliméricas con la ubicación '~inal' en la pel1cula formada. De 

esto ya se encargó A. Zozel, w. Heckrnann, G. Ley y W.Machtle l7l 
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A CONTINUACION SE PRESENTAN EN FORMA ESQUEMATICA EL DESARROLLO 
EXPERillENTAL LLEVADO A CABO EN ESTA TESIS. 

PROPXEDADEB V FORMACXON DE PELXCULA 
DE POLXMEROB FUNCXONALXZADOB DEL 

BXBTEMA ABU _, B _, AMA 

e-
EllUlllH llECllHICA~ 1ucll0sco•111 DE lllllOllCIOH 

1111i1111DO <1111> DI: llOUll 

( T L ) e DBC e 
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SINTESIS 
POLIMERIZACION EN EMULSION 
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RESULTADOS EXPERl~ALES 

Se sintetizaron copolímeros acr1licos funcionalizados del 

sistema estireno, acrilato de butilo y ácido metacrílico en 

emulsi6n de acuerdo a la tesis de maestría de Rodolfo Flores. 

se siguieron dos procesos de s1ntesis diferentes : / Batch' y 

'shot'. A continuaci6n se presenta una tabla en la cual se 
resumen las diferentes composiciones en la alimentaci6n y 1011 

procesos se<JUidos en la síntesis de los cinco diferentes 

polímeros estudiados. 

S!NTES!S 

llllESYRA PROCESO N~o~~~os !~~ol> 

u~ r~p~~ 
98 8~~ uu 111 

A partir de la emulsi6n se hic,ieron peliculas de los diferentes 

copolimeros las cuales presentaron buenas caracter1sticas 
como pueden ser espesor homog4!lneo en la mayor parte de la 

muestra, carencia de burbujas de aire y facilidad de 

manipulaci6n. El tiempo de formaci6n de pelicula fué de 120 

horas a una temperatura de 45'C. 

Las pruebas hechas a las peliculas de los diferentes copol!meros 

fueron termoluminiscencia, pruebas mecánicas (tensi6n y 
relajaci6n -esfuerzo) absorci6n de agua ose y SEM 

(microscopia electr6nica de barrido) . 
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A continuación se presentan en forma de cuadros los resultados 

de los diferentes experimentos en el siguiente orden: 

A 1 AllSORCIO• DE AGUA 

BI ose 
C) PRUEBAS llECAUCAS 

D) TDJIOLWIUSCDCIA 

El MICROSCOPIA L"LECTRONICA DE BARllIDO 

A) AllSORCIO• DE AGUA 

En la prueba de absorcl6n de agua se reportan gramos de agua 

absorbidos por gramo de pollmero después de ~4 horct.s de haber 

mantenido las muestras en un vaso con agua. 

La tendencia de los pollmeros a absorber mayor proporción de 

agua tiene relación con la proporción de grupos carbox1licos 

en la superficie de las partlculas poliméricas. (9JI 

El polimero que absorbió m6.s agua fué el que tiene 98. 3 µmoles 

por gramo de polimero en la superficie. Este polimero es el 

que tiene mayor proporción de ácido metacr1lico en la 

alimentación y siguiendo el· proceso shot al 80\ de conversi6n 

ABSORCION DE AGUA 

MUESTRA PROCESO "~"º~~~os 1i0°1> M~2M7E AGUAc~ft~ORBIDA 

~~ 1~pH3M ~i 1 i 1 ii ~~:1 Ji ~i~ ~~ t 38~ ~- 3 
;i: 
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B) DSC 

En DSC se obtienen las Tg de los diferentes pel1culas de 

pol1mero formadas . 

Rangos de Tg obtenidos 
D S C de las 

PELICULAS DE POLIMEROS 
llJIS'IM INICIO DE T9 llEDIA FIIW. DE LA 

PDllHlllTE 1'111DIDITE 
·•ra• 11.14 11.41 31.65 

'SllOf' I~ 6.3' 17.5? 2',,, 
•nor• 9'r. -H.6 11.115 2"1 

iil~&r~ 11.6' 11.41 32.65 

iil~&l'Jt -n.,, -1B~ il:U 

RESULTADOS DE DSC 

De la tabla de ·resultados se puede observar que los rangos de 
temperaturas en donde se localiza la Tg sor similares excepto 

para el pol1mero que tiene mayor proporci6n de acrilato de 
butilo ya que éste presenta dos Tg . 

A continuaci6n se presentan los termogramas de OSC de los 

diferentes pol1meros. 
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C) PRUEBAS HECANICAS 

I) TENSION 

Mediante la prueba de tensión se localizaron básicamente tres o 
cuatro zonas importantes dependiendo del material. La primera 

zona fué la zona elástica, la segunda zona en la que se puede 

obtener un coeficiente de endurecimiento , la tercera zona en la 
que se puede obtener un segundo coeficiente de endurecimiento y 
la cuarta zona en la que se puede observar un encuellamiento del 
material previo a la ruptura en algunos casos. 

Mediante el programa de computación desarrollado se obtuvieron 

las diferentes curvas a partir de la gráfica procedente de la 

Ingstrom. 

A partir de los datos experimsntales Se obtuvieron porcientos de 

elongación, módulos, esfuerzo real (MPa), deformación ingenieril 

c/c(o) y la deformación real ( ln e). 

HETODOLOGIA EN LA LIHITACION DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA 

GRAFICA DE TENSION. 

En el caso de algu11os elastómeros, es dificil definir las 

diferentes zonas. La curvatura de las gráficas de tensión va 

cambiando de una manera gradual sobre todo en el caso de que la 

temperatura del laborat">rio sea superior a la Tg de los 

pol1meros ya que no se observará punto de fluencia pero se 
observan las difer.entes zonas aunque es más dificil 

diferenciarlas debido al cambio tan gradual de la curvatura. 
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Debido a la dificultad en la clasificación se disefió un método 
para diferenciarlas, Dicho método es más sensible a los 

diferentes cambios en la curvatura y a los cambios de pendiente. 

Se facilitan de una manera extraordinaria los cálculos ya que 

los materiales elastoméricos presentan cambio en la curvatura en 

los diferentes puntos en las zonas de transición y es dificil 

elegir y diferenciar las diferentes zonas de una manera precisa. 

EJ. método consiste en hacer una gráfica de módulo contra 
esfuerzo. Es la derivada de la gráfica de tensión al tener 

muchos datos. 

De ésta gráfica se definen fácilmente las tres zonas y se pueden 
obtener ecuaciones de las diferentes zonas . Lo anterior es muy 

importante ya que es posible cuantificar de una manera muy 

precisa la energ1a absorbida por el material durante la prueba 

de tensión en las diferentes zonas. 

Mediante éste método se contibuyó a mejorar la 
precisión de los cálculos ya que se eliminó el subjetivismo en 
la clasificación de la diferentes zonas. 

Por otro lado se puede observar que la zona elástica de los 

diferentes materiales es no lineal ya que en la gráfica de 
módulo contra esfuerzo (derivada de la curva de tensión) se 
observa que no es constante hasta la fluencia (utilizando M6dulo 
Real contra esfuerzo real). Se comprueba la no linealidad 
de la zona elástica. (971 Ver anexo O. 

En el caso de utilizar Módulo contra esfuerzo, se observa un 

máximo y un m1nimo. Esto nos comprueba que los materiales 

estudiados son materiales viscoelásticos • Para facilitar los 
cálculos se ajustó la zona elástica mediante una linea recta. 

Se comprobó que el m~ximo corresponde al limite elástico 
mediante la prueba de relajación - esfuerzo. 
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CURVA DE TENSION Y SU DERIVADA 

A CONTINUACION SE PRESENTAN LAS GRAFICAS DE TENSION Y LA 

GRAFICAS A PARTIR DE LA DE TENSION EN LA QUE SE 

CONSIDERO EL MODULO PUNTUAL. ( EN EL LJEMPLO SE TOMA EN CUENTA LA 

MUESTRA DE BATCH) 

Al CIJlVA DE TENSION DE LA MUESTRA SINTETIZADA EN 'BATCH' 
Bl CIJlVA DE MOOU.D CONffiA ESFIXRZO. 

BASADA EN LA CURVA DE TENSION ANTERIOR 
SE PUEDE OBSERVAR LA DlfERENCIACIOtl MUY CLARA DE LAS 

DIFERrNTES ZONAS (ZONA ELASTICA, PRIMER COEFICIENTE OC 

~ECIMIENTO Y SEG\JNOO COEFICIENTE DE ENOURECIMIENTOl. 

Al 

TENSION 
BATCH 

) 

Al 

[~-~~···· 
// 

---/-
º ....-:::=:: . º,:--~---.~,­

!:Sf"UERIO 

O O& 1 I& 

lEHJRM/rOON 

-fEN:u~ BATOI 

TENSION MODULO T 
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Una vez ya clasificadas las diferentes zonas , se procedió a 
hacer estad1stica de las diferentes muestras sometidas a tensión 

de los diferentes materiales. Por lo menos se hicieron 10 

muestras por pol1mero sintetizado en la prueba de tensión. 
Después de haber delimitado las diferentes zonas se calcularon 
las pendientes (zona elástica y las de los dos coeficientes de 
endurecimiento) • 

Al utilizar el nuevo método se encontraron tres zonas 

importantes . La primera corresponde a la zona elAstica, la 

sequnda a la zona en la que se localiza un primer coeficiente de 

endurecimiento del material en la zona de deformación plástica r 
la segunda zona plástica en la que se localiza el segundo 
coeficiente de endurecimiento el cual corresponde a un fenómeno 
de orientación del material ya que se observa un cambio en la 

coloración del mismo, pasando de un blanco translücido a blanco 
opaco. 

A partir de la gráfica de módulo contra esfuerzo s~ obtuvieron 
tres zonas 

correlacionarse 

respectivamente 

muy bien definidas las cuales pudieron 
con ecuaciones lineales y cübicas 

En dichas ecuaciones se obtuvieron 

buenos coeficientes de corre.lación. Se diferenciaron fácilmente 
tres zonas: zona elástica, zonas de deformación plástica (primer 

coeficiente de endurecimiento y segundo coeficiente de 

endurecimiento) • 

De todos los datos obtenidos se obtuvieron los intervalos de 

confianza y las desviaciones estándar. 
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GRAFICAS DE TENSION Y DE MODULO CONTRA ESFUERZO PARA TODAS 

LAS MUESTRAS , 
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PARTE ESTADISTICA DE LOS DATOS OBTENIDOS 

a) Estadistica de datos de la zona Elástica: Pendiente y limites. 

b) Estadistica de datos de los coeficientes de endurecimiento: 

Pendientes y limites. 

A continuación se presenta una tabla con los resultados de los 

cálculos de las pendientes limites intervalos de 

confianza y desviaciones estándar de las diferentes zonas de la 

curva d~ tensión de los polímeros estudiados. 

RESULTADO DE PRUEBAS MECAtllCAS 
z o H A s L 1 M 1 T E s 

~PTURA FLUEHCIA ¡zoNA J 
-- _E~~~ .. E .. • ·I G"' , i 

ER DR IUl 1.ER EF Df "r 1.El"E D ~.ILO 

iu~t" 
<SHOT AL 16'1,' :~¡ \i. J ;U qz~:j 557 

~:L ~J 
I' .~4~ rns 

D • ~· ,, ,., 
·S!! z.• 

1 • e • ~.7 O.d 3.1 5.;,¿ ::': !~ i: ~ ¡,; 

~U. 
<IHOT AL Sill<> 

41.¡ P 'i·' 61' i:~e 8: ~~ ~.~ 1'~ 1.2 ·~6 ¡os 
~. 1. • •• 6 1r! f:H B :!! :üÍ 

.¡ 
4,9 .1 1.6 i.11 e.~~ l.• 
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fFc~i· l~·' p11U 644 U0 s:i; 5. ~ 246 i.e T 102 
l'l kli ¡¡ 1.4! : g; ~ l¡ • Cott • 1.5 .14 1" !1.i t.) 0.15 .Jti 

~nR8r.tM fSMOT !ll Sl':O 
P~"EOIO t;· ~ g: ~s?i: i 163 4.• C.E ~: ~ iu 1.1 .02 1ei2 

U. ES • 50.! u UI .JS .!02 • ~4 r . COHi. ' .05 4, 29 1.4 12 ,45 .ee: .28 

r~~~~ <SHOr AL 8tlxl o 13.' 2.9 4.1 1843 1.2 1.1¡ 0.9¡ 351 
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1.l t), l 0, ?4 1?9 0.24 0.0 
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P E H D 1 E H T E S 
r::::iCOEF!CIEHTES DE~ llODULO dE 
PRmRO E H o u R E e 1 " 1 E H r o SEQIOO l'OLllG-

PDtD!DfT[ ORDDtADA ][ PDtDllll!f ORDlllllDA POOIOOE 

~~· ' ¡r ¡.m ' 1.29 §;~p ' -:?'·i9 2j: ~ 
d!4 ' :ll l~!l . ' 6. !6 ' 2.2 

' ' ,~~/,. t:U4 ' :m ' 
1 ¡:;¡2 ' -32.11 ~M 

HT. e~. ' ' .;.4J 
.?97 ' .3! 4.!8 ' 4.32 i1:2 

' ' 

P.~: Hl5 ' :m ' 
' !1:16' ' -21.1¡6 lU ' ' rn:ii1 .11 ' .i68 8.11 ' 15.4 
' ' 

lf ' ' R XAllA 
6.168 ' ' 10 ' 1.863 39.918 ' -1r: jP 1.4 

f ~·cW: 2.001 ' ,;ei ¡7¡¡•a ' l.4 
1.168 ' .314 ' 6. 41 1.6 

,~¡~ ' ¡ ' 
' ' 

f ."c~i: l:m ' -:~¡1 :ftl ' -!3. 461 ---
' ' 1.447 -·-
' ,4 6 • 11 ' 1,864 ---

-

Discusion de la tabla de resultados de las pruebas mecanicas 

Se cuantificaron las pendientes y los limites de cada zona para 
los cinco diferentes polimeros. 

DISCUSION DE ZONA ELASTICA DE LA TABLA DE RESULTADOS 

La zona elástica en estos materiales es muy pequefia y se 

localiza alrededor del 10% de deformación. 
La pendiente de la primera zona de las curvas de tensi6n 
corresponde al m6dulo de Young (es la zona elástica del material 
en donde el esfuerzo teóricamente es 'proporcional' a la 

deformaci6n). 
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De las curvas de m6dulo contra esfuerzo (la derivada do la 
gráfica de tensi6n) se puede observar que la zona lineal 
presenta una pendiente que llega a un máximo (al utilizar 
m6dulo real contra esfuerzo real). 

De los resultados obtenidos en la grAfica de tensi6n se puede 

observar que el material sintetizado mediante proceso 'Batch' 
presenta la mayor pendiente en comparación con los otros 

materiales. Esto significa que es el material más elástico. 

En el caso de materiales sintetizados con la misma composici6n 
en la alimentaci6n ( natch, shot SO\ y shot 96\), el m6dulo de 
Young es inversamente proporcional al tiempo de adición de dicho 

ácido. 

Hipotesis: 
(Lo anterior puede deberse a que durante la formaci6n de la 
pel1cula los carboxilos superficiales del ácido metacr1lico en 
las part1culas del pol1mero dificultan la coalescencia completa 
de las diferentes part1culas poliméricas.) <1> 

También se puede observar que el pol1mero que posee mayor 

proporci6n de acrilato de butilo no presenta zona elástica ya 
que es un material altamen~e Viscoso {comprobado por la prueba 
de relajación - esfuerzo que posteriormente es discutida). 

DISCUSION DE LOS COEFICIENTES DE ENDURECIMIENTO 

PRIMER COEFICIENTE DE ENDURECIMIENTO. 

El coeficiente de endurecimiento del material es la pendiente de 
la curva de tensión en la zona de deformación plástica. El 
primer coeficiente de endurecimiento del material es la zona que 
se encuentra después del punto de fluencia o de la zona elAstica 
en materiales elastoméricos. 
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En ésta zona el material se reorganiza llevándose a cabo un 

proceso de orientación de las moléculas que culmina en un limite 

en el cual se observa un cambio de pendiente iniciándose la zona 

del segundo coeficiente de endurecimiento. En el limite del 

primer coeficiente de endurecimiento se observa un cambio en la 

coloraci6n de la muestra debido al cambio de difracción de la 

luz. A partir de éste limite se observa que el material presenta 

un segundo coeficiente de endurecimiento hasta llegar a la 

ruptura. 

El coeficiente de endurecimiento nos da a conocer la 

deformabilidad del material en la zona pl:istica Se puede 

observar que el material que es más deformable presenta el 

coeficiente de endurecimiento menor 

mayor proporción de acrilato de butilo). 

el polimero que tiene 

Comparando los coeficientes de endurecimiento de los diferentes 

polimeros sintetizados en batch,. shot 80% y shot 96% se puede 

observar que no existe una diferencia importante entre el 

polimero 'batch' y el 'shot 80%'. 

Por otro lado se puede apreciar la gran diferencia 

entre los polimeros anteriormente mencionados y el polimero 

sintetizado mediante proceso 'shot 'al 96% de conversión. 

Este polimero posee un coeficiente de endurecimiento mayor por 

lo que se deduce que es menos deformable que los otros. 

La muestra sintetizada con mayor % de ácido metacrilico (shot al 

80% de conversión) presentó un primer coeficiente de 

endurecimiento promedio entre la muestra sintetizada en 'batch' 

y la muestra sintetizada en 'shot' al 96% de conversión. Esto 

quiere decir que se puede diseñar un material con un coeficiente 

de endurecimiento que se encuentre en función del tipo de 

aplicación del material. 
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El pollmero sintetizado en 'shot' al 80% de conversión y mayor % 

de ácido metacr1lico en la alimentación presentó una relación 
entre las propiedades del pollmero en 'batch' y el de 'shot' al 
96% . El valor del coeficiente de endurecimiento coincidió con 
el valor promedio entre el del 'batch' y el 'shot al 96%'. 

Los coeficientes de endurecimiento obtenidos de los diferentes 

pollmeros se puede observar una cierta tendencia a ser mayor a 

medida que la concentración del ácido metacrllico se encuentre 

en una mayor proporción en la superficie de las partlculas de 
pollmero en la emulsión 

HI!'OTESIS 

La siguiente hipotesj s se puede presentar en base a éstos 

resultados! 

Si las partlculas de los polímeros presentan una mayor 

proporción de ácido metacrllico en la superficie al formarse las 
películas con dichos polímeros se pueden presentar zonas en las 

cuales se acumulen dichos grupos y que presenten zonas de 

acumulación de carboxilos de las zonas heterogéneas dando lugar 

a diferencias estructurales importantes en dichos 
materiales y reflejándose en ~us propiedades mecánicas. 

Lo anterior se basa en los resultados presentados en un articulo 

de Zozel 111. Este investigador formó películas de 

pollmeros funcionalizados con ácido metacrllico y posteriormente 
hizo microtomla de las pellculas formadas. Tiñó los carboxilcs 
con acetato de uranilo y observó mediante microscopia 

electrónica la localización de zonas muy bien definidas en las 
que los carboxilos se acumularon. Lo anterior nos lleva a pensar 

en posibles 'fenomenos' de incompatibilidad de polímeros o de 

segregación de fases del copollmero en la pellcula formada. 

94 



SEGUNDO COEFICIENTE DE ENDURECIMIENTO 

Del cálculo del segundo coeficiente de endurecimiento, se 

observa que es muy similar el de las muestras sintetizadas en 

shot y que tenían la misma composición en la alimentación de 
estireno y acrilato de butilo. 

La muestra sintetizada mediante el proceso 'batch' presentó 
un coeficiente de endurecimiento menor a las de 'shot' pero la 
diferencia no es muy marcada al tomar en cuenta la 
desviación est4ndar. 

Se puede decir que no 
segundos coeficientes 
materiales estudiados a 
de acrilato de butilo. 

existen diferencias aparentes entre loa 
de endurecimiento de los diferentes 
excepción del que posee mayor proporción 

Como hemos visto anteriormente es altamente deformable y no 
puede presentar resistencia muy elevada a la deformación én la 

zona pl4stica. 

La que presentó el segundo coeficiente de endurecimiento 
menor a todas fué la muestra que tenia mayor porciento de 

acrilato de butilo y dos fases facilmente distinguibles en las 

partículas poliméricas mediante DSC ya que presentó dos Tg. 
Esta muestra presentó el porciento de elongación más grande de 

todos los materiales estudiados. 

TENACIDAD DE LOS DIFERENTES MATERIALES EN LAS DIFERENTES ZONAS 

La tenacidad se define como el área bajo la curva de la 
gráfica de tensión. Se relaciona a la energía que absorbe el 

material en las diferentes zonas. Al obtener la tenacidad en 
las diferentes zonas (zona elástica, zona del primer coeficiente 
y zona del segundo coeficiente) .se pueden observar diferencias y 
similitudes muy importantes que se encuentran en relación a la 
estructura de dichos materiales. 
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TENACIDAD DE LOS DIFERENTES MATERIALES 
< AREA BAJO LA CURUA ) EN LAS 

DIFERENTES ZONAS 

MU ES TllA jLOANSAT I CA t~H:~~R ~5~t. TOTAL 

BATCH J. .S7 2.77 48.23 52.6 

ISHOT Blilx 2 .7J. 2.32 48 .231 S3.6 

/SHOT 96:.< J. .4J. J.2 .SS l.J. • 461 25.4 

is"lilAv~!"'I J. .lil8 :i .e0 49.481 54 .. 4 
i X AMA 

•
5 "lilAvSf!"'. J.. 96 2.47! 4 .'\3 

/ X ABu j 1 
'--- ·--'---

_ _L_ __ , 

De los resultados anteriores podemos observar que la tenacidad 

en la zona elástica tiene relación con la ubicación de los 

carboxilos superficiales en las particulas poliméricas. A medida 
que el pol!mero posee mayor proporción de grupos carboxilicos en 
la superficie, la tenacidad en la zona el~stica disminuye ( para 
los polimeros sintetizados en proceso 'shot'). También se puede 
observar que al comparar el polímero sintetizado en 'batch' con 
el pol1mero sintetizado en 'sh.ot al 80\: ' (misma composición), 

la tenacidad aumenta grandemente en favor del pol1mero 

'shot 80\'. 

En la zona del primer coeficiente de endurecimiento el pollmero 
con mayor tenacidad es el que se sintetizó mediante proceso 
'shot al 96% de conversión'. 

En la zona del segundo coeficjente de endurecimiento se observan 

similitudes en los polimeros sintetizados en 'batch', 'shot al 

80%' y 'shot al 80% con mayor% de AMA'. 
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La energía acumulada hasta la ruptura está muy ligada al valor 

de la tenacidad de la zona del segundo coeficiente ya que es la 

que contribuye de una manera más importante a la energia total 

acumulada hasta la ruptura. 

De lo anterior podemos concluir que es importante la cantidad y 

el tiempo en el que se adiciona el ácido metacr 1lico ya que 

determina de una manera muy importante las propiedades del 

polimero sintetizado. Si se adiciona demasiado ácido 

metacrilico (shot 80\ de conversión mayor proporción de 

metacrilico), la tenacidad en la zona elástica 

disminuirá 

aumentará la tenacidad en la siguiente zona del primer 

coeficiente de endurecimiento. Por otro lado , si se adiciona 

el metacrilico al 96\ de conversión, disminuirá la tenacidad en 

la zona elástica pero aumentará de una manera muy importante el 

valor de la tenacidad en la zona del primer coeficiente 

de endurecimiento y disminuirá la tenacidad en la última zona. 

A continuación presentamos en forma gráfica los resultados de 

tenacidad de las diferentes muestras. 
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II) ESFUDZO - 'IELAJACION 

En esta prueba se estudia el comportamiento viscoel4stico del 
aaterial. Se trabajaron diferentes zonas del material al 
relacionarse con la prueba de tensión. 

La prueba de relajaci6n esfuerzo se caracteriza por 

efectuarse con una deformación constante a lo largo de todo el 
experimento. se •ide el cambio del esfuerzo a lo lar.ge de un 
cierto tieapo. En ésta prueba se diferencian los 
aateriales en función a su comportamiento viscoel4stico. 

Si en la grAfica de relación de esfuerzos contra tiempo el 
material se recupera totalmente es un material el4stico. Si el 
material no puede acomodar esfuerzos el material es totalmente 

viscoso. Si al material recupera una cierta parte pero no 

totalmente , el material tiene un comportamiento viscoel4stico. 

Esto da lugar a la clasificación de los materiales en función a 
su comportamiento viscoel4stico, 

La naturaleza viscoelAstica del material no es función exclusiva 
del material paro también de la zona en la que se haya trabajado 
la deformación • De ésta manera se puede relacionar esta prueba 
con la de tensión. Una vez ya clasificadas las diferentes zona• 
en la curva de tensión, es posible efectuar relajaciones en 
algunas o en todas las zonas. A continuación se pueden 
observar las gr4ficas de relajación - esfuerzo en diferentes 
zonas de los diferentes materiales trabajados. 

Los diferentes materiales presentan comportamiento elástico y 

viscoso . Lo anterior es función de la deformación a la cual se 
realiza la prueba de relajación. 
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A continuación se presenta una tabla de resultados del tiempo de 

relajación en las zonas de deformación elAstica. 

RESULTADOS DE 
RELAJACION - ESFUERZO 

llJESTllA DmRMCI~ TIDIPO DI 
INICl•L UUJACIOll 

BATO! l:lff ~:U 
11.111 Q,63 

SH?T ll!'t. ¡:r¡~ pé .e e .61 

SNOT '6" UH =·n ú 

U~&,·~/.Al'.A r:m IU. u. 

u~ii•rA ... --- ---
. --- ---

A continuación se pueden observar las diferentes gráficas de 

ésta prueba hechas en las diferentes zonas en cada uno de los 

materiales estudiados. 
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RELAJACION - ESFUERZO 
BATOi 

~~I .. 
D a ID llD •O 11> 

llEMPO 
-ll!F•M -CIB'•.M -.DIEF•.IJI' 

DEFORMAOONES VARIAS 



RELAJAQQ.l - ESFUERZO 
MUESTRA SHOT 96% 

················ 1 

' 

························ 

o m.oe10 "" ... 
TIEMPO 

-DB'~ --Dl!!f ... 1'1 -cs:;-.m --au•·•• 

CEFCT1Ml>OOOES VARIAS 

RELAJACION - ESFUERZO 
MUESTRA SHOT 80% 

~~ ............ . , ..... 

··.·····.¡ 

O ID 4D ID 

TIEMPO 

DEFORMAOONES VARIAS 



RELAJACtON - ESFUERZO 
SHOT 80% MAYOR %AMA 

~~-=?": I~ ' ······:···"·.¡ 
GI · ...... ··· ..... -... -..... -.... ---

0.4 . . ................ . ----DI · .... ·· ··· ·· .. ' 
D m 40 • m 

llEMPO 
-1:1• ... •1 -m••.m -Olf'11!99 

CEFOOMAOO'IJES VARIAS 

RELAJAOON - ESFUERZO 
SHOT 80% .MA~ °JllABu 

U) .•.. ······ •.........•...... ·······--····. . . .....• 

=~.I ~ :: . : ...... . 

~· 
o ~ - - -11EMPO 

- Olf, OM -+- (J(f. 0,40 _.. tEF. 0.61° 



RESULTADOS DE RELAJACION - ESFUERZO 

La muestra que presentó un comportamiento más viscoso fué la 

que tiene mayor porciento de acrilato de butilo. La muestra 
mas 

el6stica es la que fué sintetizada en 'batch'. Los demas casos 
fueron casos intermedios. 

El ácido metacr1lico presentó un efecto de favorecer el 

comportamiento viscoso de los materiales. Esto se puede 

observar claramente al comparar el polimero sintetizado al aot 
de conversi6n y el que fué sintetizado al aot de conversi6n pero 
con mayor t de 6cido metacrilico. 

En general se puede concluir que a medida que la deformación 

es mayor al inicio de la prueba las deformaciones perman~ntes 

serán de mayor importancia y por lo mismo el flujo viscoso 

tendr6 un mayor impacto en la relajaci6n de los esfuerzos. Si la 
deformación es mayor,el comportamiento elástico disminuirá y 
aumentará la importancia del componente viscoso. Se puede 

observar que la recuperaci6n del material es mejor a 
deformaciones menores .Si la deformación se encuentra en la zen~ 
del segundo coeficiente de endurecimiento de la curva de 
tensión, el comportamiento viscoso es el que predominará. 

Debido a que el comportamiento de la prueba de relajación se 
representa por: 

llog (U /U (oj ) = -(1/•) * t 1 

En donde <r y a-(o) son los esfuerzos a un cierto tiempo y al 

inicio de la prueba debido a la deformaci6n inicial. t es el 
tiempo y • es el tiempo de relajaci6n. 
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El tiempo de relajación es el inverso de la pendiente obtenida a 
partir de la gráfica de log natural (esfuerzo/esfuerzo (o) ) 
contra tiempo. Unicamente es v~lido para los intervalos de 

deformación elástica. A me:dida que la deformación inicial es 

mayor el tiempo de relajación será mayor. 

D) TERMOLUMIMISCENCIA 

Los polimeros estudiados presentaron fenómeno termoluminiscente 
a temperaturas 'altas'. Esto es importante ya que no se cuentan 

con muchos reportes similares en la literatura. (961 

Se caracterizaron los diferentes materiales mediante TL ya que 

los materiales poliméricos estudiados presentaron propiedades 

termoluminiscentes. 

Mediante ésta técnica de caracterización de polimeros, se 

pudieron diferenciar poHtmeros que a pesar de tener la misma 

composlci"n en la alimentación, fueron sintetizados mediante 

diferentes procesos ('batch' y 'shot' a diferentes grados de 

conversión) • 

Los diferentes polimeros presentaron sus mAximos de intensidad 

luminosa a diferentes temperaturas. Esto nos da la posibilidad 

de caracterizar y diferenciar pollmeros a pesar de que fueran 

sintetizados con la misma proporción de monómeros en la 

alimentación. 

Lo anterior se puede apreciar en el termograma de los polimeros 

sin que fueran irradiados con UV previamente y se puede observar 

que se diferenció claramente el polimero que fué sintetizado 

mediante proceso shot al 96% de conversión. La temperatura a la 
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cual emitió luz fué inferior en relación a los otros pollmeros. 1 

Debido a que los poHmeros sintetizados mediante proceso shot 
al eot y 'batch' no presentaron diferencias muy marcadas en el 

termograma , se irradiaron los diferentes pollmeros con uv a 

diferentes dosis y fué entonces que se pudieron diferenciar 

claramente ya que su comportamiento frente a éste tipo de 

radiación y su relación con la termoluminiscencia fué diferente 

Lo antericr se pudo correlacionar con las diferencias 

estructurales que se encontraban en relación al tipo de sintesis 

llevado a cabo. 

Se irradiaron los diferentes pollmeros con UV a diferentes 

dosis y se pudieron observar los diferentes efectos: 

se observó una relación entre la dosis de UV y la intensidad 
luminosa emitida por el pol1mero. A medida que la dosis de UV 
se incrementa, la intensidad luminosa también aumentaba hasta 
un limite • Después de este limite a pesar de irradiar con mayor 
intensidad de UV la emisión de luz disminula o se mantenía 

constante en otros casos. Al sobrepasar ese limite en algunos 

casos se observaron desplazamientos de los máximos de emisión a 

temperaturas inferiores. 

A continuación se presentan las curvas de TL de las diferentes 
pel1culas sin haberlas irradiada con uv. 
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A CONTINUACIOll SE PRESENTAll LAS GRAFICAS DE TE!lllOLUllillISCENCIA 

AL HABER IRRA!IIADO LOS POLINEROS COll UV A DIFERENTES TIEMPOS 
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TERMOLUMINISCENCIA 

INTENSIDAD 

LUMINOSA 



TL DE PELICULA DEL POLIMERO 
SINTETIZADO EH PROCEDO "BHOT AL 9g~• 

TEMPERATURA 



TL DE PELICULA DEL POLIMEAO 
BINTET~ZADO EN PROCESO •&HOT AL 9fix• 



TL DE PELXCULA DEL POLXME~O 
•sHOT a ay.• 





TL DE PELXCULA DEL POLIMERO 
SINTETIZADO EH PROCESO "SHOT AL e~x· 
MAYOR PORCIEHTO DE AMA 

_,_.,_:_¡__: ¡ 

'. .. ; ____ l._"_ 

LUMIMOSA --
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¡_ -
' ,-, :=r:1 

~rrrr. -tf-\ ¡._ifJ 
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TERMOLUMINISCENCIA 
DE POLIMENOS FUNCXONAL12ADOS 

TIEMPO DE i~TE~~lORO ~~"émmm 
rROCE:SO 

Pl:SQ <G> 
AREA ~~l~~tRS""º EH Ln st1PE~fbcL~ MUI:STRr, rnn2~1AP oH f r··~ r~R " s (M C 10 O G 1'1"0) _ 

:m' e ~: ~~i ~"· .. SHOT ~i>- ·-:: .\ F·*4 93.8 
:~~~; ! 1 •• ~al:.,~ 13 1.? 

SHOT at·< ·3~·H f tii~ 
~,,:..;. 9':' 

• ~ ;49 !~b: ~2 91.& ... 40 3 --
8HTCH 

:m~ ~ l4"~ H~:~~ 27.3 
4 JL 13 .• ,4 

c~~2~:~·, • (\~~& ~ 14,0 ~·· .. :~~ t 4. l r~?~~ 1~~:t~ 9A.3 
• .. ..i~ oM:so 

SHO~ SO Y. :m· e tm ~'J·t~ e~· no" 1 ~~ : ~4 96.2 3 

So pudo correlacionar la inlens.i.dad luminosa t.ot.31 emll . .lda por 

la myes:t.ra de polimero y la ub.1Cac16n y com::"'nt.r<11r..::Lón Ue lo::; 

grupos carboxllicos en 1.~~ pArllculas polim.(ior1castPl•. Esta 

corralo'!lción ruricion6 para &l caso da pe1icul.1s de polim~ros 

~1 11 !11¡ l" (.h.• 

a.bsorci.6n-crnisión de radiación) y par.:i las que no fu9ro1l 

irradiadas con UV. Esto nos comprut:oba q1Je las pel 1cul as 

f<.:irtnadUS pose&n (l<Strucluras difcrc-ntc.-r;; ,'\ peS.,),f" do l1aber ~ido 

s.int.sot.i-::,'\dos e11 c~nd1c.i.cne..> s.imilares Cb."t.lch, shoi,soa y shot. 

96%). 

Se puede ob::ervar qoe la niueslr.a sinloli2ad• medt .. nle proceso 

'sliol' -.'11 96Y. • lleg.a ~ un maxtmo d~ ~mls16n ..-::uando se irradió 

por 3 minutos cori UV y quo cl&5pué~ su ob~~rva un corrlml.enlo del 

máximo do ent1;.i6n cuando la muo~lt"-3. fué .lrradlada por 13 

minut.os. Un corr1m1erit.o similar se obsf?rvO en la rnue'!;t.ra 

quq posold may~r pro¡:::-•·,rc1é·n ci'!:" acril.at.o de bt.1lilo. 

El polimero stnl.el.i.:zad·.:i rned1anlo proce::o 'b"lch' ful'; el meno:; 

.afecta.do ;::ior l.ls radiac1ones UV. 



De ésta manera se pudo hacer una caracterización de los 

diferentes poli meros t. ornando en cuenta su grado de 

funcionalizaci6n Ccant.idad de grupos carboxilicos superficiales) 

según el proceso de si nt.esi s y sus di i·erenci as estructural es que 

se relacionan con el proceso de s!nlesis llevado a cabo. 

RELACION DE GRUPOS CARBOXILICOS SUPERFICIALES y 

TERMOLUMINISCENClA 

TERMOLU\1!NISCENCIA 
RELACION CON -COOH SUP 

000 

~\ 

o'--~'--~'--~'--~'--~'----' 

o ' 3 
""VESTRAS 14,7,6,9,17 

- LUZ I 'JA~ POu~ENl ....... LUl1CllS~ U>l ~ .. 
SIN UV Y C()\I 3 MIN L'V 

TERMOLU~ISCENCIA 
COOH SUPERFICIALES 

t.COOH SUPE~FIO~ES 

"º¡ 
'ºl~ 
··¡ 
··r .. ~ 

1 ,.r 
o'--~~~~~~~~~>:---:: 

o ' 3 
MUESTRAS 14,7,e 9,17 



HIPOTESIS SOBRE TERHOLUMINISCENCIA 

Hipotesis 

Existe una relación entre la homogeneidad ele las peliculas 

formadas ,la estructura de las partlculas poliméricas el 

proceso de formación de la película y terrnoluminiscencia. Existe 
una relación entre el fenómeno termoluminiscente en pollmeros y 

su grado ele funcionalizaci6n. Esto puede estar relacionado a 

una posible localización ele zonas ele grupos carboxilicos en 

las pellculas formadas y a el grado ele funcionalizaci6n ele las 

partlculas poliméricas utillzaclas. 111 
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E) HICRCOSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO CSEH) 

$e observaron las diferentes peliculas formadas en el 

microscoplo elect.rónlco de barrido . Se pudieron definir cierlas 

zonas en las cuales se presenta un cierto grado de •orden'. 

En las fot.ografias se pueden observar 'bordes' debidos a 

esfuerzos durant.e el pro~eso de formación de pelicula. 

A cont.ir.uación se present.an las diferentes resul la.dos y 

las' fot.ografias lomadas de las superficies de las diferentes 

peliculas. 

RESULTADOS DE MICROSCOPIA 
ELECTRONICA DE BARRIDO 
"ED re ION DE LA D !STR !BUC ION DEL T1oHANO DE GRANO 

MUESTRA AUMEHTOS 
AREA PROMEDIO 
MILIHICRAS 2 Em~6AR i~rmp~o 

BATCH 51010 21175.75 2411 667 

SHOT811X 2101010 1117.5 138 49 

SHOT96X ?510 135.14 132 31 

~~~ia11x 
X AHA 

2101010 72.33 65.8 9.119 

~~ei~11x 
X ABu 

2101010 11111.22 911.2 18 



• 8HOT AL ••M" 

1 __ .1.e•• Mlarao .. tro• 

• 9HOT AL 96><" 



~..-.~ --~~!""' .. ~: 
,¡{·~~· ,,.~; .. q 

.. ·\:~::,, :2:\~ 
'9HOT AL 811Y.' 

A J\.t\i:'lf T O 9 
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HIPOTESIS 
La diferencia de esfuerzos puede estar relacionada al grado de 

heterogeneidad de las particulas poliméricas y a la evaporaci6n 

del agua en la ültima fase de formaci6n de pelicula • 

Si la evaporación es mayor en la zona cercana a los bordes, 

se crean esfuerzos al contraerse la pelicula en esas zona• 
dando lugar a los bordes observados. 

RESULTADOS 

A continuaci6n se pi:esentan los resultados de la 

distribuci6n del tamaño de grano y se puede observar que las 

peliculas con mayor grado de homogeneidad presentan areas 

mayores mientras que las de menor tamaf\o de grano son las de 

homogeneidad en composición menor ya que se sintetizaron 

mediante proceso 'shot'. 

De los resultados del tamafto de grano se puede observar que las 

pel1culas que presentan mayor área es la sintetizada en 'batch'. 

Las películas que presentan menor tamaño promedio es la pelicula 
del pol1mero que tiene mayor proporción de ácido metacr11J.co en 

la superficie y el que fué sintetizado con mayor proporci6n 

relativa de ácido metacrilico. 

Se puede concluir que las particulas poliméricas con mayor 

'grado' de homogeneidad presentan tamaño de grano mayor que laa 

particulas más heterogéneas y que ésto se refleja en el tipo de 

peliculas que forman ya que se han observado diferencias que son 

importantes y que se encuentran en función de la homogeneidad de 
las particulas de polimero en la emulsi6n. 

119 



CONCLUSIONES 

se sintetizaron en emulsión copo limeros acrllicos 

funcionalizados del sistema estireno - acrilato de butilo - ácido 

metacrllico. Los prOcesos que se utilizaron fueron 'batch' y 
'shot'. En el proceso 'shot' se inyectó el ácido metacrilico a 

diferentes conversiones (80% y 96%). Dichos procesos dan lugar 

a diferencias estructurales importantes sobre todo en cuanta al 

grado de funcionalizaci6n superficial con grupos carboxilicos 
Se formaron películas continuas de pollmero al evaporar el 
disolvente y en condiciones controladas de humedad y 
temperatura. 

Las diferencias 6structurales fueron comprobadas mediante DSC,. 
prueba& mecánicas (tensión y relajación esfuerzo), 

microscopia electrónica de barrido, absorción de agua y 

termoluminiscencia. 

Al observar las relaciones de reactividad en el anexoB, se puede 
apreciar que los pe limeros sintetizados presentarán una deriva 

en composición que se encuentra entre polimeros alternados y 
pol1meros ideales.Debido a que la sintesis se lleva a cabo 

mediante radicales libres la estereoregularidad obtenida no nos 

da la posibilidad de obtener polirneros cristalinos 

Por lo anterior se puede esperar que mediante el proceso 'batch' 

las particulas poliméricas no presenten un gradiente de 

concentración de los grupos carboxilicos tan elevado como 

mediante los procesos 'shot'. La funcionalizaci6n de los 

copol!meros mejoró mediante el proceso 'shot 1 .ver anexo A. 

Dicha . heterogeneidad en composición se comprobó mediante los 

diversos métodos utilizados en la caracterización . 

RELACION DE SINTESIS - FORHACION DE PELICULA Y ABSORCION DE AGUA 

A partir de las emulsiones de los diferentes copol1meros 

funcionalizados se formaron peliculas Dichas peliculas 
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tuvieron las propiedades de ser continuas y de no presentar 

burbujas en su interior. 

No existe un teoría de formación de películas que relacione 

todas las variables que pueden estar involucradas en dicho 

proceso. En los modelos utilizados, se considera el contacto 

entre dos esferas que tienen módulos elásticos muy grandes. 

Es dificil poder predecir la ubicación de las diferentes fases 

de las partículas poliméricas en las películas formadas pero es 

un hecho que las películas de copolímeros funcionalizados , 

poseen características y propiedades diferentes. Lo anterior 

se comprobó mediante los diferentes experimentos realizados a 

las películas de polímero. D~bido a la diferencias estructurales 

{comprobadas mediante las pruebas mecánicas) podemos concluir que 

las pellculas formadas son diferentes en estructura. Dicha 

estructura puede presentar ciertas zonas de predominancia de 

carboxilos que pueden permanecer en contacto debido a puentes de 

hidrógeno y a similitud en polaridad y en estructura. 

La morfologia y las propiedades de las peliculas formadas se 

encuentra fuertemente influenciada por la estructura de las 

partículas poliméricas. 17J 

Los polimeros absorben mayor porcentaje de agua 

al tener un mayor porciento de ácido metacr1lico en la 

superficie de las partlculas poliméricas. La relación entre la 

funcionalización de las particulas poliméricas y la estructura 

final de las pellculas formadas se encuentra ligada al proceso 

de sintesis del copolímero. 

Zozel ha comprobado que debido a la funcionalizaci6n de 

copolimeros se presentan zonas con polaridades diferentes y da 

lugar a diferentes fases en las películas formadas. 

Lo anterior posiblemente ocasiona la presencia de fases 
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ricas en carboxilos y fases ricas en zonas menos polares. 

Mediante las pruebas de absorción de agua y la de microscopia 
electrónica de barrido se concluye que existe una relación entre 
la absorci6n de agua y la distribuci6n en el tamafio de grano. 

se observa que la tensi6n interfacial agua-polimero es muy 

importante en el proceso de formaci6n de pelicula y 

determina en cierta manera la evaporr-ión del agua de la pel1cula 
del polimero. La evaporaci6n ser& mayor en el caso del polimero 

menos poldr en la interfase y por lo mismo el ~amaflo de grano 
será mayor ya que se concentraran una menor cantidad de 
esfuerzos locales debidos a una evaporación más uniforme. 

Lo anterior se relaciona al proceso de s1ntesis ya que si el 

polímero se sintetizó en 'batch', es de esperarse que se obtenga 
un grado de homogeneidad mayor que si se sintetiza mediante 

proceso 'shot' • 

ose calorimetria diferencial de barrido) 

El pol1rnero menos heterogéneo en estructura es el 
'batch' y el m&s heterogéneo es el que fué sintetizado en 

proceso 'shot' al 96% de conversión con 3% de ácido metacrilico 

en la inyecci6n. 

El aumento en el valor de la Tg posiblemente se debe a la 
presencia de poliácido metacr1lico. Este dato no lo tenemos ya 
que en la tesis de Rodolfo Flores no se menciona con mucho 
detalle y no corresponde a esta tesis dedicarse a este problema. 
Para mayor información ver el anexo a que involucra los 

resultados de la localización de carboxilos superficiales. 
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TERHOLllHINISCENCIA 

Los pollmeros presentaron el fenómeno termoluminiscente a 

temperaturas 'altas•. Esto nos da la posibilidad de utilizarlos 

como doslmetros. 
Se pudieron diferenciar polímeros a pesar de tener la misma 

composici6n en la alimentación pero sintetizados mediante 

procesos distintos: 'batch' y 'shot'. 

En la prueba de termoluminiscencia se pudo relacionar la 
intensidad de luz emitida con la localización de los grupos 

carboxllicos en la superficie de las particulas poliméricas. 

Lo anterior nos da la pauta para utilizar este método de 

caracterización especialmente con pollmeros funcionalizados y 

mediante el cual se podrla desarrollar un nuevo método rápido y 
eficiente en caracterización. 

Esto nos lleva a conocer que las pellculas formadas a partir de 

la emulsión presentan diferencias notables y muy importantes que 

pueden ser analizadas con ésta técnica novedosa en la 

caracterizacion de polímeros funcionalizados. 

También es posible estudiar la interacción de radiaciones UV con 

dichos polimeros y sus posibles efectos degradación y 
entrecruzamientos. Esto se tiene que complementar con otras 
técnicas com ose , IR y DMA entre otras. 

Podemos concluir que se pueden diferenciar las pellculas 

formadas y se pudo relacionar mediante termoluminiscencia y 

potenciometrla la localización de los grupos carbox1licos en las 

part1culas poliméricas y la posible localización de 'zonas' con 
una acumulación de dichos grupos en las pellculas formadas. 
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Si la pelicula posee zonas en las que los carboxilos se 

encuentran concentrados , al ser irradiados con UV es posible 

formar radicales libres dando lugar a entrecruzamientos y a 

degradaci6n del pol1mero. 
Es posible que las 'propiedades mecánicas de dichos materiales 

sean mejoradas en el sitio de aplicaci6n al ser irradiadas con UV 
De esta manera se puede tener un pol1mero que en la 

emulsi6n presente una mejor estabilidad, que tenga grupos 
reactivos que puedan dar lugar a una mejor adhesi6n al sustrato 

y qu<> al ser irradiados mejoren las propiedades mecánicas del 
material. 

PROPIEDADES HECAJIICAS 

Las pruebas mecánicas hechas fueron de tensi6n y de relajaci6n­
esfuerzo 

Primero se localizaron las diferentes zonas en la curva de 

tensi6n , se clasificaron y se hizo el tratamiento estadlstico. 

Posteriormente en base a los datos obtenidos se 

trabaj6 la prueba de relajación esfuerzo que nos da 

información a cerca del comportamiento viscoelá.stico de dichos 

materiales. 

Debido a la dificultad de definir los limites de cada zona 
debido al cambio tan gradual en la curvatura de la gráfica de 
tensión , se desarrolló un método nuevo. Dicho método , se basa 

en hacer una curva de esfuerzo/deformación contra esfuerzo 

(derivada). En este tipo de gráfica se pudieron definir 
claramente dos o tres zonas (dependiendo del material) • 

una vez ya obtenidos los limites de cada zona, se integraron las 

diferentes· zonas y se obtuvo la tenacidad de cada muestra 
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trabajada. 

A continuación ce presentan algunas conclusiones sobre las 
diferentes zonas: 

El pol1mero que no presentó zona elástica fué el que tenla mayor 
porciento de acrilato de butilo. 

El módulo de young (zona elástica ) es mayor a medida que la 

partícula es más homogénea en su estructura en el caso de estos 

copol1meros funcionalizados. 

Al comparar los dif~rentes copollmeros sintetizados en 

'batch' , 'shot al 80%' y 'shot al 96%' se puede observar 

que el módulo de young obtenido es inversamente proporcional al 

tiempo de conversión al que se adicionó el ácido metacrilico. 

Esto puede tener una explicación en la formación de pelicula ya 

que si las partículas poliméricas presentan un mayor porciento 

de carboxilos superficiales , la coalescencia se verá afectada 

y por lo mismo el grado de interdifusi6n de cadenas ya que 

presentarán una mayor incompatibilidad de fases presentando 

zonas en las que se acumula~an los grupos de polaridades y 

estructura similar. Zozel et al. observaron l'a presencia de 

zonas de las películas de copollmeros funcionalizados en las 

que los grupos carboxllicos del ácido metacrllico se 

concentraron. 

Por otra parte al analizar el prim'e: coeficiente de 

endurecimiento se observa que el mateiial que es menos 

deformable plasticamente es aquel que tiene una concentración 

mayor de carboxilos superficiales y que presenta el mayor 

grado de heterogeneidad en las particulas poliméricas. 
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El material que resiste en mayor proporción a la deformación 

plástica es el que fue sintetizado en 'shot' al 96% de 

conversi6n y que posee mayor 
part1culas de pol1mero en 

carboxllicos. C9JI 

densidad superficial (en las 

grupos la emulsión) de 

El segundo coeficiente de endurecimiento no se encuentra en 

función del tipo de sintesis sino de cambios importantes en la 

composición del pol1mero El coeficiente de endurecimiento 

menor fue el del pol1mero que contenta una mayor proporción de 

acrilato de butilo en la alimentación Los coeficientes de 

endurecimiento de los otros materiales fueron muy similares. en 

esta parte de la curva de tensión. 

RESULTADOS DE RELA3ACION - ESFUERZO 

En las curvas de relajación - esfuerzo se puede observar que a 

mediada que el material se deforma inicialmente en una mayor 

cantidad , la relajación de los esfuerzos se va dificultando . 

si la deformacion inicial se encuentra en la zona elástica el 

material tiene la capacidad de relajar los esfuarzos en su 

'totalidad'. si la deformación inicial ee encuentra en la zona 

pléstica del material el material sólo podré relajar una cierta 

cantidad debido a que las deformaciones plásticas son 

irreversibles. 

El tiempo de relajación se encuentra definido para la 

zona elástica del material. El tiempo de relajación es el 

inverso de la pendiente de la gráfica de lag. natural de 

esfuerzos contra tiempo. El tiempo de relajación es mayor al ser 

mayor la deformación inicial en dicha prueba. Es dificil 

comparar cuantitativamente los tiempos de relajación obtenidos 

de los diferentes materiales ya que éstos se encuentran en 
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función de la deformación inicial. Debido a que son 

deformaciones muy pequeñas, la reproducibilidad del experimento 

es dificil. 

El material má.s viscoso estudiado fué el que tenia una mayor 

proporción de acrilato de butilo . La prueba de relajación nos 

comprobó que dicho material no pose1a zona elástica. 
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ANEXO A1 
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ANEXO B COPOLIMERIZACION 

La ecuación de copolimerización vinllica relaciona la 

composición instantánea de monómeros en el copol!mero, las 

constantes de reacción , la concentraciOn de mon6meros en la 
mezcla de mon6meros y las reactividades relativas que 

relacionan a las diferentes constantes de reacción. 

Posibles reacciones en el sistema estireno (s), acrilato de 

butilo (ABu) y el ácido metacr!lico (AMA). K(x,yl es la 

constnnte dd cada reacción. 

~'~"~'"''M.. 
""''"'''M••u 
s;s;;s;s;s;s;s;s;!i;S::S::MANA' 

"""'""M.. 
""'""~'M,eu· 
'"""""M,.,. 
~"~~«««Ms . 
s;s;s;s;s;s;s;s;s;s;s;M A e u· 

s;s;s;s;s;s;s;s;s;s;s;M AHÁ 

K<X,Y) 

MAS u ----------> 
M, •• ----------> 
M,.. ----------• 
M,;-------------· 
M,;-------------· 
M,;-------------> 

t.1 •• ------------> 
M""" -----------> 
M ,.¡----------• 

MADu. 

M•eu. 
M••U. 

M•· 
M•· 
Ms· 

M•••· 
M•••· 
M•••· 

Siendo Ml el radical con el cual termina la cadena de pol1mero 

y M2 el monómero que se incorpora a la cadena quedando como 

radical para la siguiente reacción. 
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Las reactividades relativas son las siguientes: t971 

Ml M2 rl r2 rlr2 TEMPERATURA 

---------------------------------------------··-----------
s AMA .38 .28 0.11 

s A Bu .66 .19 0.125 

A:lu s .19 .66 0.125 

A Bu AMA .35 1.31 0.46 

AMA s .62 ü.2 c.12 

AMA ABU 1.31 . 35 o. 46 

La ecuación de copolimerizaci6n es: 

dMt 

dM2= 
Mt ( rtMt • Mz ) 

Mz (nM2 • Mt ) 

60 

60 

60 

50 

60 

50 

En la copolimerización existen varias posibilidades en función a 
su estructura final tomando en cuenta las relaciones de 
reactividad: 

Copolimerización ideal : 
Copolimerización alternada 
Copolimerización en bloque 

rir2 = 1.0 

rt=r2=0 

rir2 > 1.0 

Copolimerización más común : O < rir2 < 1.0 

(caso entre el ideal y el alternado). 
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AHEXD C 1 

F C S 
SISTEMA UTILIZADO EH LAS PRUEBAS 

MECAHICAS 

El sisteMa funciona Mediante 1 
data .- datos nuMericos 
la~ioa .- ecuacian•B del Modelo 
reportes 

grafioas 

datos ••leooionados 
neoe•arios 
a partir de los datos 

A continuacion se presentan eJaMplo& 
de cada caso ~ un esqueMa. 

calculas 

r•pcrtes 



1 'FECHA PRUEBA' 
:! 1Nue .. tri'I no. 1 

• , •• LOGICA DE TENSJCIN 
f!ATOS GENEPALES DE LA NUESTRA 

'"'el c<'\r·tci mm/m1r1 1 

1 vel cab mm1m1n 1 =1~.5 

••• , NOHBF:E llEL APCHJVO /LOTENS& 

7 'escC11la papel kg.' 
8 'factor r:g/cuad. de papel Et~ X'=7/100. • .. f"ACT(lf'· 
q 'largo ir1t mm. 1 =2~.1 

10 'ESCALA Y<NM/CUADP0) 1 =.:". 
11 'ancho int' 
13 1 espE-sor 1r1t mm' 
15 1 i'lrea tran. 1 <>13'11 
lb 1 CONVEF:SJON A MEC.A PASCALES .t~.807' .. 9.807 
17 •w c•Jadro'l' 
¡q 'Y deform' 
:?0 1 F.rnst.'= 17f8 ••••••••••• CALCULOS 
21 'esfuer=o MPa 1 =<.::.0/15)tlb 
23 1 elon9 mm. 1 =19UOf('5/3} 
27 •Pel.li/lo'=(9+23)/q 
28 'tiempo seg. 1 =(1q/3)tl..?I). 
34 'Esfuer=o in9 <NPa) '=.:"! •• , •• ESF, ING, 
36 1 detormacion 1ng. •=<::'.?:":!~) 
33 1 0eformac1on 1~Pal 1 =lo9ef.:7) 
39 1tsf1Jer;:o real 1=34f27 ''° 1 Mod•.tl o In9eriiP.ri 1'•=":M1:::b 
41 1 Ma~iuJo PC!,11 1r,.,ert1do 1 =38/39 
42 'Modulo R1H\l'=3~/J.8 ...... CURVA ESf"/ OEF"/ ,MODULO 
43 •Rel Modr/Nodt'=42/40 
45 1 P.eldefr/dPf i •z:31~/36 
47 •Rel Esfr/Estt•:.39;34 
49 •:t:elong•:::.27'100. 
51 1 %.deformacian real 1 =38'100. 
53 1 %detorm, ing. 1 =36tJOO. .. .... CALCUlúS EXTf':AS 



10 

1 FECHA PRUEB! 2;.01 .oo .oo .oo .oo .oo .oo .oo .oo .00 
2 ft~ntn 11, 9,20 .oo .oo .oo .oo .oo .oo .oo .oo .oo 
! vrl urh 11/liP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 10.00 20.00 
S Vtl Cl~ 11111~ 12.~0 ll.10 12.'50 12,IO 12.10 12.50 12.50 12.50 12,IO 12.IO 
71mh¡a¡111g. s.oo 5.0? 5.00 5.00 MO 1.00 5.00 5.00 l.00 5.00 
S fador l Ci.11~. d ,Ol .os .o~ ,05 .01 .01 .os .os .05 .05 

1i l~éJÍ~ 1Vo1~iiuADR 22.lO 21. ~{I 22.~{I 22.30 ll.l? 22.3? 22.30 22.10 22.10 22.lt' 
2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 :!.00 2.00 

ll uch bt 1.51. 1.5' 1.54 1.54 1.51 1,54 1.54 1.11 1.11 1.~~ 
ll 11,nDr int 11 1.60 1.60 4.60 1.60 1,;o "'º 4.bO ;,;o 1.60 1.60 
15 &rll tun. 7.08 7.08 l,OB 7.08 7.08 7.08 7,08 l.08 7.08 7.08 
16 ClltMRSIOll A ftEll 9.81 9,81 9.81 9.81 9.81 9.81 9.81 9.81 9.81 "81 
171 c1114rn 2.00 1.00 5,IO 7.00 8,00 10.00 11.IO ll.00 16.00 17,00 

~i r .t:!:~· 1.00 1,IO 2.00 2.10 l.00 1.00 5.00 6.00 8.00 9.00 
.10 .20 .28 .l5 .10 .IO .58 .65 .80 .85 

21 nhrr:.1llP.i .14 .28 .18 .18 ,55 ,69 ,90 .10 1.11 1.18 

if ~:r~1i1~; 1.25 1.88 2.50 l.ll l.15 5,00 6.25 7.50 10.00 11.21 
1,06 1.08 1.11 1.11 1.11 1.22 1.28 l.ll 1.11 1,50 

28tlupo "9· 6.oo 1.00 12.00 15.00 18.00 21.00 l0.00 l6.00 18.01! 5'.00 
34 Esfuru lnf (fth .11 .28 .18 ,18 ,51 ,69 .80 ,10 1.11 1.18 
!ll drtorucien ing. .06 ,08 .11 .11 .17 .22 .28 .3' .11 .50 
38 Dttonuhn rul .01 .oe ,11 ,ll .16 .20 .25 .l'l ,ll .11 
39 Esfuerzo rul ,15 .JO .12 ,55 ,65 ,85 1.02 1.20 1.60 1.11 
40 llodulo httnitril 2.47 l.21 l,40 l.16 l.21 l.09 2.81 2.68 2.11 2.ll 
'1 fhduh Rul 1ntr ,ll .27 .25 ,24 ,21 .24 .24 .21 .ll .2l 
42 lhd11h RHl 2,6! l. 72 l.98 4.21 t.16 4,11 1.12 1.15 1.ll l.ll 
43Rtl111dr/llldt 1.09 1.ll 1.17 1.22 1.21, 1.36 1,15 1.55 1.15 1,86 
45 Rtldtfr/dtf i ,97 .16 ,95 .•1 .92 ,90 .88 ,86 .el ,81 
U R1I hfr/Esll 1,06 1.oe 1.11 1.11 1.11 1.22 1.28 1.ll 1.15 1.50 
49 hlon9 105,61 108.11 111.21 114.01 116.82 122.42 128.0l m.6l 111.81 150.45 
51 Uthrliltion rnl 5,15 8,07 I0,6l ll.11 15,54 20,23 21.71 28.1' ll.05 10.85 
Sl Uthn. ir19. 5.61 8.41 11.:1 11.01 16.82 22.42 28.0l ll.ll U,84 50,45 
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33 Dthrucui. rul 
t2 ll~duh lul 

.51' .uo .é·¡a .ne .m .a~ 1.001 1.m 1.2tl 1,m 1.m 1.m 1.•tio 
•.m •.m s.m 5,230 s.m s.1i1ti 1,.021 1i.rn l.szs e.m 11,on 9,4'2 10.2oe 

27 28 JO JI J2 JJ JI )1 

OEfORllACllll·lSfUEPIOZClllAELASTltA 

omsotus 11\llSTRASSMllTBOI 

1~ r!n:~:.11 ~i11 1d~~ 11:m 22:~~ 2d~~ 11:~~ n:~t~ id~~ 3':~~ 1.:ri~ 
U ~:~:1:'¡::1 mi .k~~t 1~:m 1!:~U ,~:tt; 1i:tU ,J:m ,~:~n ,~:;~~ 1~:~U 

~? ~~!::1 .. ciu tul m:~~~ 1~~:~\~ u&:;\~ m:m m:m itt:~~t ~~:m ~n:~n m:tt\ 



GRAFICA DE CIJR1JA DE TENSION 

1S 

Hl 

c~~~~:-.~~~~~~__J 
0.000.Z00.~00.~0C.S01.001.~0i.401.~0i.~0~.00 

DEFORMACIOM 

~ ESFUERZO REAL 



ANEXO D 

t.ETODOLOGIA DE LA CLASIFICACION DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA 
GRAFICA DE TENSION 

A continuación se presentan los resultados de una muestra 

'batch' a la cual se le hizo una prueba de tensión enfatizando 
el interés en el estudio de la zona elástica. Posteriormente se 
hicieron las gráficas de tensión y la derivada (módulo contra 
esfuerzo o deformación). 
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ANEXO D 

METODOLOGIA DE LA CLAS!F!CAC!ON DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA 

GRAF!CA DE TENSION 

A continuación se presentan los resultados de una mueo;tra 

'batch' a la cu.;11 se le hizo una prueba de tensión enfatizando 

el interOs en el estudio de la zona el.1stica. Po5teriormente se 

hicieron las gr:.ticas de tensión y la' derivada (módulo contra 

estuer::o o deformación ). 

:: 

~A::~-:[-~;··;~~~r;;·:··------------------------------·-·------------------................................................. u. 
m~ H>STW t m:l\'Arl 

mm !-l!I!'! ' ·m~;1r1.1~• ~:. ~.!!!. ~ :1 :; 

~1 
"•n::o ·.:. ~ •. ;~~ 'UC·'i ';,1(10 q, =~ .. ) <,~;(I l, ~r·'' ~.2<'.·".> o ~.2r~1 1.110 4,20? ··~ºº ,,200 
~! 1 .!·:: ·nl . ~ª~ :i{! :~~~ .:H . ~'! .~~5 .1d2 !.~) .. • 1•)7 l.W 1.111.i 1.'m 
~1·:: :¡: .:· !!l: ·º'' '~~~ .C2? ,.;::: rn .o~s º" º" JH .vs: . ~.~~ 
... ~;!: ' -:! ' . ::~ ~ : ' ~ ! ~/ l~. !~: P.:!1 :1.i;: ~! .3:~ 2;.:21 !&.2~! !2. :~ ~i.rn ~5. ~º~ 

:~ !I !' 



TENSION - DERIVADA 
COMPROBACION DE NO LltEARIDAD 

d06 o., 0.16 0.2 

DEFORM.oetON 
-TIWSIOH 

MUESTRA BATOi A TEMP. M.JY BAJA 

o.o 

TENSION - DERIVADA 
COMPROBACION DE NO LltEARIDAD 

MOClJLO 
•o~--------------~ 

40 ··-·-· ·----·-··· .. ·-· ·---- -- .----·--·-··-------

30 ·-. 

~º' 01 0.16 02 o.o 
DEFORM.oetON 

- MOOJLO 

MUESTRA BATOi A TEMP. M.JY BAJA 



EN BASE A UNA MUESTRA HIPOTETICA SE PRESENTAN LAS GRAFICAS DE 

TENSION Y LA DERIVADA A DEMAS DEL REPORTE DE RESULTADOS. 

En dicha muestra se puede observar que la zona lineal presenta 
una pendiente de o. Al finalizar dicha zona, la pendiente cambia 

lo mh:mo que la derivada "n la siguiente zona (llegando a un 

m1nimo). 

MlESTRA HPOTETICA 
ZONAS DE TENSION 

MUESTRA HIPOTETICA 
ZONAS DE TENSION 

12 ;::ES;;;.F.=UERX>=:.._----------

10 

················7 
10 

o o 

.......____ 
o • • 10 12 .. o • • 'º 12 

DEFCAMAOQ>J ESFUERZO 
..- ESFt.ERm -- Mcn.JLO 

"""""""'"" ~ ... 
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ANEXO E : 
HIPOTESIS SOBRE EL FENOMENO TERMOLUMINISCENTE EN POLIMEROS 

En un crlstal perfecto (en el cual la entrop1a es cero) se 
tienen dos bandas importantes en los Qltimos niveles que son la 
banda de valencia del cristal y la banda de conducción. Entre 

estas dos bandas se encuentra una región en la cual la 

probabilidad de encontrar electrones es cero, es una región de 
energ1a prohibitiva para la localización de los electrones. 
A medida que la entropía del cristal aumenta (por la presencia 
de impurezas y/o de defectos en la red cristalina, se pueden 
presentar tranipas en los niveles 'prohibidos'. Estas trampas 

pueden atrapar electrones si éstos son excitados por algún tipo 

de radiación. En función de la •energ1a de atrapamiento' la 
sustancia puede presentar fluorescencia o termoluminiscencia. 

En el caso de presentar termoluminiscencia la energ1a que 

necesita el electrón para ser liberado de la trampa se encuentra 

en función del nivel energético que posea la trampa dentro de 
los niveles 'prohibidos'. Esto se relaciona con la temperatura a 
la cual se obtienen los máximos de emisión y de la intensidad de 

luz emitida. Las trampas de menor energ1a seran liberadas a una 
temperatura menor y el número de trampas será el número de 

maKimos obtenidos. 

En relación a pol1meros: si éstos son cristalinos, el 

mecanismo de TL será el mismo que en el caso de cristales 

inorgánicos. Si el pol1mero es amorfo, el mecanismo de TL será 

diferente y se encontrará en función de otras variables como 

pueden ser la presencia de grupos funcionales. 
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