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INTRODUCCION

En la actualidad los copeliimeros funcionalizados son
importantes ya que presentan mayor adhesividad ymejor
estabilidad en la emulsién , mejor relacidn con pigmentos y
la localizacidn de sities muy reactivos que pueden dar

lugar a entrecruzamientos en el lujar de la aplicacién.

“Tambidn es posible que éste tipo de polimeres se wutilicen
como materia prima en la relacién con enzimas en aplicaciones de
an&lisis clinicos inmunolégicos.

Otra posible aplicacién es en dosimetria ambiental.

A continuacién se presenta un listado de las principales

aplicaciones de este tipo de polimeros:

RAMAS DE APLICACION

1. APRESTOS TEXTILES

2. PINTURAS EN EMULSION (ARQUITECTONICAS).
3. PINTURAS EN EMULSION ( INDUSTRIALES )
d. INDUSTRIA PAPELERA

S. TRATAMIENTO EN CURTIDERIA

6. CERAS

7. INDUSTRIA DE LA CONSTRUCCION

8. RECUBRIMIENTOS PLASTICOS

N ESPLUMAS

10, TINTAS PARA IMPRESION

11, USOS EN MEDICINA, COSMETICOS Y FARMACEUTICOS.

]




RESINAS ACRILICAS

Las resinas  acrilicas para recubrimientos fueron
preducidas por primera ve:x en 1930. El uso de las resinas
acrilicas permanecid limitado hasta 1953 cuando fueron disdy ados
los primeros polimeros en emulsidn para aplicarlos en el Area de

pinturas.@en

Una de las propiedades mAs importantes de 1los polimeros
acrilicos que les da ventajas sobre otros materiales es la
durabilidad en exteriores.

A partir de los 60's los polfmeros acrflicos harn ganado
terreno en aplicaciones industriales Y en  aplicactones

domésticas.

En la industria el término acrflico es utilizado para describir
productos a base de mondmeros acrilicos o metacrilices y que
pueden estar copolimerizado& con mondmeros vinflicos com0) el

estirena.

SELECCION DEL MONOMERO

Los polimeros funcionalizados requieren que el grado de
funcionalizacidn sea el maximo con el minimo costo.

Es importante hacer notar que el costo de los mondmeros
funcionales es mucho mayor al de los mondmeros como el acrilate
de butilo o estireno.
Par éstas razones se estudiaron las diferentes variables en la
sintesis utilizando basicamente dos procesos diferemtes (‘batch?

y 'shot' a diversas conversiones) wm.

»n



Los mondmeros utilizados en la sintesis de los poll{meros
fueran estireno , acrilato de butile y &cido metacrflico.
€l estireno fué utilizado ya que es un mondmero muy reactive
del cual se conocen sus constantes de reaccion  y  de

solubilidad en agua muy baja.

El acrilato de butilo fué utilizado ya que también se conocen
sus constantes de reaccién , de buena reactividad y de

solubilidad relativamente baja en agua.

El acido metacrilico es el mondmeroc funcicnalizante , muy
soluble en agua , utilizade en cantidades muy pequeffas pero que
desempefa wun papel importante en las propiedades de los

copolimeros estudiados.

PROPIEDADES

Los acrilicos termoplasticos son generalmente considerados
inertes a menos que se agrequen algunos grupos funcionalizadoe
para entrecruzarlos eventualmente. Exhiben buena recistencia a
la hidrélisis v a degradacidn con UV lo que es muy importante y
es la clave de la durabilidad en exteriores. Otras propiedades
importantes se encuentran generalmente asociadac a acrilicos

termoplasticos w2

a) Apériencia transparente y 'limpia®

b) Baja reactividad con pigmentos.

c) Compatibilidad con otros formadores de peliculas
d) Resistencia quimica y resistencia al agua

e) Resistencia a 'humos’ wquimicos.

w




ESTABILIDAD DE EMULSIONES

Introducecién:

Para poder comprender el proceso de formacién de pelicula a
partir de polimeros sintetizados en emulsién, es necesario el
conocimiento de las propiedades que caracterizan a una emulsién.

Una emulsién consta de una fase continua y una fase
dispersa. La fase continua puede ser agua u otro tipo de fase
de origen organico, como puede ser aceite, acetona, etc.

Un aspecto muy importante en la aplicacién y uso de las
emulsiones es 1la estabilidad ya que de ello depende su
importancia tecnolégica 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 de las emulsiones se utilizan
basicamente tres técnicas:

Estabilizacién con cargas, Estabilizacién Estérica y
Estabilizacién mediante particulas sé6lidas adsorbidas en 1la
interfase liquido - liquido.

Mediante Adsorcién de Macromoléculas es posible estabilizar
la emulsién mediante el mecanisito estérico de
establilizacién. e

CLASIFICACION DE TIPOS DE EMULSIONES

La siguiente tabla representa los diferentes tipos de
emulsiones en la cual se sigque el orden de menor a mayor
complejidad. Se tienen dos columnas . En la primera la
naturaleza de la sustancia estabilizante y en la sequnda la
estructura del sistema. 6



NATURALEZA DEL ESTRUCTURA DEL
ESTABILIZANTE SISTEMA
Ninguno:dos liquidos Naturaleza de las fases
inmiscibles internas y externas
Moléculas sencillas y (EJ. (W/O &6 O/W )
iones. Emulsiones y Microemulsiones
Tensoactivos no iénicos [Micelares
Tensoactivos iénicos Macroemulsiones
Mezclas de Tensoactivos Gotas con doble capa
Polimeros no iénicos Emulsiones multiples
Polielectrolitos Emulsiones mixtas
Biopolimeros
Mezclas de polimeros y
tensoactivos

CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE DESESTABILIZACION DE EMULSIONES

Existen basicamente tres tipos de procesos mediante los
cuales puede cambiarse la estructura de la emulsién y provocar
la desestabilizaci6én de la misma :

a) Cremado
b) Floculacién
c) Coalescencia

A) CREMADO: En el cremado no se presenta cambio en la
distribucién del tamafio de las particulas. Esto se debe al
efecto de fuerzas externas como pueden ser campos eléctricos,
gravedad 'y fuerza centrifuga. Se presenta un gradiente de
concentracién de las particulas de la fase dispersa pero no se
observa un cambio en la distribucién de tamafos. (ss

B) FLOCULACION : No existe un cambio en la distribucién de
tamafios de las particulas,soclamente se obtienen agregados de
particulas. Las particulas mantienen su identidad. Estc es
debido a fuerzas de atraccién entre las particulas. (es)



C) COALESCENCIA : A partir de sedimentacién o floculacién es
posible obtener un cambio en la distribucién del tamafio de las
particulas. Se forman particulas de mayor tamafio a partir de
los agregados de la floculacién. (ss)

Se pueden tener tres casos en la cecalescencia :

1) Coalescencia Total
2) Adhesisén
3) Encapsulado

FUERZAS EN LOS SISTEMAS DE EMULSION Y [TERMODINAMICA EN LA
RUPTURA DE LA EMULSION

Las fuerzas gque son importantes en la sedimentacién y 1la
floculacién son fuerzas relativas a fuerzas en el nivel
molecular y de largo alcance.

Las fuerzas de large alcance son:

campos externos
gravedad

campos electrostaticos
fuerza centrifuga

Las fuerzas de corto alcance son los campos entre particulas.
Puede ser la doble capa eléctica, fuerzas de dispersién, que
pueden tener efectos en distancias de 10-100 nm.

También se tienen fuerzas hidrodindmicas que son relevantes y
acttian en las particulas , las fuerzas entrdpicas que se
relacionan con los diferentes gradientes de concentracién de las
particulas en la emulsién y se relacionan a 1la entropia
configuracional de las particulas como un todo.tss



CINETICA DE SERIMENTACION,FLOCULACTON ,COALESCENCIA Y ‘ OSTWALD
RIPPENING’

Hasta la fecha no se ha podido describir
termodindmicamente el rompimiento de la emulsidén tomando en
cuenta los diferentes fenémenos simultdneamente.Los fenémenos
mis importantes en el rompimiento de emulsiones son :
floculacién, sedimentacién , coalescencia y ‘Ostwald rippening’.

Para poder atacar el problema se relaciona la formacién de la
emulsién y posteriormente sus diferentes tipos de ‘ruptura‘’.

Se inicia tomando en cuenta el caso mis sencillo con dos
liquidos totalmente inmiscibles , suponiendo que no existe el
efecto de Ostwald Rippening, ausencia de campos externos vy
tomando en cuenta que sdle se lleva a cabo floculacién y
coalescencia. (ssi

A continuacién se muestra un diagrama en el que se representa el
proceso de formacién y desestabilizacién de la emulsién.

SISTEMA CON MENOR ENERGIA LIBRE EMULSION
TERMODINAMICAMENTE MAS ESTABLE

FORMACION o o] [o] e]
------------ > o o0 o
c 0 1 (o]
Commmmm D oo o o
DESESTABILIZACION
emulsion desetabilizada emulsion
I II

G representa la energia libre de Gibbs.

LA EMULSION DESESTABILIZADA ES LA QUE PRESENTA EL ESTADO DE
MINIMA ENERGIA.



G(I) Es el estado minimo de energia.

G(I) = G(1,I) + &(2,I) + G{12,I) + G(s2,I)
Bulto Bulto Interfase Liguido v contenedor

G(12,I) >>> G(s2,I)
Tenemos que G(12,I) se define como: G(12,I)= 7 A

En donde 7 es la tensién superficial entre los dos liquidos y
A es el 4rea interfacial total.

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

EMULSION ’ESTABLE’
En el caso de la Emulsién (II) tenemos que:

G(II) = G(1,II) + G(2,II) + G(12,II) - TAS(II, config)
Total Bulto Bulto Interfacial

aS(config.)= S(II,confiqg.}

En una primera aproximacién:
S(II,2) = entropia configuracional
S(II,2)= -nk ln 8
k es la constante de Boltzman.

8 es el nimero de configuraciones posibles.

Suponiendo 7 = cte., :

[ AG formacién = yAA - TASA]

Generalmente AG formacién = (+) y AG ruptura = (-)



La cinética del proceso de desestabilizacién de la emulsién es
un proceso que estd controlado mediante difusion.

a) Floculacién : Estd controlada por difusién de las
particulas.
b) Coalescencia: Est4 controlada por difusién de las

moléculas del liquido 1 al liquido 2 a través
de una pequefla pelicula en 1la interfase.

FUERZAS INVOLUCRADAS EN LA EMULSION

Las fuerzas entre particulas que se tienen gque tener en
cuenta son: Fuerzas de Van der Waals.
Fuerzas Electrostdticas.

Los efectos gque se pueden tener debido a el desplazamiento de
equilibrios entre el bulto y las particulas son:

a) Adsorcién y desorcién de iones y polimeros en la
interfase.

b) Interacciones Estéricas

c) Interacciones Electrostéaticas.

En el caso de que se "adsorban polimeros y/o iones en la
interfase; se baja el valor de 7 ya que se aumenta la entropfa
configuracional y por lo mismo se disminuyen los valores de
G(I) y G(II) en comparacién con los valores del sistema de
liquidos puros. s}

/AG ruptura / >> [AG ruptura/
(ligquidos) (con iones y polimeros
adsorbidos)

AG ruptura es menos espontdneo que con iones y polimeros

adsorbidos.

10



Nota: En el caso anterior la condicién de que la tensién
interfacial sea constante durante tode 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 ecuacién:

Proceso de Floculacién y cambio en el valor de 7y en el proceso

Cambio en la
7 (12,h) =7 ( 12,00) + Gi(h)/ 2 interfase

h es el espesor de la pelicula
Gi(h) es la energia libre de interaccién de dos
particulas a través de la interfase.

Durante el acercamiento de dos particulas existen dos casos
extremos: a) En el que s6lo se presente floculacidén y b) en el

que se presente floculacién y coalescencia.

PRIMER CASO

a) En el gue solo operen fuerzas de atraccion de van der
Waals. En éste caso G(h) = (-) es espontdneo el proceso Yy la
pelicula entre las dos particulas se adelgaza hasta que

coalecen., La tensién interfacial entre las particulas es mucho
menor a la tensién interfacial cuando las dos particulas se
encuentran muy alejadas,

7(12,h) << 7(12,00) = ==eem=- > Gi(h) = (=)

11



SEGUNDO CASO

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

de atraccion: no se tendr4 caida de la energia libre en todo
el proceso como en el caso anterior. Se tendrd repulsién

electrostdtica (Ge) y atraccién de Van der Waals (Ga).
Se tiene que 7¥(12,h) >> y(12,00}) ===--> AG floculacién = (+)
El proceso de floculacién ser&d no espontdneo y las particulas

requerirdn de suficiente energfa cinética para poder sobrepasar
esta barrera energética (Gmax).

DIAGRAMA DE ENERGIAS RELACIONADA A LA DISTANCIA EN EL FENOMENO
DE FLOCULACION (s86)

Gth) | -
. Ge = Repulsién Electrostitica
R i <] -) Ga = Atraccién de V.W.
. h = Distancia entre particulas
. Gmax . .
H—- . >
. . . h
flaculacién .. Mayor separacién
[N entre particulas
. Coemm—— Ga
(Atraccién)

12



Diagrama en el que las part#culas tienen interacciones
electrostaticas y estericas (atracciones y repulsiones)ss

‘i !
. . AG floc de activacién
G(II) |. B e T S
G . . . | &G
floc. . B . . coalescencia
. . . de activacién
_ . . . |
AG .
coal. .
— .
ZoNAS | 6(1) ---
¥ - ~
dISPERSION FLOCULACTON COALESCENCIA
. L ]

Los puntos A y B son de estabilidad cinetica mis que de
estabilidad termodinamica.

Del diagrama anterior en el que se toman en cuenta repulsiones
y atracciones se pueden distinguir tres zonas b&sicamente en
las que la emulsién se encuentra (essi:

a) dispersion
b) floculacion
c) coalescencia

Se tienen que sobrepasar dos maximos de energfa para poder tener
una emulsién coalescida a partir de la emulsién. El primer
miximo es el que se relaciona con el paso de una dispersién al
estado de floculacién y el segundo miximo es el que se relaciona
con el paso del estado de floculacién a la coalescencia.

Muchos fenémenos se pueden derivar de éste tipo de diagramas ya
que serdn funcién de las energfas de activacién.

13



Por ejemplo si la energia de activacibén de floculacién es muy
pequefia y la energifa de activacién de coalescencia es muy grande
se tendrad la emulsién floculada mi&s no coalescida y se tendrd un
equilibrio entre floculacién y dispersién.

Si la energla de activacion de floculacién es muy grande se
tendr& una emulsién muy estable.

SegGn lo anterior se tienen las siguientes ecuaciones:

[—AG ruptura = 4G floc. + AG coal.

AG coal, = - A (A7)
AG Floc, = A Ay T &S (config)
A (AY) =7 AR + A A¥

Si AG floc = (+) La dispersién tendrid que concentrarse y se
provocard un cambio en y antes de que la coalescencia ocurra.
Se tendrd una disminusién en el AS ( config.) al irse
concentrando la emulsién la concentracidén de las particulas
aumentar&. Por lo tanto tomande en cuenta la AG
floc. pasard de ser (+) por un valor critico(0) Y
posteriormente ser& negativo siendo espontdneo el proceso.

De lo anterior se entiende que la AG floc. es funcién de la
concentracién de las particulas y se tiene una concentracién

critica o volumen critico en el cual 4G floc = 0.
Termodindmicamente hablando l1a emulsién es estable por debajo de
éste valor. sin embargo , para un sistema que sea
termodindmicamente inestable, es posible prevenir la

floculacién al aumentar la energia de activacién de floculacién.

Entonces la emulsién serd estable en un sentido cinético.

14



Es posible modificar la energia de activacién de las
emulsiones modificando las cargas en la superficie de las
particulas y provocando efectos estéricos que previenen en su
conjunto la floculacién y la coalescencia obteniendo emulsiones
mds estables. Lo anterior se puede lograr mediante tensoactivos
, mediante adsorcién de polimeros en la superficie de las
particulas , mediante la concentracién de electrolitos en el
medio y al aumentar la viscosidad del medio disminuyendo 1la
difusién.

EUERZAS A TRAVES DE PELICULAS LIQUIDAS

DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LA INTERFASE

DE DOS PARTICHLAS LIQUIDARS :

PARTICULA 1 // ANGULO DE CONTACTO
P o> ) NACROSCOPICO
CAPAS INTERFACIALES =
§ N )
| A
s d FASE DE
> T T Recion oE BULTO
TRatSICIoN Pto) = PC00)
PARTICULA 2 \

P <ol

REFERENCIA (87) EN BIBLIOGRAFIA

15



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 transicién en donde las interfases tienen
una curvatura mayor a la de la particula ( radio de curvatura
menor a la zona paralela).

La tercera zoha 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
gue actGan a través de las peliculas se encuentran fuera de
alcance.

Tomando en cuenta las fuerzas que actlan entre la pelicula , dos
regiones son de interés. La zona de interfase paralela y la de
transicién.

b > 258 (Las interfases separadas una distancia b)

En la primera, las fuerzas que actGan son de largo alcance
como las de Van der Waals e interacciones de doble capa
eléctrica.Se puede considerar el diagrama en el gue se tienen
dos minimos y un méximo.

DIAGRAMA DE ENERGIAS CON MINIMO Y MAXIMO
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Cuando la pelicula se encuentra en el minimo primario o
secundario la fuerza neta en la peliculas es cero: dGi/db = 0.

b < 28 (Las interfases sobrepuestas)

Cuando la pelicula se encuentra en el minimo primario trata de
adelgazar mds pero entran en juego las interacciones estéricas.
Esto constituye una fuerza de repulsién grande que se asocia con
la distorcién del polimero adsorbido o el tensocactivo en las
capas interfaciales . La ruptura de la peliculas requiere que
&éstas interacciones sean disminuidas o sobrepasadas mediante
alguna otra fuerza.(es)

RUPTURA DE PELICULA

La ruptura de pelicula es el resultado de un efecto de
desequilibrio y estd asociado con fluctuaciones térmicas o
mecénicas en el espesor de la ‘pelicula (b). Ina condicién
necesaria para que una fluctuacién espontdnea se incremente es:

dlfa/db > dlle/db

Na son fuerzas de dispersién de Van der Waals y Ille para fuerzas
electrostiticas. La expresién anterior nos da a conocer que si
el cambio en la fuerza de atraccién en funcién del espesor de la
pelicula es mayor al cambio de la fuerza de repulsién en funcién
al espesor sg romperd la pelicula obteniéndose la coalescencia.
8i existe una fluctuacidén local, necesariamente esta acompafiada
por un incremento en el 4rea interfacial. Una deficiencia en
tensoactivo en ésta drea o adsorcién de tensoactivo lleva a un
incremento en la tensién interfacial.
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Este efecto se denomina efecto de Gibbs-Marcangoni y se opone
a la floculacién. Por 1o tanto a la desigualdad anterior es
necesario adiclonarle el término que se relacione a &ste efecta.

dlfa/db > dfle/db + dlly/db

Como la pelicula se adelgaza debido a fluctuaciones , se
llega a un espesor critico, entonces 1la pelicula se
desestablliza y las fluctuaciones ‘aumentan’ hasta que se llegue
a b critico y posteriormente se lleve a cabo la ruptura,tee

ESTABILIZACION MEDIANTE MACROMOLECULAS

Las emulsiones pueden estabilizarse utilizando macromoléculas.

En el caso de acercamiento de dos gotas se generan fuerzas
repulsivas y debido a la presencia de &stas capas adsorbidas
en la superficle se obtiene una estabilizacién estérica.tss)

Debido a las propiedades viscoeldsticas del polimerc que forma
la capa de la gota se puede tener una barrera ’mecdnica’ a la
desestabilizacién.

Las interacciones se pueden clasificar en :
Ga ... (Fuerzas de Atracci6én de Van der Waals)
Ge (Fuerzas de Repulsién debidas a cargas electrostéaticas)
Gs ... {Interaccicnes Estéricas )

5 Jmmm—em—— . 8
(=== a J<==)===(==>( a }==)

Dos modelos °*limites’ para la estabhilizacaion

esterica 1
ar INTERPENETRACION SIN COMPRESION
B> COMPRESION SIN INTERPENETRACION
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Para el caso de que b > 25 . Unicamente se tienen Ga y Ge,

Los valores de los dos se modifican mediante la capa adsorbida.
En el caso de que b < 25 : Gs domina la interaccién y es
resultado de la presencia de dos capas adsorbidas en las gotas.
En el caso de que se obtenga una estabilizacién adecuada :

Ga << Gs.

Casos Limites:
a) Interaccién bajo condiciones de adsorcién continua.
b) Interaccién bajo condiciones de equilibric en la adsorcién

En el caso b se deben de tener moléculas débilmente adsorbidas
como los tensoactivos no ibnicos pero no funciona en general
para polimeros.En éste caso se obtiene adsorcién constante
durante la colisién de las gotas.

En el caso de interaccién bajo condiciocnes de adsorcién
continua, implica que una fraccién 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. s

Se tienen dos casos durante el contacto y son :

i) Interpenpetracion de capas adsorbidas sin compresién (b<§)
ii) compresion de capas adsorbidas sin interpenetracién.

Por ejemplo: Si 1la concentracién de segmentos en la capa
adsorbida es muy alta, ocurrira compresién mds que
interpenetracién. Este es el caso de bajos pesos moleculares o
moléculas altamente ramificadas. Sin embargo, altos pesos
moleculares en los cuales la concentracién en la periferja es
pequeila y una pequefa superficie cubierta por 1la particula
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En casos intermedios se llevardn a cabo los dos procesos:
interpenetracién y compresién . Dependerd del peso molecular ,
de cargas electrostiticas y la distribucién del polimero en 1la
superficie asf «como los mbédulos elisticos del polimero
utilizado.

Tomando en cuenta la concentracién del polimero se puede
obtener una relacién con el prnceso de coalescencia y de
floculacién.

A una cierta concentracién de polimero c se tiene que el
polimero empieza a interaccionar con sus vecinos y a formar un
empaquetamiento. MAas all4 de ¢ ocurre una interpenetracién pere
los ‘ovillos' se colapsan.

En adicién a lo anterior, si se lleva a c¢abo compresién o
traslape existird un incremento en presién ésmotica local 'y
energia libre. Este Gltimo término se denomina energia de
mezclado (Gm).(ss)
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FORMACION DE PELICULA
INTRODUCCION

El latex son particulas poliméricas suspendidas en agua
formando una emulsién o una suspensién.
Algunos latices 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 funcién de muchos factores pero uno de
los m&s importantes es el del polimero utilizado, su composicién
y de las condiciones de secado,11,13,17,220 Para los diferentes
polimeros se define la temperatura minima de formacién de
pelfcula como la temperatura por debajo de la cual el sistema
_utilizado no formard una pelicula continua .
Inicialmente los latices contienen un maximo de 60% en pesa de
polimero. A estas concentraciones , las particulas presentan
movimiento Browniano y éste se va restringiendoc a medida que el
agua se va evaporanda. Finalmente las particulas entran en
contacto unas con otras (floculacién) y posteriormente coalescen
formando una pelicula continua en el nejor de los
casos. (11,13,17,22)
DIAGRAMA DE ENERGIAS RELACIONADA A LA DISTANCIA EN EL FENOMENO
DE FLOCULACION (s6)

G(h) .

f Ge = Repulsién Electrostatica

P Cmmmm= Ge Ga = Atraccién de V.W.
‘. h = Distancia entre particulas

>
h

.. Mayor separacién
o v entre particulas

[ "

Ga
(Atraccién)
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ETAPAS EN LA FORMACION DE PELICULA
A) EVAPORACION DEL DISOLVENTE

o O O mrlm m POVINENTO
O% O OO TEXSION INTERRACIAL AGUA ~ AIRE

W ——

8) FLOCULACION DE LA BAULSION

e -
FORMACION BE INTERFASE
o POLIMERD - POLINERO
INPORTANCIA DE RADIOS OF
QOO0 | - e
— aas—

C) DIPAQETAIENTO MAS DEXSO

EVAPORACION DISMIMUYE
FORMRCION DE CAPILARES
IMPORTANCIA D INTERFASE
POLIMERO - AGLR, Y
MODULO ELASTICO
e

D) DEFORMACION

DEFORMCION ROMBOEDRAL

¥ SE INICIA LA COALESCRNCIA
INPORTANCIA DE CARGAS
SUPERF ICIALES

E) COALESCEMCIA E INTERDIFUSION

F) PELICULA FINAL

INPORTANCIA DE INCOMPATIBILIDAD FELICULA
EFECT0S DEBIDOS A LA ESTRUCTURA CON ESTADO ENERGETICO
DEL  POLIMERO NENGR ¢ MNAXINAS PROPIEDADES

MECANICAS.



DIAGRAMA EEPRESENTANDO LA FORMACION DE PELICULA A PARTIR DE UNA

EMULSION.
ZONAS
I 11 11X Iv
DISPERSION  FLOCULACION COALESCENCIA  INTERDIFUSION
v T —T
A, .
: . . 4G floc de activacién
G(e) |. SR TR ——-
AG . . . AG
floc, . . . coalescencia
. B . . -de activacién -=---
b= e . € . l B AG de 1
AG « e . ~activazion
coal. interdif.
AG
interdif, . D
. .
T T
GISPERSION FLOCULACIOR COALESCENCIA INTERDIFUSION
A & J

1Fuerzas que participan en la coalescenaia: (s
Fuerzas que promueven la coalescencia:

a) Fs fuerzas debidas a la interfase polimereo-agua y

polimero-aire

b) Fc fuerzas capilares como resultado del empaquetamiento del

polimero.
c) Fv Fuerzas de atraccién de Van der Waals
d) Fg Fuerza de gravedad.

e) Ft Fuerzas termodinémicas, entraopia de mezclado e

interacciones entre cadenas de polimero.

f) Fw Energia tomada del entorno para evaporar el agua

Fuerzas para prevenir la coalescencia:
a) Fe Repulsiones electrostdticas o estéricas.

b) Fd Propiedades viscoeldsticas de las particulas del

polimero,

COALESCENCIA :
Fs + F¢ + Fv + Fg + Ft > Fe + Fd
ANTES DE FLOCULACION :
Fw + Fc > Fe

DESPUES DE LA FLOCULACION :
Fs + Fc + Fv + Fg + Ft > Fd
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AG rormacton de pellcula = AGtrloc) + AGlcoal.) » AGlinterd.)

En base a lo anterior podemos observar que es posible
obtener peliculas floculadas pero no coalescidas (caso del
poliestireno por debajo de 100’C) (B).También es posible obtener
peliculas coalescidas pero en las cuales el nivel de
interdifusi6én de cadenas sea limitado por diversos factores (
temperatura, polaridades, estructura del polimero, pesos
moleculares , etc.)m(C). También podemos obtener peliculas
totalmente ‘interdifundidas’(D).

Las propiedades mecanicas de dichas peliculas estarén
influenciadas grandemente por el tipo de pelicula obtenida al

final del proceso,.

Se tienen béasicamente cuatro zonas:

a) dispersion

b) floculacién

c) coalescencia y deformacicn
d) interdifusidn
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ETAPA DE FLOCULACION

A medida gque se evapora el agua , el contenido en s6lidos se
incrementa y disminuyen las distancias entre particulas.

La emulsién se desestabiliza observandose la floculacién al
llegar a un valor critico.wuo)

La floculacién de dichos materiales puede llegar hasta los
limites de una concentracién mdxima de 74% de polimero en peso
(debido a la suposicién que la estructura de dichas particulas
tiene una geometria esférica).En algunos polimeros se ha
observado este empaqguetamiento maximo romboedral. i,

En esta etapa es importante la tension interfacial polimero
-agua 111 , la presencia de capilares (i por los que se
evapora el agua al llegar a la superficie creando
diferencias de presién que facilitan la compactacién del
material.

En el limite de ésta etapa se observa una disminucidén dréstica
de la velocidad de evaporacién del agua an.

Es necesario tomar en cuenta los radios de curvatura ya que
Vanderhoff nos aclara gque la deformacién y la futura
coalescencia dependerdn de ellos. El plantea dos modelos en los
cuales se puede observar la relacién entre los radios de
curvatura y el angulo de contacto entre dos esferas.un

otro factor importante en este proceso son los médulos elasticos
y los coeficientes de Poisson ya que si el material tiene un
médulo eldstico muy bajo (material muy viscoso) (32 se
presenta directamente la coalescencia sin observarse el punto
de compactacién (44).

En referencia a la gr&fica de formacién de pelicula y a energia
podemos decir :

Algunos factores come la temperatura del sistema, la Tg del
polimero, médulo eldstico ' cargas superficiales R
polidispersidad y estructura del polimero aumentarin o
disminuirdn la barrera energética para gquedarse en floculacién o
proseguir a la coalescencia de dichos materiales.
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ETAPA DE COALESCENCIA

La coalescencia de las particulas poliméricas es cuando se
pierde la identidad de dichas particulas y sus interfases se
pierden , es decir, la distribucién de tamafios cambia.

Dicho proceso requiere que se haya presentado el proceso de
floculacién y de deformacidn en algunas casos. En éste proceso,
la tensién interfacial agua ~ alre es de menor importancia que
la tensién interfacial polimero - agua. (11}

ETAPA DE INTERDIFUSION DE CADENAS

Este proceso le da las propledades mecdnicas méximas a 1las
peliculas formadas ya que mejoran a medida que la interdifusién
avanza.

Esta etapa fué estudiada por Hahn, Ley y Oberthiix us.

Ellos estudiaron mediante SAN52 el efecto de la masa molelcular,
entrecruzamientos e incompatibilidad. FEl sistema que utilizaron
fué n-polibutil metacrilato , metilmetacrilato y estireno.

Los resultados fueron:

La interdifusién disminuye al aumentar la masa molecular y al
aumentar la incompatibilidad de fases.

La interdifusién aumenté al aumentar el grado de
entrecruzamiento. ’

Se midieron las constantes de difusién a diferentes

temperaturas.

Esto nos da a conocer que el proceso de formacién de pelicula es

un proceso dindmico hasta que se llega a un estado de equilibrio
en el cual las propiedades mecdnicas y el grado de homogeneidad

de la pelicula 1llegan a su miximo dentro de los 1limite
permisibles en funcidén a la estructura del polimero en cuestién.

SANS se reflare a dispersién de neutrones de bajo 3ngulo.
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ETAPAS EN LA FORMACION DE PELICULA DETERMINADAS MEDIANTE
HMEDICXONES DIELECTRICAS A FRECUENCIAS DE MICROONDAS, (14,42,40)

El método utilizado por Henry,Pichot,Kamel y El-Aaser

estd fundamentado en el seqguimiento del agua casi
especificamente en el fendmeno de formacién de pelicula
tomando en cuenta el comportamiento dieléctrico del agua ‘a
frecuencia de microondas y fué relacionado con gravimetria.
Mediante éste método se pudieron distinguir las diferentes
etapas de formacidén de pelicula y en el caso de polimeros que ne
forman pelicula continua se distinguieron 1los puntos de
floculacién y de compactamiento méximo . También se pudieron
correlacionar las pérdidas de energia dieléctrica con la
energia necesaria para flocular las particulas coloidales.

En el caso de poliestireno monodisperso se pudieron distinguir
tres etapas en la formacién de pelicula y en el caso de
poliacrilato de butilo se distinguieron sélo dos. Lo anterior se
debe a que el acrilato de butilo es muy viscoso y muy deformable
sin presentar un punto de floculacién 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 peoco deformables .

DILLON-MATHESON-BRADFORD 11}

El primer intento para desarrollar una teoria sobre la
formacién de pelfculas se debe a Dillon-Matheson-Bradford
(J.colloid Sci. 6,108,1951).

27



Ellos consideraron el mecanismo de flujo viscoso en el que el
gran cambio en area superficial es la ‘fuerza’ gque da lugar a la
formacién de la pelicula. Ellos concluyeron que el grado de
coalescencia varia linealmente en funcién de 1/r. (r es el radio
de curvatura de las particulas involucradas en el proceso).

BROWN (J.Polymer Sci. 22,423,1956). (30

El consideré que se formaban capilares y que estos eran la
principal fuente de energia para los procescs de formacién de
pelfcula. La formacién de pelicula se lleva a cabo cuando las
fuerzas capilares supera a la fuerza de deformacién de las
particulas ( Fcapilar > F deformacién).

Las fuerzas de atraccién de London-Van der Waals no tienen
importancia en éste punto.

Brown concluyé que la presién superficial varia inversamente con
el didmetro de las particulas. .

Brown argumenta que la tensién interfacial (agua-aire) es mas
importante que la tensién interfacial (polimero-agua). Esto se
relaciona a la evaporacién del agua durante la formacién de la
pelicula.

Peliculas porosas y con coalescencia incompleta se pueden formar
a una temperatura por debajo de 1la temperatura minima de
formacién de pelicula. En este caso las particulas se deforman y
sus superficies coalescen sin flujo viscoso.

VOYUTSKII (J. Polymer Sci. 32,528,1958).un

Las propiedades fisicas de las peliculas formadas a partir de
emulsiones no se puede deber finicamente a las fuerzas capilares
‘de Brown y a las fuerzas de la tensién superficial de
Dillon-Matheson-Bradford. Las propiedades de las peliculas
estan influenciadas por 1la ‘autohesjon’ (interdifusién de
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cadenas poliméricas a través de las interfases de las particulas
formando una pelicula mis homogénea en distribucién vy
composicién).

VANDERHOFF, TARKOWSKI ,JENKINS Y BRADFORD (11

Las fuerzas capilares y las fuerzas de tensién superficial son
importantes pero se debe de tomar en cuenta el radio de
curvatura en la coalescencia de las particulas 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 aproximan pero las dobles capas limitan el
contacto entre los polimeros.

e¢) La repulsién entre las dos esferas es sobrepasada por las
esferas que provocan el contacto entre los polimeros mediante la
tensidén interfacial aire-aqua.

Mayor presién interfacial eventualmente provoca que el contacto
polimero -polimero se lleve a cabo y entonces entra en juego la
tensién interfacial polimero - agua gue refuerza la tensién
interfacial agua - aire.

d) ElL area interfacial de contacto aumenta y la coalescencia
procede su curso.

El radio de curvatura generado al inicio del contacto entre
los polimeros es importante. Debido a gue el modelo utiliza
esferas se requieren dos radios de curvatura para definirlas y a
partir de ésto Vanderhoff define dos modelos posibles en funcién
al cambio de los radios de curvatura y al angulc formado.

En los dos modelos se presenta un aumento en el &angulo de

contacto pero varia el cambio del radio de curvatura en las dos
esferas.
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Ecuacién de Young-Laplace

P=1x{ llrU) + 1/r(m + 2/r )

P es la presién interfacial , ri y r2 son los dos radios de
curvatura.

Modelo I

rl es independiente del &ngulo y es constante a lo largo del
proceso.

r2 varfa al incrementarse el &ngulo,

Modelo II
rl y r2 se incrementan al incrementarse el &ngulo pero pueden
incrementarse de diferente manera.

/ //-“\,(‘rr,”rr/-\
i u:#
" 5 [l 28

A

MODELO I

En este modelo rl es constante e independiente del &ngulu y r2
se incrementa con el &ngulo.
La variacién de P con el &ngulo no es una funcién simple del
tamafio de particula. Se obtiene un miximo en el valor de P
igual para tcdas las particulas peroc se llega a valores menores
del angulo a medida que el tamafio de particula sea mayor.
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MODELO II

En este modelo los dos radios de curvatura cambian al cambiar
el angulo. Los valores tan altos de P corresponden a valores
limites al inicio de la formacién de la interfase.

CONCLUSION DE LOS MODELOS

En el proceso de coalescencia de las partfculas poliméricas
son factores importantes las tensiones interfaciales agua-aire y
polimero -agua pero es diffcil separar su influencia . El
argumento de Brown (tensién interfacial agua-aire) es aceptado
por una gran mayoria pero no existe evidencia experimental en la
actualidad.

Es importante en la formacién de peliculas la presencia de flujo
viscoso para obtener peliculas continuas y con buenas
propiedades.

En los modelos de Vanderhoff se puede apreciar una relacién muy
importante entre los radios de curvatura y los valores de
presién interfacial. La presién interfacial estd determinada por
el tamafic de particula y el desarrollo de los radios de
curvatura en el proceso de coalescencia de dichas particulas.

El seguimiento de la formacién de pelicula se puede realizar
mediante mediaciones dieléctricas y el proceso de interdifusién
se puede realizar mediante SANS ( dispersién de neutrones a bajo
4ngulo).

El proceso de formacién de pelicula involucra a grandes razgos
cuatro etapas.
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EFECTOS DE OTROS PARAMETROS «an

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 INTERPENETRACION 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
FORMACION DE PELICULAS CONTINUAS (32)

Kendall - Padget
Una de las primeras teorias gque pretenden hacer un modelo

cuantitativo en la prediccién del mecanismo de formacién de
peliculas es la del Dr.Kendall y del Dr.Padget,
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Su teorfa es presentada y verificada por experimentos utilizando
esferas de hule de 150 mm de didmetro hasta particulas de
.15 pm. Observaciones de los contactos entre esferas se
ajustaron a las predicciones del modelo y se pudo extender la
teorfa a la fabricacién de recubrimientos no porosos a partir de
latices.

La parte fundamental del problema de ésta teorfa es el tamafio
del contacto gque estard gobernada por la teorfa de
Johnson,Kendall y Roberts (JKR). Dicha teoria describe el
equilibrio de fuerzas y de fuerzas interfaciales de dos esferas
elésticas que se encuentren en contacto.

El tamafioc del contacto entre las dos esferas se encuentra
determinado por tres influencias:

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

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 didmetro de contacto estd dado por:

ECUACION DE HERTZ2

@ =3 ( 1-v2 + 1-v%) plD2 * W= A
El E2 (D1+D2)

Esta ecuacién describe el diametro de contacto entre dos esferas
que no se pegostean y que estédn presionadas mediante una fuerza
W y que resisten a la deformaciébn por sus médulos elAdsticos.

vl y v2 son las relaciones de Poisson, d es el dismetro de
contacto ,D1 Y D2 son los di&metros de las esferas y E1 y E2 son
los médulos 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
atraccién es necesario otro término.

0.5
3yn DiD2 D1D2 bis
g = =2LT 2132 . ( gy BID2 3y %%%%2 ) )

D1+D2 D1+D2

7 es la energia liberada cuando dos superficies de area 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 estan todos incluidos en un parédmetro que varia
con la distancia entre las dos particulas.

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

3

3 A
4 = -«{B+W)
w

Esta ecuacién puede tomar en cuenta la adicién de tensoactivos
ya que disminuirdn la energia de atraccién de las particulas al
estar adsorbidos en la superficie y el tamafio de la superficie
de contacto se verd reducida al ocurrir el secado disminuyendo
la coalescencia. En el caso de que el tensoactivo plastifique
las particulas, el médulo eldstico disminuird y coalescerén las
particulas en una mayor proporcién.

En la teoria JKR no se toman en cuenta multiples contactos entre
‘esferas, se consideran particulas el&sticas Yy sin
presentar deformaciones muy grandes.

NOTA:

W es una fuerza que provoca el contacto de las esferas.
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A continuacién se presenta de una manera esquemdtica el modelo
de dos esferas en contacto de JKR.

ESFERAS EN COMNTACTO

»
1
1 [ funerza
\y
E E es e
modulo de
Yy ounog
e energia de
contacto
4 es el
diametro de
contacto

Dos esferas en contacto bado

la influencia de una fuer=za

H , atracciones superficlales ¢ e)
ydeformaciones elasticas (modulo
de Young) (E1 y E2) u la relacion
de Poisson (vi y v2),
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TERMOLUMINISCENCIA

Termoluminiscencia teu

Definicién: Es el proceso mediante el cual se emite luz al
estimular térmicamente un material que se haya excitado. La
excitacién puede ser mediante fotones, proceso mec&nico como
molienda o frotacién, energia quimica, energia eléctrica y/o
radiaciones nucleares (particulas a 6 B entre otras).

Para propb6sitos de los estudios siguientes, uUnicamente se
relacioné el proceso termoluminiscente con radiaciones
ionizantes como UV y la proveniente de fotones.

La termoluminiscencia es un fenémeno muy extendido a muchas
sustancias inorgdnicas, orgdnicas y compuestos organometdlicos.

En la actualidad se conoce el mecanismo termoluminiscente de
cristales inorgidnicos pero no se conoce dicho proceso para
materiales poliméricos,

El primer reporte de TL en polimeros data de 1955. En 1la
actuaiidad los principales usos de ésta técnica son:(am

a) Obtencién de informacién del movimiento molecular y de
transiciones estructurales. Los datos de TL se comparan con
conductividad estimulada térmicamente , pérdida dieléctrica y
pérdida mec&nica dindmica de la misma muestra.

b) Evaluacién de energias de activacién de las trampas de
electrones y los factores de frecuencia asociada a 1los
mecanismos de transporte electrdnico a través de sb6lidos
poliméricos.

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

que la emisién se limita a temperaturas bajas (alrededor de
250 K).
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Los mecanismos de TL gque se han propuesto para polimeros son los

siquientes:

a) Los electrones pueden escapar de las trampas medlante
‘taneles’ a través de las barreras potenciales mas que ser
excitados por encima de las mismas.

b) Existe mucha incertidumbre del andlisis de datos bajo las
asumciones de una ‘Gnica y pura’ transicién cinética de primer
o sequndo orden.

CARACTERISTICAS DE TERMOLUMINISCENCIA EN POLIMEROS

En general 1los maximos de emisién se encuentran en
temperaturas muy bajas . Muchos autores irradian sus muestras a
77Ky posteriormente las dejan calentar hasta temperatura
ambiente observandose el fenémeno termoluminiscente. (s

Han habido pocos reportes de termoluminiscencia de polimeros a
temperaturas m&s altas, usualmente alrededor de la fusién de los
polimeros. Dichas emisiones han resultado de una transicién
electrénica dentro de grupos carboxilicos.

Proceso Termolupminiscente

El proceso termoluminiscente se puede relacionar con la
deteccién de cargas liberadas mediante excitacién .o

El proceso termoluminiscente consta de los siguientes pasos:

1) Excitacién del material mediante radiaciones.

2) calentamiento del material . produciendo el
fenémeno termoluminiscente ya que las cargas
atrapadas en las imperfecciones son liberadas con
éste incremento en la energia del sistema.
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INSTRUMENTACION

El eqguipo de termoluminiscencia consta de 1las siguientes
partes:

i) control de Calentamiento

ii) Plancheta en donde se coloca el material (dosimetro).
iii) sistema Optico.

iv) Analizador de la sefial

v} Integrador

vi) Graficador o Computadora

El material se coloca en la plancheta gue es conductora de
electricidad y en 1la que se controla la velocidad de
calentamiento. Para evitar reacciones gquimicas durante el
calentamiento se hace fluir una corriente de nitrégeno que
arrastra la humedad y 1los gases que puedan provenir del
material termoluminiscente.

La velocidad de calentamiento se controla mediante un termopar
generalmente. La luz emitida pasa por un sistema éptico que
consiste de un lente colector, un filtro de infrarrojo y un
fotomultiplicador. Posteriormente se relaciona la sefial con un
amplificador y é&ste se vrelaciona a un integrador y a un
graficador .
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VENTAJAS DE LA ROSIMETRIA TERMOLUMINISCENTE

1) El tamafic del material requerido es pequefo y del orden
de miligramos.

2) El intervalo de dosis medible es amplio 10 uGy a 10exp4 Gy

3) Los dosimetros tienen propiedades mecénicas y geométricas
6ptimas para su uso,

4) La sefial es almacenada por un tiempo suficiente para
poderla leer algiGn tiempo después de la medicién.

5). La eficiencia del TL es independiente de la velocidad de
dosificacién hasta en un S%.

6) Es posible optimizar la precisién hasta en un 1 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 8 ,7 ,UV e IR entre
otras.

10) TL es una manera ripida y eficiente de monitorear las
radiaciones.

LIMITACIONES

1) calibraci6n : Es imposible tener calibraciones absolutas.

2) Efectos de Superficic : Los efectos en la superficie pueden
modificar la sensibilidad del dosimetro. Tales efectos
pueden ser la absorcién de gases, material rallado ,etc.

3) Composicién del dosimetro.

4) Caracteristicas no universales de los TL. Existen una

infinidad de variables que se tienen gue controlar para gque la
medicién sea  reproducible en diferentes condiciones

ambientales.
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PROPIEDADES MECANICAS DE POLIMEROS

La importancia de las propiedades mecidnicas radica en que las
aplicaciones de dichos materiales se fundamentan en su
comportamiento.

El comportamiento mecanico de dichos materiales es afectado
por factores estructurales y por factores ambientales.(s2)

Los factores estructurales mids importantes son los siguientes:

a) Peso Molecular

b) Entrecruzamientos

c) Ramificaciones

d) Cristalinidad y morfologia de los cristales.

e) Copolimerizacién ( Tipo de estructura del copolimero:
en blogue, al azar o graft).

£} Plastificantes

g) Orientacién Molecular

h) cargas

Los factores ambientales importantes son:

a) Temperatura

b) Presién

c) Tiempo, frecuencia o velocidad de esfuerzo
d) Tipo de deformacién ( biaxial,tensién,etc.)
e) Historia Térmica.

f) Condiciones Atmosféricas

Debido a la naturaleza viscoeldstica de los polimeros existe una
fuerte relacién con la temperatura y el tiempo de la prueba. (82
La naturaleza viscoelastica implica que los polimeros tienen dos
componentes: viscoso y elastico. El componente viscosoc se
relaciona a la velocidad de deformacién siendo proporcional a la
fuerza aplicada. El1 componente eldstico se relaciona mediante
la proporcionalidad de deformacién con la fuerza aplicada. En
sistemas viscosos todo el trabajo efectuado sobre el sistema se
disipa en forma de calor y en sistemas eldsticos el trabajo se
almacena como energia potencial. ez
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Existen diversos tipos de pruebas mec&nicas entre las cuales las
mAs comunes son: Tensién , Relajacién - Esfuerzo y la de

‘Creep’.

La relacién de la prueba de tensién a las aplicaciones no es
muy clara como generalmente se asume. Debido a la naturaleza
viscoeldstica de 1los polimeros Yy su sensibilidad a muchos
factores, la prueba de tensién es solamente una guia para
conocer el comportamiente del polimero en un objeto terminado.
Para dar informacién méds confiable, se requiere informacién del
material a diversas temperaturas, velocidades de prueba y otras
condiciones que requieren mayor cantidad de material y un mayor
tiempo de investigacién. Seria deseable obtener informacién
complementaria como tensién biaxial, flexién y compresién para
poder definir las propiedades mecénicas con mayor precisién.

Para el disefio de piezas, se tendrdn que suponer muchas
variables y hasta diseflar con un cierto exceso el objeto
asegurando de ésta manera su vida 1til y evitar su falla
prematura. ez

Las curvas de tensién, nos dan informacidén no sélo 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 4rea bajo la

curva de tensién. Es un indicador de la energia que el material
puede absorber antes de romperse. De alguna manera ésta
cantidad de energia que puede ahsorber se encuentra relacionada
con la resistencia al impacto. Materiales quebradizos tendran
una resistencia al impacto baja y el &rea bajo la curva seré
también menor en comparacién a materiales dGctiles ya que éstos
Gltimos presentar&n una elongacién mayor a la ruptura.(s2)
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Diagramas de las diferentes pruebas(sai:

CREEP ’ RELAJACION-ESFUERZ20 TENSION

MUESTRA MUESTRA

F F
F= cte. e = cte. ¢ = dE/dt =cte
£ = g(t) F = F(t) F = F(e)

F es fuerza y ¢ es la deformacién.

La caracteristica 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 relajacién - esfuerzo se deforma la muestra una
cierta cantidad y se mantiene constante posteriormente. Se mide
el esfuerzo requerido para mantener la deformacifn constante en
funci6én del tiempo. Esta prueba es muy importante para poder
conocer la naturaleza viscoeldstica del material. Se obtiene un
médulo en funcién del tiempo al dividir el esfuerzo en funcién
del tiempo entre la deformacién inicial.

M=o0(t) / e

La prueba de tensién mide el esfuerzo al irse deformando la

" muestra a una velocidad constante (dc/dt). Esta prueba es la mas
tradicional y popular de las pruebas mecinicas y es descrita por
las normas ASTM D638, D882 y D412.
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El comportamiento de los polimeros se mide a una velocidad
constante de deformacién ( de/ dt). A continuacién presentamos
las gré&ficas para diferentes materiales: Quebradizos,Dactiles y
Elastoméricos. 82

CLASIFICACION DE LOS DIFERENTES MATERIALES

3

"ELASTOMERIC

%

ESFUERZD
o,
-
ESFUERZO
(1]

DEFDRMACICH DEFORMACTON

\

QUEBRADIZ
<0 ELASTOMERICOD

§

)

oL
% ]
DEFORMACTION

ESFUERZO

bucTiIL

TENSION

En el caso del material ddactil se puede apreciar la presencia
del punto de fluencia y es tipico de un material que
presenta un ‘estiramiento en frio’ con un encuellamiento en la
la seccibén cruzada en un 4rea transversal limitada de la muestra.

En el siguiente diagrama podemos definir las diferentes zonas
que podremos encontrar en algunos casos ya que en funcién del
tipo de material se enfatizarin unas u otras y en algunos casos

no se presentaran todas.
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DIAGRAMA DE CURVA DE TENSION EN EL QUE SE DEFINEN
LAS DIFERENTES ZONAS DE LA CURVA

PUNTO DE FLUDNCIA

ESFUERZ0O

DEFODRMACIOHN

o 1 . 3 » ‘o [ERENTY v e 20

Zopag de la Curva de tepsion
En la curva de tensién 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 médulo de Young:

E = do / de. :

El miximo en el limite el&stico se denomina limite de fluencia.
Posteriormente a continuacién puede presentarse el ‘estirado en
frio / que se presenta en el minimo posterior al limite de
fluencia .2

El dltimo punto importante en la gr4fica es la presencia del
esfuerzo y la deformacién Gltimos al romperse el material.

Las curvas experimentales se obtienen como carga (Kg) contra
elongacién., Estos valores necesitan relacionarse con la
velocidad del cabezal, velocidad del papel, escala utilizada y
se necesita hacer una transformacién del esfuerzc ingenieril
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cuyas unidades son kg/mm2 y multiplicarlo por el cambio en el
4rea instantdnea para obtener la curva de esfuerzo real contra
deformacién. Esto se analizard con mis detalle en la seccién del
programa de computacién hecho para las pruebas mecdnicas.

Definiciones (s2):
Deformacidn : es una cantidad adimensional que nos da a

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

Deformacién Ingenieril : €
Deformacién Real (Hencky) : €

(L-Lo) / Lo
In (L/Lo)

L}

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

Esfuerzo : es la medida de la carga por 4drea transversal de
la muestra. Sus unidades pueden ser Kg /mm2 6 MPa (mega
pascales). El esfuerzo se representa por o.

Estiramiento en frio : Precede al punto de fluencia y la
pendiente es el cceficiente de endurecimiento del material que
nos da a conocer cuanta energia puede almacenar el material.

Punto de Fluencia : Es la zona en la cual en la grifica de
esfuerzo contra deformacién se obtiene un cambic en 1la
pendiente muy dramitico y que en algunos casos puede llegar a

tener un valor de cero.

Fisura : Son cuarteaduras microscépicas que nos dan lugar a
la ruptura del material al ser sometido a mayores deformaciones.
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MODELO DE MAXWELL

La curva de Tensién se puede representar por el modelo de
Maxwell que consiste en un resorte y un amortiguador en serie.

El modelo se representa por la ecuacién siguiente:

[c=xn(1-exp(Ec /K

K es la velocidad de la prueba = de / dt
n es la viscosidad del amortiguador
E es el m6dulo elistico del resorte.

En el caso del elemento de Maxwell la pendiente inicial nos
da el médulo que es independiente de la velocidad de deformacién
ya que la primera zona corresponde al estiramiento del resorte.
A mayor elongacién 1la pendiente de la curva decrece y su
magnitud estd en funcién de la velocidad de la prueba cuando el
amortiguador empieza a relajar parte del eafuerzo.
Eventualmente el resorte deja de estirarse y toda la elongacién
proviene del movimiento del amortiguador. (e

En el modelo utilizado no se obtiene el punto de fluencia
caracteristico de muchos polimeros dictiles.

Importancia de la Tg en las pruebas mecanjcas

Dentro de los factores m&s importantes que afectan el
comportamiento de los polimeros es la Tg. La Tg es la
temperatura de transicién vitrea de los polimeros. Esta
temperatura estd relacionada con los factores estructurales del
polimero. Si la movilidad de las cadenas de los polimeros es

muy grande la Tg serd 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 gue puedan formar puentes de hidrégeno con otros
grupos funcionales.(s2)

La mayoria de 1los polimeros son semicristalinos o
amorfos.
Los polimercs a temperatura m4s baja de- la Tg presentan
una movilidad de cadenas muy reducida siendo m&s duros que
por encima de su Tg siendo m&s suaves y flexibles . (Lo anterior
es funcién de la estructura del material).

Las propledades mec&nicas muestran profundos cambios en 1la
regién de la Tg.

EFECTO DE LA TEMPERATURA .
Curvas de esfuerzo deformacién a diferentes temperaturasisa).

STRESS, PST

i
P “{b,—x; P
Hi

« cor. = r
.
P 63 ¢~
P — = I
2002 f-”‘, € —
b I I R R 0

STRAIN, PERCENT

La temperatura tiene un gran efecto sobre las propiedades de
tensién . El efecto del médulo al pasar por la regién de la Tg
es muy importante. Al cambiar la temperatura del experimento se
afecta principalmente la ‘Zzona proporcional en donde se localiza
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el Mé6dulo de Young. Al incrementar la temperatura pasando por
la Tg se puede observar que la elongacién a la ruptura disminuye
y al disminuir 1la temperatura no se observa el punto de
fluencia. A temperaturas mayores se presenta el punto de
fluencia y se incrementa grandemente. Finalmente a temperaturas
muy altas ¢(b) disminuye otra vez.tea2)

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 deformacién en el punto de fluencia en el caso
de polimeros amorfos Yy en algunos polimeros cristalinos 1la
deformacién en el punto de fluencia es directamente
proporcional.

Modulo Elastico

El médulo el&stico mide la resistencia de los materiales a la
deformacién cuando fuerzas externas se han aplicado.
Se define de la siguiente manera:

M =do / dc

La caracteristica fundamental de los materiales isotrépicoes
es que sus propiedades son las mismas en todas las direcciones.
Un ejemplo de lo anterior son los polimeros no orientados
y amorfos.

Los métodos utilizados para medir éste médulo son la prueba de
tensién , compresién y flexién. En el caso de los materiales
isotrdpicos el médulo de Young es proporcional a la pendiente
inicial de la grdfica de esfuerzo - deformacién.
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El médulo se define por :
E=do / dc => UNIDADES ( Fuerza/Area)
F es la fuerza entre la seccién transversal .
El valor del médulo de Young es dependiente de la velocidad de

la prueba. Si la deformacién es muy rédpida el médulo tendrd un
valor mayor.

VELOCIDAR DE PRUEBA

El médulo y la elongacién hasta la ruptura se relacionan a la

velocidad de 1la prueba. En polimeros duebradizos si la
velocidad de prueba es mayor, se observard una disminucién en la
elongacién hasta 1la ruptura. En el caso de materiales

elastoméricos, al incrementar 1la velocidad se obtieﬁe un
incremento en la elongacién hasta la ruptura.

EFECTO DEL PESO MOLECULAR EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

En el caso de polimeros de muy bajo peso molecular, se
presentan como liquidos viscosos si la Tg es menor a la
"temperatura ambiente. A mayor peso molecular los elastémeros se
comportan como materiales ‘pegajosos’ pero con baja fuerza y
poca elongacién hasta la ruptura. A pesos moleculares altos
{ 10 exp 56 mayores), las moléculas se enredan lo suficiente
presentando comportamiento eldstico en deformaciones
pequefias. (s2)

En el caso de que la Tg » T ambiente éstos materiales son
guebradizos y se presentan enredos (entanglements) antes de que
el polimero pueda prasentar 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 mec&nicas mdximas en comparacién con
un polimero no polar .e2)

ENTRECRUZAMTENTOS

Los entrecruzamientos aumentan la elongacién hasta la ruptura
haciendo que la estructura del polimero pueda almacenar mayor
energia antes de la ruptura.
SegGn la teoria cinética de la elasticidad de hules el namero
promedio molecular entre entrecruzamientos es inversamente
proporcional al esfuerzo. (e2)
La ecuacién que la rige es la siguiente (sa) :

o = (pRT/Mc)* [(1-2Mc/Mn) [L/Lo -(L/Lo)%]}

p es la densidad del polimero

o es el esfuerzo

R es la constante de los gases

I, es la longitud de la muestra a una cierta elongacién

Lo es la longitud inicial de la muestra

Mc es el nGmero promedio molecular entre entrecruzamientos.

2 Mc/Mn es un factor de cor;eccién que toma en cuenta al nGmero
‘ promedio del polimero.

T es la temperatura en gfados Kelvin

EFECTO DE LA COPOLIMERIZACION Y PLASTIFICACION

Mediante plastificacién y/o copolimerizacién se pueden
obtener cambios en la Tg del sistema utilizado.
Liquidos y plastificantes producen otros efectos que parecen
estar relacionados a la disolucién del polimero en algfin
1iquido.
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Los plastificantes pueden aumentar la tendencia de los polimeros
a ser quebradizos si presentan una temperatura de transicién
vitrea secundaria. En el caso de que los polimerocs sean muy
cristalinos y quebradizos, es posible mejorar sus propiedades
necédnicas mediante copolimerizacién y/o plastificacién
desplazando la Tg .

ORIENTACION DE LAS MOLECULAS ¥ SU INFLUENCIA EN LAS PROPIEDADES

La fuerza y la ductilidad de un polimero se pueden modificar
grandemente por orientacién molecular de las cadenas de
polimero. La orientacién se puede producir por estiramiento en
caliente del polimero fundido seguido de un enfriamiento ré4pido
o mediante estiramiente en frio o mediante rolade en frio
{cold-roll) .(s2)

La fuerza tensil del material en la direccién de 1la
orientacién se verd intensificada y en la direccidn
perpendicular se vera disminuida.

En el caso de orientacién biaxial perfecta las propiedades son
las mismas en cualquiera de los dos planos. Este tipo de
orientacién disminuye las propiedades indeseables y aumenta las
deseables incrementando el médulo y la fuerza a la tensién. A
grados altos de biorientacién la elongacién hasta la ruptura
disminuye,

Teorias de Fluencia y Estiramiento en Frio

La importancia de comprender é&ste fendmeno radica en que
la mayoria de los materiales con resistencia alta al impacto
lo presentan Yy es aquif en donde se puede pensar en hacer
modificaciones para mejorar el material en su resistencia al
impacto. (s2)

51



pefiniciones

El punto de fluencia puede ser un miximo o una regién en
la que la curvatura cambia mucho y puede llegar a tener una
pendiente de cero.(sz283. Este fendmeno no lo presentan todos

los materiales.

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

material se localiza en una regién del area transversal que es
menor a la de su entorno. Este proceso se relaciona con el
proceso de endurecimiento ya gque de otra manera el material
se romperd en el encuellamiento. tam

El proceso de endurecimiento es el resultado de la
orientacién molecular que incrementa el médulo y la fuerza
tensil.

Muchas teorias se han propuesto sobre éstos fenémenos 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 transicién.
Estiramientc en frio era asumido como el estiramiente punto por
punto del material cerca de su Tg.(s3,n2)

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 transicién vitrea

secundaria. (2}
Otras teorias se basan en la dilatacién del polimero al ser

aplicado un esfuerzo. Si el incremento en volumen es un
incremento en el volumen 1libre, la Tg se disminuye a 1la
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temperatura de estiramiento y el estiramiento en frio se
aproxima al estiramiento de un elastémero. ts2)

La dilatacién puede 1ir acompafiada por 1la formacién de
‘micro-hueceos’ . Algunas teorias sugieren gque la fluencia se
debe grandemente a la formacién de huecos o fallas.

Aunque 1las rupturas debido a esfuerzos aparezcan
fisuras verdaderas, normalmente contienen 50% de polimero
orientado.

Las cuarteaduras debido a esfuerzos localizados consisten en una
hilera de huecos de 25 a 200 Angstroms en tamafio separados
por cadenas de polimero orientade (han sido detectados mediante
difraccion de rayos x de bajo angulo).ts2) Este fenémeno
es importante en polimeros de alto impacto y mezclas de
polimeros.

Otras teorfas de estiramiento en frio usan un concepto similar a
la teoria 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
direccién de la fuerza.(s2)

Finalmente existen otras teorias que enfatizan la importancia de
radicales libres formados por la ruptura de cadenas de polimero
que se han tensado demasiado al inicio del encuellamiento o del
proceso de fractura. (s

A nivel molecular puede suceder algo como lo siquiente:

Los polimeros no son homogéneos a nivel molecular pero existen
regiones débiles y regiones fuertes en el material.
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PEGIONES DE DEBILIDAD ¥ FORTALEZA A ESCALA MOLECULAR A ESCALA MOLECULAR
DX POLINEROS BN DONDE ES INPORTAWTE LA APARICION DE FRACTURAS DEBIDAS A
ESPUERZOS

IHPWFWIWES DEBILES ESTRUCTURAS FUERTES
==ARN Wl

FORMCION DE  FRACTURAS SUBNICROSCOPICAS EN LA PRUEBA DE TEMSION

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 é&stas regiones un grupo de
cadenas puede estar orientada perpendicularmente al esfuerzo.

En las regiones fuertes se’ incluyen enredos de cadenas y una
orientacién de los grupos de cadenas paralela al esfuerzo .

Al romperse una cadena mediante el esfuerzo (zona debil) se
puede desarrollar un hueco en la direccién de la cadena. Cuando
una carga se aplica al polimero ,las regiones débiles son las
primeras en separarse formando fallas y huecos a nivel
submicroscépico. Estos huecos iniciales, o los huecos formados
al aumentar en tamafio pueden ser detectados por dispersién de
rayos x de bhajo angulo (cuando el tamafio es de 20 a 100's
Angstoms) . (s2)
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Bajo 1la influencia del esfuerzo aplicado, los huecos
continGan su crecimiento o coalescen formando huecos mayores
hasta 1la formacién de cuarteaduras debido a esfuerzos
localizados.

Los huecos formados en este proceso consisten en material
orientado y estirado en frio que no es facilmente 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 resultaria en una fractura
catastréfica. En el proceso de polimero altamente orientado en
,algunas cadenas serdn rotas si no se deslizan ya que se
concentrardn demasiados esfuerzos localizados en ellas.

Estas rupturas dan lugar a radicales libres que han sido
detectados mediante ESR (resonancia de espin
electrénico.) : s2)

En el caso de materiales muy quebradizos, las rupturas debidas a
esfuerzos localizados aparecen muy alineados a lo largo de la
muestra.

Las fallas submicroscépicas formadas inicialmente en regiones
débiles, estardn alineados en la direccién 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 direccién.

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
tenderdn 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 (sa.

El fenémeno de fluencia y estiramiento en frio en polimeros es
una combinacién compleja de fractura de cadenas, formacién de
huecos a 1lo largo de 1la orientacién molecuiar y de un
deslizamiento de cadenas.

La localizacién de esfuerzos y la formacién de huecos domina en
materiales quebradizos mientras que el deslizamiento de cadenas
domina en materiales dictiles.

Algunas transiciones secundarias cristalinas favorecen el
deslizamiento y el proceso de orientacién dando lugar a mayor
libertad de movimiento a cadenas cortas o grupos y de é&sta
manera f&cilmente relajando la concentracién de esfuerzos

ESFUERZO ~ RELAJACION

La prueba de esfuerzo relajacién mide 1la estabilidad
dimensional del material. Es importante ya que mediante ésta
prueba se puede obtener informacién a cerca de comportamiento

viscoeldstico de los materiales.

Se puede representar por @

L(a(to)/v(t) » relaj., e=cte. J

La prueba consiste en lo siguiente. La muestra se deforma una
cierta cantidad y se mide es esfuerzo necesario para mantener la
deformacién constante a lo largo del tiempo.
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Modelos

Un modelo sencillo en la comparacidén con o(to)/o(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 eldstico lo representa el resorte.

En el modelo suponemos la siquiente condicién representando el
experimento: el cambio en elongacién del resorte se compensa
con un cambio similar en el amortiguador y el cambio neto en el
sistema es cero.

ELEMENTO DE MAXWELL

RESORTE
(E)

NN/ \-——{

AMORTIGUADOR
(n)

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

defdt = ( 1/E )do/dt + o/n =0

El cambio neto es_cero segin la condici6én mencionada con
anterioridad.

Ya que E = o/e para el resorte Yy o/n = de/dt para el
amortiguador , la solucién para la ecuacién es:

e ] o(a) = e (EE/M _ (E/T)

En donde T es 1 / Ey T es el tiempo de relajacién.
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Graficando c/o(o) contra tiempo se obtiene lo siguiente (sa;:

GRAFICA DE o / o (o) VS TIEMPOts2)

STRESS RATD T,

O 30N
LT Ia 4]

si se grafica lo anterior pero utilizando escala
semilogaritmica, se puede obtener el tiempo de relajacién al
calcular la pendiente . El tiempo de relajacién es el inverso de
la pendiente:

m_° = (-t
o (0) :

T es el tiempo de relajacién del material a una deformacién
dada.

También se puede obtener un médulo en funcién del tiempo.

Ex(t) = g/e = ( o(o)/c ) exp (&%)

Er(t) es el médulo de esfuerzo - relajacién.
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DESARROLLO DE LA PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental fué el siguiente:

1.- Sintesis de los polimeros

2.~ Formaclén 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 sintesis de éstos polimeros est& basada en la tesis del M.en
C.Rodolfo Flores.Dicha tesis de maestrfa fué elaborada en el
laboratorio de polimeros en el Departamento de Ingenieria (om
Quimica de la Facultad de Quimica de la UNAM. y cuyo titulo es
Sintesis y Caracterizacién de Copolimeros Funcionalizados.(1990)

En esa tesis se obtuvieron los polimeros funcionalizados y se
hizo la caracterizacién de los grupos carboxilicos superficiales
mediante titulacién potenciométrica con 4&cido 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 mis precisos en
la de resinas intercambiadoras. Se obtuvo la concentracién de
grupos carboxilicos superficiales en 1los diferentes latices
sintetizados. Dichos resultados se pueden observar en el anexo
A.

El resultado de la distribucién de los grupos carboxilicos en
la superficie fué importante ya que fué utilizado en 1la
correlacién con los resultados de las pruebas realizadas en la
tesis que es motivo de este trabajo.Ver anexo A.

La sintesis se llevé a cabo en emulsién.

Los monémeros utilizados fueron: Estireno, Acrilato de Butilo y
Acido Metacrilico.

El estireno utilizado era de grado comercial.

El &cido metacrflico utilizado es de grado comercial.

El. acrilato de butilo utilizado es de grado comercial.

El tensoactivo utilizado fué lauril sulfato de sodio
(LSS) .Reactivo RA.

El iniciador utilizado fué persulfato de potasio.Reactivo grado
RA.

El agua desionizada fué hervida 15 min. antes de la
reaccién para disminuir la concentracién de oxigeno disuelto.
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SINTESIS DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS

Se sintetizaron cinco polimeros diferentes. En todos ellos se
utilizaron los mismos monémeros pero se cambiaron los procesos
de sintesis y/o las proporciones relativas de 1los monémeros
utilizados.

La sintesis de los copolimeros funcionalizados fué realizada
a 60‘C en un reactor isotérmico de wvidrio de un 1litro de
capacidad ,con agitacién mecénica de 750 rpm, sistema de baffles
para asegurar un mejor mezclado,condensador de reflujo,entrada
de nitrégeno, sistema de inyeccién del A4cido metacrilico
,registro de temperatura y salida para muestreos y vaciado del
reactor al finalizar la reaccién.

Los procesos de polimerizaci6én utilizados fueron :

Proceso ‘Batch’ y proceso ‘Shot’. Las caracteristicas de dichos
procesos son : En el proceso ‘Batch/ todos los monémeros se
colocan al principio de la polimerizacién y en el proceso ’‘shot’
es en el que el &cido metacrilico se agregé en el reactor
cuando la reaccién ya tenfa un cierto grado de conversién. Los
grados de conversién utilizadoes en la &ddici6n del 4cido
metacrilico fueron 0% , 80% y 96%.(

FORMACION DE PELICULAS

Las peliculas se formaron a partir de la emulsién en un horno
de secado en moldes de teflén y a una temperatura de 45’C
(arriba de la Tg de los polimeros}.
Para controlar la velocidad de evaporacién y evitar que las
peliculas obtenidas presenten burbujas se tap6 el molde con
plastico al cual se le hicieron agujeros pegquefios.
El tiempo de formacién de pelicula fué de 120 horas. A éste
tiempo de formacién las peliculas formadas perdfan ‘el color
blancusco caracteristicos de la coalescencia ‘incompleta’ de
dichos polimeros.
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PRUEBAS MECANICAS

Para 1llevar a cabo 1las pruebas mecdnicas se fabricaron
probetas de acuerdo a las especificacicnes de la norma ASTM
D1708.
ﬁichas probetas fueron cortadas a partir de las peliculas
formadas en los moldes de teflén. Se cortaron mediante una
prensa manual y utilizando un suaje.

Los espesores de las probetas utilizadas variaron dentro de un
rango de .9 a 1.5 mm de espesor. La zona longitudinal
fué de 22.4 mm. y la zona transversal fué de 4.6 mm.

Las pruebas mecdnicas efectuadas fueron la prueba de tensién y
la prueba de relajacién -esfuerzo.
Dichas pruebas fueron realizadas en la miquina Ingstrom
Modelo 1145 .

Las condiciones de dichas pruebas fueron:
Velocidad de la carta (variable)

Escala utjlizada en Kg de carga (variable)
Velocidad del cabezal = 12.5 mm/min.
Temperatura Ambiente

En la prueba de tensibn se 1le§6 hasta la ruptura en todos los
casos estudiados. En la prueba de relajacién =~ esfuerzo la
deformacién a la cual se hizo la prueba fué variable y se
encontraba en funcién de las diferentes zonas encontradas en los
diferentes materiales en la curva de tensién. En el caso de los
materiales estudiados se observaron dos o tres zonas
diferentes en la curva de tensién.

Estas tres zonas corresponden a la zona el&stica, primera zona
de endurecimiento y una segunda zona de endurecimiento. Dichas
zonas estdn caracterizadas por una pendiente diferente ,
esfuerzos y deformaciones caracteristicos que limitan a cada

una .
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Para poder hacer el tratamiento de los diferentes datos de las
pruebas de tensidén y de esfuerzo - relajacién adecuadamente vy
posteriormente hacer un tratamiento estadistico y llevar de una
manera ordenada todos los datos (ya que se trabajaron muchas
muestras)se hizo un programa de computacién mediante el sistema
FCS de Thorn Emi de Gran Bretafia.Ver anexo C.

En dicho programa se tienen todas las probetas de cada tipo de
experimento (tensién o relajacién -esfuerzo) hasta la ruptura.
El programa trabaja de la siguiente manera:

Los modulos que maneja son :

a) Data : Datos numéricos

b) Légica ¢ Ecuaciones y relaciones entre las diferentes
variables involucradas en el cdlculo.

c) Reportes : Datos de mayor importancia y presentacién de

resultados.
d) Gré&ficas
LOGICA DATA
(ECUACIONES DEL MODELO) (DATOS NUMERICOS)

l |

Todos los m6dulos son independientes pero se pueden relacionar
y de ésta manera se tiene una flexibilidad muy grande en 1la
programacién y se evita la repetitibilidad de ecuaciones ya que
con una misma légica se pueden utilizar muchos archivos de datos
y es posible la lectura de archivos entre si aumentando 1la
flexibilidad del sistema.
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Se desarrollaron sélo dos légicas: una para tensién y otra para
esfuerzo -relajacién.

Se desarrollaron dos tipos de reportes : uno para tensién y otro
para esfuerzo - relajacién.

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 tensién .

Para hacer un reporte a partir de los archivos de datos se
seleccionaron los renglones mds importantes como son el de
esfuerzo real , deformacién real y % de elongacién entre
otros datos. (datos seleccionados en el caso de la prueba de
tensién). En el anexo C se colocaron 1las 1l6gicas de las
pruebas utilizadas y con ejemplos de un archivo de datos y
reportes.

ABSORCION DE AGUA

En ésta brueba , se pesaron las diferentes peliculas vy
posteriormente se colocaron en agua por 24 horas.

Después de ese tiempo se pesaron y mediante la diferencia en
pesd se obtuvo la cantidad de agua que fué absorbida por los

diferentes polimeros.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio utilizado fué : JEOL
JSM T20
SCANNING MICROSCOPE

La superficie de los diferentes polimeros se observé mediante
microscopia electrénica de barrido. Debido a que 1los
polimeros son de origen organico, es necesario recubrir 1la
superficie de las pelfculas con una capa delgada de carbén
(grafito) para evitar gue sean guemadas por los haces
electrénicos del microscopio electrénico. Estc se llevd a cabo
en un evaporador de carbén que trabaja al vacio y con una
intensidad de corriente directa suficientemente alta como para
poder evaporar el grafito y recubrir las peliculas del polimero.
El espesor del recubrimiento debe de ser 1lo suficientemente
grueso para evitar que 1la muestra sea quemada Y lo
suficientemente delgado como para permitir 1la observacién
adecuada de la nuestra.

Una vez que las muestras fueron preparadas, se observaron en el
microscopio a diferentes aumentos y se sacaron fotografias de la
superficie de las peliculas.

DSC

El eguipo de DSC utilizado fué:

DUPONT 9900 THERMAL ANALYSIS --DSC

Se hicieron estudios de DSC de las peliculas formadas.
polimero en las peliculas formadas. Se analizé el intervalo de
temperatura de -80‘C hasta 250'C con una velocidad de
calentamiento de 10 ‘C por minuto, Se hicleron en panel
abierto.

65



TERMOLUMINISCENCIA
El equipo termoluminiscente utilizado es :

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

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

Las condiciones experimentales fueron :

Alto Voltaje = 3
Velocidad de calentamiento = 10’C/min.
Escala de Amperes = 10E-10
Referencia de Temperatura = LiF
Duracién de la Prueba = 35 sey.
Rango de Temperatura = T.A. hasta 300 'C
Peso de cada muestra = .025 g.
Las peliculas formadas fueron cortadas Y pesadas

antes de iniciar el proceso termoluminiscente.

Para poder establecer la escala de temperatura en el termograma
se utilizé LiF como referencia. Este cristal ha sido ampliamente
estudiado sus propiedades termoluminiscentes y sus mecanismos
de emisién de energia luminqsa.son muy bien conocidos.an

Para poder utilizar el LiF como referencia se irradfa con
particulas a (fuente de Cobalto radiactivo) durante treinta
segundos y posteriormente se somete a termoluminiscencia.

{(Nota : debido a que 1los polimeros fluyen al aumentar 1la
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 irradiades con UV a
diferentes dosis de radiacién con una 1lampara de UV y se
sometieron a termoluminiscencia. La dosis de radiacién se
encuentra en funcién del tiempo de irradiacién pero no se ha
hecho una curva patrén para relacionar el tiempo de irradiacén
de UV con la dosis en unidades convencionales.

Para cada muestra , el equipo integra el &rea bajo la curva
del termograma obtenidoe lo que representa la intensidad
luminosa emitida por el material.

Posteriormente se relacioné la intensidad de luz emitida por
gramo de polimero obteniéndose una buena correlacidén con el
grado de funcionalizaci6én de las diferentes particulas
de polimero sintetizadas (cantidad de grupos
carboxilicos superficiales). La duda que entonces queda es la
relacién de la ubicacién de los carboxilos de las particulas
poliméricas con la ubicacién ‘final’ en la pelicula formada. De
esto ya se encargé A. Zozel, W. Heckmann, G. Ley y W.Machtle n
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A CONTINUACION SE PRESENTAN EN FORMA ESQUEMATICA EL DESARROLLO
EXPERIMENTAL LLEVADO A CABO EN ESTA TESIS.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se sintetizaron copolimeros acrilicos funcionalizados del
sistema estireno, acrilato de butilo y &cido metacrilico en
emulsién de acuerdo a la tesis de maestria de Rodolfo Flores.

Se siguieron dos procesos de sintesis diferentes : ‘Batch’ y
’shot’. A continuacién se presenta una tabla en la cual se
resumen las diferentes composiciones en la alimentaci6n y los
procesos seguidos en la sintesls de 1los cinco diferentes
polimeros estudiados.

SINTESIS

MUESTRA PROCESO ngnog;:gos

s

-
=3
[
ot

andh
*anhbn
UKL
AN
SOUNIW

A partir de la emulsién se hicleron peliculas de los diferentes
copolimeros las cuales presentaron buenas caracteristicas
como pueden ser espesor homogéneo en la mayor parte de la
muestra, carencia de burbujas de aire y facilidad de
manipulacién. El1 tiempo de formacién de pelicula fué de 120
horas a una temperatura de 45'C.

Las pruebas hechas a las peliculas de los diferentes copolimeros
fueron termoluminiscencia, pruebas mecénicas (tensién y
relajacién -esfuerzo) , absorcién de agua , DSC y SEM
(microscopia electrénica de barrido) .
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A continuacién se presentan en forma de cuadros los resultados
de los diferentes experimentos en el sigulente orden:

A) ABSORCION DE AGUA

B) DSC

C) PRUEBAS MECANICAS

D) TERMOLUMIMISCENCIA

£) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

-

A) ABSORCION DE AGUA

En la prueba de absorcién de agua se reportan gramos de agua
absorbidos por gramo de polimero después de 24 horas de haber
mantenido las muestras en un vaso con agua.

La tendencia de los polimeros a absorber mayor proporcién de
agua tiene relacién con la proporcién de grupos carboxilicos
en la superficie de las particulas poliméricas. (s

El polimero que absorbié més agua fué el gque tiene 98.3 umoles
por gramo de polimero en la superficie. Este polimero es el
que tiene mayor proporcién de &cido metacrflico en 1a
alimentacién y siguiendo el proceso shot al 80% de conversién .

ABSORCION DE AGUA

MUESTRA PROCESO NgNO! §05 01) gusggglg'l‘t AGUA (gg;sonmnn

E
g | e |
i sﬁgt“ssa 52 §

i
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B) DSC

En DSC se obtienen las Tg de los diferentes peliculas de
polimero formadas .

Rangos de Tg obtenldos
PELICULﬁS DE POLIHEROS

NUESTR | INICIO DE g KEDIA |FINAL DE LA
FROINE PDOIMNTE
IO .14 1.4 32.65
SHOT’ 90x | 6.39 17.5? .97
SHOTY 96% | -20.6 1.6 2.1

WA | 1 e | o268
Wik AR | B | WR | atH

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 polimero que tiene mayor proporcién de acrilato de
butilo ya que éste presenta dos Tg .

A continuacién se presentan los termogramas de DSC de los
diferentes polimeros.
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Haat Flow (mw)
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Heat ¥low (aw)
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C) PRUEBAS MECANICAS
I) TERSION

Mediante la prueba de tensién se localizaron bisicamente tres o
cuatro zonas importantes dependiendo del material. La primera
zona fué la zona elastica, 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 computacién desarrollado se obtuvieron
las diferentes curvas a partir de la grafica procedente de la
Ingstrom,

A partir de los datos experimentales Se obtuvieron porcientos de
elongacién, médulos, esfuerzo real (MPa), deformacién ingenieril
e/e(o) y la deformacién real ( ln ¢ ).

METODOLOGIA EN LA LIMITACION DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA
GRAFICA PE TENSION,

En el caso de alguuos elastémeros,es dificil definir las
diferentes zonas. La curvatura de las graficas de tensién va
cambiando de una manera gradual sobre todo en el caso de que la
temperatura del laboratorio sea superior a la Tg de los
polimeros ya que no se observard punto de fluencia pero se
observan las diferentes zonas aungue es mis diffcil
diferenciarlas debido al cambio tan gradual de la curvatura.
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Debido a la dificultad en la clasificacién se disefié un método

para diferenciarlas. Dicho método es mé&s sensible a los
diferentes cambios en la curvatura y a los cambios de pendiente.
Se facilitan de una manera extraordinaria los cilculos ya que
los materiales elastoméricos presentan cambio en la curvatura en
los diferentes puntos en las zonas de transicién y es dificil

elegir y diferenciar las diferentes zonas de una manera precisa.

E) método consiste en hacer una grifica de mbédulo contra
esfuerzo. Es la derivada de la grifica de tensién al tener
muchos datos.

De ésta grifica se definen facilmente las tres zonas y se pueden
obtener ecuaciones de las diferentes zonas . Lo anterjor es wuy
importante ya que es posible cuantificar de una manera muy
precisa la energia absorbida por el material durante la prueba’
de tensién en las diferentes zonas. :

Mediante éste métpdo se contibuyé a mejorar 1la
precisién de los cdlculos ya que se eliminé el subjetivismo en
la clasificacién de la diferentes zonas.

Por otro lado se puede observar que la zona elastica de los
diferentes materiales es no lineal ya que en la grafica de
médulo contra esfuerzo (derivada de la curva de tensién) se
observa gue no es constante hasta la fluencia (utilizando Médulo
Real contra esfuerzo real). Se comprueba la no linealidad
de 1la zona elastica.(n Ver anexo D.

En el caso de utilizar Médulo contra esfuerzo, se ocbserva un
maximo y un minimo. Esto nos comprueba gque los materiales
estudiados son materiales viscoeldsticos . Para facilitar los
cilculos se ajusté la zona elistica mediante una linea recta.

Se comprobé que el méximo corresponde al limite elastico
mediante la prueba de relajacién - esfuerzo.
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CURVA DE TENSION Y sSU 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 EJEMPLO SE TOMA EN CUENTA LA
MUESTRA DE BATCH)

A)  CURVA DE TENSION DE LA MUESTRA SINTETIZADA EN 'BATCH’

B)  CURVA DE MODULO CONTRA ESFUERZO.
BASADA EN LA CURVA DE TENSION ANTERIOR
SE PUEDE OBSERVAR LA DIFERENCIACION MUY CLARA DE LAS
DIFERENTES ~ ZONAS (ZONA  ELASTICA, PRIMER COEFICIENTE OE
ENDURECIMIENTO Y SEGUNDO COEFICIENTE DE ENDURECIMIENTO),

A) R
TENSION
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P
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0
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o 1. 1 16 ? 20
LEFORMACION ESFUERXD
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Una vez ya clasificadas las diferentes zonas , se procedid a
hacer estadistica de las diferentes muestras sometidas a tensién
de los diferentes materiales. Por lo menos se hicieron 10
muestras por polimero sintetizado en la prueba de tensién.
Después de haber delimitado las diferentes zonas se calcularon
las pendientes (zona eldstica y las de los dos coeficientes de
endurecimiento).

Al utilizar el nuevo método se encontraron tres zonas
importantes . La primera corresponde a la 2ona el&stica, la
sequnda a la zona en la que se localiza un primer coeficiente de
endurecimiento del material en la zona de deformacién pldstica y
la sequnda zona plastica en la que se localiza el segundo
coeficiente de endurecimiento el cual corresponde a un fenémeno
de orientacién del material ya que se observa un cambio en la
coloracién del mismo, pasando de un blanco translGeide a blanco
opaco.

A partir de la gr&fica de médulo contra esfuerzo se obtuvieron
tres zonas muy bien definidas las cuales pudieron
correlacionarse con ecuaciones lineales Y cGbicas
respectivamente . En dichas ecuaciones se obtuvieron
buenos coeficientes de correlacién. Se diferenciaron facilmente
tres zonas: zona elistica, zonas de deformacién plé&stica (primer
coeficiente de endurecimientec y segundo coeficiente de
endurecimiento) .

De todos los datos obtenidos se obtuvieron los intervalos de
confianza y las desviaciones est&ndar.
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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 El&stica: Pendiente y limites.
b) Estadistica de datos de los coeficientes de endurecimiento:
Pendientes y limites.

A continuacién se presenta una tabla con los resultados de los
célculos de las pendientes , 1limites , intervalos de
confianza y desviaciones est&ndar de las diferentes zonas de la
curva de tensién de los polimeros estudiados.

RESULTADO DE PRUEBAS MECAMICAS
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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 Z0NA ELASTICA DE LA TABLA DE RESULTADOS

La zona el&stica en estos materiales es muy pequefia y se
localiza alrededor del 10% de deformacidn.

La pendiente de la primera zona de las curvas de tensién
corresponde al médulo de Young (es la zona eldstica del material
en donde el esfuerzo teéricamente es ‘proporcional’ a la

deformacién) . '
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De las curvas de médulo contra esfuerzo (la derivada de la
grafica de tensién) se puede observar que la zona lineal
presenta una pendiente que llega a un méximo (al utilizar
médulo real contra esfuerzo real).

De los resultados obtenidos en la gr&fica de tensibn se puede
observar gue el material sintetizado mediante procesc ‘Batch’
presenta la mayor pendiente en comparacién con los otros
materiales. Esto significa que es el material mas eldstico.

En el caso de materiales sintetizados con la misma composicién
en la alimentacién ( hatch, shot 80% y shot 96%), el médulec de
Young es inversamente proporcional al tiempo de adicién de dicho
4cido,

Hipotesis:

(Lo anterior puede deberse a gue durante la formacién de la
pelicula los carboxilos superficiales del 4cido metacrilico en
las particulas del polimero dificultan la coalescencia completa
de las diferentes particulas poliméricas.)n

También se puede observar que el polimero que posee mayor
proporcién de acrilato de butilo no presenta zona eléstica ya
que es un material altamente Qiscoso {comprobado por la prueba
de relajacién - 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 tensién en la zona de deformacién plastica. El1
primer coeficiente de endurecimiento del material es la zona que

se encuentra después del punto de fluencia o de la zona eléastica
en materiales elastoméricos,
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En ésta zona el material se reorganiza llevindose a cabo un
proceso de orientacién de las moléculas que culmina en un limite
en el cual se observa un cambio de pendiente iniciindose la zona
del seqgundo coeficiente de endurecimiento. En el 1limite del
primer coeficiente de endurecimiento se observa un cambio en la
coloracién de la muestra debido al cambio de difraccién 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 plastica . Se puede
observar que el material que es mas deformable presenta el
coeficiente de endurecimiento menor ( el polimero que tiene
mayor proporcién de acrilato de butilo). '

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
sintetizadce mediante procesc ‘shot ‘al 96% de conversibn.
Este polimero posee un coeficiente de endurecimiento mayor por
lo que se deduce que es menos deformable gue los otros.

La muestra sintetizada con mayor % de &cido metacrilico (shot al
80% de conversién) presenté un primer coeficiente de
endurecimiento promedioc entre la muestra sintetizada en ‘batch’
Y la muestra sintetizada en ‘shot’ al 96% de conversibn. Esto
quiere decir que se puede disefiar un material con un coeficiente
de endurecimiento que se encuentre en funcién del tipo de
aplicacién del material.
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El polimero sintetizado en ’shot’ al 80% de conversién y mayor %
de 4cido metacrilico en la alimentacién presenté una relacién
entre las propiedades del polimerc en ‘batch’ y el de ’shot’ al
96% . El valor del coeficiente de endurecimiento coincidié con
el valor promedio entre el del ’batch’ y el ‘shot al 96%’.

Los coeficientes de endurecimiento obtenidos de los diferentes
polimeros se puede observar una cierta tendencia a ser mayor a
medida que la concentracién del &cido metacrilico se encuentre
en una mayor proporcién en la superficie de las particulas de
polimero en la emulsién .

HIPOTESIS

La siguiente hipotesjs se puede presentar en base a éstos
resultados:

81 1las particulas de los polimeros presentan una mayor
proporcién de &cido metacrilico en la superficie al formarse las
peliculas con dichos polimeros se pueden presentar zonas en las
cuales se acunulen dichos grupos y que presenten 2zonas de
acumulacién de carboxilos de las zonas heterogéneas dando lugar
a diferencias estructurales importantes en dichos
materiales y reflejindose en sus propiedades mecanicas.

Lo anterior se basa en los resultados presentados en un articulo
de 2Zozel 1. Este investigador formé peliculas de

polimeros funcionalizados con &cido metacrilico y posteriormente
hizo microtomia de las peliculas formadas. Tifi6 los carboxiles
con acetato de uranilo y observé mediante microscopia
electrénica la localizacién de zonas muy bien definidas en las
que los carboxilos se acumularon. Lo anterior nos lleva a pensar
en posibles ’fenomenos’ de incompatibilidad de polimeros o de

segregacién de fases del copelimero en la pelicula formada.
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SEGUNDO COEFICIENTE DE ENDURECIMIENTO

Del cflculo del segundo coeficiente de endurecimiento, se
observa que es muy similar el de las muestras sintetizadas en
shot y que tenfan la misma composicién en la alimentacidén de
estireno y acrilato de butile.

La muestra sintetizada mediante el proceso ‘batch’ presenté
un coeficiente de endurecimiento menor a las de ’‘shot’ pero la
diferencia no es muy marcada al tomar en cuenta la
desviacién estéandar.

Se puede decir que no existen diferencias aparentes entre los
sequndos coeficientes de endurecimiento de 1los diferentes
materiales estudiados a excepcién del que pdsee mayor proporcién
de acrilato de butilo.

Como hemos visto anteriormente es altamente deformable y no
puede presentar resistencia muy elevada a la deformacién en la
zona pl4stica.

La que presentd el segundo coeficiente de endurecimiento
menor a todas fué la muestra que tenfia mayor porciento de
acrilato de butilo y dos fases facilmente distinguibles en las

particulas poliméricas mediante DSC ya que presentd dos Tg.
Esta muestra presenté el porciento de elongacién mis grande de
todos los materiales estudiados.

TENACIDAD DE LOS DIFERENTES MATERIALES EN LAS DIFERENTES ZONAS

La tenacidad se define como el 4rea bajo la curva de 1la
grafica de tensi6én. Se relaciona a la energfa que absorbe el
material en las diferentes zonas. Al obtener la tenacidad en
las diferentes zonas (zona eldstica, zona del primer coeficiente
y zona del segundo coeficiente) se pueden observar diferencias y
similitudes muy importantes que se encuentran en relacién a la
estructura de dichos materiales.

95



TENACIDAD DE LOS DIFERENTES MATERIALES
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De los resultados anteriores podemos observar que la tenacidad
en la zona eldstica tiene relacién con la ubicacién de los
carboxilos superficiales en las particulas poliméricas. A medida
que el polimero posee mayor proporcién 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 gue al comparar el polimero sintetizado en ’batch’ con
el polimero sintetizado en ‘shot al 80% / (misma composicién),
la  tenacjdad aumenta ' grandemente en favor del polimero
shot B0%’.,

En la zona del primer coeficiente de endurecimiento el polimero
con mayor tenacidad es el que se sintetizé mediante proceso
’shot al 963% de conversién’.

En la zona del segundo coeficiente 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 energia acumulada hasta la ruptura estd muy ligada al valor
de la tenacidad de la zona del segundo coeficiente ya que es la
que contribuye de una manera mis 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 &cido metacrilico ya que
determina de una manera muy importante las propiedades del

polimero sintetizado. Si se adiciona demasiado 4cido
metacrilico (shot 80% de conversién mayor proporcién de
metacrilico), la tenacidad en la zona elédstica
disminuira ,

aumentard la tenacidad en 1la . siguiente zona del primer
coeficiente de endurecimiento. Por otro lado , si se adiciona
el metacrilico al 96% de conversién, disminuird la tenacidad en
la zona eléstica perc aumentard de una manera muy importante el
valor de 1la tenacidad en la =zona del primer coeficiente
de endurecimiento y disminuird 1la tenacidad en la altima zona.

A continuacién presentamos en forma gr&fica los resultados de
tenacidad de las diferentes muestras.
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II) ESFUERZO ~ RELAJACION

En esta prueba se estudia el comportamiento viscoeldstico del
material. Se trabajaron diferentes zonas del material al
relacionarse con la prueba de tensién.

La prueba de relajacién - esfuerzo se caracteriza por
efectuarse con una deformacién constante a lo largo de todo el
experimento. Se mide el cambio del esfuerzo a lo largo de un
cierto tiempo. En ésta prueba se diferencfan los
materiales en funcién a su comportamiento viscoeldstico.

8i en la gr&fica de relacién de esfuerzos contra tiempo el
material se recupera totalmente es un material elastico. Si el
material no puede acomodar esfuerzos el material es totalmente
viscoso. Si el material recupera una cierta parte pero no
totalmente , el material tiene un comportamiento viscoelédstico.

Esto da lugar a la clasificacién de los materiales en funcién a
su comportamiento viscoel&stico.

La naturaleza viscoel&stica del material no es funcién exclusiva
del material pero también de la zona en la que se haya trabajado
la deformacifn . De ésta manera se puede relacionar esta prueba
con la de tensién. Una vez ya clasificadas las diferentes zonas
en la curva de tensién, es posible efectuar relajaciones en
algunas o en todas las zonas. A continuacién se pueden
observar las gra&ficas de relajacién - esfuerzo en diferentes
zonas de los diferentes materiales trabajados.

. Los diferentes nateriales presentan comportamiento elistico y

viscoso . Lo anterjor es funcién de la deformacién a la cual se
realiza la prueba de relajacién.
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A continuaci®dn se presenta una tabla de resultados del tiempo de
relajacién en las zonas de deformacién elastica.

RESULTADCS DE
RELAJACION - ESFUERZO
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A continuacién se pueden observar las diferentes grédficas de
ésta prueba hechas en las diferentes zonas en cada uno de los

materiales estudiados.
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RESULTADOS DE RELAJACION - ESFUERZO

La muestra que presenté un comportamiento mds viscoso fué la
que tiene mayor porciento de acrilato de butilo. La muestra
mas
eldstica es la que fué sintetizada en ‘batch’. Los demis casos
fueron casos intermedios.

El A&cido metacrilico presentd un efecto de favorecer el
comportamiento viscoso de 1los materiales. _Esto se puede
observar claramente al comparar el polimero sintetizado al 80%
de conversién y el que fué sintetizado al 80% de conversién pero
con mayor % de &cido metacrilico.

En general se puede concluir que a medida que la deformacién
es mayor al inicio de la prueba las deformaciones permanentes
serdn de mayor importancia y por lo mismo el flujo viscoso
tendri un mayor impacto en la relajacién de los esfuerzos. Si la
deformacién es mayor,el comportamiento elastico disminuirs y
aumentard la importancia del componente viscoso. Se puede
observar que la recuperacién del material es mejor a
deformaciones menores .Si la deformacién se encuentra en la zona
del segundo coeficlente de endurecimiento de 1la curva de
tensién, el comportamiento viscoso es el que predominar4.

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

[rog (o se (01 ) = -/m w k]

En donde ¢ y o(o) son los esfuerzos a un cierto tiempo y al
inicio de la prueba débido a la deformacién inicial. t es el
tiempo y T es el tiempo de relajacién.
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El tiempo de relajacién es el inverso de la pendiente obtenida a
partir de la gréifica de log natural (esfuerzo/esfuerzo (o) )
contra tiempo. Unicamente es valido para los intervalos de
deformacién el&stica. A medida que la deformacién inicial es
mayor el tiempo de relajacién serad mayor.

D) TERMOLUMINISCENCIA

Los polimeros estudiados presentaron fenémeno termoluminiscente
a temperaturas ‘altas’. Esto es importante ya gque no se cuentan
con muchos reportes similares en la literatura. s

Se caracterizaron los diferentes materiales mediante TL ya que
los materiales poliméricos estudiados presentaron propiedades
termoluminiscentes.

Mediante ésta técnica de caracterizacién de polimeros, se
pudieron diferenciar pol#meros que a pesar de tener la misma
composici*n en la alimentacién, fueron sintetizados mediante
diferentes procesos (‘batch’ y ’‘shot’ a diferentes grados de
conversién).

Los diferentes polimeros preséntaron sus maximos de intensidad
luminosa a diferentes temperaturas, Esto nos da la posibilidad
de caracterizar y diferenciar polimeros a pesar de gue fueran
sintetizados con la misma proporcién de monémeros en 1la
alimentacién.

Lo anterior se puede apreciar en el termograma de los polimeros
sin que fueran irradiados con UV previamente y se puede observar
que se diferencié claramente el polimero que fué sintetizado
mediante proceso shot al 96% de conversién. La temperatura a la
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cual emitié luz fué inferior en relacién a los otros pollmeros.1

Debido a que los polimeros sintetizados mediante proceso shot
al 80% y ‘batch’ no presentaron diferencias muy marcadas en el

termograma , se irradiaron 1los diferentes polimeros con UV a
diferentes dosis y fué entonces que se pudieron diferenciar

claramente ya gue su comportamiento frente a éste tipo de
radiacién y su relacién con la termoluminiscencia fué diferente
Lo antericr se pudo correlacionar con las diferencias
estructurales que se encontraban en relacién al tipo de sintesis
llevado a cabo.

Se irradiaron los diferentes polimeros con UV a diferentes
dosis y se pudieron observar los diferentes efectos:

Se observé una relacién entre la dosis de UV y la intensidad
luminosa emitida por el polimero. 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 emisién de luz disminufa o se mantenia
constante en otros casos. Al sobrepasar ese limite en algunos
casos se observaron desplazamientos de los méximos de emisién a
temperaturas inferiores.

A continuacién se presentan las curvas de TL de las diferentes
peliculas sin haberlas irradiada con UV.
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A CONTINUACION SE PRESENTAN LAS GRAFICAS DE TERNOLUMINISCENCIA
AL HABER IRRADIADO LOS POLINEROS CON UV A DIFERENTES TIEMPOS
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TERMOLUMINISCENCIA
DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS

TENSIDRD NGENTRACION
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Se pudo correlacionar la intensidad luminosa Lotal emifida por
la muestra de polimero y la ubicacidn y cancentracien de los
grupos carboxilicos en ias partizulas poliméricasesn. Esta
correlacidn funciond para e caso de peliculas de polimmcos
trradiadas con ¥ Caniben e liegyar wl Limito de
absorcién-emision de radiaciédnd y para las que no fueran
irradiadas con UV, Esto nos comprueba gque las peliculas
formadas poseen estructuras diferentes a pesar do haber sido
sintetizados en condicienes similares (batch, shol®0% y shot
9B%2 .

Se puede observar que la nmuestra sintetizada mediante proceso
‘shot' al 96% , llega a3 un maximo do smisidn <vande se ipradis
por 3 minutes con UY ¥y gqun después se sbzerva un corrimiento del
maximo de emisidn cuando 1a muestra fud irradlada por 13
minutos. Un corrimiento similar se observéd en la muestra
que posela mayor proporcién de acrilato de butilo.

El poltimero stnletizado mediante proceszo 'bablch' fué el menes

afectado por las radlaciones UV,




De ésta manera se pudo hacer una caracterizaclén de los
diferentes peolimeros tomando en cuenta su grado de
funcionalizacidn Ccantidad de grupos carboxilicos superficiales)
segin el proceso de sintesis y sus diferencias estructurales que

se relacionan con el proceso de sintesis llevado a cabo.
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HIPOTESIS SOBRE TERMOLUMINISCENCIA

Hipotesis

Existe una relacién entre la homogeneidad de las peliculas
formadas ,la estructura de las particulas poliméricas el
proceso de formacién de la pelicula y termoluminiscencia. Existe
una relacién entre el fenémeno termoluminiscente en polimeros y
su grado de funcionalizacién. Esto puede estar relacionado a
una posible localizacién de zonas de grupos carboxilicos en
las peliculas formadas y a el grado de funcionalizacién de las
partfculas poliméricas utilizadas.
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E> MICRCOSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO C(SEM)

Se observaron las diferentes peliculas formadas en el
microscopio electrénico de barrido . Se pudieron definir ciertas
zonas en las cuales se presenta un cierto grade de ‘orden’.

En las fotograftas se pueden observar ‘bordes' debidos a

esfuerzos durante el procesc de formacidn de pelicula.

A continuacién se presentan las diferentes resultados y
las' fotografias tomadas de las superficies de las diferentes

peliculas.
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HIPOTESI1S
La diferencia de esfuerzos puede estar relacionada al grado de
hetercgeneidad de las partficulas poliméricas y a la evaporacién
del agua en la dltima fase de formacién de pelfcula .

Si la evaporacién es mayor en la zona cercana a los bordes,
se crean esfuerzos al contraerse la pelicula en esas zonas
dando lugar a los bordes observados.

RESULTADOS

A continuaci6n se presentan los resultados de 1la
distribucién del tamafio de grano y se puede observar que las
peliculas con mayor grado de homogeneidad presentan areas
mayores mientras que las de menor tamafio de grano son las de
homogeneidad en composicién menor ya que se sintetizaron
mediante proceso ‘shot’.

De los resultados del tamaflo de grano se puede observar que las
peliculas gue presentan mayor Area es la sintetizada en ’‘batch’.
Las peliculas que presentan menor tamafio promedio es la pelficula
del polimero que tiene mayor proporcién de &dcido metacrilico en
la superficie y el que fué sintetizado con mayor proporcidn
relativa de &cido metacrilico.’

Se puede concluir que las particulas poliméricas con mayor
‘grado’ de homogeneidad presentan tamafio de grano mayor que las
particulas mis heterogéneas y gque ésto se refleja en el tipo de
peliculas que forman ya que se han observadc diferencias que son
importantes y que se encuentran en funcién de la homogeneidad de
las particulas de polimero en la emulsién.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron en emulsién copolimeros acrilicos
funcionalizados del sistema estireno - acrilato de butilo - &cido
metacrilico. Los procesos que se utilizaron fueron ‘batch’ y
shot?’. En el proceso ’‘shot’ se inyect6 el &4cido metacrilico a
diferentes conversiones (80% y 96%). Dichos procesos dan lugar
a diferencias estructurales importantes sobre todo en cuanto al
grado de funcionalizacién superficial con grupos carboxilicos .
Se formaron peliculas continuas de polimero al) evaporar el
disolvente y en condiciones controladas de humedad vy
temperatura.

Las diferencias estructurales fueron comprobadas mediante DSC,
pruebas mecanicas (tensién y relajacién =~ esfuerzo),
microscopia electrénica de barride, absorcién de agua vy
termoluminiscencia.

Al observar las relaciones de reactividad en el anexoB, se puede
apreciar que los polimeros sintetizados presentaran una deriva
en composicién que se encuentra entre polimeros alternados y
polimeros ideales.Debido a que la sintesis se lleva a cabo
mediante radicales libres la estereoregularidad obtenida no nos
da la posibilidad de obtener polimeros cristalinos

Por lo anterior se puede esperar que mediante el proceso ‘batch’
las particulas poliméricas no presenten un gradiente de
concentracién de 1los grupos carboxilicos tan elevado como
mediante los procesos ‘shot’., La funcionalizacién de los
copolimeros mejoré mediante el proceso ‘shot’.vVer anexo A.

Dicha heterogeneidad en composicién se comprob6é mediante los
diversos métodos utilizados en la caracterizacién .

RELACION DE SINTESIS - FORMACION DE PELICULA Y ABSORCION DE AGUA
A partir de las emulsiones de los diferentes copolimeros
funcionalizados se formaron pelfculas . Dichas peliculas
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tuvieron las propiedades de ser continuas y de no presentar
burbujas en su interior.

No existe un teoria de formacién de peliculas 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 médulos eldsticos muy grandes.

Es dificil poder predecir la ubicacién de las diferentes fases
de las particulas poliméricas en las peliculas formadas pero es
un hecho que las peliculas de copolimeros funcionalizados ,
poseen caracteristicas y propiedades diferentes. Lo anterior
se comprobé mediante los diferentes experimentos realizados a
las peliculas de polimero. Debido a la diferencias estructurales
{comprobadas mediante las pruebas mecédnicas) podemos concluir que
las peliculas formadas son diferentes en estructura. Dicha
-estructura puede presentar ciertas zonas de predominancia de
carboxilos que pueden permanecer en contacto debido a puentes de
hidrégeno y a similitud en polaridad y en estructura.

La morfologia y las propiedades de las peliculas formadas se
encuentra fuertemente influenciada por 1la estructura de las
particulas poliméricas. m

Los polimeros absorben mayor porcentaje de agua
al tener un mayor porciento de 4&cido metacrilico en 1la
superficie de las particulas poliméricas. La relacién entre la
funcionalizacién de las particulas poliméricas y la estructura
final de las peliculas formadas se encuentra ligada al proceso
de sintesis del copolimero.

Zozel ha comprobado gque debido a la funcionalizacién de
copeclimeros se presentan zonas con polaridades diferentes y da
lugar a diferentes fases en las peliculas formadas.

Lo anterior posiblemente ocasiona 1la presencia de fases
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ricas en carboxilos y fases ricas en zonas menos polares.

Mediante las pruebas de absorcién de agua y la de microscopia
electrénica de barrido se concluye que existe una relacidn entre
la absorcién de aq\ia y la distribucién en el tamafio de grano.
Se observa que la tensién interfacial agua-polimerc es muy
importante en el proceso de formacién de pelfcula vy
determina en cierta manera la evaporrién del agua de la pelicula
del polimero. La evaporacién ser& mayor en el caso del polimero
mencs polar en la interfase y por lo mismo el tamafio de grano
seriy mayor ya que se concentraran una menor cantidad de
esfuerzos locales debidos a una evaporacién mas uniforme.

Lo anterior se relaciona al proceso de sintesis ya que si ei
polimero se sintetizé en ‘batch’, es de esperarse que se obtenga
un grado de homogeneidad mayor gue si se sintetiza mediante
proceso ’‘shot’. .

DSC ( calorimetria diferencial de barrido)

El polimero menos heterogéneo en estructura es el
’'batch’ y el mis heterogéneo es el que fué sintetizado en
proceso ‘shot’ al 96% de conversién con 3% de &cido metacrilico
en la inyeccién.

El aumento en el valor de la Tg posiblemente se debe a 1la
presencia de poli&cido metacrilico. 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 Ainformacién ver el anexo a gque involucra los
resultados de la localizacién de carboxilos superficiales.
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TERMOLUMINISCENCIA

Los polimeros presentaron el fendémeno termoluminiscente a
temperaturas ‘altas’, Esto nos da la posibilidad de utilizarlos
como dosimetros.

Se pudieron diferenciar polimeros a pesar de tener la misma
composicién en la alimentacién pero sintetizados mediante
procesos distintos: ‘batch ¢ y ‘shot’.

En la prueba de termoluminiscencia se pudo relacionar la
intensidad de 1luz emitida con la localizacién Qe los grupos
carboxilicos en la superficie de las particulas poliméricas.
Lo anterior nos da la pauta para utilizar este método de
caracterizacién especialmente con polimeros funcionalizados y
mediante el cual se podria desarrollar un nuevo método rédpido y
eficiente en caracterizacién.

Esto nos lleva a conocer que las peliculas formadas a partir de
la emulsién presentan diferencias notables y muy importantes que
pueden ser analizadas con ésta técnica novedosa en 1la
caracterizacion de polimeros funcionalizados.

También es posible estudiar la interacciénlde radiaciones UV con
dichos polimeros y sus posibles efectos : degradacién y
entrecruzamientos. Esto se tiene gque complementar con otras
técnicas com DSC , IR y DMA entre otras.

Podemos concluir gque se pueden diferenciar 1las peliculas
formadas y se pudo relacionar mediante termoluminiscencia y
potenciometria la localizacién de los grupos carboxilicos en las
particulas poliméricas y la posible localizacién de ’zonas’ con
una acumulacién de dichos grupos en las peliculas formadas.
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51 la pelicula posee zonas en las gque los carboxilos se
encuentran concentrados , al ser irradiados con UV es posible
formar radicales libres dando lugar a entrecruzamientos y a
degradacién del polimero.

Es posible que las propiedades mecinicas de dichos materiales
sean mejoradas en el sitio de aplicaci6n al ser irradiadas con UV
De esta manera se puede tener un polimero que en 1la
emulsidén presente una mejor estabilidad, gque tenga grupos
reactivos que puedan dar lugar a una mejor adhesién al sustrato
Y que al ser irradiados mejoren las propiedades mecdnicas del
material.

PROPIEDADES MECANICAS

Las pruebas mec&nicas hechas fueron de tensién y de relajacién-
esfuerzo

Primero se localizaron las diferentes zonas en la curva de
tensién , se clasificaron y se hizo el tratamiento estadistico.

Posteriormente en base a los datos obtenidos se
trabajé 1la prueba de relajacién -~ esfuerzo que nos da
informacién a cerca del comportamiento viscoeldstico de dichos

materiales.

Debido a la dificultad de definir los 1limites de cada zona
debido al cambjio tan gradual en la curvatura de la grafica de
tensién , se desarrollé6 un método nuevo. Dicho método , se basa
en hacer una curva de esfuerzo/deformacién contra esfuerzo
(derivada). En este tipo de grafica 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 continuacién se presentan algunas conclusiones sobre las
diferentes zonas:

El polimero que no presenté zona eldstica fué el que tenia mayor
porciento de acrilato de butilo.

El m6dulo de young (zona eldstica ) es mayor a medida que la
particula es mids homogénea en su estructura en el caso de estos
copolimercos funcionalizados.

Al comparar los diferentes copolimeros sintetizados en

‘batch’ ,’shot al 80%’ y ’shot al 96%’ se puede observar
que el médulo de youny obtenido es inversamente proporcional al
tiempo de conversién al que se adicioné el &cido metacriliceo.

Esto puede tener una explicacién en la formacién de pelicula ya
que si las partficulas poliméricas presentan un mayor porciento
de carboxilos superficiales , la coalescencia se vera afectada
y por lo mismo el grado de interdifusién de cadenas ya dque
presentardn una mayor incompatibilidad de fases presentando
zonas en las que se acumula;an los grupos de polaridades y
estructura similar. Zozel et al. observaron Jla presencia de
zonas de las peliculas de copolimeros funcionalizados en las
que los grupos carboxilicos del 4acido metacrilico se
concentraron.

Por otra parte al analizar el primer coeficiente de
endurecimiento se observa que el matefial que es mencs
deformable plasticamente es aquel que tiene una concentracién
mayor de carboxilos superficiales y gque presenta el mayor
grado de heterogeneidad en las particulas poliméricas.
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El material que resiste en mayor proporcién a la deformacién
plastica es el que fue 'sintetizado en ’‘shot’ al 96% de
conversién y que posee mayor densidad superficial (en las
particulas de polimero en la emulsién) de grupos
carboxilicos. (93

El segundo coeficiente de endurecimiento no se encuentra en
funcién del tipo de sintesis sino de cambios importantes en 1la
composicién del polimero . El coeficiente de endurecimiento
menor fue el del polimero que contenfa una mayor proporcién de
acrilato de butilo en la alimentacién . Los coeficientes de
endurecimiento de los otros materiales fueron muy similares. en
esta parte de la curva de tension.

RESULTADOS DE RELAJACION - ESFUERZO

En las curvas de relajacién - esfuerzo se puede observar que a
mediada que el material se deforma inicialmente en una mayor
cantidad , la relajacién de los esfuerzos se va dificultando .
Si la deformacion inicial se encuentra en la zona eldstica el
materfal tiene la capacidad de relajar los esfuerzos en su
‘totalidad’. Si la deformacién inicial se encuentra en la zona
plastica del material el material s6lo podrd relajar una cierta
cantidad debido a que las deformaciones plasticas son
irreversibles.

El tiempo de relajacién se encuentra definido para la
zona elédstica del material. El tiempo de relajacién es el
inverso de 1la pendiente de la grafica de log. natural de
esfuerzos contra tiempo. El tiempo de relajacién es mayor al ser
mayor la deformacién inicial en dicha prueba. Es dificil
comparar cuantitativamente los tiempos de relajacién obtenidos
de los diferentes materiales ya gque éstos se encuentran en

126



funcién de 1la deformacién inicial. Debido a que son
deformaciones muy pequefas, la reproducibilidad del experimento

es diffcil.

El material mAs viscoso estudiado fué el que tenia una mayor
proporcién de acrilato de butilo . La prueba de relajacién nos
comprobé que dicho material no poseia zona elédstica.

127



ANE XD A

REBULTADOB DE LA TEBIS8 DE R. FLORES

CARNOXILOS SUPKRFICIALKS wno;aigs

X DE COOH EM SUERO

mrstan | pmoceso | ARASRIRSE’ 3%,2F, BoFERU S | ron aow  ror wo

b [he AR ] BE | Wb




ANEXO B COPOLIMERIZACION

La ecuacién de copolimerizacisén vinflica relaciona 1la
composicién instantdnea de monémeros en el copolimero, las
constantes de reaccién , la concentracién de monémeros en 1la
mezcla de monémeros Yy las reactividades relativas que
relacionan a las diferentes constantes de reaccién.

Posibles reacciones en el sistema estireno (s), acrilato de
butile (ABu) y el A&cido metacrflico (AMA). K(x,y es 1la
constante de cada reaccién.

K, vy

SSSSSSS;SSSMS. . Manu.

SSeEsssssseM o ¢ Masu.
sssgsssesseM,,,. ¢ Masu,
£5S5SRESEEEM,. . Ms.
scesesesssaM,, . ¢ Ms.
SSESSESSSSSM,,,. ¢ Ms.
SsSssssssssM, - . Mana
SSSSSSSSSSEM, , - Mana
[S9919459V] . Mama

ANA

Siendo M1 el radical con el cual termina la cadena de polimero
Yy M2 el monémero que se incorpora a la cadena gquedando como
radical para la siguiente reaccién.
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Las reactividades relativas son las siguientes:un

M1 M2 rl r2 rir2 TEMPERATURA
s AMA .38 .28 0.11 60
s ABu .66 .19 0.125 60
A3u s .19 .66 0.125 60
ABu AMA .35 1.31 0.46 50
AMA s .62 0.2 e.12 60
AMA ABu 1.31 .35 0.46 50

La ecuacién de copolimerizacién es:

dMa M ( riM1o« M2 )
diz

M2 (raMa + M1 )

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

Copolimerizacién ideal : rira = 1.0
Copolimerizacién alternada : ri = ra =0
Copolimerizacién en blogque : rira > 1.0
Copolimerizacién més comGn : 0 < rirz < 1.0
(caso entre el ideal y el alternado).
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ANEX0 € 1

F C S
SISTEMA UTILIZADO EN LAS PRUEBAS
MECANICAS

€l sistema funciona mediante 1
data .— datos numericos
logica .- ecuaciones del modelo

reportes .— datos seleccionados
necesarios

graficas .- a partir de los datos

A continuacion se presentan edemplos
de cada caso Yy un esquema.

logica data

calculos

|

reportes Jgrafiocas

|




DN -

LOGICA DE TENSION
DATOS GENEPALES DE LA MUESTRA
+as NOMBRE DEL ARCHIVO  /LOTENSA

*FECHA PRUERA' .
Muestra no.? .
‘vel carta mm/min® .
‘vel cab mm/min'=12,95
tescala papel kg.?*

‘tactor kg/cuad. de papel EN X'=7/100. ‘... FACTOR

‘largo int mm.'=22.7

YESCALA Y(MM/CUADFO) =2,

tancho int?

‘espesor int mm'

tarea tran.'=13xl1

YCONVERSION A MEGA PASCALES $9.807'=9,507

s cuadros?

'y deform?

‘Foinst.'=s 1788 ceasasaees s CALCULGS

‘esfuerzo MPa 1=(20/15) 416

telonyg mm.'=194L08(S/3)

tPel.Li/la'=(9+23379

‘tiempo seg.'=(19/3)%120,

'Esfuerzo ing (MPay '=21 ceveE5F, ING,
‘deformacion ing.'=(23/%)

*Deformacion real’=loge(27)

‘tsfuerzo real’'=34e2?

"Modulo Ingenieril'=Td4/3s

‘Modulo Feal invertide'=32/39

"Modulo Real's39/3& veves. CURVA ESF/ DEF/ (MODULG
Rel Modr/Modt'=d2/40

‘Peldefr/def i'=34/26

'Rel Esfr/Esft?=33/3d

tielong'=274100,

‘*Xdeformacion real'=33#100.

‘tdeform. ing.,'=3&¥100. cresns CALCULOS EXTRAS




1 ? 3 4 H [ 1 8 9 10
1 ncm FRUEBA 2.8 00 .0 .0 . B o 0 00
Muestra o 9,2 00 B +00 o 00 .
Ivel Gt 20,00 20,00 20.00 20.00 20, 20.00 20, 20.00 20,
vel tab ia 12,50 1250 12,50 12, 12, 1.5 12 12,50 12,50
escala E s!l g, 5 5.0 S, S 5. 5.0 S, 5.00 5.
wm :m. . 03 05 . . .0 J £ B
1 2. 2,30 230 22, 22, 2.3 2, .3 2.
ESC LA V(MICUIW 2, S0 2.0 2.0 2 2.9 2, 200 2
anche int 1. 1.5 1.8 LS 1. 1.9 1. 1.5 1
mmr int s B 4. 4. [N [N 4.8 4. 4. [X
arn trin, 1. 14 1. 7.8 1. 7.8 71, 18 1.
COMVERSION A MEGR 9, 9. 9. 9.8, 9. 9.9 9 9. 9.
© ceadros 2. 4.0 5.9 1.0 9. 10,00 11,50 15.00 16,
Gefore 1.0 130 2, 2. 3. [N S. 6.0 8.0
oinst. . . . . B B B o 8
estuerzs HP2 . . . f . o8 . . i,
vlong as, L2 L 2. i 3 5.0 6. 1. 10,%
L{ ¢ 106 L 1 N 1. 1.2 1.28 4. 1
tiempo sey, 6,00 9, 12 15, 18, .00 30,00 36 48.0f
Esfuerzo ing (WP A . . B . b o B 15
eforgacien ing, ’ K . . . W2 . M .
ttotaacion real . . . . . 2 o W8 .
sfuerzo real . . . . . o 1. 1. 8
odulo Jngenieril 2, M 3 .46 3. 1.0 2 2 IS
adulo Real inver . . ) a4 o2 . . .
ugule Real 2.6 3. 1y a4 .l (B 4 4
e} Modr/Madt 1.0 I L L2 1 1.3 1. 1 1
eldefr/det § W9 B B ] . N 488 . .
el Estr/Esti 1.0 i 1.4 1.2 1.2
tlang 105.61 108,41 111,21 11401 116, 122.42 128,03 133, 4,
deformacion real 5.4 ) [N 131y 1, 0.2 WA, B
detors, ing. 5.6 8. o 1,00 16,82 22,42 28,03 W3, 4,




1 2 3l 4 S [} 1 8 % 10 14 12 M)
SLFORNACION-ESEUERTO 20MA ELASTICA

OATOS DE LAS  MUESTRAS SHOT 808

2 Huestra »s, 9.200 000,000 000 000 000 000 000 000 LO00 000 000 000
39 Estw el Jéb L3000 23 352 LR BT 1019 1202 160 1710 L 2482 231
38 O cion real 059 L0810 L1063 155 200 LA .80 L3700 40 05 480 LS
42 Meduls Rual 2681 3718 3985 4212 A2 B3 LI LB G330 43 439 S L8

49 el 105,605 108,408 111,241 114,013 116,816 1220422 128,027 133,632 144,843 150,449 156,054 161,659 167,265
§1 Tdeforsatian real 5,430 8,073 10,626 13,415 15,543 20,230 24.707 28992 31,048 40,845 44,501 48,032 Si.d1

i 13 16 77 " 19 0 K} 7 2 u 3 1)
OFFORNACION-ESFUERLD TOMA ELASTICA

DATOS DE LAS MUESIRAS SHOT 80%

2 fuestra ma, L0000 000 000,000,000 000 000 ,000 000 .00 000 000
39 Etorize teal e s S.Mb 4,08 4708 3,103 6,060 T.T 9, !58 1,450 12,306 13,283 14,997
33 Detoraation real S8 .6 . W28 1007 123 L2 L3S L9 140 1o
42 Raduls kaal wn o s ‘JG! 230 5.5 5616 6,021 6632 T52B 8.877 9,003 9,442 10,208

118,475 187,686 200,897 217,743 234,529 245,740 273,767 307,399 346,637 380.269 337.085 408.2% 430,717
Sl H!'O?HCIII teal 57,928 b4,020 69,762 77,801 BS.241 89,916 100,741 112,298 124,31t {33,570 137,898 140,662 146,028

u Hi n o H n u p} h:]
OEFORMACLIN-TSFUERIO ZONR ELASTICA

DATOS OF LAS  MUESTRAS SHOT 803

2 Manstra Q00 000 L000 000 00O (000 .000  .000 000
n hlurxl rul 1h.418 l9 032 22,061 24.855 21,146 29.913 V.62 .05 Sl 51&
38 Debormacion real 1499 1559 1605 LAY b8l L7122 LT3 LM LN
42 Module Rul 20,956 12,200 13,742 15,063 16,06 17472 19,297 19328 19,524

49 1tlong 447,534 475,561 497.982 520,408 537,220 556,036 565,207 542,063 567,668
st Ihhvnnu real 143,858 155,932 160,539 164,943 168,124 171,206 173,209 V76,141 177,093
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ANEXO D

METODOLOGIA DE LA CLASIFICACION DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA
GRAFICA DE TENSION

A continuacién se presentan los resultados de una muestra
’batch’ a la cual se le hizo una prueba de tensién enfatizando
el interés en el estudio de la zona eldstica. Posteriormente se
hicieron las gré&ficas de tensién y la derivada (médulo contra
esfuerzo o deformacién ).
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ANEXQO D

METODOLOGIA DE LA CLASIFICACION DE LAS DIFERENTES ZONAS DE LA
GRAFICA DE TENSION

A continuacién se presentan los resultades de una muestra
‘batch' a la cual se le hizo una prueba de tensién enfatizando
el interés en el estudio de la zona elastica. Posteriormente se
hicieron las graficas de tensidn y 1a' derivada (m&dulo contra
esfuerzo o deformacion ).
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SEFORMACION-SSFUSFEL BCWA ELASTICE

2,260 2,200
0T

2
H

S

£919 ToNA ELASTICS

DE 14 wISTEA
3 ELASTIA Y DEFIVADS
WETHL & TERSIEATURA D L2, 0¥ BATE

L 1TRETLRETINL 4IYOE £ Gg 03




TENSION - DERIVADA
COMPROBACION DE NO LINEARIDAD
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) aos o1 a6 02 oot 03
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TENSION - DERIVADA
COMPROBACION DE NO LINEARIDAD

. N
02 026

016
DEFORMACION
/ —— MODULO
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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 0. Al finalizar dicha zona, la pendiente cambia
lo mismo que la derivada en la siguiente zona (llegando a un

minimo).

MUESTRA HIPOTETICA MUESTRA HIPOTETICA
ZONAS DE TENSION ZONAS DE TENSION

ESFUERZD MODULG

o 2 4 ° e W = u [ 2 ‘. ] ] 0 ]
DEFORMACION ESFUERZO
= ESFUERZD == NOooULD
COMMACRACION COMPRCBAION
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H 2 M [ $ t 1 3 \J 10 1 1 n
COMPRCBACION 1f GERIVADR ¥ CLASIFIZACION DE 20MAS
(RS ST

25 2,00 0 00 - b
LHT LT L9 2030
Bafraacice reg! L0 12 L1
Yadola Prat 1.8 15,0t 9.0
1long 1000F R0 1900 10407 100,00 130,41 100,17 100,22

Steternacies 1l L7 S0 R T8 RS L0 620 2
12 15 % ' ® n 20 A n a F g ®

N DT SEPEVAZR ¥ CLASIFICACIIN DE JONRS .

AUESTRL HIPOYETICN

Niettra mo, 2,00 1.0
1 ey cax L8 1008
Bptaragzean it e ?
Hadyls Feal L H

teizes
Hetereazion real

2 3 » i) s M o] 3 = T

CONEPORATION E JERIVADM v CLASIFIZATION §E TTNAS

RUESTRA HI200¢T

talag 191,31
tefermcion raal 150,20




ANEXO E :
HIPOTESIS SOBRE EL FENOMENO TERMOLUMINISCENTE EN POLIMEROS

En un crlstal perfecto (en el cual la entropia es cero) se

tienen dos bandas importantes en los filtimos niveles que son la
banda de valencia del cristal y la banda de conduccién. Entre
estas dos bandas se encuentra una regién en la cual la
probabilidad de encontrar electrones es cero, es una regién de
energfa prohibitiva para la localizacién de los electrones.
A medida que la entropia del cristal aumenta (por la presenciﬁ
de impurezas y/o de defectos en la red cristalina, se pueden
presentar trampas en los niveles ‘prohibidos’. Estas trampas
pueden atrapar electrones si &stos son excitados por algin tipo
de radiacién. En funcién de la ‘energia de atrapamiento’ la
sustancia puede presentar fluorescencia o termoluminiscencia.

En el caso de presentar termoluminiscencia la energia que
necesita el electrén para ser liberado de la trampa se encuentra
en funcién del nivel energético que posea la trampa dentro de
los niveles ‘prohibidos‘. Esto se relaciona con la temperatura a
la cual se obtienen los ma&ximos de emisién y de la intensidad de
luz emitida. Las trampas de menor energia serdn liberadas a una
temperatura menor y el nimero de trampas serd el nGmero de
méiximos obtenidos.

En relacién a polimeros: si éstos son cristalinos, el
mecanisme de TL serd el mismo que en el caso de cristales
inorg&nicos. Si el polimero es amorfo, el mecanismo de TL ser§
diferente y se encontrar4d en funcién de otras variables como
pueden ser la presencia de grupos funcionales.
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