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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Elinicio del estudio de la polimerizacién en emulsién comi aproximad. en el afio de 1909,
teniendo su origen en la necesidad de producir el caucho o latex sintéticamente. A partir de entonces se
abrid un nuevo campo de mvesugacnén que parmitié el di llo de dif tipos de ISk siendo
fas p las emulsi - butadi {SBR), y posteri inflicas y acrili (6,17,39,61).

Las emuisiones SBR y vinilicas han tenido gran |mponancua comercial por su amplio campo de
aplicacién que cubre a industrias como la hulera, papelera, textil y pi ji quela iali
de las acrilicas tomdé mayor tiempo debido a que sus aplicaciones iniciales eran reducidas y a un alto
costo, aunque compensandose este Ultimo , con la buena calidad del producto en su aplicacién,

Las resinas acrilicas para recubrimientos fueron producidas por primera vez en 1980 Eluso de las

resinas i per i0 limif hasta 1953 do fueron disefiados los p on
emulslén para aplicarios en el drea de pinturas {29). Una de las propiedades mas lmportantes de los
p 0s acrilicos que les da jas sobre otros materiales es la durabilidad en exteriores.

A partir de los aftos sesentas los polimeros acrilicos han ganado terreno en aplicaciones industriales
y en aplicaciones domésticas. Desde entonces, y con la disponibilidad de mayor variedad de monémeros
acrilicos, han sido leadas en rect y pam piel, textiles y papel para
recubrimientos interiores y exteriores domésticos e industriales, como son p @ imp
También son usadas en adhesivos, elastémeros y ceras para pisos, asl como en ofros campos de
aplicacion(39,61).

o, 1

La sintesis de polimeros multicomponentes ha adquirido gran importancia industrial, debido a que
se requieren cada vez mas iales poliméricos con prop destinadas a usos especificos y a bajo

costo.

Las propiedades fisicas y quimicas de un polimero multicomponente estdn determinadas
principalmente por la naturaleza de los mondémeros, la distribucién de los pesos moleculares , la composicion
y arreglo de las unidades monomévricas a lo largo de fa cadena, que dependen del proceso utilizado para
la polimerizacién (6,17,39,61).

En la sintesis del copolimero en emulsion: Acrilato de Metilo (MA) - Acrilato de Etilo (EA) hay que
tornar en cuenta varios parametros, entre ellos la diferencia de ividades de los , SU punto
de ebutlicién y su solubilidad en agua, aunque por ser monémeros acrilicos y de estructura muy similar,
ambos son polares y tienen solubilidad en agua relati alta (MA = 54.8 g/) (EA = 15.0 g/l). Estos
tienden a polimerizarse en la fase acuosa en vez de hacero por el mecanismo micelar.

1



INTRODUCCION

A nivel industrial los p homogé s obti por pi en icontinuo o !
on ol cual el si; tiene un P iento h génec, esto es que conforme aumenta la conversién,
fa icion de los 6meros p 61).

La homogeneidad del copolimero se ve reflejada en sus propiedades finales, un material homogéneo
[ mejores propiedades que un ial h go en posicid

Los polimeros acrili plasti son g I iderados inertes, p buena
resistencia a la hidrélisis y a la d ién con {uz ultravioleta, lo que es muy importante y es la clave
para la durabilidad en extenores Algunas propiedades importantes son las siguientes: apariencia

, baja ividad con pig ) companb-hdad con otros formadores de peliculas,
companbnlldad con aditivos plastificantes, resi ia quimica y resi ia al agua.

La impx ia de las propiedad dnicas de los copolir radica en que las aplicaciones de
dichos iales se fi ensu comp iento, y a su vez éste depende de f estructurall

Por lo anterior es de gran interds practico describir el comportamiento mecanico asi como la estructura
intema de los copolimeros de Acrilato de Metilc - Acrilato de Etilo en emulsidn sintetizados (16,22,43,48).

Esta Tesis se divide en tres partes : [a pri iste en la sintesis del copolimero, el proceso
utilizado es el semicontinuo o semibatch con una "semilla* al comienzo para inicializar la reaccién y
posteriormente comenzar las dosificaciones. En el disefio de! experimento se contemplé no vanar ol

p! ya definido para no ) iables de mas que pudieran falsear los resuitados ob asl
las variables a izar fusron Uni ol bio an la relacidn de acrilato de metilo - acrilato de etilo,
dejando sin i6n una serie de variables que influyen como se vera p d te, enla micr ira

y propiedades mecdnicas de los copolimeros, como son el contenido final de sélidos, viscosidad de la
emulsidn, conversién final alta, cantidad de emulsificante, cantidad de catalizador, etc.

La segunda parte iste en la izacién de los copoli btenidos en las sintesi
anteriores mediante las siguientes técnicas: Microscopia electrénica de transmisién (TEM) para
microestructura, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para temperatura de transicién vitrea, Dispersion
de luz para distribucién de tamafio de particula, Viscosidad intrinseca de soluciones de polimeros para
Paso Molecular y Espectroscoplia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR) para la composicién;
Espectroscopla Raman como ph 1to de ias técnk i Asi como técnicas ﬁsk:oqufmms
para conocer el contenido de sdlidos, pH, \ idad, y o idual de kos pr {

La tercera parte consiste en formar las peliculas de Iatex con los copolimeros sintetizados y aplicar
a éstas las prusbas mecdnicas de Tension. Esta prueba es una gufa para conocer el comportamiento de!
polimero en una aplicacién determinada.
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2. OBJETIVOS.

2.1 OBJETIVO GENERAL.

Estudiar los copoiimeros acrilato de metilo - acrilato de elilo medi polimerizacién en
emulsién.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

2.2 Sintetizar un copolimero gé de acrilato de metilo - acrilato de etilo

mediante polimerizacién en lsién por ol p iconti para lograr
conversiones altas y contenido de sdlidos altos.

222 Estudiar copolimeros de acrilato de metilo - acrilato de etilo, variando Ia relacién
entre ellos mediante un disefio experimental definido.

223 Eval la mi p de icion vitrea y propiedades
mecdnicas de las peliculas de las polir sir
224 Fundamentar las relaciones posicién - micr - Propledad

mecdnicas de los copolimeros estudiados.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS.

3.1 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

3.1.1 Medios en que se realiza.

Técni las r i de polimerizacion pueden ef de dif formas, segun la
naturaleza del monémero y la utilizacién que se vaya a hacer de! polimero (7,31,41,47).

Los medios en que se pueden realizar las polimerizaciones son los siguientes (6,7,31,61):

Polimerizacién en masa.

Al mongmero liquido se le adiciona un iniciador conveniente, en ausencia de disolvente,
polimerizandose por medio de cal iento, el medio reacci sa hace cada vez mds viscoso y

puede solidificarse (caso de! acetato de vinilo). Si a partir de ciorto grado de polimerizacidn, el polimero
es insoluble en el monémero (caso del acrilonitrilo), se precipita.

Este procedimiento proporciona polimeros muy puros, pero bastante polidispersos, ya que la masa
al hacerse més viscosa dificulta la agitacién y fa transferencia de calor a todo el sistema. Ademds, las
reaccionas de polimerizacién, al ser i producen aceleraci que a veces toman cardcter
explosivo. Sin embargo, el método se emplea para obtener diractamente el polimero con la forma de un
molde (polimetacrilato de metilo). Con los monémeros de bajo punto de ebuilicidn (cloruro de vinilo), la
polimerizacién en masa se realiza en algunos casos bajo presién, como en el casa del elileno que se lleva
por encima de su temperatura critica (polietileno en alta presién preparado a 150 - 250 °C, bajo 1000 a
1600 atmdsferas) siendo una polimerizacién en masa. (6,7,61).

Polimerizacién en solucidn.

Et 6 se solubiliza en un disal adecuado, se agrega el iniciador y se realiza la
polimerizacién, ésto permite realizar una reaccidn mas regular. El polimero puede ser soluble en el disolvente
o precipitar a partir de cierto grado de polimerizacion. En este uitimo caso, la polimerizacién en solucién
da polimeros con buena homogeneidad desde el punto de vista de los grados de polimerizacién,
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Este método requiere cantidades importantes de disolvente, para limitar la viscosidad del medio,
por lo que debe ser separado del polimero y recuperado para evitar un alto costo de fabricacion. Y tiene
la ventaja de que se limita la temperatura de reaccién con el punto de ebullicidn del disolvents, y con
disclventes de punto de ebullicién bajo, se obtienen polimeros de pesos moleculares muy elevados en el
caso de polimerizacion muy grmica. Este tipo de polimerizacién se emplea sobre todo cuando el
polimero final va a aplicarse en forma disuelta, como en el caso de adhosivos y barnices. (6,7,61)

Polimerizacién en emulsién.

Prasenta {a gran ventaja de sustituir por agua los disolventes utilizados como medio de dispersién.
Los monémeros al ser generalmente insolubles en agua, se emulsionan con agentes emulsificantes
frect 1te en p ia do coloides p , regulad de pH, y de un iniciador soluble en el
medio acuoso.

El resultado de la polimerizacion es un latex, dispersién acuosa del polimero, que se puede emplear
directamente para ciertas aplicaciones. &s posible, igua!menle, evaporar este latex y obtener el polimero

sdlido, frecuentemente en forma put I La poli en Isién ha tenido un gran desarrollo
técnico, sobre todo para la preparacién de ciertos elastd (copoli butadieno-estireno). Sin
embargo, tiene el el inconvenients de dar polimeros dificiles da P delasimpl , correspondientes

a los productos que facilitan la emulsidn, que se afaden i 1te en C:
en el medio reaccionante y que forman capas absorbidas sobre los granos de gran superficie aspocfr ica.
(6.,7,16,22,31,39,48,61).

Onli i iz

F en P L

El mondmero se dispersa en un medio acuoso, en gotitas relativamente gruesas (del orden de
milimetros), utilizdndose como Unicos agentas accesorios, un estabilizador (gelatina, almidén, derivados
celuldsicos, alcohol polivinflico, sales minerales, etc.), que impide la coalescencia de las gotitas y un agente
tensoactivo que regula su tamaiio. Al contrario de la polimerizacién en emulsion, el iniciador debe ser
soluble an las golas del monomero. Se utitizan principalmente perdxidos organicos y la polimerizacion no
difiere de una polimerizacion en masa, pera la dispersion en la fase acuosa facilita la eliminacidn del calor
desprendido. En el curso de la polimerizacion, {a dimensién de las gotitas iniciales de! mondmero no
cambia. La viscosidad de las gotitas crece hasta que se hacen sélidas, mas o menos eldsticas. El polimero
se presenta finalmente en forma de perlas faciles de lavar y que retienen pocas impurezas debido a su
pequeria superficie especifica, 8s necesario eliminar perf ol agente ivo por medio de
un electrolito fuerts, (6,7,61).

3.1.2 Radicales libres,

Una polimerizacién por radicales libres es una reaccién que como su nombre lo indica, se inicia por
radicales libres. Es una reaccién en cadena. Los mondmeros utilizados tienen todos un doble enlace (o
varios) C = C, en donde los electrones n del doble entace de una molécula de monémero se unen a
los electrones 11 del doble enlace de otra molécula de mondmero. (6,7,12,47).

5
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Un radical libre es una malécula o una parte de molécula en donde uno o varios atomos tiensn
electrones de valencia dispares. No estdn cargados eléctricamente. La forma como se descompenen
algunos compuestos para la formacién de radicales es variable, asi se tiene (6,7,16,61):

Descoemposicién térmica.

Es la més fi en polimerizacién i ial por radicales; ciertos p orgénicos se
descomponen por accién del calor:
-038-0-0-503 —= 2804
O posicién fotoquimi
La fotdlisis de los les alquilados y de lodo alquilado puede dar radicales libres. Por ejemplo:
hy

CHzl ———s CH3" + I

Descarga eléctrica.

Reaccién de los metales con halogenuros orgénicos,
Por ejemplo:

(CeH5)3-CCl + Ag ——» AgCl + (CgHg)a-C*:

Sisterna Redox.
Por ejemplo:

HoOp + Fe*t ——s Fo*** + OM + OH

Los radicales libres son g | poco estables, se combinan muy répid sin embargo,
la estabilidad pusde al consi bl porfend de ia, La pr ia de un radical
libre es indispensable para la iniciacion de la polimerizacién, su bilidad en el medio reaccianante debe
ser suficiente para que cierto nt de moléculas de dmero pueda ionar. Su desaparicidn esta

lacionada con la probabilidad de er con ofro radical (6,7,16,61).
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3.1.3 Mecanismo de la polimerizacion por radicales.

Se considera dividido en tres etapas (6,7,16,22,39):

1) Reaccidn de iniciacién: En donde se forma un radical libre e inmediatamente se produce la fijacién de
una pri lécula de

2)R ién de propagacidn: E| imiento de las se efectua por fijacion iva del (¢]
sobre los centros activos.

3)R ion de inacion: EI imiento de los se detiene por combinacién de los radicales

entre ellos mismos.

A estas tres reacciones se le puede afiadir una cuarta reaccién importante, la reaccién de
transferencia, que es de hecho un desplazamiento de radicales (61).

3.1.3.1 Reacci6én de iniciacion.

Sae produce generalmente en una de las siguientes formas (6,7,39,61):

a) Térmica o fotogquimica. La accién del calor o de la luz descompone e! mondmere en dos radicales
libres que son capaces de iniciar la polimerizacién. Por ejemplo, el estireno puede polimerizar por la accién
del calor, ya que produce la formacién del radical inicial. Esta formacién de radicales libres puede ser
lenta, por lo que la velocidad de polimerizacién es baja, ain con temperaturas elevadas.

b) Por medio de un iniciador. Un iniciador de poli ién, 8s un ) capaz de producir

dicales libres g por el ién de ia P Su uso g iza una idad dada de

radicales libres a una temperatura mucho mas baja que por iniciacidn Unicamente térmica. La molécula
de iniclador se divide para dar generalmante dos radicales:

| —» 2R*
La elevacion de temperatura proporcionala glaE ia paralad posicién del iniciad
La velocidad de d posicidn es mayor a medida que la temp se olova, la const de idad

de disociacion sigue la ley de Arrhénius:
Kg = A *EXP(-E/RT) (1)

Cada iniciador esta caracterizado por su tiempo do vida media, es decir, el tiempo necesario para
que se descomponga la mitad de la cantidad inicial del iniciador.
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(&l

+ Adi- + do una moldcula de dmero. Una vez f do, el radical jona sobre una
de mondmuio. ES la primera etapa de la reaccién en cadena.

R + M —s R-M
Ejemplo:
R* + CHp = CH.CgHg ~—e R-CHp-CH* - CgHg

22 Anrad, . P A

Existen otros tipos de inici i COmo especii fa p por
inducida, en la cual el radical libre se produce por la radiacién de un rayo gamma; y la polimerizacién
estereospecifica, en la que se utifiza un tipo especifico de emulsificante para el caso de polimerizacién en
emulsién, (alquilarensulfato y lauril sulfato de sodio con cadena Cq2) y con un catalizador del tipo Ziegler,
que san compuestos plejos de hal de los do icién con comp organometdlicos,

ol compuesto tipico es el meulalummno tricloruro de titanio (39,31,61).

3.1.3.2 Reaccion de propagacion.

Consiste en la adicién de varias moléculas de 6 Después de la r i6n de iniciacién se
tiene (6,7,16,22,39,61):

R-M* + M —» R-M-M" (P29

R-M-M" + M —s R-M-M-M* (P3%

R-M + M —s R-MK* )

P2*Pg",....Px*

Configuraci La disimetria de las mokéculas de 6 hace que durante la reaccién de
propagacion sea posible ob configuracil dif Por ejemplo, para el esti

R-CHp-CH*-CgHg + CHz = CH-CgHg —= R - CHp - CH- CHp - CH

| i

CgHg CeHs

R-CHp-CH*-CgHg + CgHg-CH =CHp —s R - CHp - CH- CH- CHz . .

.CgHs . ‘CvsHs:‘.-’

La primera reaccldn se le llama unién de cabeza cola. la segunda se Ie Ilama unlﬂn cabeza -
cabeza, :
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8.1.3.3 Reacciones de terminacion.

Son de dos tipos (6,7,16,22,39,61):

encr 80

a) Terminacion por adicién. Los p de dos
de nuavo para formar un enlace covalente:

R-(M)x* + R-(M}y* —= R-(M)-(M)yy-R
Dos radicales en crecimiento se unen para formar una sola cadena.
b) Terminacién por dismutacién. El hidrégeno final de uno de los dos radicales en crecimiento y su

electrdn libre se fijan sobre el segundo radical. Ef se obti dos leculares, una
da por una da y la otra por un doble enlace:

R-(M)-CH-CH*X + R:-(M)y-CHa-CH"X ~—= R-(M))-CH2:CHz-X + R-(M)y-CHz=CH-X
3.1.3.4 Reacciones de transferencia.

L as reacciones de transferencia producen igualmente la destruccién de un radical en crecimiento,
pero, al io de las i de ter ollas dan nacimiento a otro radical, capaz en ciertos
casos, de r i con el 6 Es de hecho una reaccién de desplazamiento del radical. Por
ejemplo: si R - * @s un radical en crecimiento.

ik

R-* + AH —» R-A + B*

a la substancia AB se le denomina agente de transferencia. En la mayoria de los casos el residuo A es
un hidrégeno pero se puede encontrar a veces residuos como halégenos o grupos de &tomos. Todas las
especies presentes dentro de la reaccidn pueden tener la funcién de agente de transferencia (monémero,
polimero, disolvente, iniciador, efc.). A veces 56 agregan compuestos especiales llamados "Agentes de

i iao lad de cadena" para di ir ef pasa molecular del polimero obtenido (6,7,39,61).

Hay dos tipos de transferencia (6,7,39,43,61):

a) Latransferencia normat donde el radical B*tiene la misma reactividad que el radical en crecimiento.
En gste caso la polimerizacién continda normal conlamisma ol peso molecul;
se modifica.

b) La transferencia anormal donde el radical B* tiene una menor reactividad. En este caso se observa
I una disminucién de la velocidad de polimerizacid
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Transferencia con el monémero.
Es muy frecuente e imposible de evitar en la mayoria de los casos.
1) -CHp-CH*X + CHp=CH-X —s -CHg-CH2-X + CHp=CX*
2) -CH2-CH"X + CHp=CH-X —» -CH=CHX + CHj-CHX"
Transferencia con el polimero.

Una cadk locul inada puede, en clertos casos, transferir con un radical en
crecimiento. (6,7,10,43,61).

CHp + CHX-CHp -~ — CHz + CHoX-CHp -
! |
CHX THX
| |
& la la puede producirse en una lécula que haya perdido su actividad

lo que permite comenzar de nuevo a crecer (8 menudo por una ramificacién),
! !
CHa CHz

XC* + CHp = CHX — XC - CHp - CHX®

Este caso de transferencia es bastante raro.
Transferencia con el disolvente.

Se pueda producir en el casc de una polimerizacién en solucién. Por ejemplo, en la polimerizacién
del esti disuefto en { de carb

Transferencia con el iniciador.

Caso impartante porque produce lo que se flama la descomposicién inducida del iniciador. Los
dicales producidos por la d icién térmica del inicii sobre el iniciador y propag
as! su descomoposicién,

10
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Son ial los hidroperdxid

R-0-0H —s» RO*+H

y después
RO* + ROOH -—» ROH + R0OO*
Trans# ia con los ag de f ia (modific: )
Estos p P iones de f ia y se agregan para disminuir el peso

molacular del polimero.

Son generaimente mercaptanos de cadena alifstica larga. El n-dodecilmercaptano y el
ter-dodecilmercaptano,

-CHz-°CHX + RSH —e = CHp-CH2X-RS*

y luego,
RS* + CHg = CHX  —e RS-CHp- CHX

3.1.3.5 Reacciones ds inhibicién y de retraso.

Un agente de Inhibicién es un compuesto que para e impide la polimerizacién. Un agenta de retraso
{ dor) es un to que modera la polimerizacion (6,7,10,43,61).

Son izados por una reactividad muy fuerta con respecto a los radicales libres lo que hace
que se consuman, combindndose con elios.

a) Reacciones de inhibicién.

Los inhibidores son los que tianen fa mayor reactividad. Consumen todos los radicales producidos
y de hacho desap ellos mi muy répi

in IRTPIYY Anal

Esto se traduce en un periodo sin ninguna poli es el pericdo de .
inhibidor esta total ido, la ién arranca con una velocidad normal.

Los inhibidores mas empleados son: azufre, hidroguinona, benzoquinona, y terbutilcatecal, Por
con ia benzoquinona:

~CHp-CHX + 0=CgHg =0 -—» ~CHp-CHX-0 = CgHg-0°

El radical se estabiliza por resonancia.

1
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b) Reacciones de retraso.

La ividad de los con respacto a los radicales libres es mds débil que la de los
inhibidores. Consumen nada més una parte de estos radicales. Esto se traduce en una velocidad de
polimerizacién mas débil durante toda la reaccion.

El oxi es un do estd en peq

R*+ Op ~—» R-0-0°
R - O - 0" es menos reactivo que R*

Los d son g I dificiles de eliminar. En cambio, los inhibidores son usados en
dosis muy pequefias .para conservar l0s mondémeros e impedir la polimerizacion en el almacén.
(6,7,10,43,61).

3.1.4 Cinética de la polimerizacion por radicales.

£ estudio tedrico de la p izacién por es posible con |a ayuda de ciertas
hipdtesis que podemos justificar en la mayoria de los casos con la experimentacién (6,17,31,41,61).

Primera hip6tesis: Ind dencia de la tividad de las cad activas y de su longitud. Es decir,

que la de velocidad kp es independiente de la longitud de la cadena ya formada.
kp
R +M —+ R-M*
kp
R-M'+M —» R-M-M*
kp

MP,* + M - MPy 41"

Segunda hipétesis: La cadena cinética es larga, es decir que cada radical participa en un gran

0 der i de p i6n antes de la ién. Esto permite decir que la velocidad de
polimerizacién es igual a la velocidad de desaparicion del moné
Vp = - dM/dt (2)

Si todos los radicales tienen la misma reactividad, se puede escribir la reaccién de propagacicén
kp
M+M —s M Vp = - dM/dt = kp [M] [M*] @)

Tercera hipdtesis: Llamada del estado estacionario, en la que la velocidad de iniciacién (formacién
de centros activos) es igual a la velocidad de i aparicién de ivos), esto es:

AIMiITYdt =AMVt = ..ov. = -d[MxVch = -E d[MiJidt = + d[M7)/dt (@)

12
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Las hipétesi: i iten la determinacién de la velocidad de polimerizacién Vp:

| —» 2R* Vi = d(R)/dt )
R+ M —e M*
Mi*+ M —» Mo"

Met® + M —= M

De g | lag i de inacién serfan:
kt
M + My® —e My-My (adicién)
o'

M + * - My-H + insaturado (dismutacién)
x x

La tercera hipdtesis se puede escribir asi:

diMqlidt = Vi - kp [My°] [M] - (kt + kt) My (M) ©
diMalidt = kp (M1 [M] - kp (M2} [M] - (kt + kt) [M2"] [M] @
dMyl/dt = kp [Mx.17 [M] - kp [M] [M] - (kt + kt) [M2] [M] 8
-d[Mildt = d[MT/dt = 0 = Vi- (kt + kt') [M] {[Mg® + Ma* + ... + M1} ‘ ©
= Vi (kt + kt) (M2 7 (10)
Vi = (kt + kt)[M]2 k (1

Sise Vi (velocidad global de iniciacidn), se puede determinar M*y sustituyendo en Vp:
Vp = kp [M] [Vilkt + k)2 (2)

3.1.5 Cinética de la Copolimerizacién por radicales.

La copalimerizacién es la polimerizacién conjunta de dos o varios monémeros, por lo que la
macr lécula del copolimero obtenida contiena como unidades les los 6meras particip
(6,17,31,39,61).

13
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Consid una cad lecular en imiento que presenta en su extremidad un grupo
activo A*. Puade continuar creciendo por adicién de una molécula mondmera A o B. Es lo mismo si la
cadena en {mi p un activo B*. Hay, pues, posibilidades de cuatro reacciones con
los coefici de velocidad respectivos ky1, k12, ka2, ¥ k21.

A+ A~ AR kyq [-A7 [A] (13)
A* + B —s -AB'  ky2[-A7[B] )
B+ A —» -BA k21 B {A] (15)
B + B —» BB  kpa(-B7(B] (16)

Para hacer un pleto del i de la limerizacidn, es rio tener en
cuenta los procesos posibles de iniciacion y inacién, pero, en el caso de grados de polimerizacidn
altos se puede admitir con una aproximacién sufich que la infi ia de las formas de iniciacién y
terminacion es despreciable.

En régis i io, la velocidad de f ion de los grupos activos A", 8s igual a la velocidad

de desaparicién. El primer proceso no modifica el nimero de grupos A*, por lo que la ecuacidn de
composicién queda:

k12 [A7 (8] = kg1 [B [A] 7

Por lo anterior podemos decir que en un régimen ionario las
grupos activos A* adicionan el mendmero B con la misma velocidad que las macr
por grupos activos B* fijan el monémero A.

por

termi

La velocidad de desaparicién de los 6 Ay B puede expresarse como:
-d{A)dt = k11 [A [A] + k21 [B] [A) = [A] {kq1 [A] + ko9 (BT} (18)
d[BJ/dt = kq2 [A] [B] + k22 (B [B) = [B] { ky2 [AT] + ko2 [B7} (19)
donde,
diAl = (AL{KIVIAT] + 621187 ) (20}
di8]  [B) {ky2 [A7 + ko2 [B7 )}
en régimen estacionario: kq2 [A7] [B] = kat [B] [A) . (21}
89 = ki2 (A7 18] -{22)

ka1 “[A)

14



FUNDAMENTOS TEQRICOS

Sustituyendo la ecuacién 22 en la 20 y simplificando:

diAl = [AL{k1IAg2 (AL + [B1) (23)
diB] B} { kaokay IB) + [Al}

Si se considera: diAl = & rt = K11 2 = k&2
dBe] b k12 ka1

se puede sustituir:

a = [Al{r1{A} + [B])
b (8] (r21(8] + {A}) (29

Esta relacién representa la velocidad de adicion de dos mondmeros A y B sobre las cadenas
macromoleculares y la proparcion de los dos 6 en el cop o en las pri etapas de la
i6n. A y B repr alos émeros sin i {mond iduales), y a y b son los

S il ados en el copolimero(48).

"

<

La ecuacién 24 de copolimerizacién puede ser usada para predecir la composicién de un copolimero
a partir de las rell de reactividad de los si de dos as decir, a partir de la
informacién del sisterna A/B (17,31,48).

15
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3.2 POLIMEROS EN DISPERSION.

3.2.1 GENERALIDADES.

Una emulsion es un sistema de dos o mds liquidos inmiscibles o parcialmente miscibles , contenidos
en dispersion por pequeiios p jes de sL las llamadas emulsificantes , encontréndose una fase
dispersa en otra en forma de gldbulos. La fase dispersa es el liquido desintegrado en gldbulos y el liquido

circund es la fase i (7,34,55).

Jaid

E! producto f de una polimerizacién en es una dispersion de particulas sélidas
extremadamente pequeiias en un medio acuoso, y na una emulsién propiamente dicha a pesar de que
asi se le llama.

Una dispersidn es un sistema coloidal compuesto de una fase dispersa (que a temperatura ambiente
@3 un sdlido) y una fase disp e (que a P ambiente es un liquido). La fase dispersa también
se di ina discrela, di inua o ext 8Si ia fase dispersante es liquida a temperatura ambients, el
sistema se denomina sol; si el liquido es agua el sistema se denomina hidrosol (7,34,55).

3.2.2 COMPONENTES DE UNA DISPERSION.

Las emulsiones acrilicas estdn compuestas de dispersiones de particulas de polimero
extremadamente finas en un medio no solvente, usualmente agua. Estdn casi slempre preparadas de
é ili l veces copolimerizados con 6meros de estructura quimica diferente
como estireno o acetato de vinilo), agua, coloide protector, sur iniciadores catalizadores,
raguladores de acidez, modificadores y auxiliares antiaspumantes (6,17,31,39,61).

3.2.2.1 Agua.

El agua es el agente dispersante de todas las dispersiones acuosas, sin embargo no sélo provee
el medio de dispersion para las particulas finales de emulsién sino que también sirve como medio solvente
y difusor para pequefias cantidades de mondmeros y como solvente de los surf el iniciador (o
activador, si se usa), para el coloide protector y para especies idnicas tales como sales y reguladores de
pH.

16
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Es un medio de dispersién de gotas de émero que ali las creci cadenas de polimero,
ya sea micelas o particulas de monémero-polimero. Aln mas importante es su funcién como un excelente
medio de transferencia de calor, permitiendo dispersar rapidamente la gran cantidad de calor exotérmico
de polimerizacion.

La dureza del agua (sea dureza p o temporal) causa probl durante los p de
polimerizacién. Los iones ca**, Mg* *oa*** ainen pequefias idades forman
insolubles en esp con los ter i ivados de 4cidos grasos, que pueden producir floculacién

o puedsn reaccionar con alguno de los monémeros o pueden inhibir el proceso de pohmerizacnﬁn lones
Fe* * dan origen a sistemas Redox, que pueden aumentar la velocidad de reaccién. lones Na* ok*
en dad iabl la f i6n de las micelas (6,7,17,39,61).

ap Pon

Por lo anterior es recomendable usar agua destilada, desmineralizada o al menos agua suavizada,
en algunos casos en que los monémeros tienen grupos 1uncaonales reactivos es necesano usar agua
desmineralizada o destilada. Si el agua sélo i peq i de iones Fe* * se pueden

usar agregdndoles previ idades de es de complejos (agentes secuestrantes).
Eil agua debe ademas estar libre de bacterias y hongos.

3.2.2.2 Mondmeros.

Se e conoce como polimero acrilico, a los compuaestos que contienen &cido acrilico { CHa = CH
- COOH ) o ésteres del 4cido acrilico ( CHz = CH - COOR ) (acrilatos). Existen otro tipo de compuestos
que tienen e prefijo "acril", que no se incluyen dentro de los acrilicos, que son compuestos como el
acrilonitrilo { CHz = CH - CN } y acrilamida (CHz = CH - CONHy ) (6,7,12,39).

Los monémeras acrilicos, alquil acritatos y metacrilatos, dcido acrilico y metacrilico, tienen una doble
funcionalidad, como compuesto vinflico y como éster. La polimerizacién se efactia en el enlace vinfico
inictado por radicales libres,

Los mondmeros acrilicos mas usados son (12}

Acrilato de metilo
Acrilato de etilo
Acrilato de butito
Acrilato de 2 etil hexilo
Metacrilato de metilo
Moetacrilato de etilo
Acido acrilico

Acido metacrilico

17



FUNDAMENTOS TECRICOS

Algunos monémeros con grupos funcionales adicionales dan lugar a reacclones intramoleculares e

lecul como reticulacion, Ejemplos de dmaros con otros grupos funcionalas aparte def doble

enlace son: ilato de b iol, diacrilato de butanodiol, distilenaminacrilato de etilo, Ftalato de
dialilo, N-metitol mstacrilamida, etc.

Teniendo un grupo vinilico ivo, los & ilicos pueden polimerizar y someterse a reacciones
tipicas de adicién a través del doble enlace igual que otros mondmeros vinlicos. El grupo de ésteres se
someta a reacciones tipicas de intercambio de ésteres.

Los acrilatos polimerizan en presencia de persu"alos, peréxidos o sistemas catalmcos del tipo redox
para formar largas cadenas de moléculas teniendo propiedades fisicas d Por ejemplo, los
polimeros de acrilato de metilo forman peliculas de superficie dura-correosa y libre de tacto. Los polimeros
de acrilato de butilo y de 2 etil hexilo, en cambio, tienden a producir peliculas con superficies mas suaves
y pegajosas. Los acrilatos pueden ser copolimerizados con hos mond del tipo vinilico para formar
resinas termoplésticas co, tri, y tetra- polimeros que se mantienen flexibles ain a bajas temperaturas
(6,7,12,17,39).

Algunas propiedades significativas por el uso de ésteres acrilicos en copalimeros sintéticos son:

Plastificacién interma en forma permanente
Estabifidad al color

Resi ia al envejecimiento
Resistencia al calor y luz solar

Flexibilidad a baja
Resistencia a! agua
Mejora adhesidn
Solubilidad en sol polares y
Resistencia a los dcidos, dlcalis y aceites

P

£n la tabla 1 se presentan propiedades ﬂsicoqufmlcas Importan!es de los acnlalos da menlo y nhlo,

utites en fos calculos de los p! de polimeti.
En la tabla 2 se muestran en forma parativa alg de las propledades de los ésteros acrilicos
que imparten como poli y copoli B
Elusode émeros acrilicos ofrece jas técnicas y econdmicas, pues sus ciclos de prbcesos

son cartas, hay mayor reproducibilidad en las polimerizaciones, existan muy altas conversiones y un color
superior.

En g I, todo el ¢ llo de un pi de poli ion esta iado con las propiedades
fisicas y estructura de los moné siendo también esto una ica fund: | para el proceso
en Isién. No ob que el p ocurre en condicil h géneas por la p ia de las dos

fases y con una significante regidn de intertase, las propiedades fisicas de los monémeros ejerce una
considerable influencia en el curso de la polimerizacién (7).
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La solubilidad de los é enaguaenelp de emulsién ha sido estudiado por Medvedev,
Khomikovskii y otros autores, donde proponen, en base a sus resultados experimentales y datos de la
literalura de sistemas coloidales, que existe una relacién notable entre la quimica interna de formacién de
particulas de polimero y a solubilidad del monémero en agua y del polimero en su mondmero (12).

Por lo anterior, clasifican a los monémeras en tres grupos segun su solubilidad en agua:
El primer grupo incluye a los mong que p! una solubilidad aita en agua {mayor a 4%).
Por ejemplo, usando acrilonitrilo (solubilidad en agua del 8%) se ha ifestado que en p ia de un
iniciador soluble en agua (peréxido), la formacion del polimero tiene comienzo en la fase acuosa. La
realizacién de aste t:po de polimarizacidn forma particulas ofi éri Estas especies precipitan y se
bil ) surf que se encuentra en ef agua.

El segundo incluye mondmeros de una solubilidad relativa menor (de 1 a 3% ) como ef metil metacrilato
y otros acrilicos. El proceso ests constituido con moléculas de monémero en la solucidn acuosa y una
porcién pequefia de éste disuelto dentro de las micelas de emulsificante, [a entrada parcial de radicales

primarios (persulfatos) o ligoméricos a las micelas es parte del mecanismo de la formacién de
particulas de polimero que estan estabilizadas en la solucién y al adsorber emulsificante para su
ién se vuelve equivalente a las particulas formadas en las micelas

El tercer grupo incluye a los mondmeros que son insolubles en agua (estireno, butadieno, isopreno,
cloruro de vinilo, etc.), la polimerizacidn se lleva a cabo dentro de las micelas y a medida que la reaccion
procede,las micelas crecen al tiempo que adsorben monémoro.

St la polimerizacién en emulsién se efectua con iniciadores solubles sélo en el mondmero. al proceso
A

se inicia con la polimerizacién en las micelas que contianen iniciador y 0, indep
de fa solubilidad en agua del monémero.

Esta clasificacién se deriva de la existencia de dos tipos de mecanismos para la formacién de
particulas de polimero. El primero consiste en la entrada de radicales primarios u oligoméricos, que se
han formado en la fase acuosa y permiten la entrada al interior de las micelas debido a la insolubilidad de
los monémeros o de los radicales en la fase ; a este i sole con el nombre de
nucleacién micelar. B segundo mecanismo consiste en que los radicales formados en solucién se
precipitan para luego ser estabilizados por el emulsificante de la solucién y convertirse en particulas en

imiento; a este ismo se le denomina nucleacion homogeénea.

Laexistencia relativa de la nucleacién micelar y homogénea varia con la solubilidad de los monémeros
en agua y con la concentracion del surfactante. La alta solubilidad del mondmero y la baja concentracién
del emulsificante favorece la nucleacion homogénea, y para una baja solubilidad del mondémero y alta

cor ion de ivo se i Walar ién micelar.
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) .

Hay que mencionar que esta clasificacién no es ext ivay te ica de los sil
en Isién; no toma en consideracién la solubitidad del polimero formado en el monémero o el monémero
en el polimero. Es dificil a menudo distinguir entre 6 que per al segundo grupo o al
tercero de acuerdo con la clasificacién anterior.

Otras posibles clasificaciones pueden ser con respecto al tipo de emulsificante y al tipo de iniciador
que se utilicen, sobre esto sélo se én los g les de estas clasificaciones (7,12,39).

3.2.2.3 Surfactante.

Como se sabe, existen fuerzas atractivas de Van der Waals de corto alcance enlre las moléculas
y que éstas son las responsables de la existencia del estado fiquido. Las que estan d
an ol seno de un liquido estan sometidas a fuerzas iguales de atraccion en todas direcciones, mientras

1l

que las que estin situadas en una interfase liquido-aire experi fuerzas ivas no equilibradas
con un empuije resultante hacia el interior. Tantas moléculas como sea posible abandonaran la superficie
para pasar al interior del liquido, con lo cual la superficie tendera a contraerse asponta te. Por esta

razon las gotas de liquido y las burbujas de gas tienden a tomar una forma estérica {34,55).

Las mismas consideraciones valen para las interfases entre dos liquidos no miscibles. De nuevo
hay un desequilibrio de fuerzas ir ulares, pero de magnitud inforior: Las tensiones interfaciales
normaimente tienen valores situados entre los de las tensiones superficiales de los dos liquidos en cuestion,
La tension superficial y la energia libre superficial se definen coma el trabajo necesario para aumentar, a
temperatura constante y de modo reversible, ef drea de una superficie en una unidad (55).

Las sustancias tales como &cidos grasos y alcoholes de cadena corta son solubles tanto en agua
como en hidrocarburos (aceites). La parte hidrocarbonada de la molécula les confiere su solubifidad en el
aceite, mientras quo el grupo -COOH o -OH polar tiene Ia suficients afinidad con el agua para solubilizar
una cadena corta no polar y formar disoluciones acuosas. Si estas moléculas se sitian en una interfase
aire-agua o aceite-agua, se colocan con sus grupos hidrofllicos en la fase acuosa y dejan que las colas
hidrocarbonadas hidrofdbicas escapen a la fase vapor o aceite. Esta situacién es energéticamente mds
favorable que la disolucion completa en cualquiera de las dos fases (55).

La fuerte adsorcién de estas sustancias a las superficies o interfases en forma de una capa
monomolecular orientada (o monocapa) se flama actividad superficial. Las sustancias con actividad
superficial (o surfactantes) son moléculas que tianen partes polares y no polares (anfifilicas). La actividad
superficial es un fenémeno dinamico, pussto que el estado final de una superficie o interfase representa
un equilibrio entre estas tendencias a la adsorcién y la tendencia hacia la disolucién completa debido a la
agitacién térmica de las moléculas (55).

La tendencia do las moléculas surfactantes a acumularse en la interfase favorece una expansién

de la misma, lo cual ha de ser contrarrestado por la tendencia de la interfase a contraerse bajo las fuerzas
normales de la tensién interfacial.
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Sin es la presién expansiva (o presién superficial) do una capa adsorbida de surfactante, la tensién
superficial (o interfacial) vendra disminuida hasta un valor:

y=vyo-u

Las disoluciones de surfact p! 1 propiedades fisicas especiales. En disoluciones diluidas
actian como electrolitos les, pero a i bastante blen definidas tienan lugar cambios
bruscos en varias de sus propiedades fisicas, tales como la turbidez, presidn osmdtica, conductividad
eléctrica y tensidn superficial. £! grado en que la presién osmética aumenta con la concentracién se hace

anormalmente bajo, lo cual sugiere que estd teniendo lugar una lacién molecular; sin embargo, la
conductividad eléctrica p lati alta, lo cual indica que persiste la disociacidn idnica
(34,55).

McBain sefialé que este comportamiento se pueda explicar suponiendo la existencia de agregados
organizados, o micelas, de los iones de surfactante en los que las bonad:

9 Fafdhi

hidr se
orientan hacia el interior de la micela, mientras que los grupos hidrofilicos quedan en contacto con el medio

acuoso. La concentracién por encima de la cual comienza a apreci la exi: ia de las se llama
concentracién micelar critica (c.m.c.) (34,65).
La f i6n de micelas es otro i por el cual puede disminuir la energia interfacial de

una disolucidn de surfactants, La agitacion térmica y la repulsion electrostatica entre las cabezas cargadas
on la superficie de las micelas se oponen a esta tendencia a agregarse. Por consiguiente cabe esperar
una disminucién en la c.m.c. por:

1) Un aumento de la parte hidrofébica do las moléculas de surfactante. Para una serie homdloga
cada grupo CHp afadido hace que la c.m.c. se reduzca a la mitad.

2) Temperaturas bajas.

3) La adicidén de sales que reducen las fuerzas repulsivas mencionadas.

Para el caso de polimeros en emulsidn se considera lo siguiente: a concentraciones arriba de la
concentracién micelar critica, caracteristica de todo sur se reafiza fi ion de agregado de las
moléculas separadas para formar micelas. Estas micelas estan compusstas de un cierto nimero de
moléculas de surfactante, en las cuales las terminales solubles en aceite son orientadas hacia el interior,
o sea hacia el centro, y las terminales solubles en agua orientadas hacia el agua, o sea hacia la periferia.
Si el medio es acuoso e monémero se difunde en forma de gotas en la mezcia, a través de la fase acuosa
hacia el interior de las micelas. La polimerizacidn se inicia principalmente en el intorior de las micelas, las
cuales se hinchan mientras el polimero se forma y a la vez admite la difusién de mas monémero hacia su
interior. Finalmente la estructura de la micela es dostruida y las moléculas de surfactante permanecen en
{as particulas de polimero como capas unimoleculares {monocapas). El mondmero continuaradifundiéndose
dentro de estas particulas y polimerizara hasta que la conversion estd completa. Estos aspectos sobre el

i de polimerizacién serdn dos posteri (34,39,55).
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FIG. 1 TIPOS DE MICELAS
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(Tomada de la ref.55)
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Los polimeros en Isién son preparados en pr ia de una cantidad relativamente pequeiia
de surfactante (1 - 5%) para formar micelas. Las las son agregados organizados de emuisificante,

tienen una parte hidrofilica que se encuentra en contacto con el medio acuoso y otra liofébica que se
orienta hacia el interior de la micela (12).

Las micelas son las resp bles de la habilidad de solubilizar los 6 an el medio
Esta solubilizacién se efectia en forma espontinea, en donde las moléculas de soluto insoiubles pasan
a ser solubles en la solucidn acuosa de surfactante, siendo dinami bles (12).
Clasificacion.

De acuerdo a la naturaleza de los grupos hidrofilicos, los surfactantes pusden dividirse en cuatro
clases y cada una de estas clases subdividirse en otras de do al grupo hidrofébico (34,55).

1. Surfactantes aniénicos.

San los usados en mayor volimen, llamados cominmente jabones. Son sales alcalinas de acidos
carboxilicos organicos, con longitud de cadena entre Cy2 (lauratos) y Cg (estearatos), mds alla de éste
no es realmente efectivo. Se usan cuando se trabajan a pH alcalino (entre 9 y 11); los mas cominmente
usados son los jabones de sodio, aunque los de potasio son los més solubles y se dejan para cuando se
quiera polimerizar a baja temperatura. Los de amonio y amino tienen mayor habilidad emulsificante en un
rango de pH entre 8 y 9 (55).

Los Alquil sulfatos y alquil-alquilaril sulfonatos tisnen un rango muy amplio en el que son (tiles,
desde el alcalino hasta te ol final del 4cido, debido a que su molécula no es facilmente
hidrolizable.

CHg - (CH2)10.16 - CHg - 0503 - Na* Sales de cidos carboxilicos

2. Surfactantes Catidnicos.

Son usados para apli 1es de especiafidad, donde s r io impartir una carga positi\'la en
particulas de emulsién. Son activos en el rango de pH dcido y muy inestables en medio alcalino. La
valocidad de poli idn es baja y el polit formado inestable. Dantro de esta clasificacién se incluyen

sales de aminas o diaminas, sales cuaternarias de amonio, sales de cadena larga de aminas ciclicas
sustituidas, piridina, morfolina, piperidina. Por ejemplo cetil dimetil benzil cloruro de amonio y cetil trimetil
bromuro de amonio, ambas especies son caracterizadas por una larga cadena de! grupo alquil (soluble
en aceite) y una porcién soluble en agua que lleva la carga electrénica, con un i6n de carga opuesta (56).
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R
Alquit - N LR X Sales cuaternarias de amonia

R

3. Surfactantes no i6nicos.

Esencialmente no llevan carga. Son i ibles a los bics de pH, la palimerizacién es lenta,
pera mo;ora la velocidad y estabilidad cuando se combina con emulsifi canles aniénicos, Este grupo

p de palialcoholes y cond dos de alquil y alquilaril-poli{éxido de etileno).
RO (-CHp - CHz -0 -}y H Esteres polioxietilénicos de alcoholes grasos.
R-COO(-CH2-CH2 -0 <) H Esteres polioxietilénicos de 4cidos grasas.

Han crecido en uso répidamente por no presentar la incompatibilidad mostrada por los surfactantes
idnicos, a ciertos aditivos usados en compuestos. Los aductos de Gxido de etileno y alquileril son ejemplos
del tipo no idnico:

CgHy7 - CgHg - O (- CHa-CH2 -0 -} H Noniltenal polioxietilenglicol.

E! nimero de unidades de 6xido de etileno puede variar desde unas cuantas hasta 100, produciendo
una gran gama de propiedades surfactantes. Los nimeros de unidades mas bajos son solubles en aceite,
mientras que los mas altos son solubles en agua. Migntras va craciendo en longitud la cadena de éxido
de efileno, su uso va desde las emulsiones de agua en aceite , pasando por agentes humeclantes,
emulsiones de aceite en agua, detergentes y solubilizadores.

Los sistemas han sido proyectados para describir estos surfactantes en términos de balance
lipofilico-hidrotilico, que expresa el tamario y la fuerza de las porciones de la molécula solubles en agua
y las solubles en aceite. Es posible alterar las propiedades de la emulsidn como el tamario de particula,
viscosidad, estabilidad a congelado, claridad de pelicula, resi ia al agua, y velocidades de ¢ i6
de mondmero; por medio de una juiciosa eleccién de emulsificantes no i6nica, o por medio del uso de
mezclas de alto, mediano, o bajo contenido de 6xido de etileno {(34,55).

4. Surfactantes anfotéricos.

Los emulsificantes anfotéricos contienen grupos hidrofilicos acidos y bdsicos. Actian como
emulsificantes catidnicos en medio 4cido y como anidnicos en medio basico. No han sido estudiados
en la pol én en

it
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R R
| Sales cuaternarias de amonio con
Alquil -N* -R* COO™ Alquil - N* - A" 503 un grupo aniénico COO™ 6 SO3
| |
R R’

Los emulsificantes usados en la polimerizacién en emulsién de mondmeros acrilicos son anidnicos
0 una combinacién de aniénicos con no iénicos. Los emulsificantes catidnicos se usan con menos
frecuencia, debido a que en su uso se requiere una alta estabilidad al cambio de pH, y a su efecto sobre
ol iniciador, puede usarse para obtener latex cuyas particulas tengan cargas positivas.

Los emulsificantes noiénicos en general se usan menos ya que sueficiencia para producir emulsiones
ostables es menor. Sin embargo, se emplean cuando se desea que el i&tex final sea insensible en un
amplio intervalo a los cambios de pH. Algunos, como el poliéxido de etileno, el alcohol polivinlico y la
hidroxietil celulosa, se usan junto con surfactantes aniénicos para mejorar algunas propiedades del latex
o bien para controlar el tamafio de particula y su distribucién {34,55,31).

La carga inicial de surfactante define el ntiimero y tamaiio de las particulas.

3.2.2.4 Iniciadores.

Todos los sistemas de polimerizacién en emulsién estdn basados en la liberacidn de un radical libre
activo, y esto puedo suceder por la descompaosicién térmica de un compuesto en radicales libres o por la
interaccién de otros compuestos para producir radicales libres (7,12,39).

Al primer tipo de inicicacidn se le llama Descomposicién Homolitica, los compuestos utilizados
para esta descomposicién son los que contienen enlaces de tipo - O - O - orgénicos o inorgénicos, y
son los llamados peréxidos. Dentro de los inorgénicos se utilizan persulfatos, perboratos, o percarbonatos,
principalmente de sodio, potasio o amonio. Son una muy importante clase de compusstos, muestra energlas
de ruptura de ligaduras que entran an los limites de 30 - 35 kcalmol. Estos se descomponen a temperaturas
muy convenientes (generalmente entre 60 - 85 °C) y a velocidades tales que dan lugar a tismpos de
polimerizacién eficientes.

R-0-0-R —_— RO* + RO"
035-0-0-803 —_— S04 + SO4"

Otro tipo de iniciacién también importante es el llamado Sistema Rodox Aqui existe un compuesto
oxidante en una fase y un reductor en otra . Este tipo de iniciacié altas velocidades de

formacidn de radicales libres a bajas temp en la polimerizacién en Isidn (aprox. §0°C).
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Un iniciador ampliamente utilizado es el ion persulfato, con un agente reductor que puede ser un
ion tiosulfato o un ion bisulfito (12,39,41).

S20g2 + 55052 _— S042 + SO4™ + Sz03™
S052 + HSO3 —_— HSO4 + S04 + SpOz™
Los persulfatos de amonio y potasio son muy efici como p de la iniciacién y se
[ ta su eficlencia al bii con un fon activad
S082 + Fe*2 — S042 + S04 + Fot3
Otros si incluyen perdxido de hidrégeno - ién ferraso, peréxido de hidrégeno - sulfoxilato de
zinc fi hido, peréxido de hidrégeno - sulfoxilato de f Idehido sédico y p Ifato - ién metalico

{en ¢l cual el i6n metal estd en estado reducido). La ventaja del sistema de iniciacion redox recae en la
muy baja energia de activacién para ruptura de ligadura (alrededor de 10 kcal/mol) comparadas con 30 -
35 keal/mol requeridas en la ruptura térmica.

Fr se adic un lizador secundario para asegurarse de conversion completa,
como hidroperdxido de terbutilo (12,39).

Algunas veces se adici agentes plejos como sales del dcido etilendiaminotetracético para
solubilizar las sales de fierro, esto cuando se trabaja a pH mayor de 8.

3.2.2.5 Coloides Protectores.

Los coloides protectores son usados para estabilizar las dispersiones de polimeros. Los mecanismos
por los cuales funcionan todavia no estan claramente explicados. Una posible explicacién es que estos
polimeros solubles en agua, cubren las particulas de emulsién y son rodeados por moldculas de agua.

Esto previene la ir i6n polir -polimero que conduce a la coagulacidn o aglomeracién de particulas
(impedimento estérico). También es posible que el coloide protector eleve la viscosidad de la faso acuosa
i previniendo asi, la proxi ia de las particulas para aglomerarse. Puede deberse

también a que los sustituyentes polares sean adsorbidos en la superficie del coloide, con la parte no polar
alejada en la solucion, y por esto mantener separadas a !as moléculas del polimero. Su efectividad depende
de qué tanto se repelan las moléculas de polimeros en la solucién y de qué tanto envuelva a la molécula

Sin convit que los ag: pro . no se adsorban
demasiado y se unan a la particula por muchos puntos de la cadena polimérica, porque ésto produce
licul | e delg y menos efi como ilizad (7.12,39).
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Los coloides pr: song de dos tipos: 1) productos naturales o natural-modificado,
tales como goma agar, goma arabiga, goma tragacanto, almidones solubles en agua, pectina, gelatina y
celulésicos modificados como carboximetilcelulosa y celulosa hidroxietilica, y 2) p sintéticos tales
como alcohol polivinilico, poli ilamida, polivinil pirrolid poliestirena sulfonado, y sales alcalinas
de écidos poli flicos y poliacnilicos (12).

Los compuestos mds wutilizados como coloides p son alcoholes polivinié meticelul
y carboximetilcelulosa. Es imp jonar que un coloide p no es siempre un comp

i0 0 ble de un p en emulsi6n. Simil las {siones pued
sin sur usando uni coloide p: El coloide p yr funciona d {a polimerizacié
de una manera similar a la del surfactante. El tipo y la i6n del coloide p afecta

la vi idad de la Isién y el tamado de la particula (7,12,31,39.41,49).

La figura 2, muastran la accién de los coloides p (a) y (b) la gituacién de baja
i6n, que permite a fas cad de poli formar pi entre ellos. (c) y (d) muestran alta
i6n y cubren p las particul

3.2.2.6 Reguladores de pH (Electrolitos).

o A "

Muy para la polimecizacion en ision, se * que
hidroli; porla iva acidez, originada par los residuos del mmador y por los productos de !a hidrdlisis
del mondmero, que son acidos. Por estas s la acidez o pH durante la

polimerizacién dentro de un limite estrecho, genaralmente entre 4 y 5. Esto se logra regulando e medio
reactante con sistemas tales como 4cido acético - acetato, difosfato - monofosfato y acido borico - bérax
{12,31,49).

La descompos«:»én del persulfato de potasio (iniciador) forma iones sulfato primeramente y por tanto
ol pH baja d lap i6n en si no amortiguados. Algunos emulsificantes pueden actuar
como reguladores (dcidos grasos, jabones de resina acida). Cuando el pH es mayor a 9 no se utilizan
emulsificantes tipo éster porque saponificarian, ocasionando una i ién de esp que
limitaria su aplicacién como producto final.

La p ia de el litos puede disminuir la c.m.c. La edicién de electroiitos también puede
incrementar a estabilidad y tamafio de particula, asi como aumentar su fluidez (12).

3.2.2.7 Modificadores de Cadena.

Frecuentemente los polimeros que se desean obtener tienen un rango de peso molecular definido,
el control del peso molecular de la ramificacidn y de las ligad tridil \ales del polimero se logra
a través del uso de modificadores o ag de o ia de cadena la potimerizacién en

emulsién. Los modificadores son usados principal para evitar el ito ivo de las cadenas
de polimero, ya que causarian dificultades en procesos subsecuentes (7,39).
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' . FIG. 2 COLOIDES PROTECTORES

(a) y (b) a baja concentracién y (E) y (d) a alta canuentrucidn.
(Tomada de la ref.39) '
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Ejemplos de modificadores de ! ia de cad incluyen ptanos, disulfuros, azufre,
aminas, tetracloruro de carbono, compuestos nitrosos, aldehidos y otros compuestos con carbonilos, En
muchas ocasiones, la transferencia de cadena con el resultado de baja en el peso molecular no es
conveniente y se debe hacer un esfuerzo por evitarlo.

E! crecimiento de la cadena del polimero es finalizado por un hidrégeno activo del modificador y el
fragmento RS resultante es un radical libro capaz de iniciar otra cad El (tado es un poli con
el peso molecular deseado (12,31,49).

RASH + Mn* -~ MnH + RS*

Modificador Radical de polimero Polimero Nuevo radical
de cadena an crecimiento terminado  capaz da iniciar

Los agentes modificadores de cadena no afectan la idad de polimerizacién. Los polimeros
on 6n tienen un peso lar de 1 x 105 o mayor, sin la adicién de
modificadores de cadena. Los inconvenientes de usar modificadores de cadena son los problemas de olor,

debido a los p o sus derivados, y di i6n producida por los compuestos halogenados.

3.2.2.8 Retardantes y antiespumantes.

Algunas veces las polimeri. on Isién son tan rapidas que se dificulta el control del calor
derivado de la exotermia de la reaccidn. En estos casos es 0 usar ag I dos retard:
para reducir las vel jas de p! i6n. Estos d de hecho inducen a producir cadenas con

di menos ivos {al mondmero). Si se llega al quela idad de propagacid

se reduzca a cero, la accidn retardante se convierte en inhibidora, el radical terminal de la cadena en
crecimiento no sera reactivo a la adicién de mas monémero y la reaccion cesasa. Ejpmplos de retardantes
son el orto-nitrofenol, dienos y trienos conjugados, metil hidroquinona, hidroquinona, y adn algunos
mondmeros vinlicos (12,61).

El uso de surfactantes en determinadas condiciones de proceso, puede llavar a producir excesiva
espuma en el proceso de la emulsion. Lo ideal seria mantener las condiciones para reducir al méximo el
aire atrapado. Esto no siempre as posible y se requiere el uso de aditivos antiespumantes. La mayoria de
los antiespumantes que se venden son de fabricacién propia, y pueden estar compuestos de silicones,
algunas solventes alifaticas y posibl de jab de les pesados. El ivo empleo de admvos
de este tipo, puede dar lugar a problsmas adicionales en las p dades do las p ylag
de formar mezclas de emulsiones con otros componentes se puade limitar sevaeramente,
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3.2.3 MECANISMO DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

A principio de la polimerizacién antes de que la reaccién haya comenzado, se pueda dividir el litex

P P!

en wres partes (7,61):

a) La fase acuosa contiene ol agua, una débil idad de b )s disueltos que depende de
la solubilidad de cada . en agua, y el iniciador soluble en agua.

b) La fase p gdnica constituida i con gotitas de mondmero llamadas
"gldbulos de reserva” g 1 muy grand pecto a las particulas de polimero encontradas af

final da la reaccion. Estas gotitas pueden encontrarse dentro de las micelas formadas por el surfactante.

¢) Unas moléculas de 6 Isi por el surfactante dispersado dentro de! agua en
icelas y unas moléculas de “inici (ubilizadas también por el surfactante.
Al adici un 6 insoluble o lig insoluble en agua, una pequefla fraccién se

disuelve en la fase acuosa; una mayor proporcion, pero todavia pequeiia en relacién total de! mondmero,
entra en la parte interior hidrocarbonada de las micelas (en emulsién). La mayor parte del mondmaero se,

dispersa como gotas de 6 cuyo tamari pende de Ia i idad de la agitacidn {7,41,47).
Existen tres intervalos caracteristicos en la polimerizacién en emulsién: E! intervalo | en la
poli ion en I5idH i conlag ion de radi libres , en esta etapa inicial el nimero
de particulas no es constante. En los intervalos Il y Iil, el nimero de particulas debera ser esenciaimente
constante. La nucleacion de nuevas parti on alg! casos bién tiene lugar durante los intervalos
11 y 1il. Este fenémeno es frecusntemente referido como a una segunda nucleacién, y debido a esto puede
enconlrarse a un sistema con una pobre bill lacién o coal ia) 0 con una composicion

cambiante en el polimero y con una polidispersidad muy alta (47,48,49,61).

Ladiscusién de la nucleacion de particulas esta dada por fa teoria micelar de Harsking (1947, 1950}
y el tratamiento cuanmauvo en la teoria de Smith-Ewart (35,49). La teoria sefiala que el sitio donde se

realizala polimerizacidn es casi exclusi enel interior de las micelas. Lapolimerizacién del dmero
en solucion, sin duda tiene lugar, pero no ibuye significati te, puesto que la concentracién de
mondmero es baja y jos radi propag procipitarian de la solucid do ak
tamaiios muy pequeiios (7,47,48,49,61).

Ademas, la gran concentracién micelar del y la elevada relacion superficie volimen que
astd presents en fa micela comparada con la gota de monémero, favorece que la micela sea adecuada
para la polimerizacién. A medida que fa r ién proceds, las micelas crecen por el paso del mondmero
en solucién al interior de las micelas. El equilibrio se restabl por disolucién del mondmero a partir de
fas gotas.
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- .FIG. 3 ETAPAS DE UNA POLIMERIZACION EN EMULSION
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Smith-Ewarth manejaron la opcién de tener una ecuacién del niimero de particulas como una funcién
de la concentracién de emulsificante, el iniclador y la velocidad de polimerizacién.

Esta teoria solo es utilizada para sistemas en donde el mondémero tiene baja solubilidad en agua
{por ejemplo el estireno).

Otros autores tienen objaciones para esta teorfa por lo siguiente {19,20,27,35,46,60):

1) Puede haber formacién de particulas incluso sin la presencia de emulsificante.

2) La ecuacion para ef cdlculo del ni de par da una esti 6n mayor del que se ha
encontrado experimentalmente incluso para el astireno.

3) Un maximo en la velocidad de polimerizacion cercano al periodo de
atn no se ha observado.

que predice, pero

4) Los mondmeros soiubles en agua no se ajustan a esta teoria.

Con base en estas observacionas se han propuesto otras teorias, basandose en la idea de una
aut idn de radical igoméricos producidos en la fase acuosa. Este mecanismo de formacién
de particulas fueron d Jitati por pri vez por Fitch and Tsai (1971). Muchos otros
autores han desarrollado investigacién en este campo y parecen tener resuslto el primer problema de la
teoria de nucleacién homogénea, pero queda ablerta la pregunta sobre el papel que desempeiia e}

emulsificante y la formacidn de particulas (19,35,47,48).

3.2.3.1 TEORIA DE SMITH - EWARTH. NUCLEACION MICELAR.

INTERVALO | :

El iniclador, por la accién del calor, va a descomponerse e iniciar la reaccién sobre las moléculas
aprisionadas dentro de las micelas, sin que haya iniciacién dentro de los “glébulo de resetrva”. Asi pués,
es en o interior del 6 i donde empieza la polimerizacién (31,48,49,61).

Las "gotitas de reserva” van a alimentar a:

1. Los nuevos centros de iniciacién de las moléculas; es decir, la emulsificacidn de nuevas moléculas.
2. Los centros que contienen cadenas en crecimiento para dar particulas de monémero - polimero.

Asf pués este mecanismo provoca que:

- Las gotitas de 6 vayan disminuyendo en tamafio.
- Las particulas mondmero - polimero y los nuevos centros formados consumen cada vez mas surfactante.
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Estoes ico de la pri etapa de polimerizacidn que se termina hacia 20% de conversién.

En este quedan sol t

- Los centros de iniciacién de poli
- Las particulas de 6 - poli que han ak do el méximo de su

Lateoria de Smith-Ewart (48) deriva una ecuacion para calcular el niimero de particulas. La nucleacién

L] i da las micelas se han ido, tanto por absorcion de radicales libres que generan una

pmfcMa de pol(movo o por absorcién de surfactante sobre tales particulas. Su ecuacién da un valor limite

S0 idera que la 6N es micelar; en este caso la generacién de particulas dN/dt

es funcién de la velocidad de produccién de radicales (11 ) a partir del inici ydela i6n del
surfactante (s) (7,47,61).

N = f(,8) (25)
dt

y el nimero de particulas (N} estd dado por:

N = 063 (n/m)25 (a5)¥8 (26)
donde:
N = Nimero total de parnticulas
n = Velocidad de produccién do radical
m = Velocidad de de voli de las particulas.
m= ﬂ
dt
aS = Area total de las pasticulas
La i6 (. idera que la i6n as i ible. Sin embargo, no es probable que
los radicales libres (solubles en agua) como los radi sulfatos y oli éricos, sean i
adsorbidos en una particula o micela ya que la solubilidad en agua es mayor o del mismo orden de magnitud
que la solubilidad en particulas o micelas, Estos radicales p par de las particulas
(47) y no se ich i ib adsorbidos, hasta que han adicionado un cierto niimero de
monémero que los hace pricticaments insolubles en agua, o bien logran tener una superficie
suficiantemente activa para ser i ib idos en la superficie, La expresitn para la velocidad

neta de adsorcién tiens que tener en cuenta este proceso de adsorcién-dasorcién (48),
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INTERVALO I

A partir de este momento, la polimerizacién continia nada mds por crecimiento de las cadenas ya
iniciadas. Durante todo este tiempo la conversién es lineal y mucho mds rapida en la primera parte hasta
cerca de 60% (61).

El problema bésico en la polimerizecion en ision es la inacion del nu [ dio de
radicales por particula, cuando los rad-cales se forman en la fage acuosa y son continuamente adsorbidos
por las particulas. En g ) la de ion Rp es igual a la velocidad de reaccidn dentro de
las particulas (48).

Rp = =M = Kp[MlpAi NNp @7)
dt
donde:
Rp = Moles de & que han K povdmadeaaua.
K =C do propagacitn en las p dm3 mol'? seg”!.
Mlp = C ién de 6 en las particulas (moles de parﬁculas/dms).
Na = Numero de avogadro.

Despuéds de qus se ha estabilizado la formacién de particulas dN/dt = 0, Smith-Ewart proponen
una férmula de recursidn para el céliculo del nimero de radicales por particula. En el estado estacionario,

la velocidad con la que d particulas con "n* radi es igual a su velocidad de formacién:
paNp¢/N + (n-1)Np 4 1(n+2)(n+ 1)(ktV)Np 42 = paNyN + NkdNp + nin + 1)(ktv)Nyp, (28)
donde:
pa =\ total de ién de radicales en la particula (diferente de pi).
1 = Velocidad de produccidn de radicales en la 'ase acuosa.
kd = de velocidad de d ion de radicales desde la p I
kt = Cmstame de terminacién.
INTERVALO i) :
La reserva de L] sin i disminuye a un grado tal, que la polimerizacién ya no es

lineal y la curva de conversién cambia de pendiente. Es dificil, en emulsién, llevar a cabo la reaccién hasta
100% de conversién par lo que el problema de los mondmeros residuales es importante.

Cuando el mondmero desaparece como una fase separada, comienza el intervalo llf; este punto
estd determinado por el grada de conversidn. En este intervalo la concentracion de mondmero decrece
con de la cc i6n y el g debido a una contraccién
(47,49,61).

e it dierni 1
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FIG. 4 CURVA DE CONVERSION
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Debe notarse que esto sélo es estrictamente cierto bajo condiciones en que se puede despreciar
la cantidad de monémero disuelto en la fase acuosa. Puesto que para muchas reacciones, mas del 50%
del monémero polimeriza en el intervalo (ll, se debe prestar mayor atencién a este intervalo a pesar de la
dificultad de predecir cuantitativamente la variacion de kt, y por lotantode a, m, y A (@ = pa v/Nkt, m =
kd v/kt) (48).

3.2.3.2 TEORIA DE FITCH. NUCLEACION HOMOGENEA.

La teoria de Fitch (19) implica Tall un i de nucleacidn homogé, La
polimerizacién se inicia en fase acuosa y es en esta fase donde se forma un oligémero que precipitard
cuando alcance un tamafio critico. Las particulas elementales se forman por este procedimiento, después
la polimerizacion continiia en el interior de las particulas, estabilizadas por moléculas de emulsificante. Sin
embargo, las particulas existentes pueden captar ios oligémeros antes de que precipiten y este fenémeno
de captura limitara el niimero de particutas. En ausencia de floculacion el niimero de particulas aumenta
hasta llegar a un estado estacionario donde la velocidad de captura Rc es igual a {a velocidad de iniciacién
en el medio homogéneo Ri.

ts
N=%N-qu (29)

donde:
ts = tlempo necesario para alcanzar el estado estacionario.

Fitch (19,20) propone dos tipos de teorfas para explicar el fendmeno de captura:
1) Teoria de las Colisiones.

2) Teoria de la difusién.

Teocrla de la Colisién. La velocidad de captura es proporcional por una parte a la longitud L de

recorrido del oligémero entre su for ién y su precipitacidn; y por otra parte a la superficie total de las
particulas: SRR '

Re = Ri(Nxrmpd) L ’ (30)
donde:

1p = radio de la particula
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Teoria de la difusién. implica que ios aligé que se dentro dol limite de una esfera
de radio “m" alrededor de una particula de radio “rp*, son dos a una Que 58 exp! por:
Rc= 4 Dop Co N (rp) (rn) a1

m-rmp
donde:
Dop = Coeficiente de dlfusadn relativo oligémero - particula.
Co =C ia de oligé al exterior de una esfera de radio m.

Si se admite que m es bastante mas grande que rp, la expresidn se simplifica:
Rc = 4nDop CoNm 32)

Exparimentalmente se ha medido el aumento del nimero de particulas en presencia de particulas
ya existentes de diversos radios, permitiendo estimar Rc/Ri de acusrdo con la teoria de la cofisién.
Multipticando el valor por 300/rp, se obtiene una cifra constante, asto tiende a probar que el mecanismo
de captura esta controlado por difusidn pero se lieva a cabo por colisidn.

Recientemente Uggelstadt (27,60) discute los f que pueden depender de la captura: repulsic:
slectrostética de la capa de emulsificante, protegiendo la particula de la p ién de un oligé
cargado (si el iniciador es un p: Ifato), factor de ibilidad que implica la posibilidad de desorcién
de los oligé aptados o f dos después de una etapa de transf ia sobre el & Elha
fectuado la pri icacién cuantitativa de la teorfa de Fitch para el caso de la polimerizacién de
ireno, ef da en ia de emulsificante.

£n efeacto, ia teoria de Ftch tiene la ventaja de poder aplicarse a este caso, en que se considera
que los grupos pol que pi det p d p al papel de cabeza del emulsificante
(aniénico). Esto implica que el emulsificante sirve esencial para bilizar las particulas formadas
por nucleacién homogénea, que crecen o bien por captura de ofigémeros (o de otras particulas) o por
polimerizacién en el interior de Ja particula (como en la teoria clésica) {48).

Cuando el contenido de emulsificante es muy elevado, hay flaculacién, entonces el nimero de
particulas es elevado e independi delac i6n del mismo. Este nu depende de la velocidad
de f i6n de radi {oligoméricas) y de la velocidad de captura.

Si la cantidad de emulsificante disminuye, el nimero de particulas disminuye por el fenémeno de
floculacidn, el fenémeno de captura i no sol e a los oligdmeros, sino a las particulas
mismas. Los pardmetros que intervienen en la floculacién durante el curso de la polimerizacién son los
mismos que intervienen en la bili: de los intorvienen entonces los grupos funcionales
{ionizados o no) situados en la superficie y que pueden provenir del gonerador de radicales libres, del
emulsificante adsorbido sobre la superficie del coloide e igual los px Hubles en el agua que
juegan ef papel de “coloide protector”, e intervienen (Io mismo que los emulsificantes no iénicos) en la
estabilidad liamada estérica (48).
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Esi notar los it de Yeliseva (20), que muastran el carécter fuer bl
de la adsorcién de emutsificante iénico scbre el latex de acrilato de alquilo, lo cual explica su eficacia
on la ilizacién y su fuerte participacién como responsahle de la floculacién en la
polimerizacién. La teorfa cuantitativa de la fioculacidn ha sido d ida re por Uggelstadt (60)
en o caso de una p ign idnica f k por los grupos sulfato del iniciador. Se muestra
que el fenémeno de captura es de interds i i lag p las son muy pequedias, lo que estd
de acuerdo con los resultados de Yeliseva (en estado de régimen estacionario, el numero de particulas
g P durante la p sy
Sin embargo, queda pendiente decidir si la nucleacion es pi homogé Se puede dudar
cuando se sabe que, en el campo de las mi Isi ia polimerizacién se realiza bién dentro de
las gotas de monémevo emulsificado (60) )i fos experi de N (48,46) que
puede existir dos i de i6 leacién homogé y activacion de las micelas. En
realidad intervienen numerosos pwémotros, entre ellos 63 muy p 1 la posicidn del medio
que rodea i di los olig on cr i La solubilidad def émero dentro del agua
puede ser da fuer en pi ia de emulsificante (46). De cualquier manera, a teoria de

Fitch destaca la importancia de la estabilizacién de las particulas en crecimiento, que depende de la
cobertura superficial.

La nucleacién h fue pi bién como i para licar la fi ion de
particulas en sistemas libres de emulsificantes (24,37,52). La estabilizacién de las particulas primarias y
el imi de particulas es por un i de estabilizacién electrostatica, como resultado de la

presencia de cargas del iniciador en la superficie de la particula.

3.2.3.3 TEORIA DE NAPPER - GILBERT. NUCLEACION COAGULATIVA.

Napper and Gilbert (44) propusieran un mecanismo en el que, el primer paso es la formacién de
“una particula precursora™ como en la nucleacién homogénea y el segundo es la formacién de una "particula
madura” (de cierto volimen) por la agregacién de las particulas precursoras. Este mecanismo supone que
las particulas pi son pequeiias en tamaiio (aproximadamente 3 nm en radio).
Como resuftado de su tamaiio y su alto grado de &rea superficial, las particulas precursoras presentan
una pobre astabilidad coloidal y su concentracidn de monémero 83 mucho menor que en una particula de
latox madura. Consecuentemente, estas crecen on volumen mucho mas rapido por un proceso coagulativo
que por uno de propagacidn. Estos p pueden homo- o hetero- agregarse para formar
particulas secundarias o particulas pi 0ras supefi Py i e, los p de ag| i6n y
propagacién de los precursores primarios y superiores generan una particula de latex madura estable
colondalmente la cual estd hinchada con e! monémero reslante La formacién de mas particulas maduras
un i en ia probabilidad de su h gul 1 con las nuevas particulas precursoras
generadas, asi que la produccién de nuevas particulas progresivamente declina hasta llegar a detenerse
en ol fin del estado de nucleacién.
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TABLA 1. PROPIEDADES FISICAS DE LOS ACRILATOS DE METILO Y ETILO

PROPIEDADES FISICAS:

 AGRILATO DE

Punto de ebullicién (760 mmHg abs., °C}
Coeficiente de expansién por °C (15 - 60°C)
Punto de inflamatidén Tag copa abierta (°F)
Punto de congelacién (°C)

Peso molecular (calculado)

Densidad (a 20°C)

Solubilidad en agua (a 20°C, % pesoc)
Solubilidad del agua (a 20°C, % peso)
Viscosidad (a 26°C, Cps)

Presion de vapor (a 20°C, mmHg)

Punto de ignicidén (°C)

Calor especifico {caloria/gramo®C)

Calor de polimerizacién (Kcal/Kg)

Calor de vaporizacion (Kcal/Kg)

Temp. ebullicién azedtropo con agua (°C)

P

G PRI

% Mondmero en el azedtropo con agué S

ble‘en ol lugar de trabajo (ppm)

220%

0.49 Cps

0.48 callg°C *
| 226.0 KealKg |
91.9 Kealkg

71.09C -

{Tomada de la re!
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TABLA 2. PROPIEDADES COMPARATIVAS DE ALGUNOS ESTERES ACRILI-

1 C08

VALORES RESISTENCIA RESISTENCIA
AL DESGARRE AL AGUA
Valor max. MA . 2EHA

- Valor min.:

ESPECIFICACIONES: - .-

Ester acrilico (% peso) .

Acidez como &cido acrilico (% ﬁeso)

Humedad (% peso)

Color natural APHA -

inhibidor como MEHQ (ppm)

(Tomada de la ref. 12) . - .
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TABLA 4, ESPECIFICACIONES DEL ALQUIL ARIL SULFATADO Y ETOXILADO

FORMULA QUIMICA: CgH17 - CgHa - O - (CHa - CHa - O -)o5 - 0SO3Na :
Sal sédica del actil fenol sulfatado y etoxilado con 25 moles de oxido de

. efileno. . : i ;
ANALISIS: ’ : ..~ ESPECIFICACIONES:
Apariencia, * Liquido transparente amarilio
Material Activo. - 30.0-32.0%
pH (1% en agua) - . 65-75
Contenido NaCl Max. 0.8 %
C id ial no sulfatad: Méx, 1.5 %
Color Gardner Max. 3.0
Caracter i6nico Anidnico
Propiedades: El prod ! isticas de polimerizacién porque

A .
combina las propledades de un emulsificante anidnico y las de un
no-iénico, otorgando un dable efecto bilizador. Es especil

m f

adecuado para acetato de vinilo, homop y f acrilicos.

Nivel de uso: . En general, del 1 al 5 % de material activo calculado sobre el contenido
e ’ de monémero usado.

(Tomada de la ref. 12)

; :TABLA 5. ESPECIFICACIONES DEL PERSULFATO DE AMONIO

FORMULA QUIMICA: (NHg4)2820g
ANALISIS: ESPECIFICACIONES: -

Aspscto. Cristales blancos .

ConcghUaclén
Acldéi (como 4cido sulfurico)

Contenido de oirtfgeno‘ éétivo -

Solubiiidad en agua (a 26°C)
{Tomada de la ref. 12)

“80 g 100 ml -
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4. DISENO DE EXPERIMENTOS.

4.1 POLINOMIOS ORTOGONALES.

Los experimentos realizados tiensn como objetivo conocer el tipo de relacién que existe entre el
factor de interés, es decir, la posicion; y las vari de resp que seran las que cambien en
ién que los r

< ",

relacién al cambio de posicién; y la

Cuando los niveles de! factor son equiespaciados se puede obtenar ficiimente la ecuacién que
relaciona el factor y la variable de respuesta usando la técnica de Polinomios Ortogonales.

La forma general de la ecuacién es (15,38,53):

Y-AoPo = APy + AgPp + ... + Ay qPk.q {33)
donde : k = Niveles del factor
Po = 1
Py = Lyu
P2 = Lo {u?- k2. 2]
Pg = L [u - uak? - 7)r20)]
P = Lyg{ud u%(ak2 - 13)114 + 32 - 1) (2 - 8y560]
Ps = Lg [u®-6u%K2 - 7)118 + u(15k? - 230k + 407)11008)
A= SR ERR @9
u- = (X- )-() /1C valor del factor codificado (35)
¢ = Diferencia entre dos valores sucesivos de la variable X, por esto es que se

requiere que los niveles del factor ostén equiespaciados.

No es necesario calcular los valores de Fj, ya que estos se encuentran en la tabla 7 de coeficiantes
de polinomios ortogonales.

Definiendo un contraste (para cada tipo de como lineal, cuadratico, cibico y cudrtico)
como : Rt
k k ’ SRR
S = L pimi jf=o v . (?G)
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donde : . o Ti_ = esel valor'de la vériable de réspuesta pam un factor determinado,

Con estos valores s6 usde calcular Ia suma o cuadrados dabido a cada término (un contraste
tiene un grado ds lubenad) ST . .

(37)
Los'valores da ): sz tarﬁhién se toman de la tabla 7.
La tabla de Anélusis de Varianza (ANQVA) es por tanto (suponlendo k= "5, n—' ) (53)' -
TABLA 6 EJEMPLO DE TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)
Fuente - /"7 Fo|-

“{Grados de libertad 73887

do el MSE dai faclor y de sus componentes

a el valor de Fa G.L.N-k dado en las referenclas (15 yit
38), en el casoc anterior seria Fo. 05, 1, 4.54 Ios valores de Fo de las contribuciones mayores al valor
dado se toman como slgnmcantes y s8 ncluye su término pondiente en la iGn g | 33, -
susmuyando también los valores de A’ y u segun las acuaciones 34 y 35. e s !

La técnica de Polinomlos Onogonales depende de lo siguiente (63):
1. Variables continuas,” -
2. Niveles con incrementos iguales,

3, Igual tamaiio de muastra en todos los niveles,

En caso de que los niveles del factor no estén equiespaciados no se pusdo apllcar la lécnlca da
Polinomios Onogonales. en este caso habria que recurrir a regresion multiple (38) :

a3’
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TABLA 7. COEFICIENTES DE POLINOMIOS ORTOGONALES. -

k  Polinomio 1. 2 .3 107 zpP L
3 Lneal 40 1 2
Cuadrético 1 2 1 6 3
4  Lineal E< I 1 20 2
Cuadrético 1 -1 -1 4 1
Cubico -1 3 3 20 10/3
§ Lineal 2 1 0 10 R
Cuadrético 2 -1 2 14 1.
Cibico -1 2 0 10 &/6
Cudrtico 1 -4 6 70 .. 3812
6 Lneal -5
Cuadrético 5
Cubico 5
Cudrtico 1
7  Lineal -3
Cuadritico 5
Cdbico -1
Cuiértico 3
8 Lineal -7
Cuadrético 7
Cubico -7
Cudrtico 7
Quintico 7
9 Lineal 4
Cuadrético 28
Cubico -14°
Cuértico 14
Quintico -4
10  Lineat -9
Cuadrético 6
Cabico -42
Cuértico 18
Quintico -6

{Tomada de !a rel, 53)
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4.2 FORMULACION DE LOS COPOLIMEROS EN EMULSION.

La sintesis de los copolimeros en emulsién fueron r s con las siguil ias primas

(7,12,39,41):

a) Mondmeros: Se utilizaron ggrilato da metilo y acrilato de otilg de Celanese Mexicana,S.A. de C.V. (12).
Las propiedades fisicas y especificacionas se encuentran en las tablas 1y 3.

b) Fase Continua: Agua destilada.

c) Tensoactivo: Se utilizé Sa g a otoxila
de Henkel Mexicana, S.A. de C. V con las especificaciones de la tabla 4.

d) Iniciador: Se utilizo Persulfato de amonio de Quimicos Argostal, S.A. de C.V. con las espacificaciones
de la tabla 6.

Se realizaron 6 sintesis de latices variando la refacion entre los acrilatos de metilo (MA) y de etilo
(EA), manleniendo fijas las idades de lizador y el surf; la variacion entre los mondmeros
fue en forma equiespaciada para permitir utilizar el modelo de polinomios ortogonales descri
Las formulaciones se presentan en la tabla siguiente:

TABLA 8. COMPOSICION DE LOS COPOLIMEROS EN EMULSION.

Componentes: Muestra 1 | M 2 | M 3| M 4 | Muestra5 | Mi 6
Agua Destilada §0.00 50.00 §0.00 50.00 50.00 50,00
(% peso)

Acrilato de Metilo 48.75 39.00 29.25 19.50 9.756 0.00
(% peso) ‘ P : ' oo
Acrilato de Etilo 0.00 - 48,76 -
(% peso) ST
Tensoactivo 099;; .

{% peso)
Iniciador (% peso)

Total (% peso)
Sélidos (% peso)

Relacién (MA-EA)
(% paso)
Relacién (MA-EA)
(% mol)
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

5.1 PROCESO DE POLIMERIZACION.

El proceso de polimerizacién utilizado fue el que cominmente se realiza a nivel industrial para
obtener latices con una cc ién alta, y iste bsi te en dos etapas (7,12,39,41);

a) Proceso Batch, En la cual se adiciona al reactor una parte de el total de los monémeros y
catalizador (aprox. el 4%) formando el latex semilla sobre el cual procederd la segunda etapa.

b) Proceso Semicantinuo. El resto de la mezcla de monémeros se adiciona a lo largo de esta etapa
en forma dosificada.

La sintesis de los copol fue reali en un reactor isotérmico de vidrio de 2.0 fitros
enchaquetado con agitador mecanico a 60 rpm, condsnsador de reflujo, entrada de nitrégeno, reactor para

tado con agi anico a 60 rpm y llave de dosificacion, budo de adicion y 6 o (Fig.
§).

La carga de iales se distribuye en los tanques de la siguiente forma:

1. Reactor. Se adiciona el 35% del agua destilada y el 10% del tensoactivo.

2. Tanque de adicion con agitacién. Se adiciona el resto de agua destilada, tensoactivo y los
mondmeros agitando esta mezcla hasta lograr una emulsidn. Cuando ya han sido incorporados los
mondmeros, se transfiere una parte al reactor (4.0%).

3. Tanque de adicién. Se adiciona el 15% del agua destilada y el iniciador previ i Se
adiciona una parte al reactor (4%).

Se ventea el reactor con nitrégeno 3 veces. La reaccidn se inicia elevando la temperatura en el
reactor a 85°C.

Cuando ya se ha polimerizado la parte de la emulsién adicionada al reactor, se continua con la
dasificacién de la parte restante de la emulsién, al igual que el catalizador, en un tiempo de 3.5 horas
cuidando que la temperatura no suba de 85°C debido a que la reaccién es exotérmica.

Al inar 1as dosificack elevar la de i6n a 90°C y controlar asi 4 horas més.
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" FIGURA 5. EQUIPO PARA LA SINTESIS DE COPOLIMEROS

— Agua de
t enfriamfento

Condensador ——————{iw~]
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5.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.

5.2,1 DETERMINACION DE pH.

PRINCIPIO:

Se basaen la inacién de la dif ia del p fal exi entre un do de medicién
y uno de referencia en el liquido a ensayar (DIN 63785)(14).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Agua destilada

- Solucién Butfer pH=4

- Solucién Buffer pH=7

- Vasos de precipitado de 100 m!

- Papel absorbente

- Soporte universal con pinzas para electrodo
B Piceta

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Potenciémetro digital Knick Typ 647-1
- Electrodo de vidrio METHROM

PROCEDIMIENTO:

1. Calibrar ol p i con las
lectura +/- 0.02

Buffar pH=4 y pH =7 con una discrepancia de cada

2, En un vaso de precipitado de 100 ml colocar suficiente muestra (aproximadamente 80g).

3.~ Temperar la musstra a 26°C.
4. Introducir el e} do de vidrio evitando toque las p
5.- Dejar qus se estabilice y anotar el valor que indica la pantalla.
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6.2.2 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE SOLIDOS

PRINCIPIO:

Se basa en la inacién del ido de P tes no voltiles en peso del producto a
investigar que queda como residuo, tras el secado del mismo a temp Jevad i
establecidas (DIN £3216)(43).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Charolas de aluminio § cm de didmetro.

- Desecador conteniendo Silica Gel con indicador,
- Espdtula de cromo-niquel.

- Termémetro de mercurio

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

-  Balanza analitica
- Estufa de secado

PROCEDIMIENTO:
1. Pesar en una charola de aluminio tarada la idad suficiente (aproximad 1.0g)de
en la ball analitica p lib a cero.
2. Introducir las muestras en la estufa de secado (previamente temperada a 140°C), por triplicado.
3. Transcurrido el tiempo (30 niinutos), dejar temperar las muestras en el desecador a temperatura
ambiente.
4. Pesar final on la bal analitica y eff los célculos pondientes, p diando los
tres valores obtenidos.
CALCULOS :
Pf-C
% Solidos = X 100 (38)
Pi-C
donde: Pf =  Peso final charola mis muestra seca.
Pi =  Peso inicial mds muestra himeda.
C = Peso charola vacia (tarada).
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5.2.3 DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD.

PRINCIPIO:
Se basa en la di inacién del ni de luci y ol de giro ios para
vencer la resistencia de friccién del liquido en el espacio anular entre los cilind (vi i 0 rotati

segin ISO 2855) (4).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Termémetro de mercurio.

- Cronémetro.

- Vasos de precipitado de §00 ml de vidrio.
INSTRUMENTOS Y EQUIPQ:

- Viscosimetro Brookfield RVT,

PROCEDIMIENTO:

1.~ El producto temperado a 20°C se llava al recipi de medicién ig perado (vaso de
precipitados de 500 ml) y que se continuara temperando durante la medicion.

2.- Enseguida se introduce en el producto el cuerpo de apropiado (Spindle corresp
para que {a lectura en la escala se situe entre 30 y 70, en aste caso es el no. 2), se fija el recipiente
de medicién en el depdsito sujetador correspondiente y se conecta el cuerpo de medicién con el
aparato indicador.

3.- Finalmente y una vez elegido el grado de velocidad (20 rpm) se pone en funcionamiento el aparato,
4.- Se lea el nimero que sefiala el indicador en |a escala al frenar el equipo.
CALCULOS :
Viscosidad = Lectura * Factor (39)
donde: Lectura = Valor leido directamente en el equipo.
Factor = Valor obtenido en la tabla 8.
Viscosidad=  Valor obtenido en milj los (mPas).

NOTA: Para hacer los cdlculos consultar la tabla 9,
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- TABLA 9. FACTORES DE VISCOSIDAD EN RVT

rpm fac.

100{1°

“8:=Spindle’
(Tomada de la ref.'d) :¢

5.2.4 DETERMINACION DE LA DENSIDAD.

. - Se basa en la determinacién del cociente entre la masa (m) y el voluman (v) de una sustancia a
una temperatura dada (DIN 51757)(43), :

REACTIVOS Y MATERIALES:
- Picnémetro de vidrio segun norma DIN 532i7 :
- Termémetro de precisién segun norma DIN 12775 012778, °

- Material comun de laboratorio

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Balanza analitica.
- Bafio de agua.

PROCEDIMIENTO:

1. El picnémetro de vidrio se lava cuidad con disol propiados, los cuales no daberin
dejar ningiin residuo al evaporarse. :
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. 2. Después que el picnémetro haya secado, se le pera di 30 minutos y se ina su
peso. Evitar dejar huellas de los dedos sobre el picnémetro.

3. Se llena el picnémetro con 1a musstra que no contenga aire y se cierra con la tapa agujereada.
En su interior no deberan formarse burbujas de aire.

4.- Se tempera la a la temp de medicién y se pesa el picnémetro lleno.

NOTA:  En el picnémetro no debera quadar liquido fuera del espacio de medicidn de éste, por ejemplo
entre la tapa y el borde.

CALCULOS .
M1 - MO
Densidad = ———— (40)
v
donde: D = Densidad (g/cm3).
M1 = Peso de! picnémetro lleno con la muestra (g).
MO = Peso del picnémetro vacio (g).
VvV = Vol del picnémetro a la temp: de medicién (ml),

5.2.5 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MONOMERO RESIDUAL POR
DESTILACION AZEQTROPICA

- PRINCIPIO:

Se basa en la destilacion por arrastre de vapor. Para ello se emp las suficl idades de
vapor para la evaporacién de los mondmeros, condensandose posteriormente el vapor de agua en el
condensador poniendo en funci i ol circuito de refri| ién do la columna de destilacion, después
de la destilacién de la mezcla azeotrépica monomeros - vaper (S).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Aparato de destilacién por arrastre con vapor (fig. 6) de monémero residual en dispersiones de
palimeros.

- Material comun de laboratorio.
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INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

-  Balanza granataria.

PROCEDIMIENTO:

1. En el matraz del aparato de destilacién se pesa el producto (ver tabla no. 10), se diluye con 200
ml de agua, con el abjeto de evitar que la muestra forme demasiada espuma, se adiciona una
pequefia cantidad de antiespumante de siliccna (0.5 g). Para estabilizar el monémero a determinar
se adicionan § m! de un inhibidor de polimerizacién, por ejemplo solucién alcalina al 0.5% de
p-Nitrosofenol o solucién de hidroguinona al 10%

2.- Se conecta el matraz al aparato de destilacion y se calienta la muestra hasta ebullicién aplicando
una fuerte corriente de vapor. La determinacion esta concluida cuando deje de acumularse fase
orgdnica en la trampa de agua aproximadarmente al cabo de 60 minutos.

TABLA 10. PESO DE LA MUESTRA PARA LA DETERMINACION DEL MONO-
MERO RESIDUAL

CONTENIDO ESPERADO PESO DE LA MUESTRA TAMANO DEL MATRAZ
DE MONOMERO RESIDUAL EN GRAMOS
Aprox, 2.0 % : 100 500 m|
Aprox.0.06% . - . 600 - -+ 2000 mi

(Tomada‘d‘a la ref, &) -

41)

donde: A = ) :
B “Paso en gramos de la muestia,
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FIG. 6 bESTILAClON AZEOTROPICA PARA LA DETERMINACION DE
MONOMERO RESIDUAL

Agua fria —

@e—iremsemmeiene—  COlumna de
destilacidn
Condensador ———e
—_—
Agua fria vapor
Vapor
Trampa de _Vapor
agua
Vapor
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destilacion ————»
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calentamiento

(Tomada de la ref.5)
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5.2.6 DETERMINACION DE LA TURBIDEZ POR DISPERSION DE LUZ VISIBLE

PRINCIPIO:

Se basa en la di inacion de la P ia a la luz difusa de una solucién acuosa de polimero
al 0.01 %. A la muestra se le hace incidir un haz de luz monocromatica y se mide la razén de la intensidad
del haz transmitido a {a del haz incidente (1).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Agua destilada

- Cubeta de cuarzo

- Matraz aforado 1000 ml o 500 mt
INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Balanza analitica
- Espectrofotdmetro de UVivisible.

PROCEDIMIENTO:

1.- Se preparan 500 mi de una solucién acuosa al 0.01 % con relacion a la base seca de acuerdo a
la ecuacién 42,

2. Se calibra el espectrofotdmetro de UV/Vis. a longitud de onda de 600 nm con agua destilada en
la cubeta de cuarzo a 100% de transmitancia.

3.- Una vez estable Ia calibracién colocar fa solucidn al 0.01% de producto en fa cubeta de cuarzo e

introducirla al esp f o de UVAVis. a 600 nm de longitud de onda.
4. Dejar que se estabilice y anotar el valor que indica la pantalla,
CALCULOS :

El valor de LD (dispersion de luz) se lee directamente en la pantalia.

X (s)
= g de producto T (42)
a8s
donde: X = Volimen que se desea preparar
8 = % sélidos a la que se dasea dejar la solucidn final

B8S= % sdlidos de la solucidn original
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6.2.7 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)

PRINCIPIO

Este método se basa en la absorbancia de energia infrarroja ocurrida por movimientos de torsién,
flexién, rotacién y vibracién de los atomos de una molécula, cuando se le hace incidir un haz de luz
i ja a una tra a inadas longitudes de onda, las que son expresadas en micrones o
cenlimetros reciprocos (cm") (8).

Lamultiplicidad de las vibraciones que ocurren en forma simultanea produce un esp deabsorcion
altamente plejo que depende de las isticas de los grupos funcionales constitutivos de la
molécula, asi como de la configuracién total de los dtomos (50).

Un espectro de infrarrojo es ordir
de ondas por i La i6n entre v y fa |

g en ni de ondas, v, que es el nimero
itud de onda es (36):

veem™ty= 1Q%um)

A
Donde: U~ Numero de ondas por centimatro (cm") 3x 1010 Hz)
A= Longitud de onda
La escala de ni de ondas es di proporcional a la energfa y a la frecuencia vibracional

de la unidad absorbida:

AE,, =hew(em™')

e

Donda: AE,, - Nivel de gia vibracional de separacié
h- Constante de Planck (6.62 x 1027 erg’s)
c,= Velacidad de la fuz (3 x 1010 cmvs

Originaimente, los espectros de Infrarrojo (IR) fueron obtenidos con un equipo dispersivo can un
alemento Gptico de prisma o enrejado para dispersar geométricamente a radiacion de IR. Un mecanismo
de barrido pasa la radiacion dispersada sobre un sistema de ranuras que aisla los rangos de frecuencia
que caen sobre el detector. De esta forma el espectro, que es la energia transmitida a través de una
muestra como funcién de la frecuencia, puede obtenerse. Este método de IR dispersivo tiene muy baja
sensibilidad. La ibilidad de la espectr ia de IR puede ser aumentada con un dispositivo dptico
mltiple que permite la deteccidn de toda !a energia transmitida simultaneamente. El dispositivo dptico
utilizado es el interferdmetro de Michelson y ef equipo de [R que resulta es el espectrofotometro de infrarrojo
por transformadas de Fourier {FTIR). En el desarrollo de la espectroscopia de infrarrojo por transformadas
de Fourier (FTIR) se han dido las aplicaci del interferd de Michelson a toda la regién del

IR y no sdlo para la regidn del IR lejano como se usé al comienzo de su estudio (8,36).
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La espectroscopla de IR es usada frecuentemente para estimar la identidad y concentracién de las
espacles absorbidas en sistemas multicomponentes. El estandar de calibracion es medir ol espectro de
una serie de las y usar ecuaci imultd para extraer los datos de concentracién deseados
(36).

En el andlisis de sistemas multicomponentes, hay cuatro clases de problemas diferentes. En primer
fugar, todos los comp y sus espectros son idos, por lo que &6 dispone de los datos de
calibracién; en este caso, el método de minimos cuadrados es apropiado para encontrar la cantidad de
cada components; cuando se realiza la calibracién precisa, esta calibracién produce datos cuantitativos
para mezclas. En el segundo caso, los esp de los p no son conocidos, pero las
cor iones de los comp de interés son conocidos, este caso requiere de un proceso de
correlacién cruzada. En el tercer caso, ninguno de los componentes es conocido, y se aplica un analisis
de factor. El método de andlisis de factor pravee un limite inferior a el nimero de componentes linealmente
independientes presentes en la mezcla y estima los espectros cuando estan presentas pocos (menos de
tres) componentes. En el titimo caso, se intenta cuantificar un nimero de componentes conocidas, en
presencia de componentes desconocidos, se desarrolia el método de la alineacién por aniguilacién. Cuando
se conoce sélo un componentse, la cantidad de ese componente puede ser hallado por sustracciones
sucesivas de los datos observados hasta que la alineacién de la matriz remanente sea reducida a una
(36).

Larelacion cuantitativa entre la concentracién ¢ para un componente en una muestray su absorbancia
A, esta dada por la Ley de Lambert y Beer (36):
A=abc=loglo (43)
|

Donde lg/l es el término de itancia, y el p jo de itancia es 100 log Iy/l. La
cc a es la absorbitividad y b es la unidad de espesor. Esta ley asume linearidad fotométrica y la
precisién del espectrofotématro. Tradiclonalmente, un andlisis cuantitativo se realiza construysndo una
curva de calibracién de absorbancia de la frecusncia i contra la ¢! cién, y medir
la concentracién de una muestra desconocida usando el pico de la absorbancia o el drea de la absorbancia.
Cuando se relacionan dos componentes, es necesaria la medicién de la absorbancia a dos frecuencias
para estimar las concentraciones individualos. Si se requiere, este método se puede extender a mas
componentes (36).

La espactroscopia de IR cuantitaliva requiers la d Y 6n de la absorbitividad por calibracién
o0 algun otro métoda,

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Agua destilada.

- Cloroformo R.A.

- Espétula de acero inoxidable.

-\ para esp fa (Csl y ATR).
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FIG. 7 ESPECTROS DE INFRARROJO DE POLI(ACRILATO DE METILO Y ETILO)
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INSTRUMENTOS Y EQUIFO:

- Balanza analitica.

madas de Fourier con resolucién minima de 4000 a 200

. Esp smetro da infranojo por "
em™,

PROCEDIMIENTO:

1.- Praparacion de la muestra. Colocar una gota del liquido sobre una ventana de yoduro de Cesio

para espectrofotometria infrarroja formando una pelicula delgada, dejar secar a temperatura
ambiente aproximadamente 30 minutos. Para ATR (Reflexion total atenuada) colocar sobre la

muastra sufici para cubrirla (no se debe secar la muestra).

2. Ajustar el aparato con el blanco a cero de absorbancia o 100% de transmitancia antes de Iniclar
la determinacion, asf como la velocidad de barrido éptima y el nimero de lecturas.

3.- Comenzar la lectura de la muestra e imprimir e! aspectro obtenido en la pantalla. A! terminar, lavar
el cristal con cloroformo.

CALCULOS :

La absorbancia se lee directamente en el espectro para cada muestra, Tomar mediciones de los picos de
absorbancia a dos frecuencias diferentes, una para cada componente que sea caracteristica de dste para
estimar las concentraciones individuales. Realizar las graficas de calibracién correspondi { banci

contra concentracicén).

5.2.8 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

PRINCIPIO

La espectroscopia Raman se basa en en la d idn de luz disp da ineldsti debido a
fair i6n de moléculas con la radiacién monocromética incidente, cuando la radiacion EM interactia

con materia, una cierta fraccién de la radiacién i Jasti i 6

id es di di {dispersién Rayleigh)
tal que su frecuencia remanente no cambie, pero una muy pequeﬁa fraccién de la radiacion interactuarad

lsti ite y serd dispersada con una frecuencia diferente (dispersién Raman). La diferencia entre
la longitud de onda de la radiacion incidente y dispersada aparece debido a la transicién inducida de los
estados vibracionales de la molécula (8).
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Como consecuencia de las i i , la radiacién disp da contiene informacién sobre el
estado vibracional en las moléculas. E| prerrequisito esencial para la dispersién Raman es un cambio en
la polarizabilidad de los enl: do ocurren las vibraci La polarizabilidad puede ser i

como una medida de la facilidad con la que la distribucién electrénica en el enlace puede ser modificado
bajo la accién de un estimulo externo como un campo eléctrico (8).

En la prictica, la a inar es iluminada con radiacié 4tica en la regisn visible
yesd da la luz di da inelasti con longitudes de onda cercana a la radiacién incidente.
En la mayoria de los casos. ia radiacién dlspersada es observada a 90°C a el haz incidente, pero para
algunos tipos de es preferida Ia ion disp hacia atrds. La luz dispersada es

aproximadamente 9 veces en orden de magnitud menos intensa que la fuz incidente, por lo que es necesario
que a fuente de luz sea muy intensa (laser), y que la técnica de deteccién sea muy sensible. Las lineas
de Stokes son mas intensas que las lineas anti-Stokes de modo que [as medicionas son hechas normalmente
a baja frecuencia (8).

Hay una diferancia f | entre las té de IR y Raman, la esp: pia de IR depend
del cambio del momento dipolar permanente del enlace quimico o molecular con la forma normal vibracional
para producir la absorcién, La espactroscopla Raman depende de un camblo en el momento dipolar
inducido o polarizacién para producir Ia dispersién Raman. La diferencia entre la naturaleza fisica de las
reglas de seleccion pueda parecer menor, pero tiene una mayor importancia la manera en la que las dos
técnicas vibracionales se usan para el estudio de polimeros (36).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Agua destilada,

- Cloroformo R.A.

- Cubetas para aspectrofotometria Raman.

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Espectrofotémetro Raman con resolucién minima de 3400 a 70 em™.

PROCEDIMIENTO:
1.- ' Preparacién de la musstra. Colocar un mililitro de muestra en una cubeta para espectrofotometria
Raman.

2. Comenzar la lectura de la muestra e imprimir la grafica obtenida en la pantalla. Al terminar, lavar
las cubetas con agua y cloroformo.
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FIG. 8 ESPECTRO RAMAN DE POLI(ACRILATO DE METILO)
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5.2.9 DETERMINACION DEL DIAMETRO Y NUMERO PROMEDIO DE
PARTICULAS

PRINCIPIO:

is Y A

El de p. con en ol rango de 3 a 3000 nm, pueden ser
ol método de esp pla por idn de f (PCS). A esta técnica también se le refiere como
Dispersién de luz cuasi-elastica (QELS) o Dispersién de luz dindmica. A las particulas en este intervalo
de tamaiio se les llama coloides y una de sus caracteristicas es que estan en constante movimiento

iano. Este imi causa la variacién con el tiempo de la intensidad de luz dispersada de las
particulas. Las particulas grandes se desplazan mas lentamente que las particulas pequeiias, por lo que
el tipo de ft ion de (a luz disp da de ellas es también baja. La espectroscopia por correlacién de
fotones usa el tipo de cambio de estas fluctuaciones de luz para determinar la distribucién de tamafio de
las particulas por su dispersién de luz (1).

Un dispersor de luz es un aparato en el cual uno incide un haz de luz manocromética sobre una
solucidn acuosa de polimero diluida al 0.01% a analizar y observa la luz dispersada por el medio. La luz
incid as disp da debido a h geneidades en el medio. La técnica de dispersion de luz dindmica
consiste en medir la correlacién de intensidades a distintos tiempos a un &ngulo dado. De la funcién de
correlacién como funcién del tiempo se obtienen tamaiios de particulas y distribuciones de tamaiios de

particutas. Este método es el mas sencillo para medir tamaiios de particulas (51,1).

Con este método se mide, i ol i de difusién de las particulas, en el caso
de una muestra monodispersa, la correlacién de intensidades se puede escribir como (51):

<i(0}l(t)> = A + B S(q) oxp(-2Dq) (44)

Donde D es el cosficiente de difusién, A y B son constantes, S(q) es el factor de forma y (q) = {4ic
n/Lo) sen a/2, donde a su vez, n es e indice de refraccién del solvente, y Lo es la iongitud de onda de la
luz incidente en el vacio.

Si conocemos la forma de las particulas, la viscosidad e indice de refraccién del soll asf como
la temperatura, podemos encontrar el radio de las particulas a través de la relacién de Stokes-Einstein
para una particula esférica D = k7/61t vr donde k es la constante de Boll Tla p via

viscosidad del medio y r el radio de la particula.

Silamuestra es polidispersa, entonces lo que vamos a medir es el promedio de la funcién exp(~20q2t).
Realizando una expansitén en cumulantes de esta funcién, de manera que el primer cumulante es el
promedio z de qu, esto es:

Ni mi? D

Ki=q = q?<D>, (48)
Ni mi
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E! di I nos da la polidisp d de la distribucidn :

K2 = q% < (@D >, (46)

El corelacionador es digital y estd integ al lamad ) de una
microcomputadora, y puede usarse con 64, 128 y 256 canales de correlacién, Cada canal mide cambios
en la fluctuacién de luz sobre un particular lapso de tismpo (Ilamado tiempo muestra). El correlacionador
trabaja contando fotones, méds que medir intensidades de luz. Para tiempos de muestra muy cortos, e}
cambio en niveles de luz es pequerio, las particulas no han tenido tiempo para moverse mas lejos. En
términos estadisticos, puede decirse que las posiciones de las particulas sobre tiempos cortos son altamente

lacionados. Para tiemg muy largos, las posiciones de las particulas seran completamente
al azar comparado con sus posiciones iniciales. Hablando estadisticaments, las posiciones de las particulas
para tiempos muestra largos no son correlacionados del todo (40).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Agua destilada.
- Cubeta de cuarzo.

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Especlrolotdmerro de dlspersmn de qu.

- para

PROCEDIMIENTO:

1. Preparacién de !a muestra. Colocar una gota del liguido sobre una cubeta de cuarzo para
espactrofotometria de dispersion de luz, completar con agua destilada, agitar y tirar tres cuartas
partes de la solucin, y voiver a agregar agua destilada, repetir la operacién hasta obtener una
solucién transparente ligeramente azulada.

2.- Encender la computadora, entrar al software Malvern i la
distribucidn de tamario de particulas como el andlisis arealizar, seleccionar detalles del experimento
para corroborar los datos de la muestra y hacer observaciones sobre la misma.

3. Ajustar el aparato con un &ngulo del brazo del dispersor a 90°C, ajustar a una lectura ideal en la
pantalla en cuanto a la cuenta de particulas.

4.- Comenzar la loctura de la muestra seleccionando medicion de la muestra en la pantalla, imprimir
los resultados y la grafica obtenida en la pantalla.
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CALCULOS :

DIAMETRO PROMEDIO DE PARTICULAS :

Se lee di dolag ol realiza los célculos necesarios.

NUMERO PROMEDIO DE PARTICULAS :

Conociendo el didmetro promedio de particulas, y lacomposicién del copolit , puede d inars:
ol nimero promedio de particulas por gramo de emulsién, mediante la ecuacién :
6°T
Np = (47)
et Dp3 *dp

Donde: Np = Nimero de particulas por gramo de latex
T = Porcantaje de sdlidos
Dp = Dia 0 p dio de particul
dp = (Densidad del latex - % peso agua * densidad agua) / % peso polimero = densidad
del palimero (sin agua)

56.2.10 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD
INTRINSECA

PRINCIPIO:

La medida de la viscosidad juegan un papel muy imp: en quimica macr lecular, desde que
en 1926, Staudinger mostré su utilidad en la izacion de paollt Debido a que una de las
més notables que dif ian los compuestos macromoleculares de las otras moléculas
esel consi ble de la vi idad de sus soluct con respecto al disolvente puro,
atin a concentraciones muy bajas. Este aumento de viscosidad depende de! peso molecular del poli
de su estructura lineal o ramificada y de sus interacciones con el disolvente (61).

Considerando un si lidi en un disolvente puro, las particulas poliméricas son grandes

con idn a las moléculas del disol ; de que se puede considerar este Ultimo como un
medio continuo, pero también suficientemente pequeiias para que el flujo del disolvente alrededor de ellas
sea todavia laminar.

La presencia del polimero perturba el flujo del disolvente puro: de hecho, ellas constituyen nuevas
fronteras sdlidas a lo largo de las cuales el disolvente tiene que movarse, lo que impiica un trabajo
suplementario de las fuerzas de 1 y lati un aumento de la energia disipada en el
madio. Este de trabajo d de evi de la naturaleza de! liquido y se traduce, desde
ol punto de vista macroscépico por una viscosidad de la solucién superior a la del disolvente puro (DIN

61562)(14,31,61).
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Para evaluar la perturbacion ocasionada por las particulas, independientemente del medio dispersante
por la viscosidad intrinseca [n) , que es el nimero de viscosidad limite de una solucion definida como
(31,61)

n-no
[n]=lim (48)
c-0 noc
Donde: no= Viscosidad del solvente
n= Viscosidad de la solucidn
c= Concentracion del soiuto (g/ml)
{(n)= Viscosidad intrinseca (mb/g)
En soluciones muy diluidas, las particulas estan muy alej es posible i la perturbaciéd
{otal como la suma de las contribuciones de cada particula. E! calculo se reduce a la perturbacion debida
auna sola particula colocada dentro de un liquido continuo. Si las soluc estan das, ol estudi
del fenomenc se hace mucha mas complejo porque la aditividad de las perturbaciones no es valida ya
que la p ia de una pocula tiene influencia sobre su vecina. La viscosidad intrinseca
ponde a la per i6n debida a una particula aistada (61).
Tenendo una serie de poli homéH [n)se i con el peso molecular M, por lo
Que 5@ torma esta relacion como una medida de M (31).
Relacién empirica Viscasidad intrinseca - Peso molecular.
Unadelas,' : fue (a de Staudinger: (1)~ A*3f en la que K es una constante
dol si i disotvent, iderado. Obtenida de datos experimentales, esta

ecuacién se utilizé por mas de 10 afos. Sin embargo, para muchos polimeros la influencia del peso
molecular es demasiado grande.

Para cofregir esto, se propuso la ecuacion de Mark-Houwink-Sakarada:

n)=K* m (49)
En donde K y a son coeficientes que dependen de la naturaleza del disoivente, del polimero y de
la T a pero independk de la ion y del paso molecular del poli (31.,61).

Esta ecuacion es la que se utiliza actualmente; los valotes de & se encuentran entre 0.5 ¥ 1. Los
valores bajos (0.5 - 0.7) ponden g I a éculas lineales flexibles, tales como los
derivados polivinlicos con sustituyentes poco voluminosos; el ficiente a estd mucho mas
cerca de 0.5 a medida que las cadenas estdn mas replegadas sobre ellas mismas y mds cercanas a la
forma esférica.
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Los valores comprendidos entre 0.8 y 1 comesponden a polimeres lineales, mas rigidos y su

posibilidad de
sustituyentes k

configuracion eslérica estadistica es mas reducida a causa de la presencia de grandes

que impi las H de los i éricos {61).

En la Tabla 11 se dan los valores de K y a para los polimeros poliacrilato de matilo y poliacrilato de

etilo (31).
TABLA 11. RELACION ENTRE PESO MOLECULAR Y VISCOSIDAD.
POUMEROS DISOLVENTE | TEMP Kx 109 a METODOC
(°C} (mlg) : 3

Poli{metil acrilato) Acetona 25 5.5 ++0,77.:. . | Dispersién de luz

Polifetil acrilato) Acstona 25 61+ ..} 0,69, | Dispersion de luz
{Tomada de la ref, 31) B BT v
REACTIVOS Y MATERIALES:

- Viscosimetro de Ubbelohde con capilar | segin DIN 51562 (4).
- Matraces aforados de 100 ml.

- Papel filtro No.43.

o’ \

- Di

aprop:

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Cronometro con precisién de lectura 0.1 seg.
. Baio de agua con termostalo para una temperatura de 25 +/- 0.1°C,

Balanza analitica.

PROCEDIMIENTO:

1.- El contenido de solidos de la muestra se deberd conocer 0 bien se debera determinar antes de
realizar la mediciGn.

2. Preparar una solucion con respecto al contenido de sdlidos, del 1.0%, Pesando directaments en
ol matraz aforado el latex.
£l matraz que contiene la muestra se lleana can el disolvente apropiado por debajo de la marca de
aforo, agitar a temperatura ambiente hasta disolver, completar el volimen de la solucion hasta fa
marca, adicionando mds disolvents; homogenizar.

3. Antes de realizar la medicion, la solucion debe ser filtrada a través de un papel filtro.
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4. Preparar con la solucién {C) al 1%, soluciones de 3C/4, C/2 y C/4:

10 mi de solucién C + 30 ml de disolvente C/4
20 ml de solucién C + 20 mi de disolvente cre
30 ml de solucién C + 10 ml de disolvente 3C/4

6.- Se llena el viscosimetro y se tempera en el baiio de agua a 25°C con el disolvente y luego con
las solucicnes preparadas.

6.- Se determinan los tiempos de caida de la disolucidén y el disolvente entre las 2 marcas del
viscosimetro. Como minimo se deben realizar 3 medicicnes cuyos valores no deberan diferir en
mas de 0.4 seg. A partir de los valores individuales obtenidos se calcula el valor promedio.

7. Los valores promedios de los tiempos de caida se corrigen sustrayendo el correspondiente tiempo

{At) segun la ecuacién (49).

CALCULOS :

Corregir los tiempos promedio de caida para cada solucién, yendo el pondi amer
de segundos (At ) con la siguiente ion (C ién de Hagenbach de la energia cinética segin DIN
51562 (43)):

At = E > {60}
K
Donde: EK = 10,000 s? constante dol viscosimatro de Ubbelohde capilar I.
K= 0.01 mm%/s? constante del viscosimetro de Ubbelohde capilar I,
t= tiempo promedio de caida de la solucién de polimero.

Calcular la viscosidad para cada solucién segin la ecuacién:

n-ne t-to
Nred = = (61)
noC to*C
Donde: nNred = Viscosidad reducida (ml/g)
to = Tiempo de caida del disolvente (corregido)
t= Tiempo de caida de la solucién de polimero (corregido)
C= Cc ion de la i6n del pofi {g/mi)

Graficar la viscosidad obtenida con la ecuacién (50) contra la concentracién en g/ml; extrapolar la
gréfica hasta cor ion cero por ion lineal y tomar este valor como la viscosidad intrinseca
de la muestra de latex.

Calcular el peso molecular con la ecuacién 48, tomar los valores de Ky a de la Tabla 11,
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5.2.11 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA POR
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

PRINCIPIO:

El andlisis térmico lo define ICTA (Confederacion Intemnacional para el Andlisis Térmico) como

'tévmlno que cubre un grupo de de técnicas en las cuales una propiedad fisica de una sustancia y/o sus

de ién son medidos como funcion de la temy “. La Calori iaDifarencial de Barrido

(DSC), junto con la gravil ia, son los mé ma’s usados de andlisis térmico en
{a ciencia de los polimeros (2).

Las curvas de DSC refiejan cambios en la energia del sistema, cambios que pusden ser de origen
quimico o fisico. La técnica es particularmente usada para p porque la polimerizacién o los bi
de estructura son pafiados casi invariabl por efectos energéticos tales como cristalizacion y
punto de fusidn, curado y otras reacciones, y la temperatura de transicién vitrea (Tg); todas mostradas

por las curvas caracteristicas de DSC (2).

El estudio de la transicidn vitrea Tg por DSC se realiza en equipas especializados de Perkin Elmer,
Dupont, etc., los cuales constan de un circuito de temperaturas medias que mide y controla {a temperatura

en dos racipi uno de reft iayeldela ; los que se ajustan a un programa predeterminado
de tiempo y p Esta temp Sse repi ita sobre uno de los ejes de un registrador x - y,
al mismo tiempo un circuito que diferencia las temperatt para entre los recipi de la t

y ol de referancia, suministrando energia para calentar la resistencia situada en cada recipiente hasta que
las temperaturas se mantengan iguales. Cuando la muestra experimente una transicion térmica, la potencia
delas dos resistencias se ajusta para mantener sus temperaturas , y entonces se ragistra sobre el segundo
eje del registrador una sefial proporcional a la diferencia de potencia. El drea situada bajo la curva resultante
es una medida direcla del calor de transicién.

Cuando sa llega a la region de transicitn vitrea, tiene lugar la cristalizacién donde hay un descenso
ble en la capacidad calorifica ( A Cp ), registrandose un descenso en fa curva y después vuelve
a estabilizarse.

Bl i on la idad calorifica a la Tg repi una suma compleja de efectos
conformacionales y vibracionales. Hay varios puntas sobre la curva que pued arbitrari;

como Tg, el método més generalizado de obtener un valor de Tg os el siguiente: trazar tangentes en los

bios de pendi p i (antes y después del d ), so fraza una recta entre los puntos

de ias tang y el puntoil io se toma como referencia y se lee en el eje x e! valor correspondiente

de temperatura Tg.

La Tg de un copoli al azar es g una funcién monotdnica de su compasicion, y da
una Tg simple; pero la situacién os mucho més compleja para copolnmelos en bloque (AB) con blogues
patibles; dos regi de p P a sus homopoli sAyB.
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El incremento en la Tg sobre p con s la base de un procedimiento
que es ampliamente utilizado para la caracterizacién de el grado de curado de una resina, que corraspands

al aumento de Tg que sufre el material después de un tiempo de call auna tura alta.
Lasmuestras se deben correr entra 50a 60° C antes de la Tg esp ylavelocidad de cal
penderd de la leza de la y el valor de Tg esperado. Esto con el fin de que se astabilice

la linea base del equipo que debe ser horizontal (2).

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Nitrégeno liquido.
- Charolas de aluminio port

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Balanza analitica.
. Diferential Scanning Calorimeter 2100 DSC Dupont nstruments.

PROCEDIMIENTO:

1 Se pesan sproximadamente 256 mg de muestra previamente seca segln el procedimiento para
formacién de peliculas sobre la charola de aluminio, en fa balanza analitica.

2. Colacar la charola sobre el portamuestra del i enfriar el par a con nitrég
liquido.

3.- Establecer en el equipo las siguientes condiciones:

Atmésfera interior: Nitrégeno
intervalo de Temperaturas: -60°C a 80°C
Velocidad de calentamiento: 10°C/minuto

Peso de la muestra
4. Comenzar el barrido cuando el portamuestras tenga la temperalura inicial de lpctura,

5. Localizar las Tg sobre la gréfica mediante el software del equipc o imprimir la gréfica.
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5.2,12 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

PRINCIPIO:

La estructura sélida de varios poli , incluyendo cristales simples, se han diado con TEM;
sin embargo, las aplicaciones de TEM han sido limitadas a ir igaci morfoldgicas de polimeros
solidos, no sélo perque el TEM no tiene suficiente pader de resolucién para dtomos o meléculas individuales
incluyendo los polimeros sélidos, sino también porque las moléculas son FAcil por la

irradiacién electrénica. Consecuentemente, se observa la morfologia de las muestras por Difraccién
Electrénica (ED) del drea seleccionada (2).

E! TEM esta disefiado para magnificar la imagen de un objeto o su modelo de ED por medio de un
ligero cambio en a longitud focal de las lentes intermedias, es decir, por un cambio en la corriente aeléctrica
de las lentes. Lo anterior ocurre de la siguiente manera: Cuando las lentes (como las lentes intermedias
y las lentes de proyeccién las cuales estan bajo las lentes del objetivo) son enfocadas sobre la imagen
hecha por las lentes del objetivo, se crea entonces la imagen magnificada de el objeto y se observa sobre
{a pantalla fiuorescente; si sus longitudes focales se cambian, de modo que sean enfocadas sobre el
modelo de difraccién hecho por las lentes del objetivo en su plano focal posterior, entonces el modelo ED
magnificado se observaré sobre la pantalla. Cuando una apertura (lamada también apertura de area
seleccionada), se introduce an el plano de imagen de las lentes del objetivo entonces se obtiene el modelo
ED de un campo carrespondiente de la muestra. Este método se llama area seleccionada ED (2).

El mé!odo de proyeccién de sombra, de réplica, de tincién (positivo o negativo) pueden mejorar
consid la resistividad a la radiacién, y por consiguiente estos son los métodos utilizados para
invastigar la morfologia de los polimeros sdlidos con alto contraste.

El contraste en TEM se puede clasificar aproximadamente en dos tipos; contraste de amplitud y
contraste de fase. El c de amplitud se clasifi s en de masa denso y contraste
de difraccién. La palabra contraste de difraccién se usa para muestras cristatinas, aunquo el término
contraste "Bragg" se usa en algunos casos. Casi no hay absorcion de electrones de alta energia cuando
pasan a través de la muestra; introduciendo una abertura pequeiia {apertura del objetivo) en el plano focal
posterior de los lentes del objetivo, los electrones dispersados por la muestra fuera de la abertura serdn
atrapados. Asi este efecto de absorcidn induce el contraste de amplitud (2).

La tincién negativa con acetato de uranio o acido fosfotingstico (que es un melodo comun en el

campo de la investigacidn biolégica), tincidn con OsO4 0 RuOg4, y sol do con [¢ como
leacit de Pt-Pd realzaran el de masa densa.

En microscopia electrénica de transmisidn de aita rasalucién muestras muy delgadas, que pueden
sar tratadas como objetos uniformes, son observadas usando un voltaje de idn alto regul
(al menos 100 kV). En este caso la resolucién limite debera ser estimada de el punto de vista del contraste
de fase basados en el i de Sch
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La resolucié osta inh imitada por la longitud de onda, ! dngulo de apertura
méxima, ol dngulo de iluminacidn, la amplitud de defoco, y el coefici de ab ién asférica (2).
REACTIVOS Y MATERIALES:

- Nitrégeno liquido.

- Acido fosfotungstico R.A.

- Rejilas con peticula de carbén.

. Tubos de ensayo.

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

- Microscopio Electrénico Analitico JEOL-100CX.

- Po de enfriami

PROCEDIMIENTO:

1.- Se agrega una gota del ldtex a un tubo de ensayo y se completa con agua, tapar y agitar para

homogeneizar, tirar la mitad det
una solucién ligeramente turbia.

NOTA:

y agreg: agua, asto se repite hasta obtener

Para mejorar el contraste se agregé a las muestras 3 y 6 4cido fosfotungstico como agente de
tincidn negativa, que ademds de darle a las micelas un efecto negativo evita que las micelas se
unan y pierdan su forma esférica. Se dejaron reposar las muestras por 30 dias,

Colocar una gota de la solucidn sobre la rejilla con la pelicula delgada de carbdn, a continuacién
s sumerge en nitrégeno liquido por unos segundos hasta congelar la muestra.

Colocarlarejilia en e portamuestras de enfriamiento e introducir en el pio. Se deja evap

ol aguade la dentro del P

Realizar las obsarvaci con el método de M pia de Ti isién de Campo Clara a 100
kV.

Se toman las micrografias de areas tipicas de la muestra donde se observen las micelas claramente.

Moedir los didmetros de las particulas dir sobre el negativo, de cada uno de los latices
para calcular el dia 0 p dio de parti

ral



DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.2.13 PRUEBAS MECANICAS PARA PELICULAS DE POLIMEROS EN
DISPERSION.

PRINCIPIO:
1, FORMACION DE PELICULA.

Ellatex es un conj de panticulas poliméricas dispersas en agua formando una dispersién, Algunos
ldtices forman peliculas transparentes, continuas y con tenacidad grande, mientras que otras forman

(to lae di I ool h

¥ opacas y quebradizas. El tipo de p que se ga astd en funcién del tipo
de polimero utilizado, su ¢ icién y de las condici de secado (32,42,62,63).

Inici los latices i un mdximo de 60% en peso de pali a astas concer
las particulas p i browni y éste se va restringlendo a medida que el agua se va

evaporando. después las particulas entran en contacto unas con otras (floculacién) y posteriormente
una pelicula continua en el mejor de los casos (32,42,62,63).

Las propiedades mecénicas de dichas psliculas estarén influenciadas altamente por el tipo de pelicula
al final de! procaso.

En la formacidn de peliculas se tienen basicamente cuatro zonas:
a) Dispersion.
b) Floculacién.
c) Ci {! ia y { 6
d) interdifusién.

Floculacién.

o p .

A medida que se evapora el agua, el contenico de sélidos y d la entre

particulas. La dispersion se desestabiliza y al llegar a un valor critico, se observa la ﬂoculacién (58).

La floculacién de estos iales puede llegar hasta un contenido de sélidos maximo de 74% en
peso de polimero (debido a la suposicién que la estructura de dIChBS pamculas tienen una geometria
esférica), En algunos polimeros se ha observado esle empagq o dral (28,63).

En esta etapa s importante la tensién interfacial polimero-agua, 1a presencia de capilares por los
que se evapora el agua al llegar a la superfici o dif iag de presién que facilita la compactacién
del material, En el limite de esta etapa se observa una di i6n drastica de la velocidad de evap i6
de agua (63).

Es necesario tomar en cuenta los radios de curvatura porque la deformacién y la futura coalescencia
dependera do ellos, debido a la relacién entre los radios de curvatura y el angulo de contacto entre dos
esferas (63).
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Otro factor importante en este proceso son los médulos elésticos y los coeficientes de Poisson, ya
que si el material tieno un mddulo eldstico muy bajo (material muy viscoso), se presenta directamente la
coalescencia sin observarse el punto de compactacion (28,33).

Algunos factores como la temperatura del sistema, la Tg del polimero, el médulo elastico, las cargas
ficiales, la poli
para qued en lacién o f guir a la

isp y tura del poll én o disminuirdn la barrera energética
U ia de dichos

Coalescencia.

La coalescencia es cuando se pierde la identidad de dichas particulas y sus interfases se pierden,
es decir, la distribucién de tamarios cambia, se forman particulas da mayor tamaiio a partir de los agregados
delafloculacién, Dicho proceso requiere que se haya p do el p de floculacién y de def 16
en algunos casos. En este proceso la tensién interfacial agua-aire es de importancia, asi como la tensién
interfacial polimero-agua (63). En los modelos de Vanderhoff se puede apraciar una relacién muy importante
entre los radios de curvatura y los valores de presion interfacial. La presion interfacial estd determinada
por el tamafio de particula y el desarrollo de los radios de curvatura en el proceso de coalescencia de
dichas particulas (62,63).

Es importante en la formacién de peliculas la presencia de flujo viscoso para obtener peliculas
continuas y con buenas propiedades. Se pueden tener 3 casos de coalescencia: coalescencia total,
adhesién y encapsulado.

P

Interdifusién de cadenas.

Este proceso le da las propi 4ni Axi alas palicul das, ya que mejora a
medida que la interdifusién avanza. La interdifusién aumenta al aumentar el grado de entrecruzamiento y
ismi al aL ta masa molecular y Ia inc ibilidad de fases (26).

Esto nos da a entender que el proceso de formacidn de pelicula es un proceso dindmico hasta
llegar a un estado de equilibrio @n ef cual el grado de homogeneidad y las propledades mecanicas de la
pelicula llegan a su maximo dentro de los limites permisibles en funcién de la estructura del polimero en
cuestion.

2. PROPIEDADES MECANICAS.

Las propiedades mecdnicas de las peliculas de polimeros determinan las aplicaciones que pueden
tener, debido a que las aplicaciones se fundamentan en su comportamiento mecénico.

iales esta definido por sus f les y por

€l portamiento &nico de estos
factores ambientales (45):
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‘FIG. 8 DIAGRAMA DE LA FORMACION DE PELICULA

Gle)
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lesc. do activecion
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AG coaless. I

AG prerast. |

- L’j,

G pormacita o peitouta ™ AC rioo. + AG coatess,” + AC

lacis Conl 1

'Disparsi.dvn 'Fl

, Fuerzas que participan en la coalescencia:

‘Fuerzas que pr n la

a) Fa Fuerzas debidas a la interfase polfmero-agua y poll’mero-—alra

b) Fo Fuerzes capilares como resultado del empaquetamien 1 polfmero

¢) v Fuerzas de atracci6n de Van der Waals : .

d) Fg Fuerza de gravedad

e) Ft Fuerzas termodin&micas, entropfa de mezclado e inter cloneu entra
cadenas de polfmeroc v

1) Fw Energfa tomada del entorno para evnpornr a] ngun

Fuerzaa que previenen la coalescencia: R

a) Fe Repulsion electrostética o estérica BN

b) Fd Propiedades viscoeldsticas de las paru'culu del pollmero

Coalescencia: Fs + Fo + Fv + Fg + Ft > Fe + Fd
Antes de la Floculaci6n: Fw + Fc > Fe i
Después de la Floculacién: Fs + Fc + Fv + Fg.+ Ft > Fd .0 ..

(Tomada de 1la ref.57)
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Los factores estructurales mas importantes son:
a) Tipo de mondmaros utilizados y su relacién.
b) Paso molecular,
¢) Entrecruzamientos.
d) Ramificaciones.
o) Cristalinidad y morfologia de éstos.
1} Proceso de palimerizacién.
) Estructura del copolimero (al azar, en bloque, etc.).
h) Plastificantes y reticulantes.
i} Orientacién molecular.
j) Cargas superficiales.
Los i imp son:
a) Temperatura,
b) Presién.
c) Tiempo, frecuencia o velocidad del esfuerzo.
d) Tipo de deformacién (biaxial, tensién, etc.).
@) Historia térmica.
f) Condiciones atmosféricas (humedad, etc.).

Debido a {a naturaleza viscoelastica de los polimeros, existe una fuerte relacién con la temperatura

y el tiernpo de la prueba. La naturaleza viscoeldstica implica que los poli tienen dos P
viscoso y eldstico. Ef companents vit sa relaciona con la velocidad de defor ién, siando proporcional
a la fuerza aplicada. El componente eldstico se relaciona medi la proporcionalidad de deft ion

con la fuerza aplicada. En sistemas viscosos todo el trabajo sobre el sistema se disipa en forma de calor;
y en sistemas eldsticos el trabajo se almacena como energia potencial {45).

Prusba de Tensién.

La relacién de la prusba de tensién a las aplicaciones no es muy clara como generalmente se

asume. Debidoalar I i stica de los poli y su sensibilidad a muchos factores, la prusba
de tensién es sélo una guia para conocer ef comportamiento del polimero en una aplicacién determinada.
Para dar una car: izacién mas se requiere inf i6n del material a diversas temperaturas,

locidades de prueba y ! ar la infc i6n con pruebas alternas como la de esfuerzo-relajacién

y la de “creep” (45).

Las curvas de tensidn nos proporcionan informacion sobre la fuerza det materia! asf como de su
tenacidad. El concepto de tenacidad se puede definir como el drea bajo la curva de tensién, es un pardmetro

que indica la energia que el material absorbe antes de P esta idad de gia absorbida se
encuentra relacionada con la resistencia al imp Materiales quebradi. tendrdn una resistencia al
impacto baja y el area bajo la curva serd bién menor en P ion a iales ductiles porque

presentan una elongacién mayor a la ruptura (45).
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La prueba de tensién mide el esf al irse d do la tra a una velocidad
Esta prueba es la més ampliamente difundida y esta descrita en las normas ASTM D638, D882 y D412
(4)

El comportami de las polil se mide a una velocidad constante de deformacidn (dE/dt).
Defini Def i0n como una idad adi | que nos da a conocer la retacién en el
blo de long de la al ser elongad: di la aplicacién de una carga (esfuerzo} (45).
Deformacidn ingenieril : E = (L-Lojlo (62)
Deformacion real : E = in {(L/Lo) (59)
donde : E = Delormacidn
L = Longitud a un esfuerzo dado
Lo = Longitud inicial de la probeta
Esfusrzo se define como la medida de la carga por drea sal de la Sus unidad

pueden ser Kg/mm2 o MPa (megapascales).

En la curva de tensidn 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 zona lineal se puede obtener el médulo de Young:

dS
M= — (64)
dE
donde: M = Médulo de Young
8 = Esfuerzo
E = Deformacién
El punto de fluencia es la zona en la cual, en la grafica de Esfi contra Deft i6n, se obtiene

un cambio en la pendiente muy dramdtico y que en algunos casos puede flegar a tener un valor de cero.
El méximo en el limite eldstico se denomina limite de fluencia (45).

El punto de fivencia puede ser un maximo o una region en la que la curvatura cambia mucho y
puede llegar a tener una pendiente de cero. Este fendmeno no lo presentan todos los materiales.
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El estiramiento en frio proceds al punto de I fay la pendi esel ici de endurecimiento
del material que nos da a conocer cudnta energia puede al ol material. Se en el minimo
posterior al limite de fluencia.

El eostiremiento en frio se manifiesta como un encuellamiento durante el estiramiento. El
encueltamiento del material se localiza en una regién del 4rea trangversal, que es menor ala de su entorno.
Este proceso se relaciona con el proceso de endurecimlento ya que de otra el ial s r a
an ol encusllamiento (29).

El proceso de endurecimiento es el resultado de la orientacién molecular que incrementa el mddulo
y la fuerza tensil (29).

Al introducir energia al en ol estiramit se localizaban zonas en las que la temperatura
se hasta la peratura de icion. Estiramiento en frio era ido como el i

punta por punto del material cerca de su Temperatura de transicion vitrea (Tg) (29,45).

Debido a la capacidad calorifica (Cp) tan baja de los polimeros es posible que pequeiias 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 (45).

La diatacién puede ir paiada por la formacién de “micro-huscos”. Algunas teorias sugieren
que la fluencia se debe grandemente a la formacidn de huecos o fallas.

El dltimo punto importante en la gréfica es la p ia del esfl y la dek ion Gltimos al
romperse el material, en este punto el ial comi a pi fisuras que son cuarteaduras
microscépicas que dan fugar a la ruptura del material al ser sc ido a may del iones.

Aungus las rupturas debido a esfuerzos aparezcan fisuras deras, normat ienen 50%

de polimero orientado.

Las cuarteaduras debido a esfuerzos localizados consisten en una hilera de huscos de 25 a 200
Angstroms en tamaio dos por cadi de poli i do (han sido d dos mediante
difraccién de rayos X de bajo éngulo) (45).

Las curvas experimentales se obtienen como carga (Kg) contra elongacién (mm). Estos valores
necesitan relacionarse con la velocidad del cabezal, velocidad del papel, escala utiizada y hacer una
transformacién del esfuerzo ingenieril (Kg/mmz) y multiplicario par el cambio de! 4rea instantdnea para
obtener la curva del esfuerzo real contra deformacién.

Modelo de Maxwell.

La curva de Tensidn se puede representar por e modelo de Maxwell que consiste en un resorte y
un amortiguador en serie.
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€l modelo se representa por la ecuaci6n siguiente;
S=KV(1-exp(ME/KV) (65)

donde: 8 = Esfuerzo
E = Deformacién
K = Velocidad de la prusha = dE/dt
V = Viscosidad del amortiguador
M = Médulo eldstico del resorte

En el caso del elemento de Maxwell, la pendiente inicial nos da el médulo que es independiente de
{a velocidad de def i6n ya que fa pri zona ponde al estirami del resorte. A mayor
elongacién, la pendi de la curva d y su magnitud esta en funcién de la velocidad de la prueba
cuando el amortiguador empleza a relajar parte del esfuerzo. Eventualmente e! resorte deja de ostirarse
y toda la elongacién proviene del movimiente del amortiguador (45).

FIG. 10 ELEMENTO DE MAXWELL

Resorte (M)

Amortiguador (V)

(Tomada de la ref.57)

Médulo Eldstico

El médulo eldstico mide la resi ia de los ialas ala def idn cuando
se han aplicado:
M = dS/dE (56)

La caracteristica fundamental de los materialas isalrdpicos es que sus propi son las
en todas las H como los poli na ot dos y rfos. E! valor del méddulo de Young es
dependiente de la velocidad de la prusba. Si la deformacién es muy ripida el médulo tendrd un valor
mayor,
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Facl que afectan al comp iento anico del ial,

Temperatura de Transicién Vitrea (Tg). Si la movilidad de las cadenas de los polimeros es muy
grande la Tg serd mencr a si dicha movilidad es limitada por factores estructurales como pueden ser
ramificacionas, presencia de grupos voluminosos, entrecr i oalap ia de grupos polares
que puedan formar puentes de hidrégeno con otros grupos funcionaies.

Los polimeros a temperatura mds baje de la Tg presentan una movilidad de cadena muy reducida
siendo mas duros que por encima de su Tg siendo mas suaves y flexibles. Las propledades mecanicas
muastran profundos cambios en la regién de fa Tg.

Temperatura de la Prueba. Al la temp ira del imento se afecta principalmente la
zona proporcional en donde se localiza el Médulo de Youny. Al i Mar la P do por
la Tg sa puede observar que a elongacién a la ruptura disminuye y al disminuir la temperalura no se
observa el punto de fluencia. A P y 58 pi et punto de fluencia y se incrementa

Aamonta Einal

ar F atemp muy altas la di ion dismi otra vez. El punto de fluencia
aparece alrededor de la Tg. Para observar ef punto de fluencia a medida que la temperatura s mayor, la
velocidad de ta prueba tiene que ser mayor. La temperatura, en genaral es inversamente proporcional al
esfuerzo y aladefarmacidn en el punto de fluencia en el caso de polimeros amorfos, y en algunos polimeros

cristalinos la deformacién en el punto de de fiuencia es directamente proporcional (45).

Velocidad de la Prusba. El médulo y la elongacién hasta la ruptura se relacionan a la velocidad de

{a pruaba. En pdli quebradizos si la velocidad de la pfuaba s mayor, se observara una disminucién
an la elongacién hasta la ruptura. En el caso de érii al inc la velocidad se
btiene un incr en la elongacién hasta a ruptura.

Paso Molecular. Para polimeros de muy bajo peso , §6 P ) como liq
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 elongacnén hasta la ruptura. En el caso de materiales

éri al incr ia velocidad se obtiene un i enla gacié hasta la ruptura, A

pesos moleculares altos (105 o mayores), I se lo sufi p d
componamlento lastico en poqueiias (45). En el caso de que [a Tg sea mayor a la
p los i son quebradizos y se p t i antes de que !

pol pueda pi la 1ura para resistir cargas posteriores sin romperse.

El Los er i la el ion hasta la ruptura haciendo que
la del poli pueda all mayor gia antes de la ruptura. Segun la teoria cinética de
la icidad de hules el n( promedio molecular entre i esinver proporcional

al esfuerzo (45). La ecuacién es [a siguiente:

= (DRTMc){(1 -2McIMn)(ULo.(L/Lo)2)] (67)
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donde: S = Esfuerzo
D = Pensidad del polimero
R = Constante de los gases
T = Temperatura ambiente (K)
Lo = Longitud inicial do la muestra
L = Longitud de la muestra a una clerta elongacién
Mc = NG p i lecular entre entrec
2MeMin = factor de correccidn que toma en cuenta al ni dio del polimero

p

Copolimerizacion y Plastificacién. Mediante la copolimerizacién y/o plastificacidn se puedan obtener
cambios en la Tg del sistema utilizado. Los plastificantes pueden aumentar la tendencia de los polimeros
a ser quebradi si p 1 una p de transicién vitrea secundaria. En el caso de que los
polimeros sean muy cristalinos y quebradizos, us posible mejorar sus propiedades mecénicas ki )
la Tg.

REACTIVOS Y MATERIALES:

- Molde de Teflén de 150 x 150 mm.
- Suaje para hacer probetas tipo ASTM D1708 (4).
- Termdmetro de mercurio.

INSTRUMENTOS Y EQUIPO:

. Balanza granataria.

- Estufa de secado.

- Interfase tipo Data Systems Adapter.

- Méquina Instron Modelo 1126,

- Prensa neumitica manual.

- Software Series IX A d Materials Testing System 1.07,

PROCEDIMIENTO:
A. Formacibn de Paliculas (45,57).
1. Agregar 50 gramos de muestra al molde de tefién.

2.- Dejar sacar en una estufa a una temperatura de 40°C (por asriba de la Tg de los polimeros), por

& dias, hasta la total desaparicidn de la coloracidn blanca, la pelicula debe quedar transparente,
3. Temp fas peticulas a P i y con el suaja cartar las probetas presionandolo
con la prensa, evitando que haya burbujas en éstas. Es imp no jalar o deformar las probetas

para no afectar su compartarmiento mecanico. Hacer al menos 7 probetas por muestra.
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4.

b

identificar las p

y tomar medida de sus dii iones (largo,ancho y espesor).

8. Pruebas mecénicas (45,67).

1.

Encender el Equipo y la computadora. Entrar al Software de aplicaciones para las pruebas de
Tensién de materiales norma ASTM 1708 (4).

Teclear el nu de yel twe del dor.

™

Establecer las siguientes condiciones para las pruebas:

Velocidad de {a carta (pts/seg): 18.21
Velocidad del cabezal (mm/min): 100.00
Escala utilizada para la carga (Kg): 100
Temperatura ambiente (°C): 23°C
Humedad ambiente: 60.0 %

Taciear los datos de la probeta al software.

Ancho {(mm}):

Espesor (mm):

Largo {(mm):

Distancia de! asidero (mm):

Realizar la prueba hasta la ruptura del material.
Realizar por lo menos 5 pruebas para cada muestra diferente.

" Ancvlamid

primir los ltad P y dndar, junto con la gréfica de Esfuerzo -
Deformacién de la muestra.
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6. RESULTADOS.

Se reali las seis sintesis por el p de polimerizacié i en el capitulo 5 de
forma similar, En el proceso batch o polimerizacion de fa semilla se observé el i de la pali i
airededor de los 78 - 82 °C, por cambio en la coloracién de la mezcla de blanco opaco a blanco azulado,
ademéds de un aumento répido en la temperatura por la exotermia de la reaccién. Las dosificaciones

on cuando la temp de reaccién llegé a 85°C.

La temperatura de reaccién durante la dosificacién de los monémaeros fuo ds 85°C, y la exotermia

fue para la P ira de reaccién durante todo el proceso, se observé un mayor
reflujo un las muestras 1y 2,

Durante la dosificacién 6 la vi idad i en lasegunda mitad de las dosificaciones,
la agitacién a 60 rpm fue sufici para homogeneizar la emulsién en todo el proceso.

6.1 RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE pH, CONTENIDO DE SOLIDOS,
VISCOSIDAD Y DENSIDAD.

Los ltad perimentales de las inteti: son los siguientes:

TABLA 12. RESULTADOS DE pH, CONTENIDO DE SOLIDOS Y VISCOSIDAD

ANALISIS: Muestra 1 {Muestra 2 Muestra3 (Muestra4 [Muestra 5 Muestra 6
pH 21 21 241 21 20 20
Cont. Solidos (%) 49,4 498 49.6 49.5 49.4 494
Viscosidad 54,0 65.5 61.0 64.0 57.6 655
{mPas)

Densidad (glcma) 1.12423 1.09758 1.09166 1.07974 1.07646 1.06364

En los resultados anteriores se observa que el pH, e! contenido de sélidos y la viscosidad son
dependientes dnicamente del proceso de polimerizacién y que la densidad d de ademds de la relacié
entre los mandmeros ya que tiene una tendencia a di ir lineal con la ién dol acrilato de
metilo y aumento de acrilato de etilo. Esto se debe a que el acrilato de metilo tiene menor densidad que
ol acrilato de etilo {tabla 1).
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6.2 RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE CONTENIDO DE MONOMERO RES!DUAL
Y TURBIDEZ.

Los resultados experi de las sintetizadas son los siguientes:

TABLA 13. RESULTADOS DE CONTENIDO DE MONOMERO RESIDUAL Y
% TRANSMITANCIA (TURBIDEZ)

ANALISIS: Muestra1 |Muestra 2 Muestra3 [Muestrad |Muestra § Muestra 6
Cont. Monémero 0.24 0.26 0.23 0.21 0.18 0.25
residual (%)
% Transmitancia 78.0 80.6 80.7 788 77.6 78.2
(Turbidez)

En los resultados anteriores se observa que el cc ido de émero residual no presenta alguna

tendencia a aumentar o disminuir con el cambio de la relacién de mondmeros acrilicos. La conversién
final es alta por {o que Ia polimerizacidn se realiza con una buena eficiencia.

En el agotamiento casi total de los monémeros actilicos es importante el tiempo de polimerizacién
al finalizar las dosificaciones para hacer reaccionar los mondmeros residuales, ya que tener una cantidad
alta de éstos puede limitar sus aplicaciones, tener probli de seguridad y salud, y probk en su
almacenamiento.

Se observa ademas, que la turbidez es dependiente tnicamente del proceso de polimerizacién ya
que no presenta alguna tendencia a aumentar ¢ disminuir con el cambio de fa relacién de mondémeros
acrilicos. Esto es debido a que la turbidez depende del tamaiio de particula, y éste a su vez de la cantidad
de tensoactivo adicionado en el proceso, a mayor tensoactivo es mayor el nimero do micelas formadas
y ol porcentaje de transmitancia aumenta.

6.3 ESPECTROS DE INFRARROJO.

A contil i6n se pi los de infi jo de las 6 muestras (fig. 11), analizadas por
plicado, graficadas contra absorbancia y contra porcemaje de transmitancia. Las muestras graficadas
contra absorbancia fueron lizadas por medio de R ia T A da {ATR) sin secar y
las graficadas contra itancia fueron dasa40°Cy anali sobre cristales de Fluoruro

de Bano Ambos en equipo FTIR de NICOLET, las lecturas de las alturas de los pices de interés se
ob n direct! e del soff del equipo.

Al comparar los infrarrojos abtenidos de las muestras 1y 6 con los de la figura 7, se observa que
son muy similares y practicamente iguales por lo que como método de identificacidn, fa espectroscopia
de infrarojo es muy precisa.
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FIG. 11 ESPECTROS DE INFRARROJO
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TABLA 14. INTERPRETACION DE ESPECTROS PARA LAS FIGURAS_ 11Y13

FTIR

A) CH;, CHa Alargamiento asimétrico,
B) CH,, CH. Alargamiento simétrico.
C) Ester vinllico. Sobretono.

D) R-Cl = Q, Alargamiento.

O-R
E) CH,, CH 2vecino a C = O, Alargamiento.
F} CHy, CH2 Flexién.
G)R- ﬁ - O - C. Alargamiento.

(o]
H)R- ﬁ. - O - C. Alargarniento.

o -
1) Ester vinllico.
J)-O-CHy, - O-CHz CHa
K) - OH.

L) C = O. Sobretono.

M) H0. Flexién.

RAMAN
A) CH,, CHz2 Alargamiento asimétrico.
B8) CHs, CH3 Alargamiento simétrico.
C) R- C = O. Alargamiento.
o-n
D) CH,, CHzvecino aC = O. Deformacién,
E) CH . Deformacién.
F} C - C. Alargamiento.
G)R- ﬁ: -0 - C. Alargamiento simétrico.

(o]
H) Expansién de cadena.



RESULTADOS

En la relacién cuantitativa entre la co idn y su absorbancia se tomaron las si'guluntes
consideraciones para las gréficas de absorbancia contra nt de onda (f i

)

TABLA 15. CONDICIONES DEL FTIR PARA LOS ANALISIS

Barridos por muestra (scan): 50

Sensibilidad: acm™!

Limites de frecuencia: 4000 - 650 cm”!

Lectura de absorbancia: Por altura del pico

Componentes: Acrilato de Etilo Acrilato de Matilo
Frecuencia: ' 1208,1561 cm”! 970.137 cm’?

Se tomaron dos picos de absorbancia, uno para cada components, para obtener la grafica de
calibracién y encontrar los datos cuantitativos para cada muestra.

A continuacion se i
mencionadas para cada muestra:

las | de absorbancia por altura de pico en las dos frecuencias

TABLA 16. RESULTADOS DEL FTIR PARA ANALISIS CUANTITATIVO

Componentes: Actilato de Etilo Acrilato de Matilo
Frecuencia: 1299.151 cm™ 970.137 cm™!
MUESTRAS: ABSORBANCIA:
Muestra 1 . 0.68245 . cninl 0.91489 570
Muestra 2 P 0.698715 S
Muestra 3 10724720 )
Muestra 4 0.74240
Muestra § ~0,75766 o
Muestra 6 0.78029 : :
Coef. de correlacidn (%) 0.9943649 T 0.0821002
Los datos anteriores, junto con las gréfi d que los 6 fueron dicionado on
las idades indicadas y que la polimerizacién se llevd a cabo en la relacién correcta,
Las gréficas obtenidas (fig. 12) pueden ser usadas como curvas de calibracion para calcular la
i6n de d idas con una precisién elevad
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FIG. 12 GRAFICA DE ABSORBANCIA CONTRA CONCENTRACION PARA
ANALISIS CUANTITATIVO POR FTIR
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6.4 ESPECTROS RAMAN.

A continuacién se presentan los espectros Raman de las 6§ musastras:

FIG. 13 ESPECTROS RAMAN
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6.5 DIAMETRO Y -NUMERO PROMEDIO DE PARTICULAS.

Los resultados de los tamafios de las particulas para las seis segdn ol p dimi
descrito en el punto §.2.9, son los siguiantes:

TABLA 17. RESULTADQS DEL DIAMETRO Y NUMERO PROMEDIO DE

PARTICULAS

MUESTRAS: Didmetro Promedio de Nuimero Promedio de Numero Promedio de

particulas {nm) particulas por gramo particulas por m!
Muestra 1 110.6 5572x 10 6.265 x 1014
Muestra 2 174.8 1489 x 1014 1.634x 1074
Muest:a 3 167.6 1.699 x 1074 1.854 x 10145
Muestra 4 1724 1.589 x 1014 1716 x 10197,
Muestra 5 1723 1.597 x 1014 1.719x 1014"
Muestra 6 172.7 1623 x 104 1.726x 1014

Con los resultados anteriores, junto con las gréficas de la distribucién del tamario de particulas
{fig.14), se puede mencionar lo sigulente:

a) Las gréficas muestran que hay una distribucién estadistica homogénea con un crecimiento de
las micelas constante y sin una apreciable formacién de nuevos centros de iniciacién de la p id

b) Se observa 4s una gran rep ibilidad del proceso de polimarizacién utilizado, atn con
ol cambio de relacién de los monémeros acrilicos. Debido a que como se menciond en los resultados de
transmitancia, el tamaio de particula depende de la idad do ter i do en el proceso.

c) La muestra 1 8s menor al resto de las muestras, esto se debe a que el peso molecular del acrilato
de metilo es menor par lo que con una cantidad de semilla inicial igual en pesa, dard mayores centros de
iniclacién de polimerizacién, y por lo mismo mayor nimero y menor didmetro de particulas, como se puede
observar en la tabla de resultados anterior.

d) E! catalizador a! inicio es muy importante para definir e! tamafio de particulas final, debido a que
junto con ef tensaactivo inicial define fos centros activos iniciales y el nimero final de particulas; y que el
dismetro de particulas crece durante todo el proceso de polimerizacion hasta el final de la dosificacién de
fos mondmeros, como se indica en los fundamentos teéricos.

@) Lo anterior hace suponer que aunque en la semilla la polimeri ion pueda Il a cabo en
un inicio por nucleacion homogénea por la solubilidad de los 05 8n agua, di i la
dosificacién la pofimerizacién se lleva a cabo por nucleacién micetar durante el resto del proceso.

A continuacidn se presentan las gréficas y tablas de los resultados para cada muestra.
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FiG. 14 DIAMETRO PROMEDIO POR DISPERSION DE Lz,

A) MUESTRA 1.
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L IIAI.VERN-'MMI.'VSI'S REPORT
LATER NUESIRA 2 R SRR
hata mrn al mmu nn 1
Tesperature  25.0 Vlsmﬂy o.mo Refrictive xndu lllqum l.m Anqle 90.0
Particle Refractive Index’ (real) 1, 570 (lml 0.000. "
Count ul! IIM nooo's Isec i
w~e=c-| INTEHSIIY DISTR. AN
X580 U e !
ER R P - e
Co : -1
L PUREPERAN o e e PRSP
10 P S
[ ¢ . . . LEF & S e
! /71 [
54 ¢ e e ooed e S
| [ [
! [ B
21 e e Y IEAR R S EEN EEE
| ! \ ¥
! i | N
T
1 2 5 t0 20 50 100 200 - S0@ 1000 " 5009 -
INATICLE S12E DISTRIBUTION = (mvi) (109 gra )
2 fverage fean  163.8  Polu - 8,000
PARTICLE SIIE DISTRIBUTION '(nll
INTENSITY DISTRIBUTION . Vi E
Cliss ssoent 1 below Class -t -amounb’:.I. bedow <.
n8 - 632 0.0 ¢ ' . 1
8.2 - 8no 0.2 1 8
0.0 - 952 0.4 1 i
5.2 - 10L9 0.7 1 [
00,9 - 1000 7 ¢ ti
1000 < t148.0 A7 s R
186 = 108 00 U
1208 - 13,3 82 2149820
WS - M8 18 T
2.8 - 152.8: 9.5 2 T
1528 = 1830 0 10 3 SRR
1834 - m ! ,ll.l + t . wo.o
Nll: mn IN.G S! M. 02.

m GBIE-M Chlnnel:'

Analysis

ertt bl9 1 1ln Ringt: "ot A"Illu|‘l“(:lll“"l

98

72,0 (58 -



RESULTADOS

C) MUESTRA 3

~)|M.VERN ANALYS[E REFDRI

LATEX HHES!RA 3o 3 .
fata mm ll IDxII:OO o I& mm .

'Iumaluu 25 o vlm Iy 0o 8700 Mumv- lndn (uhuidi 1.3% ‘ngl! 90,0~

Particle Refractive tndex’(real) L% (Ing) 0.000
cnunt rate” 107 H uooo's Isec)” :

====ae| INTENSITY DISIRIEUTION - !
B50 |l g Lo
[ : o

R ENEARS RN
0100, P
e o
10 | g I
toe n [

< N [} R ]

S ). o el e Y A | o e .

AR [N !
R [ |
2 4. . e e P Y LY P |
I [ [

c [ I

T

2 5 18 20 &0 (0D 200 508 1080 5008
PARTICLE BIZE DISTRIBUTION (nn) (lng gra)
Z flverage Mean  163.9 Poly  0.045

-

PARTICLE SITE DISTRIBUTION  (ne)
INTENSITY OISTRIBUTION . o

Class anount T below Class
(2] 0.0 t 0.0 1888 -
8.9 t 0.0 ImY -
4.2 LI S |: Y
9.9 t 07 i
105.9 LI T I {} 9]
12 t L2
LR 1,60 WS -
126.) Vo2 50
1337 ’ .

111 [
150.2
15%.2

. m;’t'.
- - Analysfs Range ™

Werih A3 4 In Range 18,3 8 1 Accanulatlon Tlne . 60,0 (5ecs)

99"



RESULTADOS

D) MUESTRA 4
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E) MUESTRA §
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F) MUESTRA 6
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6.6 PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD INTRINSECA.

Los resultados obtenidos medi efprocedimiento descrito en el punto 5.2.10 para las seis muestras
son los siguientes:

TABLA 18. RESULTADOS PROMEDIO DE LOS TIEMPOS DE CAIDA

MUESTRAS:| C (%) to ty(Cra), | ta(crz) 13 (3C/4) t4 (C)
(seg) (seg) (seq) (seg) (seg)

Muestra 1 0.9782 43.23 56.69 72.65 91.60 122,99
Muestra 2 0.9788. 43.23 54.52 68.47 90,83 . 119.07
Muestra 3 1.0073 43.23 54,68 71.27 94.69 1.7 124,87
Muestra 4 1.0077 43.23 54.91 70.96. ] .7 9508 128.63
Muestra 5 1.0168 43.23 64.99 71.33 952371

Muestra 6 1.0047 43.23 65.00 73.05 “;99.41

En la tabla sa relacionaron los tiempos promedios de calda e‘;lre_l i ;cos[metrci inbelohde

capilar |, para cada tiempo se realizaron 3 comidas.

Los tiempos de caida se corrigen con la ion 50 y la viscosidad reducida { 1 req ) con la
idn 51. A contil ién se rel los ti qgid!

TABLA 19. RESULTADOS PROMEDIO DE LOS TIEMPOS DE CAIDA CORREGIDOS

MUESTRAS:| Cx 102 to ty (Cr4) ta (C/2) ta (3C/4) t4 (C)
(g/mi) (seg) (seg) (seg) (seg) (seg)
Muestra 1 9,782 37.98. 62.47 ©70.76. (. . 90.41 122.33
Muestra 2 9,788 37.98 61.16 . |: 27 89.62 118.38
Muestra 3 10.073 37.98 5134 9967 124,29
Muestra 4 10.077 37.98 . 61.60° 93991 12803 .
Muestra § 10.168 37,98 < | 51,69 % 9412 ] 1412698
Muestra 6 10,047 | 37.98 .| . 5169 - 98.40° ' 7713416 "
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FIG. 15 CALCULO DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA

Viscosidad reducida A MUESTRA1

100 N C . -, L

a8 e 10
Concentracién o1& g/m

8) MUESTRA 2

Viscosidad reducida

10

COrjgehir;él'éﬁ'(k‘lC? g/miy
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©) MUESTRA 3
Viscosidad reducida B

10

© Concentracién (<18 g/mj

Viscosidad reducida

7 Concontraclén(xw” @/mi)
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E) MUESTRA 5

Viscosidad reducida

240

Concentracién (xﬂ? a/mi)

F) MUESTRA 8

Viscosidad reducida

240

10
a/mi)

. Goncantradién (<10
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TABLA 20. RESULTADOS DE LAS VISCOSIDADES REDIIGIDAS

MUESTRAS: i reda

- (mig).
Muestra 1 10 166.0121; 227.0295
Muestra2 | 1418241’ 8 . 216.2288
Muestra 3 7139.6424 163,779, 1) 193,7395 | - 2254382
Musstra 4 ©.1/142,3231 1618637 . 195.1133 2362759
Musstra 5 $141.8773 0| 7 1626177 193,8372 " 230.4506
Muestra6 '} .  “143,7775 174.0020 2111116 252,0633

Con lésdato'.‘!“ or se grafica la vi idad reducida contra la i6n en g/ml para cada
. El ; ' " qe palar la gréfica a ién cero es la vi idad ir {fig. 18).

TABLA 21, CALCULO DE LAS VISCOSIDADES INTRINSECAS

MUESTRAS: Ini A2 Desviacién estandar
(mlig)

Musstra 1 130.71 0.844299

Muestra 2 710988 - | 7 0.961588 0

Muestra 3 108,797 '0.896301 -

Muestra 4 105,67 57 2] LY 0.978411

Muestra § £-108.01%; 70986210

Muestra 6 - 104,76 - 0.995564

Aplicando la ecuacién 49 y con las constantes dadas en la tabla 11, se calcula el peso molecular
de cada muestra. Las constantes son referidas para ol poli(metilacrilato) y poli(etilacrilato).

Para los copolimeros (muestras 2 a 5) se utilizé una regla de mezclado simple que consiste en

multiplicar el paso molecular con las constantes de poli{metilacrilato) por su fraccidn mol y sumar el paso
molecular con las constantes de! poli(stilacrilato) por su fraccién mol en el copolimero.
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TABLA 22. RESULTADOS DE LOS PESOS MOLECULARES POR VISCOSIDAD

o 2 INTRINSECA
MUESTR_AS:T Paso molecular con las | Paso molecular con las Peso malecular
constantes para el canstantes para el . promedio
SR pali(metilacrilato) poli{etilacritato) . {g/gmol)
Muestra 1 . - 481,999.9 598,132.8 481,999.9
Muestra2 - 385,185.2 447,1338. 397,674.9
Muestra3 . 379,781.9 438,965.4 403,455.3
Muestra 4 RN 365,667.6 417,796.3 - 396,944.8
Muestra 5 376,236.2 . 433,624.5 422,146.,8
Muastra 6 361,660.4 4116824 411,662.4

€n los datos anteriores Se nota una variacién minima en el peso molecular de las muestras, a

excepcidn de la muestra 1 que presenta mayor paso molocular, con esto se puede conclulr, al igual que

. para ol tamaiic de particula, que el proceso tiene una reproducibilidad alta y sélo fo medifica el cambio en
los monémeras adicionados.

‘87 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA POR DSC.

‘Los I btenidi dianta los ™ de DSC do la figura 16 se resumen en la
siguients tabla: LT

TABLA 23, TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA POR DSC . -

L INICIODE . | *Tg MEDIA (*C). : SEGUNDATg (°C)

MUESTRAS: 7|
..~ 77" PENDIENTE (°C)

Muestra 1+ |
Muestra 2

Muestra 3

Muestra 4

Muestra §

Muastra 6

A i ion se p ntan los 0 de DSC de las diferentes muestras.
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FiG. 16 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

A) MUESTRA 1
Sampla: M-t V,C, CL IF File: (s H-4VC—CL,B04
8ize: 20,6000 »g D S C Opsrator: €, VAZOUEZ-RAMDS
Mathod: V. CASTAND AuN Date: B-Aug-84 18182
Comsent: ATM DE K2 VEL DE CAL 10°C/NIN
0,4+
S 0.2+
H
e
0.3+
-0. .
0 o T - R R 4 8 [
: Tempsraturs (°C) - Ganersl V4,1C DuPont 2100
B) MUESTRA 2 R = .
Gasple: M-2 V. CASTAND CL IF DSC - Piles © M-2-VCCL,098 .
filxe: 38,8000 mg Operator:. C, VAZOQUEZ-RAMOS
Mathad: V. CARTANO . . Lo Run Date: @-Aug-94 1188
Comsant: ATM DE N2 VEL OE CAL 10°C/NIN ST
0.0
0.4
:
=
a =-0.24
=
"
r
2 10,77°C (1)
+08898W/§
-0,8+
14,03°
i I R )

[ 0 © %0 80 .
Taspersture (°C} Generel V4.1C Cufent 2400
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C) MUESTRA 3
Sasple: M-3 V. CASTAND TL IF D SC File: C:H-3-VCCL 897
size m.m Operator: C. VAZOUEZ-RAMGS
Mathad: ¥, CAST, fn Dete: 8-Aug-64 1260
Cowment: Amuvamucn. 10°C/MIN .
0.0
0.4
s
2
B
N
M
t st
-0.2+ wepe . 9
14.29%
% o % ! [ L) €0 - 80"
Temparature (*C) General V4.1C DuPont 2100
D) MUESTRA 4 : A
18 n—a v.C. CL 2¢  ea-VE-L, 808
Hawi 29,8000 eg DsC Sbe 8. YAz

Hethod: V. CASTANG
Comment: ATM DE N2 VEL DE CAL 20°C/MIN

op URZ-AANOS
Fun Oate;’ 10-Aug-24 18 48

0.0
0.1+
3
F
3 -o.2d
[
i : -Q.‘zfﬂ
L laloem o
~0.3 '—’D.aﬂiﬂ_l\l/ﬂ R
o0.07°¢
I lo vy o A T EX

X & 3
, E - Temperstura* (°C)
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E) MUESTRA 5 .
Sample: M-8 v. cmmo e e DSC

Commant: ATM E N2 VEL DE CAL $0°C/HIN

€: H-8-VCCL 098
Operator: C, VAZGUEZ-RAMIS
fan Dete: 11-Aug-B4 10: 48

0.0
1
~0.14
a
2
,E Simoe
i
] " ~8.081%C (1]
.2 -o.nionn’/n
4 ~1.88°C
% - - [ 20 w0
Tasgeraturs ('c) : DuPont’ 2100
F) MUESTRA 6 #

Sample: W-8 V, CASTANO CL IF
e 3 DSC
Cosment: Amnznzva.nzcu.mwn .

File:' C: W-6-vODL, 099 -

Onlnur c

« VAZQUEZ-RAMOE
Run Date: ll-mg-ﬂd tuar

s
L3

i
n

Heat Flow (v/g)

ennmen B
~23.8002 (
R

20 ] 20
. Tamperaturs ' {*C)

m

© 80 B
Gensral V4.1C DuPont 2400
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FiG. 17 CORRELACION ENTRE LA COMPOSICION Y LA Tg

1
[+ 20 40 60 80 100
Composlcidn {% peso acrilato de etilo)

"Hegresidn Uneal """ 1

100
Composicién (% mol acrilato de etilo)

. -l
o 20 40 60 80
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En las figuras anteriores se aprecfa que las tras son copolir isticos h 6 en

composicién. La musestra 3 presenta dos Tg, la segunda Tg de -13.30, como se observa en la fig. 16 (c),
puede deb a una copolimerizacién en bloque no homogénea de acrilato de etilo que desplaza ala Tg
principal hacia un valor mds alto (hacia la Tg del paliacrilato do metilo), este efecto se observa en [a fig.
17 donde el valor de la Tg de la muestra 3 esta separada de la correlacién; esto provoca a su vez una

disminucién en la regresion lineal (rz).

En la fig. 17 estan graficadas las Tg de las contra la c icién en % peso y % mol,
no dose diferencia apreciable, debido a que ambos valores son similares (tabla 8, Composicién

de los copalimeras en emulsién).

p

Se aprecia ademds, que a un peso molecular similar en las muestras, la Tg tiena una relacién linea!
con la composicién del copalimero cuando es homogéneo.

6.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

Las fueron prep por el prc descrito en la parte 6.2.12, Las muestras 3
y 6 presentaban bajo este método, coalescencia al montarlas, congelarlas y secarlas en la rejilla de carbén,
lo que no permitié tomar microgratias de las particulas dispersas. Para evitar la coalescercia y mejorar el
contraste se agregod a estas tras acido fosfi como agente de tincién negativa dejandolas
reposar 30 dias, esto permitié que las micelas conservaran su forma esférica al secarlas.

i

Para comprobar que las particulas fueran esféricas con estructura tridi i y no
colapsadas (con forma de disco), se utilizé ! goniémetro de giro, con el fin de observar a las particulas
desde otro dngulo y comprobar su forma esférica, aunque no se tomaron micrografias a otros angulos de
observacién.

Se midieron los diametros de las particulas di te sobre el negativo, de cada una de las
micrograffas para cada muestra, para calcular el di& p dio de particula y su desviacién estandar.
Los resultados se presentan en la tabla 24.

El didmetro promedio obtenido por mi pia 05 mds pequefio que el obtenido por dispersidn de
luz. Las diferencias en los radics obtenidos en cada una de las determinaciones se debe a que cada una
de las técnicas mide diferentes propiedades fisicas. La dispersién de luz dindmica mide el coeficiente de
difusién de las particulas mientras que fa microscopia electrénica de transmisin se observa la imagen
generada por los electrones que atraviesan la muestra.

En algunas micrografias de la figura 18 se pueden apraciar ademas doe las particulas dispersas una
gran cantidad de puntitos obscuros, éstos son formados al enfocar la pelicula de carbén que en este caso
correspandié al mismo enf que las particulas de latex, Estos no son particulas de létex como puediera
pensarse, sino que forman parte de fa pelicula de carbdn.

Las micrografias obtenidas para los latex se muestran a continuacidn:
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- RESULTADOS

TABLA 24. RESULTADOS DE LOS DIAMETROS PROMEDIO DE PARTICULA POR

TEM
MUESTRAS: TN e T

: (NO, DE PARTICULAS):
Muestra 1 £ 38
Muestra 2 74
Muestra 3 T2101 19,127
Muestra 4 IERELE 19,358
Muestra § a2 £ 33,941
Muestra 6 7 128,44 - 50,681

6.9 PRUEBAS MECANICAS DE TENSION.

Las muestras fueron preparadas por el procedimiento descrito en la parte 5.2.13, se dejaron secar
las muestras en al molde de tefldn, obteniendose peliculas parentes y homogé on todos log
casos. El tiempo de formacién de pelicula fug de 120 horas, aunque se observé transparencia casi total
en las peliculas a las 48 horas. La temperatura de formacidn de pelicula fue de 40°C.

Mediante las pruebas de tensién se localizaron 3 0 4 zonas importantes bien definidas en los
materiales, La primera zona fue la zona eldstica, la segunda zona donde se puede obtaner un cosficiente
de endurecimiento {(médulo de Young). En la tercera zona se observa un cambio de pendiente grande,

algunas vaces hasta cero. En la cuarta zona se localiza el estiramiento en frio y p de al punto de
fluencia, en esta zona se puade observar un encuellamiento del material previo a la ruptura en algunos
casos. El estiramionto en fio es ido como el estiramiento punto por punto dei material cerca de su

Tg. El punto tinal es ol esfuerzo Ultimo al romperse el material.

En las muestras 1y 2 todas las probetas tuvieron el imi enel
es decir, al aumentar la pendiente hasta un valor méximo.

En Ia muestra 3, 1 probeta tuvo rompimiento antes de llagar a pendiente cero y 4 en la zona de
estiramiento en frio.

En la muestra 4, 3 probetas tuvieron rompimiento antes de flegar a pendiante cero y 2 en la zona
de estiramiento en frio.

En la muestra 5, 0 probetas tuvieron rompimiento antes de llegar a pendiente ceroy 5enlazona
de estiramiento en frio. ’

En la muestra 6, 4 prob tuvieron rompimiento un poco d
2013 do estiramiento en frio.

puss de la pendient ceroy 1enla

Los resultados de las pruebas de tension de las 6 muestras son los sigulentes:
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FIG. 19 GFIAFICAS DE LAS PRUEBAS DE TENSION
A)MUESTRA 1 w4

llll|\1|l?||['l—lllllr|

1|rlI|||‘|tr‘|];u<,\)7|r|11.

e



RESULTADOS

e ———

B) MUESTRA 2

e

uw G

(T T T T T T T C TV Ty T T T oY

/ |
i u
l

|y delih flye

ot (1/!:1![11:]111-1111
Ei) o . “ w ur it} us "
. rm »’.‘l
" o

r_l‘lllllj]flllTTIlllf[l(llll/\lllllll

!

/

f/

(:IJII!ll’jL['lsll"llrll’ll',‘Illlvlljll
' ’ o

e u “ [ u "

o

129



RESULTADOS

s

©) MUESTRA 3

%

e o

E\ﬂl\lllll“\lnnl» llllll}llll!lll ] THITHTMY .
; , "

r

L

E 1

b .

- |

f |

H w ne Y T

S LUre k] 13
oinbpise il bl

e EX]

grnni T

i

TN,

Lt deal i .

e



RESULTADOS

D) MUESTRA 4 e W




RESULTADOS

E) MUESTRA § um o

PO

132



RESULTADOS

uw- o

F) MUESTRA 6 B e v
mnnnulunnnmmuuuuumnnn.mnu'nun ]

‘ : | 1
Cfofign Gipua ottty

L] e El Ll

[y e




RESULTADOS

TABLA 25. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE TENSION

Mtra 1

Mtra 3

. Mira 2 Mtra 4 Mtra § Mtra 6
Composicion: 0% 20% 40% 80% 80% 100%
Deformacién 2610 | 5046 | 9847 | 13450 | 1as5.0 | 1468.9
hastael pico (I/Lo)| 308.9 436.1 9929 | 10370 | 1353.0 | 13620
(% mm/mm) 295.4 436.3 763.0 | 1172.0 | 13540 | 14356

298.1 3476 | 1014.0 | 9686 | 1349.0 | 14711
295.2 469.6 979.5 | 11050 | 1337.0 | 1680.0

=T 1459.6 | 21942 | 47341 | 6627.6 | 67480 | 7317.6 | 26081.1
ZYijmn 29192 | 438.84-| -046.82 | 112562 | 1348.60-| 1453:52 | 936.04
Detormacion 2610 5046 | 1486.0 | 2507.0 | 23040 | 1468.9
hasta el 309.9 436.1 1325.0 | 1041.0 | 1803.0 | 1362.0
rompimientc 285.4 436.3 763.0 | 25940 | 26920 | 14356
(L/Lo) 298.1 3476 | 1390.0 | 9686 | 22190 { 14711
{% mm/mm) 295.2 469.6 | 1495.0 | 11050 | 23380 | 19144
£T] 14596 | 21942 | 6459.0 | 82166 [ 11366.0 | 7662.0 | 37336.4
£Yiin 291.92 | 438.84 | 1291.80 | 1643.12 | 2271.20 | 1530.40 | 1244.65
Deformacién real | 0.95935 | 1.61860 | 2.28717 | 259888 | 2.60639 | 2.68710
hasta el pico 1.13108 | 1.47270 | 2.29546 | 2.33892 | 2.60491 | 2.61154
{in LLo) 1.08316 | 1.47316 | 2.03209 | 2.46130 | 2.50565 | 2.66417

1,09226 | 1.24588 | 2.31649 | 2.27068 | 260195 | 2.68860

1,08248 | 1.54671 | 2.28187 | 2.40243 | 269301 | 2.76001
=Tj 534833 | 7.35705 | 11.21308 | 12.07231 | 13.01191 | 13.41142 | 62.41410
£Yijin 1.06967 | 1.47141 | 2.24262 | 2.41446 | 2.60238 | 2.68228 | 2.08047
Deformacion real | 0.95935 | 1.61860 | 2.69867 | 3.22167 | 3.13723 | 2.68710
hasta el 1.13108 | 1.47270 | 2.58400 | 2.34277 | 289204 | 261154
rompimiento 1.08316 | 1.47916 | 2.03209 | 3.25579 { 3.29287 { 266417
(In ULo) 1.00226 | 1.24588 | 2.63189 | 2.27068 | 3.09964 | 2.68860

1.08248 | 1.54671 | 270471 | 2.40243 | 3.15188 | 2.85199
] 6.34833 | 7.35705 | 12.65136 | 13.49334 | 1567366 | 13.60340 | 68.02714
£Yijin 1.06967 | 1.47141 | 253027 | 2.69867 | 3.11473 | 2.72068 | 2.26767
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TABLA 25. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE TENSION (CONT.)

Mitra. 3

Mtra. 1 Mtra. 2 Mira, 4 | Mira.5 | Mira. 6
Composicién: 0% 20% 40% §0% 80% 100%
Médulo de Young] 1.843 | 04376 | 0.2078 | 0.1228 | 0.0028 | 0.0022
(MPa) 1519 | 04251 | 03149 | 0.1702 | 0.0029 | 0.0024

1.649 | 05411 | 02017 | 0.1947 | 0.0020 | 0.0023

1778 | 0.8784 | 02177 | 0.2174 | 0.0026 | 0.0023

2.010 | 04194 | 0.2794 | 0.1665 | 0.0023 | 0.0020
LT 8.799 | 27015 | 1.2216 | 06716 | 0.0126 | 00112 | 13.6174
%Yij/n 17698 | 05403 | 0.2443 | 01743 | 0.0025 | 0.0022 | 0.4539
Tenacidad Total | 10.880 | 9.198 | . 20.420 03293 | 0.0746
{Absorcién de 15.110 | 10.230 " 20.100 | 10. 0.2818 | 0.0841
energfa tensil) 14.290 | 9.188 | 0.1337 . 0.0896
(N/mm) 9.584 | 9,887 10,1988 |.'0.1189

10.960 | ¥ 7.945 10,1683 | 0.1466
£T) £0.834 1119’ 05138 " | 276.8087
=Yij/n 12,167 9.2269
Tenacidad hasta el] -
pico (N/mm})
T 207.8759
ZYij/n 9293 -

muestras con
estiramiento en

Tenacidad con las|”

26,670

frio (N/mm : . S

( - e 23.31. 01683 | 01486 | i i
T 76320 | 52830 | 11119 | o.1466 ‘| :130.4085
SYij/n 19.080 | 26.415 | 0.2224 | 0.1466 [ 11,4660
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FIG. 20 GRAFICAS DE CORRELACION PARA LOS VALORES PROMEDIO DE LA
TABLA 25

A) DEFORMACION
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C) MODULO DE YOUNG
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E) TENACIDAD HASTA EL PICO Y CON ESTIRAMIENTO EN FRIO
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En la figura 19 y en la tabla 25 se observa lo que se menciond en al pérrafo anterior con respecto
al estiramiento en frio que sufrigron alg de las prob de las tras 3, 4, 5 y 6; por lo que en las
deformaciones hasta el pico o cresta de la curva se muestra mas uniforme que las deformaciones hasta
el rompimianto. Este efecto también es apreciable en los resultados de tenacidad total, en el Ultimo recuadro
se tienen por separado las tenacidades de las musstras que tuviaron estiramiento en frio para resaltar lo
anterior. Ademas en Ia tabla 26 se anexan al final de cada andlisis el pramedio (5 Yij /n) y la sumatoria [+3
Ti)para cada muestra,

En la figura 20 se graficados los r p dio do la tabla 25. Todas las graficas
tienen como variable en el ejo x la composicién del acrilato de etilo, quadando Ia det acrilato de metilo
determinada (% Acrilato de metilo = 100 - % acrilato de etilo).

Las gréficas de fa figura 20 musstran la grari reproducibilidad que se logré en la realizacién de las
pruebas de tensidn asf como la relacidn directa que se guarda con la composicion de las muestras.

La dltima parte de la tabla 25 (tenacidad de las muestras con estiramiento en frio) no pudo ser
analizada bajo este método porque no todas las probetas presentaron este efecto, aunque su tendencia
puede observarse en la grafica de la figura 20 (8).

Enla fig. 20 (c) se observa cémo el Médulo de Young presenta una relacion logaritmica con respecto
ala concentracion. En la fig. 20 (d) y (e) se observa una disminucién drdstica on la tenacidad de fa muestra
4 a la muostra 5 y 6. Este fenémeno podria relaci con la temp sra de icion vitrea (Tg) de
las muestras, debido a que es un claro efecto de ésta.

Los datos experimentales se i a andlisis fistico utilizando la técnica de Polinomios
Ortogonales descrita en el capitulo 4, con una alta i ia en los resultados. A continuacién se
presentan la tabla de Andlisis de Varianza (ANOVA) y la ecuacién correspondi a cada variable de

respuesta (X = conc. de acrilato de etilo, Y = Variable de respuasta).

A) DEFORMACION HASTA EL PICO O CRESTA

Fuente: | ;GradosLib:, | . 88 MSE: Fo:

Factor: i :+6,736,921.0 1,147,384.0 165.8364
lineal .:5,492,600.0 5,492,600.0 7938551
cuadrético 1 1100,688.1 100,688.1 1485269
clibico 1 - 42,169.99 42,169.99 | . 6.095013
cuartico 17 ©'51,073.4 61,073.4 7.381861

Error: ST pg T 174 166,060,4 LeaeTr |

Total: : 29 L | 16,902,872.0 :
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- Ecuacién’de Correlacién por Palinomios Ortogonales:
Y= 236.1351 + 18,3334 X - 0.05806 X2
. Muestra: - Promedios Experi 1 Corvelacién con Pol. Ort.:
’ 291.92 236.14
438.84 §79.68
946.82 876.58
A 1126.52 1127.12
5 ] 1349.8 1331.22
6 1463.52 1488.88
B) DEFORMACION HASTA EL ROMPIMIENTO
Fuente: Grados Lib.: 8§8: MSE: Fo:
Factor; 5 14,267,417.0 2,853,483.0 18.31829
lineal 1 10,355,776.0 10,355,776.0 66.4802
cuadréatico 1 1,696,162.0 1,696,162.0 10.88872
cubico 1 1,796,332.0 1,785,332.0 11.52536
cuértico 1 34,2516 34,251.6 0.219882
Eror: 24 . 3,738,635.0 1585,772.3 BN
Total: -:18,006,963.0 o o
. Ecuacién do Correlacién por Polinomios Ortogonalos
#17% ¥ ='306.9403 - .857 X + 116737 X2 : 305x103 X7
- Muestra: =~ *-:[ -~ Promedios Experimentales:
SIS IRERERT - K-
2 : 438.84
3. 1291.80
4 1643.12
] 227120
6. 1530.40
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C) DEFORMAGION REAL HASTA EL PIGO O CRESTA -

Fuente: Grados Lib.: SS: MSE: Fo:
Factor: 5 10.82544 2.165088 230.5126
lineal : 1 : 9.657618 9,857618 1028.226
cuadratico 1 0.925127 0.925127 98.49638
cibico 1 0.008133 0.008133 0.865915
cudrtico 1, 0.127421 0.127421 13.56634
Error: 24 0.226419 0.009392
Total: 29 - 11.05086
3047 Ecuaci6n de Correlacién por Poli Ortogonales:
Y ='1,1208 + 9.0602x107 X + 1.1753x10% X2 . 2.1997x10°3 X3 + 1.0990x107 x*
‘Muestra: . .5 1] " Promedios Experimentales: Correlacién con Pol. Ort.:
ER S - 1.06967 1.12080
200 1,47141 1.81375
3% 2,24261 2,2374854
4 241445 . 256961
5 2.60238 261026
6 268228 2.78182

D) DEFORMACION REAL HASTA EL ROMPIMIENTO

Fuente: Grados Lib.: 88: MSE: Fo:

Factor: 5 16.23345 3.246691 .. 50.24211
lineal 2 12,7367 12,7367 ... 197.0987
cuadrético SN 2653857 " '2,653857 39,62059
cubico o _.0427231 " | oderedr o[ 6611360
cudrtico 1 ', 0.042839 /- | 0.042839 " .7 0662032

Error; o) i o4y o | 1.660002 |0 0.06462 B

Total: PN D
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Ecuaclon‘ de Carrelacién por Polinomios Onogonales.

Y 20,9434 + oo«aazx, 2924&10‘4x2
Muestra: ;  Promedios Erperimentales: - |~ Correlacién con Pol, Ort.
St : : 0.94340
B 1.79283
3 240833
4 ; 2.78989
- 3.11473 2.93761
6 - 2,72068 2.85120
* E) MODULO DE YOUNG
Fuente: . Grados Lib.: 88: MSE: Fo:
Factor: 5 11.21338 2242677 174.7779
lineal R 7831739 7.831739 610.3486
cuadrético 1 2667281 2587281 201.6338
ciibico 1 0.626 0.626 48.70801
cudrtico 17 -+ 0,168302 0.168302 13.11623
Error: 0.307957 0.012831
Total: 11.62134

) Correlacldn por Pollnomlos Ortogonales:

Y= 18142 X 26708x10 x ao771x105x3 +1as41x1o'7x“

Muestra: peri los: . | " Comelacién con Pol, Ort.:

1 1181420 T
058918 - :
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F) TENACIDAD TOTAL

Fuente: Grados Lib.: $8: MSE: Fo:

Factor: 5 1,436.935 287.3871 13.62058
lineal 1 . 545.2968 545.2968 '26.84409
cuadrético 1 404.9707 404.9707 19,19339
cubico 1 0.181694 0.181694 0.008611
cudirtico 1 . 462.6214 462.6214 21.92098

Ermor: 24 ! 506.3875 2109947 :

Total: 29 . 1,943.323

A‘_r— 1L de va P il porr 1i * O |

¥ =1131653 - 127127 X + 0077732 X2 - 1.3263x109 X3 + 6.62672x10°6 x*

< Muestra: - Promedios Experimentales: Carrelacién con Pol. Ort.:
S0 12,1668 13,1563
9.2896 9.2606
16.7158 18.8209
16,8640 . 16.3318
0.2224 1.8164
0.1028 0.7203

cudrico. :67.52652

'36,18063 <
.769.4093

Eror;.
Total:
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) . Ecuacién de Correlacién por Polinomios Ortogonales: 1
v= »14.2521 - 0.71184 X + 0.036955 x2 6.2178x10 x3 + 3.1oasx1o 6 x“

Muestra: - 7 1" Promedios Experi ! " Carmalacidn con Rol, Ort.:
P o 12.1668 14.2621
e 9.209%6 - 10.3345
8 9.7680 13.0894
‘4 10.1470 10.5886
'8 0.1139 2.8321
6 0.0897 ) 1.7581
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- CONCLUSIONES

7. CONCLUSIONES.

Se sintetizaron en emulsién copolimaros acrilicas de Acrllalo do Malllo y Etllo. ei:brocoso
utllizado fue en i i sin dificacién para ni :

Se aprecia una dependoncia de los resultados do pH y densidad 0
muestra 1 presenta mayor pH y densidad. o

»con‘\poslc‘lén. fa

En los analisis de tenido de sélidos, viscosidad y % tr itancia no se observa

tandanal tar o diermingl

a o

con el blo de posiclén, La muestracon mayor
contenido de sélidos fue la 2, las muestras 2 y 6 tuvieron mayor viscosidad y la muestra
3 mayor % transmitancla. Por lo anterlor se puede considerar que estos analisis son
dependlentes de! proceso de polimerizacién (cantidad do ter tl
idad de lizador, tlempo de poll zacién, ete.).

So utilizé fa Espectrofotometria de infrarrojo por Transformadas do Fourier (FTIR) como
método de anilisls cuantitativo para comprobar las diferentes composiciones de las &
muestras encontrando una alta correlacién lineal entre elias. Este método de andllsls
puede ser utilizado para calcular-la composiclén de muestras desconocidas del mismo
sistema con una alta preclsién,

Se Identificaron los principalos grupos an los espectros de Infrarrcjo y Raman,
Los espectros muestran alta similitud con los encontrados en la literatura.

Los resultados de dldmetro y nimero promedio de particulas muestran una distribucion
estadistica homogénoa on todas las muestras, slondo ll mueslra 2lade maynr}dlématro .
y la muestra 3 ia de menor. ; : y '

La muestra con mayor peso motecular fua fa 1y la de monér fue la s pesos moleculares

de las 6 muestras fluctan entre 397,575 y 482.000 g/gmol.

En las grificas de Calorimetria Diferencial de Barrldo (DSC) se observa na disminucién
linoal do la muestra 1 a la 6 en los valores do Tg (tsmporatura de’ nslclbn vu!rea). la

muestra 3 fue la dnlca que presenté 2 Tg. Estos rosultados dumuastran qua el procoso
de (] izaclén es estadistico | 6 yaque sino lo 'uara s observarian dos

Tg blen definidas para cada monémero.
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12,

Por medio de las fotogratias de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) se logro
corroborar la forma esférica de las micelas, asi como la distribucion de los tamaios de
particula; por esta técnica se observa que la muestra 5 tiene mayor diametro de particula
y la muestra 4 menor,

En el analisis de las propledad anl de Tensién se realizaron con una afta
reproducibilidad las pruebas de Esfuerzo - Deformacion, tomando 5 probetas para cada

tra. Se obtuvi entre la composicién y las variables de
respuestas, asi como las ecuaciones calculadas por medio de la técnica de Potinomios
Ortogonales.

on las correl

Las grificas de Esfuerzo - Deformacién muestran un aumento lineal en la deformacién
hasta antes del estir en frio, stendo la a 1 ta de menor deformacién y la 6
la de mayor. En cuanto a la daformacion total, la muestra 5 es la que obtiene e} valor
maés alto y la 1 el menor. En la grifica de Tenacidad se observa que la muestra 4 tiene
el valor mas alto por lo que se puede ! que la posicién de ta 4
(40 % acrilato de melilo y 60 % acrilato de etilo) es la que posee mejores propiedades
mecénicas (la muestra 4 obtuvo el segundo valor mas alto de daformacion total).

Con la informacion proporcionada en el desarrollo experimental se logré una caracteri-

zaclon muy pl del copoli 0 lizad: tando en posibilidad de equiparario
de manera confiable con estudios similares de otros sistemas de copolimeros acrilicos
sintetizados de la mk forma y bl ol otecto que le proporciona cada grupo

funcional (acrilato de metilo, etilo, butilo, 2 etil hexilo, etc.) y eficientar ain mis e! diseilo
de este de resinas acriticas.

Se propone como se menciond en el pérrafo anterior, aumentar ol estudio experimental
de las resinas acrilicas con un disefo similar al presentado en esta Tesis.

Se propone & i ol dio del sist Acrilato de Metilo - Acrilato de Etllo,
funcionalizando el copolimero con 4cldo acrilico o metacrilico y estudlar el efecto en

Sl

sus propiedad Icoquimi y
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