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PARTICULAS ESTRUCTURADAS

El presente trabajo se realizé con el fin de estudiar la sintesis la morfologia y
propiedades de particulas nucleo-coraza multicapa.

La sintesis de las particulas multicapa se desarroll6 en 3 etapas empleando un
sistema de polimerizacion en emulsion acoplado a dos tipos de procesos: uno por lotes
y el otro en semicontinuo. Dichas etapas son: a) sintesis del nucleo, b) recubrimiento
del nicleo con formacion de redes interpenetradas (CS) y ¢) recubrimiento de la CS o
formacién de la multicapa (MC) con un material rigido.

El nucleo se form6 de poli(metacrilato de metilo) (PMMA), el cual se
entrecruza con di-metacrilato de etilen glicol (EGDMA), para favorecer la injercion del
siguiente polimero (un acrilato elastomérico). Asi se obtuvieron 4 nucleos con
didmetros diferentes que van desde 78 a 98 nm. Una vez seleccionado el nicleo
adecuado, se prosigue con el recubrimiento de éste con un elastémero.

Los 2 tipos de elastomeros utilizados son el poli(acrilato de butilo) (PBAc) y el
poli(acrilato de 2-etilhexilo) (P2EHAc). Ambos se entrecruzan con EGDMA por la
misma razén y se tienen dos tamafios de particula (de 143 nm y 1689 nm,
respectivamente). Finalmente, se recubre la CS con PMMA; en otros casos con un
copolimero de poli(metacrilato de metilo)-co-poli(estireno). En esta ultima etapa, se
realizan 14 experimentos bajo diferentes condiciones, con lo cual se reportan tamafios
de particula que se encuentran entre los 80 y 265 nm.

Una vez obtenidas las particulas multicapa se prosiguioé con su caracterizacion
mediante las siguientes técnicas: viscosimetria, calorimetria de barrido diferencial,
microscopia electronica de transmision y de barrido; ademaés se midi6 la distribucién de

tamafios de particulas por dispersion de luz.
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INTRODUCCION

1.1 Introduccion.

Durante la segunda mitad del siglo XX, se desarrollaron las particulas
nicleo-coraza como modificadores de impacto para PVC, debido a la gran demanda
comercial de éste. La tecnologia fue desarrollada por Dow Chemical. !

Las particulas nucleo-coraza son consideradas como un pléstico de ingenieria.
En el futuro, un buen plastico de ingenieria debe ser ligero, barato, presentar una gran
capacidad para soportar altos esfuerzos y una gran resistencia al impacto, de modo que
pueda ser empleado en diferentes sectores tales como el automotriz, en naves
aeroespaciales, electronicos, etc.

Se ha establecido que una fase discreta de hule en una matriz continua plastica
provee al material de una mayor resistencia al impacto, sin un deterioro apreciable en
otras propiedades inherentes; asi se ha obtenido el poli(estireno) de alto impacto HIPS.

Las particulas de latex del tipo nucleo (elastomérico)/coraza (vitrea) se
dispersan individualmente en la matriz, formando una fase discreta de hule, la cual
permanece durante y después del procesado.

Una ventaja importante de este tipo de particulas nucleo-coraza es que se
sintetizan a través de una polimerizacién en emulsion.

Las variables importantes que influyen en el mecanismo de impacto son:
tamafio de particula del hule, distribucién de tamafios de particula, densidad de
entrecruzamiento de la fase ahulada, grado de injercién del polimero de la coraza en el
polimero del ntcleo y composicién del polimero de la coraza.

La morfologia de una particula multicapa puede adecuarse a una matriz plastica
en particular y de esta forma facilitar el procesado del latex, por ejemplo, para el
poli(cloruro de vinilo) PVC. ™

Algunos polimeros (como el PS y el PMMA) presentan muchas caracteristicas

por las cuales se hace conveniente su uso.
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La transparencia, la resistencia al ambiente, la facilidad de formacién y la
fabricacion, asi como su resistencia a muchos agentes quimicos, son puntos fuertes del
PMMA.

El PS, por otra parte, es barato, transparente, de facil formacion y ligeramente
rigido; al igual que el PVC, ambos materiales son quebradizos a diferentes
temperaturas. !'!

Para mejorar las propiedades fisicas, del PS y del PMMA se han desarrollado
diversos procesos, incluyendo la copolimerizacion. Por ejemplo, (estireno-co-
acrilonitrilo) (SAN) o poli(acrilato de etilo o butilo-co-metacrilato de metilo); en el
caso del poli(estireno) de alto impacto, la introduccion de materiales ahulados se lleva a
cabo durante la reaccion de copolimerizacion. !

Este tipo de copolimeros se obtiene a partir de una polimerizacién en emulsion,
para lo cual se produce una semilla o nicleo de la particula en una polimerizaciéon por
lotes, seguida de una polimerizacion en semicontinuo, para recubrir el nicleo y asi
poder controlar la estructura, el tamafio de la particula y el espesor de la coraza. !

Hasta la fecha se han desarrollado diferente investigaciones sobre el estudio de
particulas estructuradas con relacion al tipo de estructura o morfologia, las propiedades
mecanicas de estos polimeros y, especialmente su uso como modificadores de impacto.

En la Tabla I, se muestran algunas investigaciones que se han realizado en este

campo en los ultimos afios.

Tabla 1. Recientes estudios sobre la sintesis de particulas estructuradas.

Sintesis

Investigadores  nilicleo—coraza multicapa Propiedades Morfologia Ayuda de

mecanicas proceso

R. ]J. Day,
P.A.Lovell.
M.Pan,

L. Zhang.”!
Guhanathan,
S.-Saroja .©!
M. Uresti,

E. Garcia.
Guo,

T.Y. Tang.P!!

>xoox X X

X

o< X X

>xoooxX X X
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Tabla 1. Continuacién

Sintesis
Investigadores nicleo-coraza  multicapa Propiedades Morfologia ~ Ayuda de
mecanicas proceso

Jin, L.-Deng ] X X

Lee, Ch.-Fen ™ X X

“W. Smulder, X X

M. J. Monteiro %!

Pan, M. Zhang. ©**! X X

C.B.Bucknall, X

V.Altstadt %

¥ . . . . s . . . . .
polimerizacién en emulsién y suspension in situ; upollmerlzac1(>n RAFT

Como se aprecia en la Tabla 1, tres grupos desarrollan investigaciones sobre la
sintesis de particulas multicapa cada uno se concentra en el estudio de diferentes
sistemas y en la modificacion de propiedades mecénicas para diferentes materiales.

R.J. Day y P. A. Lovell, ' en 1997, desarrollaron particulas con tamafios
sub-micromico de particulas tricapa sintetizadas por una polimerizacién en emulsion,
las cuales tenian la estructura de un ndcleo vitreo, una capa intermedia de hule y una
coraza vitrea. Este tipo de particulas se utilizd para incrementar la resistencia al
impacto de resinas epoxicas.

M. Pan y L. Zhang, ! en el 2003, llevaron a cabo la sintesis de particulas
nucleo-coraza por emulsion de poli(acrilato de butilo-co-acrilato de 2-etilhexilo) /
poli(metacrilato de metilo-co-estireno), el cual posteriormente se le injertd el cloruro de
vinilo. A través de la microscopia electrénica de transmisién (TEM), demostraron la
formacion de estas particulas. Asi mismo realizaron pruebas de impacto para PVC.

Guhanathan y S.-Saroja Devi, ! en el 2004, realizaron la sintesis de particulas
multicapa para incrementar la resistencia de un poliéster insaturado, utilizando dos
agentes silanos diferentes. También realizaron pruebas de TEM, de tension y de
termogravimefria.

Sin embargo, en todos los trabajos estudiados no se encuentra el efecto de la
interaccion de los diferentes parametros de reaccién sobre las propiedades de los
materiales obtenidos y su posible uso como modificadores de impacto de PS y PMMA.

De tal manera, se han planteado los siguientes objetivos.
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—

1.2 Objetivos.

e Sintetizar particulas multicapas a partir de una polimerizacién en emulsion en
| presencia de un agente de entrecruzamiento, a través de reacciones por lotes y
semicontinuo de los siguientes sistemas:
» Poli(metacrilato de metilo)-Poli(acrilato de butilo)-Poli(metacrilato de
metilo), (PMMA/PBAc/PMMA).
» Poli(metacrilato de metilo)-Poli(acrilato de 2-etilhexilo)-
Poli(metacrilato de metilo), (PMMA/P2EHAc/PMMA).
» Poli(metacrilato de metilo)-Poli(acrilato de butilo)-Poli(metacrilato de
metilo-co-estireno), (PMMA/PBAc/ (PMMA-co-PS)).
» Poli(metacrilato de metilo)-Poli(acrilato de 2-etilhexilo)-
Poli(metacrilato de metilo—co—estireno),

(PMMA/P2EHAC/ (PMMA-co-PS)).

e Realizar la caracterizacion de los copolimeros y terpolimeros obtenidos para

determinar sus propiedades y morfologia.

e Determinar el grado de procesabilidad de los materiales obtenidos por las

técnicas de indice de fluidez.

e Probar los materiales como modificadores de impacto para poli(metacrilato de

metilo) y poli(estireno).




ANTECEDENTES

Generalidades

2.1 Particulas nicleo-coraza (core-shell).

Una particula estructurada del tipo nucleo-coraza, en general, se encuentra
constituida por un nucleo “suave” (un polimero elastomérico), el cual esta protegido o
recubierto por una coraza de un polimero “rigido” injertado al nucleo.

La composicion quimica del nucleo o fase inerte usualmente es de matenales
comerciales: hules entrecruzados como el poli(butadieno) PB, el poli(acrilato de butilo)
(PBAc) o el poli(acrilato de 2-etilhexilo) (P(2EHAc)), los cuales suelen ser
copolimerizados con estireno.

Como se vera mas adelante, para un sistema tricapa la capa externa es un
polimero que se¢ ha injertado quimicamente sobre el nicleo. Este polimero, por lo
general, presenta una alta temperatura de transicién vitrea (Tg.).

EI PMMA, ya sea como homopolimero o copolimero, y el estireno—acrilonitnlo
(SAN), son algunos de los polimeros mas usados como coraza en particulas
nicleo-coraza.

En la figura | se muestra la arquitectura tipica de una particula ntcleo-coraza.

Laluees de (nferadibn

ntre fuzamicaly

Figura 1. Diagrama tfpico de una particula micleo-coraza. Nota: la distincién entre €l entrecruzamiento

nsado en e] elastémero y la injercién esta dada por los enlaces quimicos del ndcleo.
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En este tipo de materiales, el polimero de la coraza cumple dos funciones
principales. Primero, proporciona un recubrimiento resistente, por adhesion de la fase
vitrea sobre la fase elastdmerica que forma el nicleo y asi poder aislar la particula de la
emulsién; segundo , permite que las particulas se dispersen adecuadamente en la matriz
de pldstico durante el procesado y mejora la compatibilidad de las particulas
nucleo-coraza con la matriz polimérica.

Otra de ias funciones de la coraza es combinar las propiedades fisicas de ambas
fases. Un ejemplo de este tipo de particulas es el sistema PBAc-PMMA, donde la fase
elastémerica es ¢l PBAc y la fase rigida es ¢l PMMA. Estos materiales son conocidos
como modificadores de impacto acrilicos (AIMS).Por &sta y otras aplicaciones este tipo
de polimeros se catalogan como polimeros de ingenieria. [

La emulsién es el proceso de polimerizacién empleado para obtener las
particulas nucleo-coraza. Permite tener un control sobre el tamaio de particula y, en
consecuencia, se obtienen distribuciones de tamano de particula estrechas, ya que cada
particula coloidal se polimeriza individualmente y es entrecruzada durante e} proceso
de sintesis. Ademaés, este tipo de polimerizacién puede llevarse a cabo en tres diferentes

procesos: lotes, semicontinuo y continua.
2.2 Obtencidn de las particulas nicleo-coraza.

Las particulas nucleo-coraza se producen por el método de polimerizacién en
emulsion, utilizando procesos en lotes y semicontinuo.

Una polimerizacién en lotes es aquella en la que se adicionan todos Jos
ingredientes al reactor desde el inicio, con excepcidn del iniciador, el cual se agrega
una vez que se alcanza la temperatura de polimerizacién. Seguido de la adicion del
iniciador a la reaccién, se observa un incremento en la temperatura de reaccidn,
simultdneamente al crecimiento o formacién de las particulas de latex.

Este tipo de procesos permite una rédpida remocién del calor de polimenzacion.

También se puede tener un control sobre la reproducibilidad del nimero de particulas y
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se pueden adicionar semillas de latex, las cuales frecuentemente se usan como sitios de
polimenizacion.

Un proceso en semicontinuo es aquel en donde uno o varios ingredientes se
adicionan constantemente o en incrementos, a la reaccidn. La mayoria de tas veces se
adiciona en semicontinuo solamente el monémero o una mezcla de monémeros.
Distintas formas de adicién de los ingredientes generan diferentes tipos de nucleacion y
crecimiento de las particulas de latex durante el proceso de polimerizacién.

La ventaja que ofrece un proceso en semicontinuo es queé proporciona un
control sobre la rapidez de polimerizacién; ademas, brinda un control eficaz sobre la
rapidez de generacién y remocion del calor de reaccidn, sobre el nimero de particulas,
la estabilidad de las particulas coloidales y la formacion de codgulos. También, permite
controlar !a composicién de un copolimero y ta morfologia de la particula
estructurada,

La versatilidad de los polimeros preparados a partir de este método se ve
reflejada en la gran variedad y relevancia de sus aplicaciones en recubrimientos,
peliculas, adhesivos, pinturas, etc.

En la Tabla 2, se enlistan algunos de los monémeros usados tipicamente en el
proceso para la produccion comercial de particulas nicleo-coraza, asi como algunas de

sus propiedades caracteristicas.

Tabla 2. Propiedades Tipicas de Monémeros y de Homopolimeros usados en la

produccién de particulas Nucleo-Coraza. ')

Propiedades de los Mondmeros

Peso Solubilidad en Calor de
Mondmero Molecular Agua Polimerizacidn
g/mol 2 mondmero/100g H,O kJ/mol
Acrilato de etilo (EAC) 100.1 1.51
77.8
Acrilato de butilo (BAc) 128.2 0.2 77.4
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Tabla 2. Continuacién.

Propiedades de los Monémeros

Peso Solubilidad en Calor de
Monémero Molecular Agua Polimerizacién
g/mol g mondmero/100g H,O kJ/mol
Metacrifato de metilo 100.1 1.59 57.7
(MMA)
Metacrilato de butilo 142.2 0.1 59.3
(BMAc)
Estireno (S) 104.2 0.032 60.8
Acrilonitrilo (AN) 53.1 7.9 72.4
Butadieno (Bd)* 54.1 0.081 73

Tabla 2. Continuacidn.

Propiedades de los Polimeros

Densidad  Indice de Temperatura de Pardmetro de
Polimero g/lem® Refraccion Transicion Vitrea Solubilidad
“ (23 °C) °C (cal/em®)'”?
Poli(acrilato de etilo) 1.12 1.464 -8 9.2
(PEAC)
Poli(acrilato de butilo) 1.06 1.474 -45 8.9
(PBACc)
Poli(metacrilato de 1.19 1.489 105 92
metilo) (PMMA)
Poli(metacrilato de 1.06 1.483 32 8.7
butilo) (PBMACc)
Poli(estireno) (PS) 1.07 1.589 107 9.2
Poli(acrilonitrilo) (PAN) 1.18 1.519 105 12.7
Poli(butadieno) (PBd)* 0.892 1518 -85a-58 8.3

Referencia |, * Para una mezcla de polimeros de cis- y trans-poli(1.4-butadieno)

A continuacion, se explica brevemente la técnica de polimenzacién en

emulsién.
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2.2.1 Polimerizacion en emulsion.

Durante la década de 1930-1940, el latex de acetato de polivinilo fue sintetizado
por primera vez en Alemania, mediante el método de polimerizacion en emulsion. En
los Estados Unidos, el copolimero de estireno-butadieno fue desarrollado bajo la
supervision de la oficina del Programa de Reserva de Hule durante la Segunda Guerra
Mundial. ¢!

Desde la Segunda Guerra Mundial, los polimeros producidos por emulsion
empiezan a tener un amplio campo de aplicacion, especialmente los basados en agua,
como recubrimientos y adhesivos. El producto se afsla en forma de latex, aunque son
comunmente requeridos como elastémeros sélidos.

La polimenzacién en emulsién se ha convertido en una de las técnicas mas
importantes para la obtencién de polimeros comerciales. Es una reaccion heterogénea
donde el mon6émero se encuentra disperso en una fase continua, la cual cuenta con un
emulsificante, cominmente utilizado como estabilizador de particulas de latex.

Esquematicamente, las moléculas de emulsificante se representan por una
pequefia barra con upa burbuja en el extremo: la barra representa Ja parte hidrofobica y
la burbuja la parte hadrofilica. Los tensoactivos de mayor uso a nivel industnal para ia
polimerizacién en emulsién son los aniénicos. !

Se ha postulado que ocurre un mecanismo de formacion de micelas. Muchas
moléculas individuales de emulsificante se arreglan de tal manera que las partes
hidrofébicas quedan en el inferior de la micela y las partes hidrofilicas estdn en la
superficie extenior, La forma de las micelas es funcién del contenido de emulsificante y
van desde esféricas hasta laminares.

Pequefias cantidades de sustancias no polares se embeben en las micelas. Este
fendmeno se conoce como solubilizacién. El mondmero, insoluble en agua
(hidrofébico), pasa al interior de las micelas permitiendo un aumento de la entropia,
debido a la mezcla de los liquidos no polares. Dicho fenédmeno es esencial en la
polimerizacién eén emulsién, ya que el mondémero solubilizado en el interior de las

micelas constituye el principal sitio de polimerizacién.
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Los iniciadores usados en la polimerizacion en emulsion son frecueniemente
solubles en agua, como el persulfato de potasio y el persulfato de amonio, que
requieren de temperaturas por encima de los 50 °C para su activacion. Este tipo de
polimerizacién se lleva a cabo via radicales fibres. 1l

El producto de la reaccién de polimerizacidén es una dispersion coloidal de
particulas de polimero o gotas de polimero-disolvente, a la cual se le [lama Jatex.

Los avances en quimica analitica han permitido realizar estudios detallados de
los sistemas de latex y asi se han podido obtener la distribucion de tamarios de
particula, las propiedades quimicas, 1a composicion de la emulsion, las caracteristicas

del polimero y la morfologia de las paniculas.

2.2.2 Mecanismo de polimerizacidn.

Pese al medio siglo transcurrido desde el descubrimiento de que una reaccion de
pohmerizacién puede llevarse a cabo mediante una emulsion, los aspectos de los
mecanismos involucrados ain no se entienden completamente debido a la gran
variedad de reactives, aditivos y fendmenos presentes, ain en sistemas relativamente
simples.?!

Para poner en claro el mecanismo de polimerizacion en emulsién, es necesario
comenzar por lo que se considera un sistema “ideal”, el cual contiene solamente los
ingredientes esenciales: agua, mondmero, emulsificante e iniciador, que es el generador
de radicales libres.

En la Figura 2, se observa una representacion esquematica de un sistema de
polimenzacién en emulsion. Consiste en tres tipos de particulas: gotas de monomero
emulsificado (de tamafio entre 1-10 pum), micelas de jabon conteniendo mondémero
solubilizado (con un tamafio aproximado a 100 A) y particulas de polimero hinchadas

con mondmero estabilizadas por el emulsificante (cuyo tamafo es del orden de
1000 A). 19
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Figura 2. Representacién simplificada de un sistema de polimerizacién en emulsién

COnfofme la reaccidn avanza, se requiere mas emulsificante para estabilizar las
particulas de polimero en crecimiento, hasta que finalmenie las micelas de jabén
desaparecen. A medida que las particulas siguen creciendo, las gotas de mondmero
disminuyen paulatinamente su tamafio, hasta que en las etapas finales de la reaccién,
sélo permanecen particulas de polimero hinchadas con monémero.

El tamafio final de las particulas del polimero es mucho mas pequefio que las
gotas formadas por el mondmero en el emulsificante al comienzo de la reaccion. El

didmetro tipico de las particulas de latex es de 10 a 400 nm. 1?

11
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2.3 Copolimeros.

Los copolimeros pueden obtenerse por reacciones en etapas 0 por
polimerizacién de radicales libres. Es importante resaltar que si las especies
reaccionantes son M; y Mj, la composicién del copolimero no es una mezcla
homogénea de [M, ], + [M2]..

Los copolimeros pueden ser alternados, cuando hay una orden regular de M, y
M; en la cadena, (M, M; M; M,...); aleatorios, si la secuencia de M, y M, se ordenan
en forma arbitraria, (M; M, M, Ma M| M3 M, . de bloque, si se encuentran secuencias
largas con la misma unidad de repeticién en la cadena, (M), (Ma)a), de injerto, si las

extensiones de cadena con el segundo monémero son ramificaciones.

Es interesante resaltar que los copolimeros en bloque pueden obtenerse a partir
de un solo monémero, si la disposicion alrededor del carbono quiral varia de manera
secuencial,

A continuacidn se hablara de los copolimeros en bloque y de injerto, puesto que

las particulas estructuradas se desarrollan con base en este tipo de copolimeros. !

2.3.1 Copolimeros en bloque.

La sintesis de los copolimeros en bloque es una de las aplicaciones mas
importantes en las técnicas de polimerizacién, ya que permite obtener un copolimero
con composicién y distribucién de los mondmeros bien controlada, asi como la
distribucién de pesos moleculares del copolimero.

Dependiendo de su composicion y estructura, los copolimeros en bloque pueden

mostrar propiedades diferentes, que van desde un material elastomérico hasta un

12
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termoplastico y se puedcn usar como compatibilizadores en mezclas de polimeros,

como modificadores de propiedades mecanicas, etc.

2.3.2 Copolimeros injertados.

Hay tres métodos generales para sintetizar copolimeros injertados: a) injercion a
partir de sitios activos, que son generados desde una cadena polimérica principal y que
son usados para iniciar la polimerizacidn de un segundo mondémero; b) injercion a
partir de grupos funcionales reactivos, distribuidos aleatoriamente en Ja cadena, tos
cuales pueden reaccionar con otra cadena que tenga un grupo funcional en la punta; y
¢) Injercién a través de una cadena de polimero con un sitio activo en la punta, la cual
se hace reaccionar, por adicion, con otra cadena que posee grupos insaturados reactivos
que penden de Ja misma.

Dado que la mayor diferencia entre los copolimeros de injerto y os de bloque es
la posicion de la extensién del bloque de la cadena, como se mencioné en el parrafo
anterior, los polimeros injertades son homopolimeros tipicamente homoinjertados.

Se han fabricado recientemente fibras elastoméricas y elastomeros
termoplasticos controlando el tamafio y la flexibilidad de las distintas zonas de los
copolimeros injertados y de bloque. Estos métodos han abierto nuevos campos para el

disefio de los polimeros de ingenieria. |

2.3.3 Redes interpenetradas IPN’s.

Existe una serie de combinaciones de polimeros que se hallan unidos entre si a
través de fuerzas secundarias. Este grupo incluye las redes de polimeros interpenetradas
(IPN’s) y Jas mezclas de polimeros, a los cuales se les puede denominar copolimeros
fisicos.

La sintesis de IPN’s ha sido descrita por Sperling !'"'?

, en 1960, como una
combinacién estrecha de dos polimeros entrecruzados, en ta que por lo menos uno de

ellos se sintetiza y se entrecruza en presencia inmediata del otro. Esto es parecido a lo

13
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que ocurre cuando se empapa un bizcocho en helado y se congela. Después el conjunto
da como resultado un postre esponjoso y rigido al mismo tiempo.

Muchas veces las IPN’s se preparan por etapas o por rutas simultaneas. Este
tipo de latex es preparado por una polimerizacion en emulsién, formando redes en cada
una de las particulas de latex.

Las IPN’s de injertos, de bloques y de mezclas ofrecen diferentes propiedades

que se explotan ampliamente. ('']

Figura 3. Represenlacion de una red Interpenetrada ({PN°S),

De acuerdo con Sperling la modificacién de la estructura de una particula
nucleo-coraza multicapa esta dada por la presencia de IPN’s.

La existencia de dos T,'s diferentes en la particula nucleo-coraza es debido a la
formacién de IPN’s por los polimeros “A” y “B”. Estos polimeros presentan T,’s
diferentes. El polimero “A” (nicleo) debe tener una T, por arriba de los 60 °C para que
actue como un buen modificador de impacto, y ¢l polimero “B” (elastdmero) debe tener
una Ty entre -30 °C y 10 °C. Esto Je brinda una alta eficiencia de amortiguamiento al
impacto y, debido a la continua absorcién de la energia de impacto, se genera un
movimiento de coordinacidn molecular, ofreciendo también un control en la resistencia
a la cavitacion. El matenal de Ja coraza, polimero “C”, ¢s el que brinda un buen enlace
interfacial entre el nacleo y la matriz plastica del polimero “D” &),

En la Figura 4 se muestra una posible morfologia de un IPN en una particula de
latex.

En este trabajo, el polimero “A” es el poli(metacnlato de metilo) (PMMA). Para

la etapa del polimero “B” se usaron dos diferentes polimeros, el poli(acrilato de butilo)
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(PBAc) y el poli(acnilato de 2-etilhexilo) (P(2EHAC)). El polimero “C™ es el PMMA y,
en algunos casos, una mezcla de PMMA y PS. Dichas particulas se pretenden usar
como modificadores de impacto y como ayudas de proceso en una matriz de PMMA y

PS, los cuales serian el polimero “D”, respectivamente.
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Figura 4. Posible morfologia de un tatex con [PN, particulas de hule-termopléstico rigido.
2.4 Formacion de particulas estructuradas.

Recientemente, se ha establecido un método de preparacién por
entrecruzamiento de polimeros en bloque para obtener morfologias esféricas de las
particulas nucleo-coraza, con el fin de favorecer la injercidn de un polimero sobre el
otro y de mantener integro el micleo (elastomérico) durante el procesamiento y
produccién de las particulas estructuradas ', 1o cual es particularmente valido para el
caso del acrilato de butilo.

El dimetacrilato de etilen glicol, el dimetacrilato de butilenglicol, el
pentaacrilato de butilenglicol, el tetraacrilato de butilenglicol y el divinilbenceno son
algunos de los agentes entrecruzantes mas empleados. Cuando el nicleo es de
poli(butadieno), usualmente no requiere entrecruzamiento, debido a que su doble

enlace en el mondémero induce a la formacjon de una red.
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Los monémeros gque contienen dos dobles enlaces tienen velocidades de
polimerizacién diferentes, y se adicionan después de la primera etapa, donde se induce
su injercion a la coraza. Un ejemplo de estos monomeros son alilos, metalilos y crotil
de éster de acido acrilico, acido metacritico y acido maleico. Heatley ) realizé varios
estudios sobre la cinética de reaccion, del alilmetacrilato y otras moléculas que pueden
ser injertadas.

La adicién del segundo mondmero o mezcla de mondmeros para formar la
coraza alrededor del nicleo es aparenterente un paso indispensable para dar una nueva
morfologia, tal y como se muestra en la Figura 5.

Las bases termodindmicas del proceso se trataran enseguida.

2.4.1 Mecanismo de organizacion de las fases. '

La informacién mas clara que se tiene en la literatura acerca de la organizacion
de las fases es concerniente al estudio de modelos sencillos por los grupos de
Matsumoto y Yamazaki "' en Japén y el de la universidad de Lehigh ',

Sus trabajos estaban e¢sencialmente enfocados a sistemas constituidos por
estireno y mondmeros acrilicos y metacrilicos, donde se hicieron las siguientes
variacjones;

o La naturaleza de los mondmeros.

o El orden de adicion de los compuestos.

» Lareticulacidn de los polimeros.

s El tipo y las condiciones de proceso empleados (lotes, semicontinuo,

temperatura...).

Las conclusiones de este trabajo se presentaron en cuatro puntos principales que
corresponden a diferentes sisternas en la polimerizacion.

1) Situacién “A”: El mondémero I es introducido desde la pnmera etapa y el
mondmero II se introduce en la segunda etapa, donde se nota una misma hidrofilicidad.

El monomero I hincha al polimero I. Los polimeros ['y Il son altamente compatibles.
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Este tipo de sistemas se aproxima al de un homopolimero del tipo estireno
/poli(estireno). Hacia a) final de la polimerizacion se tiene un nucleo rico en polimero |
y una coraza rica en polimero I1. Un ejemplo de este tipo de sistemas se ilustra como
una polimerizacion de metacrilato de metilo (MMA) en presencia de un nucleo de
poli(acrilato de etito) (PEAc) o su caso inverso.

Matsumoto y Yamazaki ™ confirmaron que en este tipo de sistemas el
recubrimiento periférico de la particula esta bien constituido y es mas rico en polimero
I que en el polimero del micleo.

2) Situacién “B™: El mondmero 11 es mas hidrofilico que el mondmero 1. La
solubilidad del mondmero 11 favorece la iniciacidn en la fase acuosa, formandose una
nueva poblacién con una estructura homogénea. El crecimiento de la semilla se efectiia
por coagulacion, debido a la formacién de nuevas particulas sobre la semilla o nicleo,
las cuales son capturadas como radicales oligoméricos, es decir, que penetran dentro de
la particula de monémero hasta hincharla. La viscosidad awnenta debido & que la parte
hidrofilica se opone a la difusion.

La polimerizacidn, ¢n consecuencia, se lleva a cabo sobre la superficie de la
particula entrecruzada. A medida que se forma la macromolécula del polimero 11, la
incompatbilidad del polimero I se asocia a la formacion de microdominios
superficiales.

La superficie de una particula nicleo-coraza conduce a la estructura real de la
particula. Es una fase rica en polimero Il e hidrofilica. Este tipo de estructuras se
evidencia en el sistema de PS (I/PMMA (JI) para Matsumoto ", del sistema
PS/PBAc/PMMA para Erikson ' y el sistema PS/PAN/PS para Dimonie. ("

Las condiciones de polimerizacidn se ajustan al emulsificante de ta semilla para
poder limitar o eliminar Ja formacion de nuevas particulas homogéneas. Por otra parte,
debido a la polimenzacién de la mezcla de PAN/PS sobre la semilla de PS,
Dimonie "' pudo demostrar la injercién del copolimero en la interfase del
polimero I/polimero {I. Es el pape} que juega el agente de “compatibilizacién” entre los

dos domunjios.
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3) Situacién “C”: El mondmero | es mas hidrofilico que el mondmero II. El
sisterna es bastante complejo, ya que conduce a diferentes tipos de estructuras, como
los presentados en la Figura 5. Los radicales libres, generados en la fase acuosa.
penetran en la particula que se encuentra hinchada del mondmero (. Esté se difunde en
el interior de la particula, generando muy altas viscosidades. Las macromoléculas ] se
producen a) reaccionar con los radicales que se encuentran dentro del nicleo, lo cual
hace que se genere la capa externa.

Debido a ta incompatibilidad que presenta el polimero 1, las moléculas del
polimero [I tienden a formar microdominios. El monémero Il generalmente es muy
soluble en su polimero. La influencia de los microdominios se desvia hacia los sitios
pnvilegiados de polimerizacién. Esto ocurre durante el crecimjento, donde existe una
tendencia a coalescerse y se forma una dispersion aceite/aceite muy débil en Ja
superficie, que se vuelve después mas estable. La coalescencia viene acompaiiada de un
reordenamiento de las fases, hechas por el polimero mas hidrofilico que tiende a estar
en el medio acuoso. mientras que el polimero mas hidréfobo se queda en el interior de
Ja partfcula.

El fendmeno de coalescencia y reordenamiento de las fases poliméricas se
efectian de acuerdo a la mezcla y a Ja movilidad de las macromoléculas mas grandes.

4) Situacién “D”: La reticulacion de los polimeros 1 y II, de acuerdo con Ja
teoria de Sperling ''""'*l, explicada anteriormente.

Segln el tipo de polimerizacion y las etapas sucesivas, la estructura de las
particulas es el resultado de procesos generalmente muy complejos de organizacion de
las macromoléculas durante la polimerizacién de cada uno de los mondémeros.

En ]a practica, el estudio de los sistemas es muy complejo st se quiere definir la
estructura a la que se va a llegar, pero de acuerdo con el estudio de su morfologia, se
pueden apreciar las diferentes secuencias que intervienen durante su obtencion.

Okubo ", en 1990, mostré las diferentes morfologias que pueden obtenerse al
tomar en cuenta las interacciones hidrofilicas e hidrofébicas en e} sistema y propuso

que los dos monémeros se polimerizan secuencialmente. Otros investigadores U
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propusieron modelos termodindmicos para predecir y controlar la morfologia que se
desee para cada situacion.

Debido a que no existe una morfologia adecuada para anclarse y una
disponibihidad de sitios activos en el nucleo prepolimerizado, la cinética de
polimerizacién de la segunda capa de mondémero no se ve favorecida
termodinimicamente. Rudin "' demostré que la “cinética” de esta etapa controla la
morfologia. También observé cuales eran los factores principales que influyen en la

morfologia de una particula nicleo-coraza:

a) Que la combinacion del monémero—polimero presente tenga una diferente
hidrofilicidad, solubilidad y miscibilidad.

b) EJ tipo de surfactante.

c) Larelacion de voliimenes de la primera y segunda etapa.

d) Eltipo de proceso (lotes o semicontinuo).

e¢) Que la temperatura de proceso y las T,'s sean individuales para cada polimero.

f) La presencia del agente de entrecruzamiento. %
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Figura 5a Desviaciones d¢ Ja morfologia ideal de una particula niiclec-coraza a la injercién de
la coraza. a) Morfologla ideal niclco-coraza, b) interfase intcrior ondulada, ¢)interfase con
gradiente dc composicidn, d) micro- dominios u oclusiones, ) estructura de coraza de isla y

oclusiones.
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Figura 5b, Diversas morfologfas de particulas nicleo-coraza.

2.4.2 Factores que influyen en la morfologia de las particulas

nucleo-coraza.

En 1970, Grancio y Williams ') propusieron una teoria del crecimiento de la
particula no-uniforme para un sistema niicleo-coraza donde la semilla se obtiene por un
proceso de polimerizacién en emulsién.

Como primer punto de la teoria se supone que la polimerizacién en emulsién
del estireno produce particulas hinchadas homogéneamente de mondmero, por lo que
no se tienen gradientes de concentracién desde el centro de la particula hasta la
superficie, debido a que el estireno es muscible en todas proporciones con el
poli(estireno).

Williams ') postulé una estructura niicleo-coraza similar en morfologia a las
desarrolladas en un sisterma donde son inherentemente incompatibles, haciendo que en
la polimerizacién en emulsién se forme un sistema compatible monémero-polimero.

La iecorfa se soporta en trabajos experimentales y propone ires puntos

principales:
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1. Resuitados de la cinética.

La rapidez de polimerizacion del estireno, iniciada con persulfato de potasio en
una semilla de latex de poli(estireno) monodisperso (d =200nm) es constante desde el
0% hasta por encima del 60% de conversién, debido a que la concentracién de
mondmero en la particula decrece significativamente.

El orden de la rapidez de polimerizacién remanente es conslante con la
concentracién de mondmero residual presente, lo cual mantiene constantes los sitios de
polimerizacién en términos del caso 2 de la teoria de Smith-Ewart. !''*

La hipotesis se apoya en que la polimerizacién ocurre en una coraza rica de

mondmero o con una concentracién de mondmero constante.

2. Estudio de la morfologia de la particula.

Los estudios se llevaron acabo durante la segunda etapa, que consiste en la
adicién de un mondmero sobre la semilla obtenida de la polimerizacién en emulsion.

La morfologia de la particula puede observarse a través del microscopio
electrénico de transmisién (TEM), después de cortar )a particula con un ultra
micrétomo y tefirla con tetradxido de osmio (OsQ,), empleado para tefiir la fase que
conuene butadieno. La adicidn del butadieno en la segunda etapa da como resultado, un
anillo oscuro que rodea una delgada seccion de la particula de poli(estireno). La adicion
del butadieno en la primera etapa (semilla de latex) provoca la formacién de una

partfcula con un nucleo oscuro y, alrededor de ella, una brillante coraza (poli(estireno)).

3. Criterio termodinamico.

En una particula de latex hinchada de mondmero, sélo algunas moléculas de
polimero se localizan lo bastante lejos de la superficie que puede ser ocupada. Esto
favorece la configuracién de ovillos al azar debido a la fuerza impuesta por la interfase
particula-agua. Las moléculas de polimero, localizadas cerca de la periferia de la
particula, seran “comprimidas” contra la interfase particula-agua, lo cual puede resultar

en un inusual, bajo grado de conformacion libre, que corresponderia a una baja

entropfa.
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El gradiente de concentracion de polimero, que va desde la superficie hasta el
centro de la particula, se encuentra equilibrado por un gradiente de concentracion de
mondmero. Se tiene entonces una ‘‘coraza’ rica en mondmero y con una mayor
entropfa que favorece al entorno.

El modelo propuesto por Williams 'Y

para las particulas de latex de PS
hinchadas de monémero de estireno considera que Jas moléculas de polimero estan en
una conformacién de ovillos al azar con una distribucion de densidades que es mas alta
cerca del centro de la partfcula y que decae bruscamente y se aproxima a cero cerca de
la superficie de la particula. Sin embargo, la teoria de Williams del crecimiento de las
particulas nicleo-coraza deja muchas interrogantes todavia. Napper 'Y apunta que,
fuera de la rapidez de difusidn de las especies presentes en la particula de polimero,
gsta no soporta la hipdétesis de una gran diferencia en la concentracion del polimero del
nicleo y la coraza. Ademés, Gardon 'Y demuestra que las moléculas de mondmero
siguen el camino de la difusién media libre, la cual es mucho més grande que el radio
de la particula de polimero. Esto no favorece la teoria del equilibrio de una particula de
nucleo-coraza.

[14)

Sin embargo, Napper " generalmente coincide con la evidencia morfolégica
presentada por Williams y propone una hipétesis alternativa que después es soportada
experimentalmente por VanderhofT. ')

Keusch y Williams ') observaron experimentalmente muchas explicaciones
razonables acerca de la no-uniformidad en la morfologia de las particulas
nucleo-coraza. Esta caracteristica, es ¢l resultado del proceso de encapsulacion de una
molécula de polimero “viejo”, esta se produce por el encapsulamiento con una “nueva”
cadena de polimero durante la polimerizacién.

Torza y Mason "!! son pioneros en el estudio del comportamiento interfacial
para sistemnas de 3 liquidos totalmente inmiscibles. El equilibrio entre las 3 fases ocurre

cuando la energia libre G, es minima, y se define como:
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Donde 4; es el 4rea desde la i-ésima hasta la j-ésima interfase y yj es la tensién
interfacial entre la i-ésima y j-ésima fase. La condicion inicial para que una gota de
liquido-3 cubra una gota de liquido-1 es que ambos se encuentren sumergidos en una
fase continua (liquido-2). Se puede cuantificar cudnto del liquido-3 cubrié la gota de

liquido-1 mediante el coeficiente de separacion S, el cual se define como:
Sl=ylk_()/u+yikl """ (2)

Asumiendo que la tensién interfacial del liquido-1 contra el liquido-2 (y2) es
mayor que para el liquido-2 contra el liquido-3 (723), s6lo hay tres posibilidades de
poder evaluar la existencia de S. Corresponden a tres diferentes configuraciones en el
equilibrio y son: completamente cubierta (nlcleo-coraza), parcialmente cubierta
(hemisférica) y no cubierta (particufas individuales). Si es totalmente cubierta, la
particula ocurre sélo cuando S§3>0, S,<0 y §,<0. Para favorecer una configuracién
hemisférica (parcialmente cubierta) se tiene que S$3<0, S;<0 y §;<0. Torza y Mason
demuestran que en general la aproximacion es valida si se hacen mediciones de la
tension superficial para calcular e] valor de S y observan que esto se cumple para un
sistema de 3 fases.

Hobbs !'! demuestra mediante el coeficiente de separacidn que para una mezcla
de 3 polimeros se tiene una gran variedad de morfologias, las cuales dependen de qué
tan alta sea la tension superficial entre los tres polfmeros.

Asi mismo, Sundberg ", empleando la aproximacién de Torza y Mason, realiza
un analisis termodindmico de las morfologias para varios tipos de polimeros
encapsulados. El andlisis revela que la tensién interfacial es el factor clave que
gobierna el tipo de microcdpsula que se forman (nucleo-coraza, hemisférica y
particulas individuales).

Por su parte, Chen y colaboradores ') han desarrollado un modelo matematico,
eropleando un andlisis termodinamico similar al de Sundberg, que describe los cambios
en la energfa libre como se ve en la Tabla 3, lo cual corresponde a cinco diferentes

morfologias para las particulas de latex segiin se ve en la Figura 6. La etapa ipicial de
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este analisis, consiste en que |a fase del polimero | (donde el polimero 1 se encuentra
hinchado de monémero 2 segunda etapa) se encuentra suspendida en agua con

emulsificante,

D

A Inocleo coraza) A" (nlicleo coraza invertida)

@)

C (hemisférica 1) C* (hemlsfénca 2)

2 O

D (panticulas individuales)

Figura 6. Diferentes morfologlas de particulas dispersas en agua. Polimero 1 ({7 ), Polimeso 2 (O)

La etapa final es representada por una de las morfologias de la Figura 6. Las
cantidades de 8y &', mostradas en las particulas hemisféricas de los casos | y 2, se
representan por los dngulos formados, por la linea que une los dos centros de los
hemisferios y por las lineas que van desde el centro de cada hemisferio hasta el punto
de las tres-fases.

El d4ngulo & se usa para describir el grado de separacién de las fases presentes
en Ja composicién de la particula de latex o para determinar la magnitud del area
superficial del polimero del nicleo el cual es cubierto. Un incremento en & da como
resultado una disminucién en el grado de separacion de las fases. El valor de 8y &', en
el caso de una particula oucleo-coraza (caso A y A’), es igual a 180° y para las
particulas individuales (caso D) el valor de 8 es cero. _

El cambio de la energia libre, para todas las configuraciones mostradas en la

Figura 6, se puede expresar como:

AG =Y 7,4, Vudy(3)
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Donde y; es )a tensidn interfacial entre la fase i v la fase j, A, corresponde al
area interfacial, yu, es la tension interfacial de la particula de Ja semilla del polimero-1

hinchada con monémero-2, suspendida en agua (con surfactante) y A, es el 4rea

interfacial. Las ecuaciones de la Tabla 3 describen los cambios de la energia libre para
cada caso mostrado en la Fig.6.

Tabla 3. Cambios de energia hbre para la estructura de varias morfologias de

particulas de ldtex dispersas en agua.

Caso

Ay (energia supcrhcial por unidad de area)

A
(nucleg-coraza)
A
(nicleo-coraza)
C
(hemisférica I)

C))

(hemisférica 2)

D
Particulas

individuales

Fl}'lz(V: + 1)_2” "'}’zu-j_Yle

Aralv + )™ s lory

F/Z){(V’ +1)7 "y, (L + cosB)+ (v +1)7"(1-cos8)y,,

2 _),IWY(RI/R)J
+ (R2/R)'(l +cosf)y,,

- {1 —(V, 1) {1 —(;)(1 —cosf)|3sen’0 + (1 —0050)2]}}/
{l —(;)(1 - 0059)[3581129 +( - 0050)2]}

(R,/Ry=(V, + 1) senB/ senf

(F/2 (&, /R)Z(l * COSH)yIW +7;3(] - COSQ)(V’_' + |)‘2’3 +(V,_I + ])-2/3
(1+cos8)y,,

-7 Y(R /RY = {1 -+ 1){1 - (;)(1 - 0059)[33en29 +(1-cos9)’ ]}}/

{1 ~( ;)(1 —cos@)Bsen’f+ (1 - cosd)’ ]}

(R/R)y=V"+1)"senb/send

F(}/u + YQM'V)‘IIJ)(V{ + l)_Z/3 _}/IM'Y
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Nota:  y=gly, s 1) K =0+ W/ po )22V, =Wl py F =Y e (1= p,t o 3 X 14118 ]

donde p,, p,y Par son las densidades del polimero 1, del polimero 2 y del mondmero 2 respectivamenie: W, es la
fracciéon masa 1otal de monémero 2 y polimero |, X es la conversion de la polimerizacion. R;. R, y R son ¢l radio de
la fase del polimero ). radio de la fase del polimero 2 y el radio de la particula finak y;. ¥ ¥ rw son le tensién
interfacial entre [as fases de los dos polimeros, el polimero de )a fase 1 y agua (can cmulsificante) y ¢l polimero de
la fase 2 y agua (con emulsificante), respectivamente. Una fase de polimero, ya sca el polimero | o el polimero 2

disuelios en mondmero de MMA, ¥, ¢s la relacién de volimenes de la fase del polfmero 2 a la fasc de! polimero 1.

Desde hace tiempo, se han realizado innumerables estudios dedicados a explicar
la morfologia de la segunda etapa de la particula de latex.
La mayoria de los factores que controlan la composicidn y la morfologia de la

particula caen en estas dos grandes categorias: la termodindmica y la cinética. """l
2.5 Influencia de particulas de hule en termoplasticos rigidos.

Para aumentar la resistencia a) impacto de un termoplastico rigido usualmente
se le adicionan particulas de hule, de modo que éstas aumenten desde el inicio la
absorcién de la energfa de impacto producida en un punto, lo cual conduce a la
formacién de miltiples fracturas y/o la generacion de grandes esfuerzos.

También, debido a los esfuerzos de tensién, en la fase de hule se da inicio a una
fibrilacidn, y con ello el estiramiento de las fibrillas del polimero vitreo desde las
subinclusiones, causando inicialmente inclusiones esféricas seguidas de la formacién

de unos discos achatados para finalmente dcsintegrarse.“”

4 PMMA

PBA rubber shell

PMMA - gore

Figura 7. Se muestra la deformacién de la seccién de la

particula de hule y se aprecia como las fibrillas unen al

PBAC¢ ¢on los centros de PMMA.
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El incremento de la resistencia en los polimeros es muy importante para la
mayoria de las aplicaciones practicas. En este contexto, los términos de “resistencia” y
“resistencia a la fractura” denotan una absorcién fisica de la energia durante la
deformacion hasta terminar en fractura.

Usualmente, la idea para la modificacién de un polimero es desarrollar un
material que ofrezca una alta resistencia al impacto y una gran elasticidad. Esto es
posible solamente si se modifica )a estructura al incrementar la absorcién de energia de
una deformacidn elastica.

Para mejorar la resistencia de un polimero vitreo o quebradizo se le adiciona de
un 5-25 % de un elastémero que sea adecuado. Asi, el proceso de modificacién con
hule es el de mayor importancia en la industria de los plasticos. Provee de una
eficiencia tecnoldgica que se extiende a la mayoria de los temmopldsticos vitreos
comerciales incluyendo copolimeros de (estireno-acrilonitrilo) PSAN, poti(metacrilato
de metilo) PMMA vy poli{cloruro de vinilo) PCV. Tiene una aplicacion también en
resinas termofijas y en polimeros semicristalinos, tales como en polipropileno (PP) y
poliamidas (PA).

En general, la deformacion de un polimero modificado con un elastomero
involucra 3 importantes elapas:

1) Deformacion elastica.
2) Esfuerzos elésticos en la zona blanda.
3) Esfuerzos en la zona rigida.

El mecanismo dominante de la deformacidn en la matriz no solamente varia con
la estructura quimica y la composicién del material de la matriz, sino también con la
temperatura, la rapidez de esfuerzos, la morfologia, la geometria y el tamafio de
particula del hule.

Los primeros plasticos modificados con hule se manufacturaron en los afos
40°s "'l Esta es una alternativa y una aproximacioén muy efectiva de cémo una red de
hule modifica la resistencia al impacto de un polimero amorfo.

El método consiste en envolver pequefias particulas de un termoplastico. Por

ejemplo, el PVC al adherirse a la red de hule forma una estructura tipo panal, donde se
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tienen capas muy delgadas de hule separando las particulas termoplasticas. Si)a red de
hule es muy amplia se tiene una mejor absorcién de la energia de impacto por las
particulas de PVC. Se puede observar también un mecanismo de deformacidén similar
cuando se mezclan redes de hule con particulas termoplasticas rigidas, las cuales se
distribuyen en una matriz que presenta una baja resistencia al esfuerzo (por ejemplo Ja
matriz de PC se le incorporan particulas de PSAN).

Experimentalmente, en ambos tipos de mezclas se tiene o se presenta una
transferencia de esfuerzos de las inclusiones rigidas hacia una matriz blanda, que puede
aumentar }a resistencia.

Las particulas que presentan un tipo de estructura rigido-blando-rigido (r-b-r)
tienen ventaja sobre aquellas particutas que presentan una matriz de hule
homogénea.l’”!

Industrialmente, las mezclas de polimeros termoplasticos y elastoméricos son
preparadas por un simple proceso de mezclado en extrusor. El tamafio y la geometria
de la fase dispersa dependen de un fendmeno interfacial y de la viscosidad de los
componentes.

La aproximacién de que el hule modifique la resistencia al impacto del polimero
0o es nueva y es usada industrialmente para modificar la resistencia del PMMA y del
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS).

Dependiendo de la fragilidad inirinseca del material, la resistencia de {a matriz
puede generar multiples fracturas, como es el caso del PS, o puede cambiar el
mecanismo de fractura, donde la fractura y el corte elastico son en el hule.

Se hap estudiado particulas de latex basadas en hule natural como posibles
modificadores de impacto para termoplasticos.

En la siguiente seccidn se hablara de la influencia de las particulas de hule sobre
una matriz de PMMA.
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2.5.1 Mecanismos de la modificacion del PMMA.

El PMMA es un plastico rigido que ha sido de interés cientifico por muchos
afios.

Este material tiene una temperatura de transicién vitrea (T,) de
aproximadamente 105° C. Es uno de los materiales termoplésticos amorfos mas
quebradizos. La movilidad molecular en el estado vitreo es baja y las cadenas del
polimero son incapaces de sufrir movimientos moleculares de gran escala en respuesta
a tensiones externas aplicadas rdpidamente.

Asi, aunque tiene relativamente buenas propiedades de resistencia a temperatura
ambiente, el PMMA es quebradizo y sensible a fracturarse. La procedencia de las
fracturas es por la formacién aislada de fisuras, que se asocian a la concentracion de
esfuerzos, un fendémeno que se ha descrito ampliamente en la literatura.

Debido a su transparencia, el PMMA se usa a menudo en aplicaciones que
requieren de propiedades Opticas buenas. Sin embargo, su fragilidad es un factor
limitante en muchos casos (como en el area del transporte).

Para un PMMA grado comercial de alto peso molecular y sin modificar, la
energ{a de ympacto se disipa durante la fractura, mientras que la disipacién de la
fractura para el poli(carbonato) (PC), uno de los principales competidores dei PMMA
en propiedades Opticas, es signjficativamente baja. No obstante, como muchos
pollmeros, una mejora significativa en la resistencia del PMMA se puede obtener
combinandolo con una fase secundaria de un polimero elastomérico.

Se ha estudiado la influencia de un ldtex de hule natural sobre el PMMA en un
sistema de particulas estructuradas del tipo micleo-coraza, donde se ha visto que la
resistencia al impacto y el modulo de Young se encuentran controlados por la fraccion
masa de hule natura). !"*

Particulas mds complejas de latex que contienen subinclusiones con hule natural
en el nicleo incrementan el modulo de Young, pero debido a la composicion de la

mezcla, no mejoran significativamente la resistencia al impacto del PMMA., '
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También es importante un buen disefio en el tamanio de las particulas de hule ya
que, como se ha mencionado anteriormente, €stas tienen una importante contribucién
en e]l mecanismo de resistencia al impacto, como la disipacién de la energia de impacto
durante el desarrollo de fracturas.

Los mateniales comerciales mejoran su resistencia cuando se obtienen particulas
multifase. La morfologia de cada fase consiste en un nicleo blando (elastomérico) y
una coraza rigida (vitrea); o bien, un nicleo vitreo con una capa intermedia
elastémenca y una capa externa vitrea. En general, el hule vuelve al PMMA un
polimero mas resistente; al final, se vende comercialmente como una mezcla, como en
el caso de los HIPS y las resinas de ABS.

Lovell, Young y colaboradores " realizaron estudios detallados de diferentes
secuencias de multicapa con diferentes grados de ductilidad donde e} PMMA manticne
una resistencia y una claridad '®.

Un balance adecuado entre rigidez y resistencia al impacto para particulas con
nicleo vitreo y coraza vitrea se obtiene gracias a la presencia de una capa intermedia de
un efastémero. !"!

Los modernos modificadores de impacto basados en la adicién de hules
acrilicos son fabricados usando la técnica de polimerizacién en emulsién.

En la wayoria de los casos, la importancia de la eficiencia de la transferencia de
energia de impacto entre las fases del modificador y de la matriz es que optimiza la
resistencia al impacto. La fase elastica (del copolimero tipicamente entrecruzado
basado en e| butadieno o en el acrilato de butilo), por consiguiente, tiene que ser
adherida a la matriz. Lo anterior puede lograrse usando una estructura de particulas
nucleo—coraza, ilustrada en la Figura 8, que no sélo promueve una buena adhesidn a la
matriz, sino también reduce las aglomeraciones de las particulas. La capa externa se
hace de macromoléculas que son termodindmicamente compatibles con la matriz
durante la fusidén (se usan a menudo copolimeros basados en PMMA), injertando los
dominios eldsticos de las particulas. La fuerza de unién polimero-polimero resulta de
la interaccién, de la interpenetracion y el entrelazamiento de la capa externa con la

1 rencia adecuada.
matriz, ase do una adherencia adecuada
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Se han estudiado diferentes morfologias y tamaiios de particulas que se han
adaptado para aplicaciones practicas. La morfologia mas simple es la de dos capas,
descrita anteriormente. De aqui en adelante se refiere como (2C) a particulas
nucleo-coraza. Sin embargo, los productos comerciales de PMMA utilizados como
modificador de impacto se basan a menudo en particulas estructuradas multicapa, por
ejemplo tricapa (3C) Figura §.

Las particulas 3C consisten de un micleo de PMMA *“vitreo™, rodeado por un
acrilato “elastico”, que es la capa intermedia y unido a su vez a una capa externa, que
es de PMMA.

El interés en tales estructuras multicapa se 1mcid con el estudio sistemanco,
realizado por Lovell, ! de la influencia de la morfologia de la particula sobre las
propiedades mecanicas del PMMA modificado. Lovell demostué que el médulo de
Young [E] y la tensién oy disminuyen conforme se incrementa el contenido de hule.

Para un determinado tamario de particula, el volumen de hule total, es mas bajo
para las particulas 3C que para las particulas 2C, limita la disminucién de las

propiedades mecénicas estaticas. '8!

T FASE VITREA

B 7/ 5° CLASTOMERICA

Figura 8. Estructuras de multicapas, que combinan las fases vilreas y de hule en diferentes secuencias y
distribuciones. Las particulas 3C. con una fase vitrea al centro y una por afuera, proporcionan el mejor equilibrio

entre dureza y rigidez
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2.6 Usos principales de las particulas nucleo-coraza.

Muchos materiales plasticos tienen aplicaciones limitadas debido a sus
propiedades fisicas -algunas veces indeseables- 0 por que tienen una capacidad pobre
de procesabilidad. Los auxiliares de proceso se han desarrollado de acuerdo con su
procesabilidad en fundido, que puede incrementar la resistencia al impacto y tambiép

reducir los tiempos de procesabilidad para obtener un producto de mejor calidad.

2.6.1 Influencia de las particulas nicleo—~coraza en la

modificacién de impacto. (7113171891

La mayoria de los acrilicos y modificadores de impacto acrilicos fueron
desarrollados primordialmente para articulos de PVC expuestos a la intemperie y que
requieren de una buena retencién de la resistencia, color y apariencia.

Los acrilicos, por ser insaturados y también por ser poco Sensibles a la
oxidacidn, se usan principalmente como modificadores de impacto para PVC de alto
peso molecular.

Los modificadores acrilicos se disefian para brindar una mejor resistencia al
impacto a bajas temperaturas con una buena procesabilidad, con lo que se reduce la
necesidad de introducir carpas para hacerlo mas procesable. Estos modificadores
usualmente se basan en un copolimero de alquilacrilato—butadieno injertados con
metacrilato de metilo.

Los modificadores de impacto acrilicos, usados en niveles por debajo de 6
partes por cada cien de resina (phr) de PVC, sirven para dar ductilidad a la temperatura
de uso. Por encima de 4 phr son considerados auxiliares en Ja formulacién de PVC para
obtener un producto de calidad al final del proceso.

En investigaciones anteriores se ha demostrado que el grado de miscibilidad

entre acrilicos y PVC es bueno, pero no son del todo miscibles. Afortunadamente su
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miscibilidad parcial es benéfica para la separacion de micro-fases de la mezcla y por

consiguiente se tienen mejoras en la resistencia al impacto. !'*!

2.6.2 Influencia de las particulas nicleo—coraza como auxiliares

en el proceso.

Los primeros auxiliares de proceso comerciales fueron producidos por Rohm
and Hass Company. Servian para mejorar y eficientar la procesabilidad del PVC rigido
durante los afios SO’s.

Las ayudas de proceso pueden clasificarse por su funciébn. Pueden ser
promotores de fusidon o modificar las propiedades reoldgicas del material fundido
(lubricacién y dispersion). Cada ayuda o auxiliar de proceso muchas veces proporciona
mas de una de estas funciones. La funcion y el desempeiio son un tipo especifico de
ayuda de proceso afectado por la composicidon quimica, la arquiteclura y el peso
molecular del polimero, asi como e} tipo de matriz.

Los auxiliares de proceso més empleados para PVC son los polimeros basados
en PMMA, ya que tiene una alta temperatura de transicién vitrea (Ty) y una buena
compatibilidad con el PVC. También mejoran las propiedades reolégicas del fundido,
incrementan la dispersabilidad, 1o vuelven mas eficiente y sobre todo le proporcionan
un buen balance en las propiedades (fusion vs. viscosidad). Esto tiene una meta mas
alla: poder desarrollar un nuevo ayudante de proceso. Por el momento, Jo mas
importante es proveer la misma eficiencia en su desempefio, pero con un menor nivel
de la ayuda de proceso y, en el caso de aplicaciones transparentes, los materiales deben

dispersarse m4s rapidamente para generar la ctaridad o transparencia requerida.*®
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Tabla. 4. Clasificacidn de los modificadores de polimeros por su funcidn.

[20]

Tipo

Composicion general

Aplicacién / Funciones

Ayudas de proceso para PVC de

fines generales

Ayudas de proceso

lubricantes

Ayudas de proceso para la
espuma de PVC

PVOH como ayudante de

proceso

Modificadores de impacto

acrilico

Modificadores de impacto
MBS

MMA / BAc, AE, BMA,
MMA / S- SAN, SAN/ MMA

BAc/ S/ MMA,
BAc/MMA, EVA

MMA / BMA, AE, BAc,
SAN /MMA, SAN

MMA /NVP / 4cido metacrilico

BAc/MMA, 2EHAc/ MMA

Bd / MMA /S
Bd/S/MMA /S

Promueve la fusién del PVC, le
proporciona una elasticidad en
fundido v resistencia, reduce la

B

fracura  en el fundido vy
proporciona una puena calidad en
la superficie

la fusiéon del PVC,

impide que durante la fusion del

Promueve

polimero éste se pegue a la
superficie caliente, ayuda coma
desmoldante, mejora la calidad
de la superficie y la resistencia al
impacto.
Promueve la fusién del PVC,
reduce la densidad de la espuma,
mejora la calidad de la superficie,
proporciona una buena
uniformidad de la  celds,
incrementa Ja flexibilidad para
procesar.

Facilita 1a fusién en el procesado,

mantiene la rigidez y las

propicdades de barrera del
polimero
Endurece el PVC, resinas de

ingenijerfa, resinas epoxi y otras
resinas termorfijas y al medio
ambiente.

Endurece el PVC, resinas de
ingenieria, resinas epoxi y otras
tiene

resinas termorfijas,

aplicaciones en claridad vy

opacidad.
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Tipo Composicién general

Aplicacién / Funciones

Madificadores HOT a-metilestireno / AN, MMA

Agente de Jaminado / difusores  MMA, BA¢, S

de luz

Aumenta el nivel de iemperatura
de  aplicacién, mejora la
resistencia a la fusién y retencién
del tamafio.

Reduce el brillo en la superficie,
difunde la vz en el

poli(carbonato).

2.7 Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caractenizacion que proporcionan mas informacion con respecto al material son:

I. Tamafio promedio de particula.

Viscosimetria.

Prueba de impacto izod.

NS v A wN

2.7.1 Tamafio promedio de particula.

Calorimetria de barrido diferencial.

{ndice de fluidez del material fundido.

Microscopia electrénica de barrido.

Microscopfa electrénica de transmision.

El tamafio promedio de particula y su distribucion (DTP) proporcionan

informacidn acerca de la formacion y crecimiento de las particulas durante el proceso

de polimerizacién, que en una emulsion afecta de manera determinante las

caracteristicas del producto final.

El tamaiio de las particulas y su DTP, proporcionan informacion valiosa en la

industria de las pinturas, adhesivos, textil, alimentaria, polimeros de ingenieria, etc.
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Es importante el control de) tamaio de la particula en los recubrimientos, ya que esta
relacionado con la formacion de la pelicula y de las propiedades Spticas.

Muestras con tamafios de partjculas grandes y DPT’s amplias dan lugar a
peliculas no uniformes, quebradizas y con poco briillo. Tamafios de particula pequerios
y DTP’s cerradas favorecen la uniformidad de las peticulas y el brillo, pero traen como
consecuencia un aumento en la viscosidad, asi como cambios importantes en ¢l
comportamiento reolégico del producto. El tamaiio de particula y su distribucién estan
determinados por la formulacién del sistema, en particular por la cantidad de
tensoactivo y por el tipo de proceso ya sea en continuo, semicontinuo, o ¢n lotes.

La medicidn de la distribucidén de tamafios de particuia se lleva a cabo por
dispersion de luz. Esta técnica se basa en que las particulas de una dispersion coloidal
dispersan la luz en todas direcciones.

Los célculos se efectian mediante programas de céroputo que estan integrados a
los instrumentos de medicion.

Los {actores que influyen en los datos obtenidos de tamafio de parifcula y su
distribucién son la floculacién, aglomeraciéon de particulas, contaminaciéon de las
muestras, nestabilidad de 1a muestra, etc. Ademas, el método de dispersidn de luz es
no absoluto y los resultados varian dependiendo de las técnicas y de los modelos

utilizados en el analisis de resultados. 2!

2.7.2 Viscosimetria.

La viscosidad de disolucién de un polimero es basicamente una medida del
tamafio 0 extensién en el espacio que ocupan las moléculas de un polimero. Se
relaciona con ¢l peso molecular para polimeros lineales. La simplicidad en la medida y
la utilidad de la correlacién viscosidad-peso molecular constituyen una herramienta
extremadamente valiosa para la caracterizacién de polimeros.

Las determinacion de la viscosidad de una disolucion de polimero cominmente

se realizan comparando el tiempo de flujo “t” requerido para que un volumen

36




ANTECEDENTES

determinado de una disolucién del polimero pase a través de un tubo capilar, con el
correspondiente tiempo de fluyo “tp” para el disolvente.
Se han definido diferentes tipos de relaciones de viscosidad para disoluciones

de polimeros:

e Viscosidad relativa v, =1 /1y ~t/ 1.

en donde m es la viscosidad de la disolucion del polimero, y npes la viscosidad

del disolvente utilizado.

* Viscosidad especifica g = n-1=(1] = o) / Mo = ( t-to)o.

¢ Viscosidad reducida Neg = 15p/ C.

e Viscosidad intrinseca [n] = (Msp/ €)e=0 = [(In M,)/C]—p.

e Viscosidad inherente nisn= (In n)/c.

La viscosidad inherente para una concentracién especifica frecuentemente se

utiliza como una aproximacion de [1].

Para evaluar [n] es necesario determinar Jas viscosidades de soluciones de
polimero a diferentes concentraciones, asi como determinar la viscosidad del
disolvente.

Para lograr una buena precision, se deben observar los siguientes puntos: filtrar
las disoluciones de polimero para evitar la presencia de contaminantes que afecten en la
medicidn, las medidas de viscosidad deben realizarse en un bafio térmico a temperatura
constante, regulado por Jo menos hasta £ 0.02 °C, ya que por regla general una
vanacioén de 0.01°C origina un cambio de viscosidad de 0.02%. Los viscosimetros
deben estar colocados siempre perpendicularmente, ya que de otra forma las longitudes
efectivas del capilar varian de lectura a leclura. Las distintas soluciones y el disolvente
poseen densidades distintas por lo que, para medir en condiciones iguales de presién
motriz “P”, deben llenarse los viscosimetros siempre a la misma altura “h,”. El tiempo
de flujo debe ser normalmente largo (de preferencia mayor a 120 seg.) para minimizar

las correcciones necesarias que se aplican a los datos observados.
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Para precisar en la extrapolacion a ¢=0, la concentracion de la disolucién se

restinge al intervalo en el que las viscosidades relativas estan situadas enire
1.)y .5 223

2.7.3 Calorimetria de barrido diferencial (DSC).

Una de las técnicas mas empleadas para determinar la temperatura de transicion
vitrea “T,” y la temperatura de fusion “T,," es la calorimetria de barrido diferencial (DSC).

El equipo emplea dos calor{metros individuales que mantienen temperaturas
idénticas para dos pequefios sensores de plaiino. Uno contiene una pequefia muestra del
polimero (10-30 mg) el cual es depositado y sellado en una charola de aluminio; la otra
charola tiene un material de referencia o se encuentra vacia.

La temperatura es medida por el uso de resistencias de platino idénticas. Es
necesaria una diferencia de potencial para mantener la referencia y la muestra en igual
temperatura durante el ciclo programado de calentamiento (rango de 0.315-320 °C/min.).
Este se registrara como una funcién de la temperatura.

Ep lugar de una diferencia de potencial, el valor del calor especifico “Cp”, se
obtiene Ja mayoria de las veces del registro de 1a rapidez de flujo de calor.

Una discontinuidad en Cp, caracteristica de una transicién de segundo orden, se
observa en los polimeros. La T, es una temperatura que frecuentemente se identifica en
un punto medio de Ja etapa de cambio del Cp. Para muchos polimeros amorfos, Ja T, y

el Cp son relacionados por la siguiente aproximacién: ACp*T, = 115J/ g.

Durante el calentamiento de un polimero semicristalino puede ocurrir una
cristalizacién adicional entre las temperaturas Ty y Ty, El calor de fusién de algunos
polimeros que son muy costalinos puede ser estimado por la comparacion del calor de
fusién de una serie homéloga de cristales de bajo peso molecular, o por la medicion de

1a depresién del punto de fusién del polimero semicristalino por diluentes, ¥
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2.7.4 Indice de fluidez del material fundido (FMI) ASTM D 1238-99.

El método de indice de fluidez es un indicador de flujo para materiales fundidos
que se usa para comparar diferentes grados de procesabilidad de un material
polimérico. El equipo para desarrollar esta prueba consta de un cilindro, donde se funde
el materjal, el cual se somete a una presién por medio de un pistén que soporta un peso
y tiene un dado de una Jongitud y didmetro especifico.

El método consiste en hacer fluir el matenal fundido a través del dado y pesar
secclones de) matenal extruido cada 10 minutos.

El indice de fluidez del material fundido “MFT" se define como el peso expelido
en gramos por cada 10 minutos.

El indice de fluidez puede vanar dependiendo del tipo de polimero. La principal
diferencia que se refleja en el indice de fluidez se considera como un simple indicador
de pesos moleculares, aunque no refleja ninguna gufa respecto a su valor absoluto.

E) FMI se determina mediante la norma ASTM D-1238.99. 178

2.7.5 Prueba de impacto 1zod ASTM-D 256-97.

Las pruebas de impacto se realizan para determinar la resistencia a la fractura de
mateniales ante esfuerzos rapidos.

El equipo para medir el impacto consiste en una base con mordazas para sujetar
la muestra, y tiene un péndulo montado en un soporte anti-friccion que se levanta hasta
una altura determinada para realizar la prueba. La muestra se sujeta con las mordazas
verticalmente y se fractura de un solo golpe con el martillo del péndulo, asegurando
que la ranura se encuentre en la zona de impacto. Se debe utilizar un martillo con
cabeza de dimensiones proporcionales a la muestra.

La fuerza de impacto necesaria para romper la muestra se reporta en términos

de energfa absorbida por unidad de espesor de la muestra, 2"
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2.7.6 Microscopia electrénica.

La microscopia es frecuentemente utilizada para la caracterizacion de parliculas de
l&tex. Esta técruca ofrece un amplio intervalo de aplicacion en el analisis de particulas. Asi se
tiene: a) microscopio 6ptico (OM), b) microscopio electrénico de barndo (SEM), ¢)
microscopio electrénico de transmision (TEM), d) microscopio de fuerza atdmica (AFM).

La seleccion de la técnica de la microscopia depende de la resolucidn y el
tamafio de la particula (nanémetros a micras).

E] factor mds importante en la microscopia es ¢l contraste. Si el contraste es
bajo, va a ser muy dificil distinguir entre las fases que componen Ja particula.

Las técnicas méas empleadas para e] estudio de la morfologia de Jas paniculas
nucleo-coraza son: SEM y TEM.

La SEM es una de las técnicas utilizadas para el estudio de las particulas
nucleo-coraza ya que ofrece una excelente profundidad de campo y un alto grado de
resolucidn, pero carece de la habilidad de diferenciar entre Jas fases de los polimeros.
La TEM ofrece una excelente profundidad de campo, un alto grado de resolucido y se
prefiere por su habilidad de poder distinguir entre diferentes fases de la muestra teflida.

A continuacion se explica con mayor detalle cada una de éstas técnicas.

2.7.6a Microscopia electronica de barrido (SEM).

Normalmente, el latex se seca y se recubre con un metal conductor, que puede
ser cromo o aleaciones de oro/paladio.

El espesor del recubrimiento debe ser el adecuado para prevenir la acumulactén
de cargas electroestdticas. Los nuevos microscopios de barrido de alta resolucién de
emisién de campo (FESEM) tienen una excelente resolucion, la cual se obtiene con una
aceleracién de bajo voltaje (0.5-1.0 kV). Necesitan poco menos de la mitad del
recubrimiento y en algunos casos, €ste es innecesario. La particula puede romperse para

ver la coraza asi como al interior de las particulas nicleo-coraza.
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El disolvente puede ser también empleado para fijar preferentemente una fase
del polimero. También se usa una etapa en frio para observar las particulas a

temperaturas bajas, lo cual requiere de nitrogeno liquido.

2.6.6b Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmisidon es andloga a )a microscopia de luz,
donde la “luz” es ahora un emisor de electrones con una corta longitud de onda de la
luz ordinaria, dando como resultado una alta resolucidn.

Muchos latices de polimero son analizados en un acelerador de voltaje de 80 o
100 kV. Materiales con grandes masas atémicas son tefiiddos con tetradxido de osmio
(OsO4) o acido fosfotungstico (PTA). Estos agentes de contraste son empleados para
poder distinguir una fase de la otra en las particulas de latex en el microscopio
electrénico. El tefiido hace mas eficiente la dispersion a una gran proporcién de
electrones y produce una imagen oscura. El OsQ4 es muy reactivo debido a que ataca
los dobles enlaces de los grupos insaturados que pueden encontrarse en las particulas
de latex (poli(butadieno)) o puede endurecer a particula.

El PTA o acetato de uranil son frecuentemente usados para mejorar el contraste
y ayudar a reducir el dafio por radiacién de las particulas que han sido expuestas al
acelerador de voltaje.

El agente de contraste actia preferentemente tifiendo sélo uno de los polimeros
presentes que componen la particula. Esto ayuda a la interpretacion de la morfologia de
la particula. Una combinacién de diferentes agentes de contraste son usados para poder
distinguir entre los diferentes polimeros presentes en la muestra. El uso de un
ultramicrotomo de particulas muchas veces ayuda a obtener informacién de la
morfologia interna de ]a partfcula. El enfriar la muestra es algo frecuentemente usado.
Para examinar las particulas a bajas temperaturas se puede reducir la demanda de

radiacién. Esto ocurre con todos los polimeros. 42728
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CAAT T 5%
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Reactivos.

Tabla 5. Reactivos empleados en la sintesis de particulas multicapa.

Sustancia Estructura Quimica Descripcion
0]
Monémero . I Celanese
de metil CH,=C—C—=0—CH; Meéxico S.A.
metacrilato C|H3 de C.V.
Grado
industrial.
ﬁ) Cel
Monoémero elanese
de Acrilato CH2 =CH— C—O—CHZ —CH2 - CHZ_ CH3 México S.A.
de Butilo de C.V.
Grado
industrial.
CH, = CH Celanese
Monémero México S.A.
de Estireno ' de C.V.
Grado
Industrial
O
Monémero { Celanese
de acrilatode CH;=CH C—O—CH, —CH—(C;Hs)— (CHy)3—CH3 Mgéxico S.A.
2-etilhexilo de C.V.
Grado
Industrial
Dimetacrilato I Sigma
de CH, =C—C—0—CH, Grado
etilenglicol | 2 analitico
CH;3 Pureza del
98%
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Tabla 5. Continuacién.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Sustancia Estructura Quimica Descripcion
ﬁ) ? Baker
Persulfato - PP Reactivo
KO ﬁ 0--0 ﬁ OK analitico
de potasio 0 0 Pureza
99.6%
Hidroquinona OH—@_HO Inhibidor de
reaccion
Lauril sulfato Sigma
de Reactivo
sodio CH (CH > O— S O Na analitico
Dodecil CH, (CH.);SH Agente de
3 2 transferencia
mercaptano de
cadena
Meta Na,SO,0s5 Productos
bisulfito Quimicos
de sodio Monterrey
Reactivo
analitico
Solucién
Sosa NaOH para lavar
los
monomeros
Agua H—O—H Agente
desionizada dispersante
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3.2 Equipo de polimerizacion.

Las partes que componen al sistema de polimerizacién son las siguientes y se

encuentran indicadas en la Figura 9.
a) Reactor de vidrio de 1 litro.
b) Agitador.
¢) Motor.
d) Condensador de vapores de polimerizacion.
e) Alimentacién de nitrégeno.
f) Termopar.
g) Bomba dosificadora.

h) Tanques de nitrégeno.

Figura 9. Esquema del equipo usado en la sintesis de las particulas

nucleo-coraza multicapa.
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3.3 Procedimiento.

Primero, se lavan los monémeros para eliminar el inhibidor. Para ello se usé
una solucion de sosa (NaOH) al 3% en peso. Los lavados se practicaron con ayuda de
un embudo de separacion, al cual se le agregaron volumenes iguales de mondmero y
sosa con la parte correspondiente de etilenglicol di-metacrilato (EGDMA) como agente
entrecruzante para la primera y segunda etapa, la cual se agitdo vigorosamente para
facilitar el mezclado de los liquidos. Cada volumen de estas mezclas
mondmero-EGDMA se sometiéo a dos lavados con sosa y, posteriormente, a dos
enjuagues con agua destilada y desionizada.

El iniciador que se uso fue el persulfato de potasio (K,S,0s), para el control de
pH se utiliz6 metabisulfito de sodio, el emulsificante empleado fue el lauril sulfato de
sodio (LSS) y el agente de transferencia de cadena dodecil mercaptano.

En la primera etapa, antes de iniciar la polimerizacidn del nucleo, se colocan en
el reactor las cantidades totales de: agua, mondémero, controlador de pH “buffer”,
agente de transferencia de cadena y emulsificante. Se inicia la agitacion y el
calentamiento del reactor. Se burbujea nitrogeno para desplazar el oxigeno presente en
el reactor y asi obtener una atmosfera inerte. Una vez que se alcanza la temperatura
deseada, se agregan simultanecamente el iniciador, el monoémero y el agente de
entrecruzamiento.

La segunda etapa se lleva a cabo mediante un proceso en semicontinuo. Al
comienzo de cada corrida se colocan en el reactor el agua, la semilla, el emulsificante;
se inicia la agitacion, el calentamiento del reactor y se burbujea nuevamente nitrégeno
para tener una atmosfera inerte. Al llegar a la temperatura deseada, se agrega el
iniciador, seguido de la dosificacién del mondémero, el cual viene acompafiado del
agente de entrecruzamiento.

La tercera y ultima etapa de la sintesis de las particulas estructuradas
nucleo-coraza multicapa es el recubrimiento con la fase vitrea. Esta es la ultima capa
que se injerta a la capa elastomerica. Esta etapa sigue los mismos pasos que en las

etapas anteriores.

45



DESARROLLO EXPERIMENTAL

El producto final de cada reaccion se coagula y se separan los sélidos del agua
en un matraz Kitazato con un embudo biichner. Luego se lava con metanol. El producto
final se pone a secar a 60 °C durante 24 hrs.

Las propiedades de los reactivos empleados en el desarrollo de este trabajo se

muestran en el apéndice E.

3.4 Sintesis de particulas nicleo-coraza.

La sintesis de particulas estructuradas se llevé a cabo en tres etapas y se empled

el método Taguchi *!

para el disefio de experimentos.
El método Taguchi es un arreglo ortogonal que se utiliz6 para mejorar las

condiciones experimentales en la sintesis de particulas multicapa.

3.4.1. 1* Etapa. Sintesis del niicleo de PMMA.

En esta primera etapa se estudi6 el efecto de las variables de polimerizacion ~concentracion
de emulsificante, temperatura y agente entrecruzante-, sobre el tamafio de particula.

Dicha polimerizacion se llevd a cabo en un sistema por lotes, en un reactor de
doble pared de un litro de capacidad, provisto de agitacidon constante, inyeccion de
nitrégeno y conectado a un sistema de control de temperatura.

En las Tablas 6a y 6b, se indican los niveles y las variables a manejar, asi como
la matriz de disefio Taguchi para la sintesis del nticleo de PMMA. La Tabla 7 muestra
las formulaciones correspondientes a las diferentes sintesis realizadas.

Todas las reacciones emplearon persulfato de potasio como iniciador, meta

bisulfito de sodio como buffer y lauril sulfato de sodio como emulsificante.

Tabla 6a. Definicion de variables y niveles

Variables Niveles
Alto (+) Bajo (-)
Emulsificante (A) 8g. 48
Temperatura (B) 70 °C 60 °C
Entrecruzante (C) 0.8408 g. 0.4204 g.
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Tabla 6b. Matriz de disefio Taguchi para la sintesis del nicleo.

# Experimento A B C
N-1 - + -
N-2 + - -
N-3 - -1
N-4 + + o+

Tabla 7. Sintesis de nucleos de PMMA @ 20 % sdlidos y 250 rpm de agitacion.

Nombre de A B C Monomero  Iniciador Buffer Agua
la muestra de MMA
N-1 4 70°C 0.4204 200 0.8 0.5 800
N-2 8 60 °C 0.4204 200 0.8 0.5 800
N-3 4 60 °C 0.8408 200 0.8 0.5 800
N-4 8 70 °C 0.8408 200 0.8 0.5 800

* Las cantidades aqui especificadas estin dadas en gramos.

3.4.2. 2* Etapa. Recubrimiento elastomérico.

En la segunda etapa se llevd a cabo el recubrimiento del ntcleo, con una fase
elastomerica, para lo cual se utilizaron dos monémeros, el acrilato de butilo (BAc) y el
acrilato de 2-etilhexilo (2EHAc). Los mondémeros se dosificaron al reactor a través de
una bomba dosificadora de la marca Sage Instruments modelo 335, la cual permite
regular el flujo de dosificacion. El tiempo de dosificacion fue de dos horas para cada
reaccion.

A continuacion, en la Tabla 8 se muestran las variables y los niveles empleados
para el recubrimiento del ntcleo. La Tabla 9 presenta las formulaciones empleadas en

la sintesis de la capa intermedia.

Tabla 8. Definicién de variables y niveles.

Variables Niveles
Alto (+) Bajo (-)
Monémero (D) BAc 2EHAc
Temperatura (E) 70 °C 70 °C

47



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 9. Recubrimiento del nucleo de PMMA @ 20 % sélidos, 250 rpm 2 hrs. de

. «, *
dosificacion.

Nombre D E Iniciador Emulsificante N-4 de PMMA Agente de Agua
de la entrecruzamiento

muestra
CS-1* 91 70 °C 02 1.1 455 0.2102 363.3
Cs-2° 91 70°C 0.2 1.1 455 0.2102 363.3

E]
Las cantidades aqui especificadas estan dadas en gramos; * BAc; ®2EHAC.

3.4.3. 3" Etapa. Recubrimiento con polimero vitreo.

La tercera y ultima etapa es el recubrimiento de la parte elastomerica, la cual se
realiz6 empleando en unos casos solamente MMA y en otros una mezcla de estireno
(S) y MMA en una proporcion de 70 % de MMA y 30 % de S. La sintesis se llevé a
cabo en un sistema en semicontinuo y con la dosificacién de uno o de ambos
monodmeros. En este caso se emplearon relaciones de CS-mondémero de 1:4, 1:9, 1:30,
Tablas 11y 13.

En la Tabla 10 se muestran las variables y niveles manejados en esta ultima
fase, como se puede ver fueron, velocidad de agitacion, tiempo de dosificaciéon y de
nucleo-coraza (CS).

Las siguientes tablas muestran el disefio experimental empleado para el

recubrimiento de la etapa dos, seguida de las formulaciones usadas para cada matriz.

Tabla 10.Definicién de variables y niveles, para la sintesis de la Gltima capa.

Variables Niveles
Alto (+) Bajo (-)
Agitacion (F) 250 rpm. 100 rpm.
Dosificacion (G) 2 h. 1 h.
CS (H) CS-1 CS-2
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Tabla 11. Matriz de disefio para la sintesis de la tltima capa con PMMA.

# Experimento Relacién F G H
MC-1 14 -+ +
MC-2 1:9 + - -
MC-3 1:30 + - +

Tabla 12. Recubrimiento del copolimero con MMA @ 20% sélidos, 70 °C de

. . ., *
temperatura de polimerizacion.

Nombre F G H Iniciador Emulsificante  Agt.Tranf. Monémero  Agua
de la Cadena MMA

muestra
MC-1 100 rpm. 2h. 100° 0.2 1.2 0.02 80 320
MC-2 250 rpm. 1 h. 50° 0.2 1.2 0.02 90 360
MC-3 250 rpm. 1h. 16.125* 0.2 1.2 0.02 96.774 387.10

Las cantidades aqui especificadas estan dadas en gramos, * CS-1; *CS-2.

Tabla 13 Matriz de disefio para la sintesis de la ultima capa con PMMA/PS.

# Experimento Relacion F G H
MC-4 19 [
MC-5 1:9 + + -
MC-6 1:30 + - -

Tabla 14. Recubrimiento del copolimero con MMA/S @ 20% soélidos, 70 °C de

. . [ e *
temperatura de polimerizacion.

Nombre F G H [niciador Emulsificante Agt.Tranf.  Mondmeros Agua
de la Cadena MMA/S

muestra
MC-4 100 rpm. 1 hrs. 50° 0.2 1.2 0.02 6327 360
MC-5 250 rpm. 2 hrs. 50° 0.2 1.2 0.02 63127 360
MC-6 250 rpm. lhrs 16.125° 0.2 1.2 0.02 67.742/29.032 387.10

¥
Las cantidades aqui especificadas estan dadas en gramos, * CS-1, bCs-2.

49



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Dado que el indice de fluidez (MFI), de estos materiales fue dificil de
determinar se utiliz6 un disefio tipo Taguchi, para mejorar la procesabilidad del
material.

Considerando que era necesario tener una mayor cantidad de termopldastico en la
ultima capa para asegurar el flujo de material, se llevaron a cabo los siguientes disefios
de experimentos. Las Tablas 15a y 15b muestran las variables y los niveles empleados,
asi como también la matriz de disefio Taguchi, para mejorar la procesabilidad de las

particulas multicapa. En la Tabla 16a y 16b se presentan las formulaciones usadas.

Tabla 15a. Definicion de variables y niveles para la etapa de mejoramiento en la

ultima fase

Variables Niveles
Alto (+) Bajo (-)
Relacion 1:80 1:40
.CS/mom‘)mero )
Iniciador (J) lg 06¢g.
%Agt tranf. Cad. 0.04 0
(K)

Tabla 15b. Matriz de disefio Taguchi para la sintesis del mejoramiento en la

ultima capa con PMMA.
# Experimento 1 J
MC-(7y 11) - - +
MC-8y 12) - + -
MC-(9y 13) + v
MC-(10y 14) + -+
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Tabla 16a. Recubrimiento del copolimero con MMA @ 20% sélidos, 70 °C de

temperatura de polimerizacion, 250 rpm. '

Nombre I J K Emulsificante CS-1 Monémero Agua
de la MMA

muestra
MC-7 1:40 0.6 0.038 1.2 12.195 97.56 390.2
MC-8 1:40 ] 0 1.2 12.195 97.56 390.2
MC-9 1:80 ] 0 1.2 6.172 98.756 390.2

MC-10 1:80 0.6 0.038 1.2 6.172 98.756 390.2

*Las cantidades aqui especificadas estan dadas en gramos

Tabla 16b. Recubrimiento del copolimero con MMA @ 20% sélidos, 70 °C de

temperatura de polimerizacion, 250 rpm.

Nombre 1 J K Emulsificante CS-2 Monémero Agua
de la MMA

muestra

MC-11 1:40 0.6 0.038 1.2 12.195 97.56 390.2

MC-12  1:40 I 0 12 12195 97.56 390.2

MC-13 1:80 1 0 1.2 6.172 98.756 390.2

MC-14 1:80 0.6 0.038 1.2 6.172 98.756 390.2

¥
Las cantidades aqui especificadas estan dadas en gramos

3.5 Caracterizacion del polimero.

Las técnicas de caracterizacion empleadas para determinar las propiedades y

caracteristicas de las particulas multicapa son las siguientes.

3.5.1 Conversioén y tamaiio promedio de particula.

La conversion se obtuvo por la técnica gravimetria.

La determinaciéon del crecimiento del ntcleo de PMMA, al injertar los
mondmeros de BAc y 2EHAc (etapa dos) y el desarrollo de ésta con la injercion del

MMA, se llevé a cabo por la técnica de mediciéon de tamafios de particula por
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dispersion de luz, en un equipo Malvern nanosizer, con un intervalo de | nma 3 pm vy,
emplea la teoria de los acumulantes para obtener los resultados de tamafio de particula.
La técnica consta en diluir la muestra en agua destilada y desionizada. El equipo
se ubica en el Laboratorio “2-E” del Edificio “A” de la Facultad de Quimica. Los
resultados obtenidos del tamafio de particula se compararon con los resultados de cada

una de las etapas anteriores, para poder establecer el crecimiento de la particula en cada

etapa.

3.5.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC).

La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC), se utilizd para poder
identificar la existencia de particulas multicapa, por presencia de las temperaturas de
transicion vitrea (Ty) de los copolimeros y terpolimeros formados. Las muestras se
corrieron en un equipo Dupont Instrument 2100 Computer/Termal Analyzer, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo de temperatura de —60 °C a

150 °C. El equipo se encuentra en el Instituto de Investigacion en Materiales (IIM), en

C.U.

3.5.3 Viscosimetria.

El fin de emplear esta técnica era el de obtener una relaciéon de la [n] vs. el
indice de fluidez (MFI), esto nos serviria para darnos un aproximado de que tan
procesable es nuestro material, para poder lo usar como ayuda de proceso, ademas de
emplearlo como un modificador de impacto.

La medicion de las viscosimetrias de las particulas multicapa se hizo;
disolviendo las muestras en cloroformo y filtrando para evitar la presencia de algun
contaminante que estuviera en la disolucién y causara errores en la medicion e incluso
la obstruccion del capilar, las viscosimetrias se hicieron en un viscosimetro de Ostwald

a temperatura constante de 30 °C con un intervalo +0.02°C.
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3.5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La técnica de microscopia electrénica de barrido se usé para determinar la
geometria y parte de la morfologia de las particulas multicapa. El material se recubrid
con una pelicula de oro para facilitar el paso de los electrones, que son los que definen
la morfologia y la geometria de la muestra. Las microscopias de SEM, se llevaron a

cabo en el Instituto de Fisiologia Celular (IFC), en C.U.

3.5.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Con la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM), se puede
conocer la morfologia de las particulas sintetizadas en la segunda y tercera etapa. Esta
técnica consiste en teflir la muestra con un agente de contraste el cual puede ser el acido
fosfotingstico o el tetradxido de osmio, éstos sirven para poder distinguir entre las
diferentes fases que componen una particula estructurada, e incluso en algunos casos
pueden hacerse micrétomos de la muestra para poder distinguir entre las fases, esto
ocurre cuando las muestras tienen marcadas diferencias en sus densidades electronicas.

La técnica de TEM se realiz6 en un microscopio de la marca JEOL modelo
2010, el cual se ubica en el Laboratorio de Microscopia Electronica en el edificio “E”

perteneciente a la USAI de la Facultad de Quimica.

3.6 indice de fluidez (MFI).

La determinacién del indice de fluidez (MFI) se hizo en un equipo de la marca
Kayeness Galaxy I modelo 7049, provisto principalmente de una cémara de
calentamiento, un piston, un juego de pesas patron de 10 kilogramos y un
microprocesador digital. Los materiales se estudiaron de acuerdo con la norma
ASTM D-1238-99 a 230 °C, con una carga de 3.8 Kg. Las pruebas fueron realizadas en

Polimeros Nacionales S.A. de C.V.
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3.7 Prueba de impacto izod.

Las particulas nucleo-coraza multicapa, se evaluaron como modificadores de
impacto en PMMA y PS.

Cada uno de estos polimeros se molié a temperatura ambiente en un molino
criogénico. Posteriormente, se pusieron a secar durante 24 horas a una temperatura de
60 °C. La obtencién de las probetas se hizo en una maquina de mezclado a una
temperatura de 220 °C por 7 minutos y posteriormente se inyectaron a un molde con las
medidas que se especifican en la norma ASTM D-256-97.

Las pruebas de impacto Izod para cada compuesto, se realizaron conforme la
norma ASTM D-256-97, en un impactometro de péndulo de la marca Zwick modelo

5102 a temperatura ambiente. Las pruebas fueron hechas en Polimeros Nacionales S.A.
de C.V.

54




ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Anilisis y discusion de resultados.

4.1 Resultados de la caracterizacion de particulas nicleo-coraza.
A continuacion, se analizardn y discutiran los resultados obtenidos a partir de

las técnicas de caracterizacién empleadas.

4.1.1. 1* Etapa. Sintesis del nucleo de PMMA.

Primero, se analizard los resultados de porcentaje (%) de conversion del nucleo
obtentdos por gravimetria, asi como el efecto de los parametros de reaccién sobre el
tamafio de particula utilizando un disefio de experimento tipo Taguchi. Se encontré lo
siguiente.

% converslén de los nicleos vs tiempo

——B—N-1(70°C)
—A——N-2(60°C)
—¢—N-3(60°C)
—3K = N4(70°C)

Yeconversién

0 y —— . . T v
0 S0 100 150 200 250 300 350 400

(iempo (min)

Gréfica 1. % Conversidn vs tiempo. Para Jos micleos de PMMA.

En los resultados de % de conversién vs tiempo de la 12, etapa para la obtencién

de particulas multicapa (grafica 1) se pueden apreciar cambios de las pendientes para
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cada micleo. Estas variaciones son producto de un efecto de autoaceleracién que
presenta el monomero de MMA.

Este efecto de autoaceleracion o efecto Trommsdorf® %% es independiente de
la concentracion del iniciador, pero no de la concentracién de mondmero, y se ve
influido por la temperatura de reaccién y la presencia del agente entrecruzante.

Esto se puede inferir al comparar las pendientes de los nicleos N-1 y N-3. Estos
dos nucleos presentan condiciones diferentes para la polimerizacién, ya que se sintetizo
N-1 a 70 °C y con 0.4204g de etilenglicol di-metacrilato (EGDMA), mientras que N-3
se sintetizé a 60 °C y 0.8408 g de EGDMA. Para N-1 el efecto Trommsdorf ocurre a
los 30 minutos de iniciada Ja reaccidn, mientras que para N-3 este efecto no es tap
evidente. Por lo tanto la concentracién de EGDMA vy la temperatura de polimerizacién
si tienen influencia sobre €l % de conversidén del mondmero con respecto al tiempo.

Ahora para observar el efecto de la concentraciéon de EGDMA a temperatura
constante (70 °C), se comparan las pendientes de los nicleos N-1 y N-4. En este caso se
puede observar c6mo influye la concentracién de EGDMA, ya que N-4 tiene e} efecto
de autoaceleracién a los 15 minutos de haber siao iniciada la reaccién de
polimerizacién, mientras que N-1 ocurre a Jos 30 minutos, donde la concentracién de
EGDMA para N-4 es de 0.8408 g y para N-1 es la mitad de la concentracion de
EGDMA. Si se comparan las pendientes de N-2 y N-3, esta influencia no es muy
evidente y se debe a que Ja temperatura de polimerizacién es mas baja (60 °C) que e el
caso anterior y ambas curvas (N-2 y N-3) presentan la misma tendencia.

En todos los casos, se ilegaron a tener conversiones por encima del 90%. Los %
de conversion de las siguientes etapas también se encuentran por encima del 90%, Los

resultados se reportan en la Tabla 17.

Tabla 1 7. %conversién de las 3 etapas de las particulas multicapas.

Nombre de la muestra N-1 N-2 N-3 N4 CS-1 CS-2

%conversién 92 93 93 92 93 92
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Tabla 17. Continua.

Nombre de 13 muestra | MC-1 MC-2 MC-3 MC4 MC-5 MC-6 MC-7
Y%conversién 93 9?2 9] 93 93 90 91

Tabla {7. Continua

Nombre de la muestra | MC-§ MC-9 MC-10 MC-11 MC-12 MC-13 MC-14
Yeconversion 9?2 9] 92 93 92 21 90

Tabla 18a. Tamafio promedio de particula de los nicleos.

Nombre de la muestra  Tamalo promedio de particula (nm)

N-1 97.25
N-2 79.92
N-3 92.04
N4 78.57

Tabla 18b. Influencia de las variables experimentales en el tamafio del nicleo .

Emulsificante (A) Temperatura (B) Entrecruzante (C)
Nivel alto nm. (+) 79.25 87.9) 85.31
Nivel bajo nm. (-) 94.635 85.98 88.59
% Influencia 74.72 9.37 15.92

*Las unidades est4n dadas en nm.

98 -
Mj . —0— Emulsificaate
] 6 Teuperanue
62 ] - -—6— Entrecruzanie
[
E 86 ~ - »
4
E B8 [
[ VR )
| N
624 .
80 4 .
w
79 T T
Beo Ako
Nivelea

Grifica 2. Interaccién de las variables.
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En esta etapa se utiliz6 el método Taguchi para estudiar el efecto de las
variables temperatura, emulsificante y concentracién de agente entrecruzante sobre el
tamafio de particula. En la Tabla 18a, se muestran los diametros de particula de la sene
de reacciones N-1 hasta N-4, de acuerdo con el disefio planteado (Tabla 5b).

Como se puede ver en la Tabla 18b, el efecto principal sobre el tamafio del
nucleo Jo tiene la cantidad de emulsificante (grafica 2).

Esto es: a menor contenido de emulsificante, mayor didmetro de particula,
puesto que el tamafio de las micelas sera mayor; en tanto que el agente entrecruzante
provoca el efecto contrario, pues entre mas entrecruzado este el nicleo, menor seré el
didmetro de la particula debido a una mayor compactacién de la misma. En cuanto a la
temperatura, es la variable que presents un efecto menor. Cabe afiadir que estas pruebas
se llevaron a velocidad de agitacion constante.

La grifica 2 muestra que para obtener didmetros de particulas grandes, es
necesaria una baja cantidad de emulsificante, temperatura alta y nivel de entrecruzante
bajo.

Al analizar ]as distribuciones de tamafio de particula, se escogié el nucleo N-3, por
presentar una distribucion mas estrecha (grafica 3) para continuar con la siguiente etapa y

recubrirlo con acrilato de butilo en un caso, y con acrilato de 2-etilhexilo en el otro.

= .
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Grifica 3.Distribucidn de tamafios de particula de N-3
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Como se puede ver, existe una sola distribucién de tamafios de particulas para
cada uno de los nicleos sintetizados. En el apéndice A se encuentran las otras 3

distribuciones de tamafio de particula para el ntcleo.

4.1.2. 2 Etapa. Recubrimiento elastomérico.

Durante la segunda etapa se llevé a cabo el recubrimiento del nacleo de PMMA
con los mondémeros BAc y 2EHAc. En este caso, para caracterizar los matenales
obtenidos se emplearon las técnicas de tamafio promedio de particula y microscopia
electronica de transmisién. Los resultados de tamafio de particula se muestran en la
Tabla 19.

Tabla 19 Resultados del tamafio de particula para la etapa 2 (CS)

Nombre de la muestra  Tamafo promedio de particula (nm)
CS-1 (PMMA/BAC) 143
CS-? (PMMA/2EHAC) 168.9

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta etapa, se puede decir que el recubrimiento
del nicleo fue el deseado, ya que se obtuvieron incrementos en el tamario del miicleo. La distnbucion
para cada una de las particulas de la segunda etapa es mono modal, lo que indica que no se formaron
nuevas particulas y que el recubrimiento del elastdmero sobre el nicleo fue total (Figura 10).

CS-1 PMMA/BAc CS-2 PMMAREHAC

O g W Vgmm— —
Davmmagn mn by 8100 At w002 L “e laaamal - . g
Pty ety s, Q003 PemE O o @ Ttmgrmgn s pumg W & [ K, T g il
ey, 8 ? o ety ——— O ~—3 D L]

L S ) ° b

B Ol by WA

D Dot o Mt

gi

Gréfica 4. Distribucién de tamafios de particulas de CS-1 y CS-2.
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Seglin las microscopias de TEM lomadas a la muestra, CS-1 (Figura 10)
presenta 2 regiones: una oscura que es €l nicjeo de PMMA y la region blanca en forma
de aro que rodea al nicleo que es PBAc en este caso. Comao se observa a través de las
microscopias el recubrimiento del nucleo es total. Tampoco se observan particulas de
PBAc o nticleos de PMMA que no hallan sido recubiertos totalmente.

El resultado final de esta etapa fue un material elastomérico aglomerado de alta

adherencia.

Nicleo de PMMA
Coraza de PBAc

Figura 10a. Microscopia de CS-1, tefiida con PTA.

Figura 10b. Microscopta de CS-1, tefiida con PTA.
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En esta etapa también se determinaron las temperaturas de transicion vitrea (Ty),

encontriandose los resultados de la tabla 20.

Tabla 20. Resultados de las T,’s para la 2° etapa.

Nombre de la muestra T, copolimero °C T, fase elastomero °C
*CS-] 18.27 -45.34
*CS-2 18.30 -

“PBAc, ® P(2EHAC)

De la pnimera etapa no se determiné T,, dado que se tenja PMMA entrecruzado
y se esperaba una T de alrededor de 105 a 110 °C.

Los resultados muestran que Ja semilla recubierta con BAc presenté 2 Tg’s: una
a 18.27 °C y la otra a los -45.34 °C, lo cual indica la formacidon de redes interpenetradas
(IPN’s) o de ua homopolimero de acrilato de butilo, ya que la T, de este ultimo esta
alrededor de -45 °C. Por otra parte, se tiene una fase de PMMA, previamente hinchada
con el BAc y al polimerizar, se forman redes interpenetradas, ya que el acrilato de
butilo no reacciona con el PMMA.

Debido a la baja concentracién de MMA presente en el nicleo, se tiene un
desplazamiento de la Ty de] PMMA hacia la del PBAc, ya que éste se encuentra en
mayor proporcién. Por ofra parte, se conoce de la existencia de IPN’s por la aparicién
de la T, del PBAc junto con la T, del copolimero y, como la distribucién de tamafios de
particula no indica la presencia de una nueva particula, se puede decir que hay [PN’s en
la etapa 2 para la muestra CS-1.

Para el caso de CS-2, sélo se tiene la presencia de una Ty, que corresponde a la
formacién de un copolimero de redes interpenetradas, donde la mayor concentraciéon

corresponde a la de P(2EHAc). La gréfica 5 muestra el termograma de CS-2.
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Gréfica 5. Termograma de la muestra CS-!.

4.1.3. 3" Etapa. Recubrimiento con polimero vitreo.

Esta dltima etapa se bha dividido en 2 partes. En la primera parte se recubrieron
las particulas CS-1 y CS-2 con PMMA y PMMA/PS en diferentes proporciones, de
acuerdo con el diseflo de experimentos mostrado en las Tablas 12 y 14.

En la segunda parte, se traté de mejorar el flujo (indice de fluidez) de los
materiales obtenidos en la primera parte. Asi, las particulas de CS-1 y CS-2 se
recubrieron s6lo con PMMA.

Para ambos casos se llevaron a cabo las mediciones de tamafio de particula,
como de microscopias electrénicas de barrido y transmisién, las cuales permiten
conocer |a geometria y la estructura de las particulas muiticapa.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en las Tablas 21a, 21b y
21c, para la primera parte. En la Figura 6, se puede apreciar }a influencia y los efectos

de cada una de ]as variables usadas sobre el tamafio de las particulas multicapa.
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Tabla 21a. Tamario promedio de particuia

Nombre de la muestra Tamaito promedio de particula (nm)

MC-1 (1:4) 214.5
MC-2(1:9) 263.8
MC-3 (1:30) 105.9
MC-4 (1:9) 174.5
MC-5 (1:9) 204.3
MC-6 (1:30) 123.2

Tabla 21b. Influencia de las variables en el 1amafio de particula para MC-1, MC-2 y
MC-3.

Agitacidn nm (F) Dosificacién nm (G)  CS nm (H)

Nivel alto (+) 214.5 184.85 160.2
Nivel bajo () 184.85 214.5 263.8
% Influencia 18.201 18.201 63.597

Mediante el andlisis de los resultados reportados para las primeras tres
particulas multicapa, se observa que el tamafio de particula se ve influido
principalmente por el tipo de particula CS que haya sido empleado en esta Gltima etapa,
donde el mayor tamafio de particula se tuvo con la CS-2. También se ven Jas
contribuciones del tiempo de dosificacion y de la velocidad de agitacién sobre el
tamafio de particuia.

A través de la grafica 6, se observa que ¢l mayor tamafio de particula se obtiene
utilizando CS-2 (2EHAC), a velocidad de dosificacién baja (1 hora) y velocidades de
agitacién altas (250rpm). Esta misma figura permite establecer que los tamarflos de
particulas pequefios, se consiguen utilizando CS-) (BAc), velocidades de agitacién
bajas (100 rpm) y velocidad de dosificacidn altas (1 hora).

Sin embargo, en este caso el efecto mdas importante es el tipo de CS que se

empleo.
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Gréfica 6. Influencia de las vanables para la 3® etapa (1* parte).

En la gréifica 7, se muestran los dos tipos de distribuciones que se obtuvieron en

Ja Ultima etapa. Para la particula MC-I, se muestran dos distribuciones que indican la

formacién de una nueva particula. Esto no quiere decir que las particulas CS no se

encuentren bien recubiertas por el PMMA. La formacién de esta nueva particula, se

debe a que ocurre una nueva nucleacion. Esto es normal debido a la presencia de

emulsificante en el medio que, ademas de servir para estabilizar a las particulas

existentes, también forma nuevas micelas, las cuales sirven como sitios para llevar a

cabo la formacién de nuevas particulas de PMMA.
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Grdfica 7. Distribucidn de las particulas multicapa, MC-1 y MC-2.
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El resultado obtenido para MC-3, un tamarfio de particula mas pequefio que el de
la particula CS-1 (la cual se usd para formar dicha particula), no significa que no se
haya tenido un buen recubrimiento; por ¢l contrario, como la relacion MMA:CS-1 es
una de Jas relaciones mas altas usadas en esta pane, el monémero de MMA al ser
polimerizado sobre la particula CS-1, tiende a “apretar la particula de CS-1, ya que el
PMMA es mas rigido que la parte elastdomerica y compacta a la particula.

Por ello se utilizé la técnica de TEM para poder apreciar las particulas
multicapa, como se vera mas adelante,

En e] apéndice A, se encuentran el resto de las distribuciones para cada una de

las particulas multicapa.

Tabla 2]c. Influencia de las variables en e} tamafio de partfcwa para MC-4,
MC-5 y MC-6.

Agitacién nm (F) Dosificacion nm (G) CS nm (H)

Nivel alto (+) 163.75 204.3 174.5
Nivel bajo (-) 174.5 148.85 163.75
% Influencia 10.75 5545 10.75
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Grifica 8. Influencia de las variables para la 3 etapa con estireno (1° parte).
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La variable de mayor influencia en este caso fue e] tiempo de dosificacién, ya
que a mayor tiempo de dosificacién el tamano de particula es mayor.

La partfcula con menor tamafio sigue siendo aquella con una mayor relacion de
mondmero:CS-2, por Jas mismas razones que el caso anterior.

Como se ve, las distribuciones de tamafio de particula son tnmodales. Esto se
debe a la existencia de micelas en el medio que sirven como sitios para llevar a cabo la
polimerizacién de una nueva particula. La presencia de los tres picos se debe a que una
parte de las particulas ha sido recubierta por la mezcla de mondémeros. Los dos picos
mas pequefios corresponden a aquellas particulas de CS-2 gue no fueron recubiertas por
la mezcla; el otro pico, a la formacién de nuevas particulas de estireno-metacrilato de
metilo. Esto puede notarse en las distribuciones de las particulas MC4 y MC-6.

Para obtener un mayor tamafio de particula, se requiere de un mayor tiempo de
dosificacidn, de una baja velocidad de agitacion y el uso de la CS-1. Sin embargo, es
necesario sefialar que en los dos casos se tienen fuertes interacciones entre Jos tres
pardmetros.

La particula MC-5 presenta una distribucién bimodal, probablemente por la
existencia de algunas particulas ajenas a la emulsion, ya que es muy estrecha la

distribucién y aparece cortada.
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Gréfica 9. Distribucién de tamafio de particula de MC+4 y MC-5.
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A través de las micrografias de TEM y SEM tomadas a las muestras se pueden
observar la estructura y la geometria de las particulas multicapa. En la figura 11, se
pueden distinguir las 3 fases de las que consta el material. La morfologia que se obtuvo
esta dada por un nacleo oscuro de PMMA, rodeado de un anillo blanco el cual
corresponde a los elastémeros (PBAc y P(2EHAC)), rodeados a su vez por una coraza
de un polimero 0 mezcla de polimeros vitreos que son el PMMA y PMMA/PS.

También se uso una nueva técnica llamada SEM-TEM. Consta del
acoplamiento de un microscopio de barrido y uno de transmision, lo cual ofrece una
imagen lridimensional. La técnica SEM-TEM e¢s un poco mds fina que la de TEM, pero
se necesita la ayuda de un agente de contraste para distinguir entre las fases como en

TEM. El resto de las micrografias se encuentran en el apéndice D.

Coraza
vitrea.

Nucleo vitreo
Capa

intermedia
elastémerica

Figura 11a. Micrografia de una particula multicapa.
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Figura 11b. Micrografia de una particula multicapa.

Esta es la demostracion mas contundente de la existencia de este tipo de
particula multicapa, ya que nos ensefia el tipo de estructura que se obtuvo para esta
particula y cémo quedé conformado. Con esta prueba se cumple el principal objetivo
de este trabajo.

Las micrografias de barrido (SEM) muestran una peometria esférica bien
definida para las particuias multicapa, como se aprecia en Ja figura 12.

Esta técnica, no puede usarse para identificar las capas que componen a las
particulas multicapa.

Los aglomerados de las particulas multicapa, mostrados en la figura 12, se
deben a que han formado uniones entre si a través de la capa elastémerica, como se
puede apreciar por las micrografias. Esto se puede atribuir a que la capa intermedia se
encuentra entrecruzada y origina una forma de red entre las particulas multicapa.

Dado que estos materiales se pretenden usar como agentes de ayuda al proceso,
se les sometié a pruecbas de indice de fluidez (MFI) para determinar el grado de

procesabilidad de estos materiales. La Tabla 22 muestra los resulhiados de MF] para

estos materiales.
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Figura 12. Microscopias de barrido para MC-1.

Tabla 22. Indice de fluidez (g/10min) para los materiales obtenidos.

Muestra Indice de fluidez (g/10min)
MC-I No fluyo

MC-2 No fluyo

MC-3 No fluyo

MC-4 0.1002

MC-5 0.1028

MC-6 No fluya
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Los resultados aqui presentados demuestran que para relaciones bajas en la
altima capa {coraza vitrea), en el caso en que solo se encuentran recubiertas por
PMMA, no hay fluidez; mientras que, aquellos materiales cuya ultima capa esta hecha
de una mezcla de PMMA/PS, si fluyeron. Esto probablemente se deba a que el PS
ayuda a que fluyan con mayor libertad las cadenas de PMMA ya que, aunque se tengan
bajas concentraciones de PMMA, Jos materiales no fluyeron. Los resultados obtenidos
se usaron como guia para llevar a cabo las mejoras en las particulas multicapa y asi
poderlas emplear como ayudas de proceso.

Las siguientes graficas y resultados estan relacionados con el mejoramiento de
las particulas multicapa, para aumentar ¢l indice de fluidez de estas particulas y poder
usarlas como agentes de ayuda en el procesamiento.

En la Tabla 23a, se muestran los resultados obtenidos de la medicién de tamafio
de particula para el resto de las particulas. En las Tablas 23b y 23c, se muestra la
influencia de Jas variables con respecto a} tamafo de particula para cada CS.

Como se aprecia en la Tabla 23b, existe una competencia entre 2 de las 3
variables (las del iniciador y el agente de transferencia de cadena), que influyen sobre
el tamafio de particula, aunque también es importanie la aportacién de fa variable
relacién en la influencia del tamafo de particula. Todas las distribuciones son
monomodales para estas 4 muestras, lo que es indicativo de que se tuvo un buen

recubrimiento de la CS-1.

Tabla 23a. Tamarios de particula del mejoramiento de la multicapa.

Nombre de la muestra  Tamafo promedio de particula (nm)

MC-7 126.7
MC-8 96.47
MC-9 78.88
MC-10 110.1
MC-11 111.9
MC-12 B1.68
MC-13 1354
MC-14 10l.6
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Tabla 23b. Influencia de las variables para el tamafio de particula con CS-

(acrilato de buulo).

Relacidn (I) Iniciador (J) Agnt Tra.Cad (K).

Nivel alto (+) 94.49 87.67 [18.4
Nivel bajo (-) 111.58 118.4 87.67
% tnfluencia 21.76 39.12 39.12

Como se verd mas adelante se consiguié aumentar el indice de fluidez de estos
materiales.
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Gréfica 10. Influencia de las variables para las particulas MC-7, MC-8, MC-9 y
MC-10, utilizando acrilato de butilo en la 2° etapa.

A continuacidn, se analizardn los resultados de tamafio de particulas para las

ultimas cuatro particulas las cuales estdn formadas por CS-2.

Tabla 23c. Influencia de las variables para el tamafio de particula con CS-2

(acnlato de 2-etilhexilo).

Relacion (1) [niciador (J) Agnt Tra.Ced (K).

Nivel alto (+)  118.5 108.54 106.75
Nivel bajo (-)  96.79 106.75 108.54
% Influencia  85.844 7.077 7.077
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Gréfica 11. Influencia de las variables para las particulas, MC-11, MC-12, MC-13 y
MC-14, utilizando acrilato de 2-etithexilo, en la segunda etapa

Se muestra el mismo comportamiento que en el caso anterior, sélo que la
distribucién de los tamafios de particula para los tres primeros casos no es monomodal
sino bimodal. Como ya se dijo anteriormente, esto no indica que se tenga un mal

recubrimiento, sino la formacién de nuevas pardiculas de poli(metacrilato de metilo),

como en |os casos anteriores.
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Gréfica 12. Distribucién de tamaftos de partfcula de MC-7
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Gréfica 13. Distribucién de tamarios de particula de MC-12

El resto de las distribuciones se encuentra en el apéndice A.

Para estas nuevas particulas multicapa, también se llevaron a cabo las pruebas

de MFI, cuyos resultados estdn en la tabla 24.

Tabla 24. Indice de fluidez (g/10min) para los materiales obtenidos del mejoramiento

(parte dos).

Muestra [ndice de fluidez (g/10min)
MC-7 0.79

MC-8 No fluyo

MC-9 No fluyo

MC-10 No fluyo

MC-11 No fluyo

MC-12 0.260

MC-13 No fluyo

MC-14 No fluyo

Como se aprecia para estas particulas, que corresponden a la fase de mejoramiento de

las multicapa, se tuvo un incremento en el MFI, pero no se aproxima a Jos valores
reportados por la norma ASTM D-1238-99. 1)
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También se realizaron viscosimetrias de cada una de las particulas multicapa,
con el fin de poder obtener una relacién entre la [n] y el MFIL. El valor de MFT esta
relacionado con el peso molecular del polimero, asi como con Ja viscosidad del

material, aungque no existen relaciones definidas y generalizadas que permitan

correlacionar adecuadamente estos valores. '**

Los resultados de [n] se obtwuvieron de graficar la concentracion de las
disoluciones vs. NMea ¥y, de acuerdo con la ecuacidon de viscosidad intrinseca, se
extrapola hasta que la concentracién sea igual a cero. Las graficas de Typqg Vs
concentracién se muestran en el apéndice B.

En la Tabla 25a, se muestran los resultados de [n] obtenidos para las primeras 3

particulas multicapa y en la Tabla 25b se presenta la influencia de las variables sobre

los resultados de [n].

Tabla 25a. Resultados de [n] para las particutas multicapa MC-1, MC-2 y MC-3.

Nombre de la muestra  [n]

MC-1 3.232
MC-2 2.986
MC-3 3.859

Tabla 25b. Influencia de las vanables para la [n] de las particulas MC-1, MC-2 y

MC-3.
Agitacion (F)  Dosificacion (G)  CS (H)
Nivel alto (+) 3.4225 3.232 3.545
Nive) bajo (-) 3.232 3.422 2.986
% Influencia 20.255 20.255 59.489
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Gréfica 14.Influencia de las variables para las part{culas MC-1, MC-2 y MC-3.

Como se puede ver en la Tabla 25b, la variable de mayor influencia fue la
variable “H” (tipo de CS empleado). Esto indica que, dependiendo del tipo de CS que
se escoja, se obtendrd una alta o una baja [n] para cada una de estas tres primeras
multicapa. La grafica 14 nos indica las diferentes interacciones que se dan entre ambas
variables; sin embargo, la variable “H” es la Unica que muestra dos interacciones
independientes con cada una de las otras variables, por lo que se¢ vuelve indispensable
un buen manejo de esta variable para tener un buen control en los resultados de tamaiio
de particula y de [n].

En nuestro caso, como se busca que nuestro material pueda ser usado como
agente de ayuda en el proceso, es necesario tener una baja [n]. Esto se logra con una
baja velocidad de agitacidn, altos tiempos de dosificacién y usando la particula
formada por CS-2 para ]a obtencion de la multicapa.

Como se ve en la gréfica 15, la diferencia entre las pendientes de MC-1, MC-2
y MC-3, es resultado de que presentan diferentes relaciones entre la etapa 2 y el
recubrimiento con PMMA.
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Grafica 15. 1,4 vs. Concentracién de MC-1, MC-2 Y MC-3.

En las Tablas 26a y 26b, se muestran los resultados de la viscosimetria y la
influencia de las variables para las particulas MC4, MC-5 y MC-6, cubiertas en su
ultima capa por la mezcla de PMMA/PS.

Tabla 26a. Resultados de [n] para las particulas multicapa MC-4, MC-5 y MC-6,
cubiertas con una mezcla de PMMA/PS.

Nombre de la muestra 1]

MC-4 1.812
MC-5 1.585
MC-6 2.823
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Tabla 26b. Influencia de las variables para la [n) de las particulas MC-4, MC-5 y
MC-6, cubiertas con una mezcla de PMMA/PS.
Agitacién (F)  Dosificacion (G)  CS (H)

Nivel aito (+) 2.204 1.585 1.812
Nivel bajo (-) 1.812 2317 2.204
% Influencia 25.848 48302 25.848
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Gréfica 16.Influencia de las variables para las particulas MC4, MC-5 y MC-6.

Del analisis hecho a la Tabla 26b, se tiene que el parametro de mayor influencia
para las particulas recubiertas con la mezcla de PMMA/PS es el tiempo de dosificacion.
La gréfica 16 muestra la influencia que este parametro tiene sobre el resto de las
variables, donde a mayores tiempos de dosificacién se tienen [n] bajas, ya que a mas
tiempo de dosificacién el recubrimiento serd mejor para la particula CS. La influencia
de esta variable para el tamafio de particula y la [n] es importante, ya que con ella se
puede tener un control sobre estos resultados. Para obtener bajas [n] cuando la ultina
capa se encuentra compuesta por PMMA/PS, se deben manejar bajas velocidades de
agitacién, altos tiempos de dosificacioén y utilizar el copolimero CS-1. Comparando
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estos dos casos, se tiene que dependiendo de la etapa dos que se empleé, se tendran
altas o bajas viscosidades, para la sintesis de la multicapa.
En las Tablas 27a y 27b, se muestran las [n] para las particulas que han sido

mejoradas con la CS-1, asf como la influencia de las variables sobre estos resultados.

Tabla 27a. Resultados de [1] para las particulas mejoradas, MC-7, MC-8 MC-9 y
MC-10, con CS-1.

Nombre de la muestra  [n)

MC-7 1.016
MC-8 1.560
MC-9 0.14]
MC-10 2.328

Tabla 27b. Influencia de las variables para la [n] de las particulas mejoradas, MC-7,
MC-8, MC-9 y MC-10 con CS-1.
Relacion (1) Iniciador (J)  Agnt Tra.Cad (K).

Nivel alto (+) 1.2345 0.8505 1.6720
Nivel bajo (-) 1.2880 1.6720 0.8505
% Influencia 3.1535 48.423 48.423
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Gréfica 17. Influencia de las variables para las particulas MC-7, MC-§, MC-9 y
MC-10.

En este caso, ]as variables de mayor influencia son el iniciador y el agente de
transferencia de cadena las cuales tienen un control sobre la [n]. Para estas particulas
no influye el tipo de copolimero intermedio que se utilice para llevar a cabo la sintesis
de la multicapa, como en fos casos anteriores.

Para obtener bajas [1j] de estos materiales se requiere usar una baja relacién de
CS/PMMA, una alta concentraci6n de iniciador y una baja concentracién de agente de
transferencia de cadena

En las Tablas 28a y 28b, se muestran los resultados y la influencia de las

variables para la [1] de aquellas particulas con CS-2.

Tabla 28a. Resultados de [n] para las particulas mejoradas, MC-11, MC-12 MC-13 y
MC-14, con CS-2.

Nombre de la muestra (7]

MC-11 2335
MC-12 1.583
MC-13 2.028
MC-14 2.254
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Tabla 28b. Influencia de las variables para la [n] de las particulas mejoradas, MC-7,
MC-8, MC-9 y MC-10 con CS-2.
Relacién (1) Iniciador (J) Agt. ranf. Cad. (K).

Nivel alto (+)  2.1410 1.8055 22945
Nivel bajo (1) 1.9590 2.2945 1.8055
% Influencia  15.689 42.155 42.155
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Grifica 18. Influencia de las vanables para las particulas MC-11, MC-12,
MC-13 y MC-14.

Para los materiales donde ta capa intermedia es de P(2EHAC), si se muesira una
influencia mis marcada de la variable relacién con respecto a la del caso anterior, pero
no es la de mayor influencia. Para este caso, las variables de concentracién de 1niciador
y agente de transferencia de cadena siguen siendo las que se deben tomar en cuenta
para reducir la [n] de estos materiales.

Para reducir la [n] con estas variables, se requiere de una baja relacién de
CS-2/PMMA, una alta concentracién de iniciador y una baja concentracién de agente
de transferencia de cadena.

La prafica 19 muestra la relacién que se guarda entre fa [n] y MF]. Se observa
en la grafica un incremento brusco del MFI a bajos valores de [n]. Por lo tanto, para

estar entre los valores reportados por la norma ASTM para materigles acrilicos, es
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necesano tener un material con muy baja [n]. Los indices de fluidez obtenidos para

todas las muestras son muy bajos, lo cual indica que serd dificil procesarlos.
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Gréfica 19. [n] vs. MFI de las particulas multicapas.

También se realizaron andlisis térmicos de las particulas multicapa, con los

siguientes resultados (Tabla 29).

Tabla 29. Temperaturas de transicidn vitrea para particulas multicapas.

Nombre de la muestra T, IPN's°C T, fase vitrea °C

MC-1 18.80
MC-2 20.49
MC-3 13.78 117.57
MC-4 21.63 107.57
MC-§ 20.50 108.11
MC-6 14.34 109.77
MC-7 18.67
MC-8 18.30
MC-9 15.89
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Tabla 29. Continuacién.

Nombre de la muestra T, IPN's°C T, fase vitrea °C

MC-10 16.07
MC-1] 2045 52.34
MC-12 24 .44
MC-13 19.98
MC-14 17.05

Para las particulas multicapa se encontrd lo siguiente. Para la MC-1, se tiene
s6lo la presencia de una Ty, la cual indica nuevamente la existencia de un copolimero
alternado que se encuentra formado por CS-1/PMMA, pero no se muestra un
chplizaJniento de la temperatura en comparacién con las Ty’s de la 2° etapa. Esto se
debe a que la relacién empleada de CS-1/PMMA es menor que la usada para
N-3/PBAc o P(2EHAC). En cuanto a la particula MC-2, sigue presentando una sola T,,
s6lo que muestra un incremento de 2 grados en Ja temperatura en comparacion con la
T, de la muestra anterior.

Esto es porque la relacién en esta particula fue mayor que para MC-1. En la
muestra MC-3 se observan 2 T,’s, que comresponden al nucleo con redes
interpenetradas y a la del PMMA entrecruzado de la cubierta (si esta nueva particula de
PMMA rno estuviera entrecruzada tendria una T, de entre 105-110 °C). Pero cabe
recordar que en las etapas anteriores se usd un agente entrecruzante, el cual se
encontraba todavia presente en la ultima etapa y, como aqui se fuvo una nueva
formacion de nicleos de PMMA, éste se entrecruz6. Como las cadenas de un polimero
entrecruzado sufren un desplazamijento con mayor dificultad que las de un polimero sin
entrecruzar, se muestra un incremento en la Ty del PMMA. También se confirma la
existencia de la formacién de una nueva particula, tal y como lo indica la distribucién
bimodal del tamafio de particula para MC-3. En la grafica 20 se muestran los
termogramas de 1as muestras MC-1 y MC-3.
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Grafica 20. Termogramas de MC-t y MC-3.

Los termogramas de Jas muestras de MC-4, MC-5 y MC-6 muestran 2 Ty’s. La
T, méds baja “entre 14-20 °C” corresponde a la formacion del terpolimero. La otra T,
pertenece a la formacién de un nuevo nicleo de PMMAJPS y se encuentra entré
107-109 °C. Nuevamente se puede justificar el por qué las distribuciones para estas
muestras son bimodales y cada una corresponde a la presencia de la multicapa y la
formacién de una nueva particula. En la grafica 21 se muestra el termograma de la
muestra MC-5.

Las particulas MC-7 a la MC-10 sélo presentan una T, la cual se ubica entre los
16 y 18 °C. Esto refleja Ja presencia de un copolimero de CS-1/PMMA. Una vez més,
se corroboran los resultados reportados por las distribuciones de tamafio de particula
para estas muestras.

La particula MC-11 es la tnica de la serie de CS-2/PMMA que presenta 2 Ty’s,
cada una de dos copolimeros, ya que hay particulas de CS-2 que han sido mds
recubiertas por el PMMA que otras. El resto de los termogramas s6lo presentan una
sola Tg, que result6 de la formacién de la CS-2 con el PMMA. Por otra parte, los dos
picos de las distribuciones para las muestras MC-12 y MC-13 son por presencia de un
agente extrafio al medio en el instante en que se realizaron las mediciones de tamafio de

particula. En la grifica 21 se muestran los termogramas correspondientes a MC-7 y
MC-11.
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Grafica 21. Termogramas de las multicapas, MC-5, MC-7 y MC-11.
El resto de los termogramas se encuentran en el apéndice C.

4.1.4 Resistencia al impacto.

Los resultados de resistencia al impacto se muestran en la Tabla 30 para
poli(metacrilato de metilo) y en la Tabla 31 para poli(estireno). Esta prueba se realizé
con el fin de saber cuénto es posible modificar la resistencia al impacto de un material
sin modificar. Las particulas multicapa se emplearon como modificadores de impacto
para PS y PMMA en una relacién de 12 partes de modificador por cada cien de resina

(phr). Estos resultados se compararon con los blancos de cada uno de los materiales.
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Tabla 30. Resistencia al impacto de las particulas multicapas con PMMA.

Muestra Resistencia a) impacto (fl Ibfin)
PMMA | 02315

MC-] 0.2329

MC-2 0.2179

MC-3 0.2358

MC-4 0.2343

MC-5 0.2343

MC-6 0.2343

MC-7 0.2358

De acuerdo con los resultados aqui presentados, se obtuvo un incremento en la
resistencia al impacto para el PMMA.

Para las particulas multicapa, donde la capa intermedia es de PBAc y la coraza
de PMMA, se obtuvieron incrementos en la resistencia al impacto, mientras que para
las particulas multicapa, hechas en la capa intermedia con el P(2EHAC), disminuyo6 la
resistencia al impacto.

Los materiales con CS-2, fueron los de mayor tamafio de particula. Al momento
del impacto, la particula se destruye de inmediato. Como la parte elastomerica,
encargada de absorber la energia de impacto y de mantener la unién entre el nicleo y la
capa externa, no cumple adecuadamente su funcidn, se tiene la cavitacién del nicleo y
la fractura de la capa externa hace que se reduzca la resistencia al impacto de la matriz
polimérica.

Los materiales con una fase intermedia de PBAc absorben mas la energia de
impacto y maotienen la unién entre el nicleo y Ja capa externa, sin permitir una
destruccién de la particula multicapa tan rapida como en el caso antenor.

Se alcanza el mayor rendimiento cuando se usan las particulas muliticapa con la
relaciéon mas alta entre CS-1/PMMA (1:30), debido a que estas particulas se dispersan

mejor en la matriz.
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Con las particulas donde la capa externa esta hecha de PMMAJPS, se tiene un
ligero incremento en la resistencia al impacto del PMMA, en comparacién con el

blanco de PMMA.

Tabla 31. Resistencia al impacto de las particulas multicapas para poli (estireno).

Muestra Resistencia al impacto (ft Ib/in)
PS 0,1844
MC-H4 0,1837
MC-6 0,2136
MC-8 0.1873

Para el caso del PS, se tiene que aquetla muestra cuya capa inlermedia es de
P(2EHAC) present6 una resistencia al impacto mds 2lta en comparacion con aquellas

muestras donde su capa intermedia era de PBAc.
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Conclusiones y recomendaciones.

5.1 Conclusiones.

En el presente trabajo se logro la sintesis de las particulas multicapa, las cuales
tienen una estructura de niicleo (rigido), capa intermedia (elastdmerica) y capa externa
(rigida). Esta Gltima capa para algunos casos fue una mezcla de PMMA/PS. Las

siguientes conclusiones se obtuvieron de la caracterizacion de los materiales obtenidos.

e El disefio de experimentos Taguchi es un método robusto que permiti6
establecer el efecto de los diferentes parametros de reaccion sobre el tamafio de
particula. Este método (de uso industrial) permite encontrar las condiciones
necesarias de proceso para una minima variabilidad de las propiedades del
producto. Cabe agregar que, en este caso, no se busco la optimizacién del
tamafio de particula. Sin embargo, se encontré que el tamafio de particula se
encuentra influenciado por el tipo de CS que se use para ser recubierto por el
polimero vitreo, tal y como lo demuestran los resultados obtenidos.

e Por ofra parte el rendimiento para cada una de las etapas de la sintesis de
particulas multicapa fue bueno, ya que se tienen conversiones entre 90-93%,
con lo que la cantidad de mondémero residual es baja y permite una facil
purificacién del producto final.

e La presencia del agente de entrecruzamiento en las primeras dos etapas de la
sintesis favorecid la formacion de redes interpenetradas, lo cual se determiné a
partir de las pruebas de calorimetria de barrido diferencial (DSC). Ademas,
ayudé6 a la obtencion de las particulas estructuradas multicapa, como se puede

ver en las microscopias de transmision.
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Los DSC de los materiales obtenidos desde la 2? etapa hasta la formacién de las
multicapa demuestran la formacién de redes interpenetradas. Para las particulas
CS, se encontraron las T,’s de las redes interpenetradas formadas por el nicleo
y la capa elastémerica. Esto se aprecia mejor para la particula CS-1, la cual
muestra 2 T,’s: una de la IPN (18.27 °C) y otra correspondiente al PBAc
(-45.34 °C). La formacion de IPN’s para la ultima etapa, también se observan a
través de los DSC (Tabla 29).

Los tamafios de particula obtenidos durante las tres etapas indican el
crecimiento de la particula multicapa durante cada una de las mismas, o bien, si
es que se llevé a cabo la incorporacion del nuevo polimero sobre la particula ya
existente, asi como la generacion de nuevas particulas durante las
polimerizaciones. El tamafio obtenido de las particulas multicapa para ser
usadas como modificadores de impacto (Tabla 21a y 23a) se encuentra en el
rango reportado por la literatura (0.08-0.2um). Por otra parte, las distribuciones
obtenidas para estas particulas son estrechas: esto es bueno, ya que se tienen
tamafios de particulas homogéneos.

Las microscopias de transmision muestran la morfologia que se obtuvo para las
etapas 2 y 3 de la sintesis de las particulas multicapa, con lo cual se cumple uno
de los objetivos principales de la tesis que era el de obtener particulas
multicapa.

La técnica de polimerizacién en emulsién para la sintesis de particulas
estructuradas multicapa es la adecuada porque permite tener un buen control
tanto de los recubrimientos como del tamafio de particula.

Los resultados de MFI y de [n] demuestran que los materiales obtenidos no
pueden ser usados como agentes de ayuda al proceso, ya que éstos tienen
propiedades de flujo muy bajo, lo cual demuestra una alta viscosidad. Por ello,
es necesario disminuir el peso molecular de la dltima capa y, a la vez, que ésta
cubra perfectamente al elastomero, pues los materiales no fluyen

adecuadamente durante la inyeccion.
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R —

e Por ultimo, en las pruebas de impacto practicadas no se tuvo una mejora
significativa de la resistencia al impacto del PMMA y del PS. En el caso del
PMMA, sé6lo se tuvo un incremento del 2% comparado con el PMMA sin
modificar y de un 13.6% con respecto al blanco de PS. Como la fase ahulada es

muy pequefia no permite la disipacion de la energia de impacto.
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5.2 Recomendaciones

J Realizar la sintesis de la capa intermedia con una variacién en el nivel
de agente de entrecruzamiento y tratando de aumentar su espesor. Es
pertinente probar con otros tipos de agentes de entrecruzamiento, con el
fin de obtener una particula mucho mas compacta que las obtenidas

aqui.

e Probar los modificadores de impacto acrilicos en una matriz de PVC,
debido a que €stos son parcialmente miscibles con el PVC y retardan el

efecto de degradacion térmica.
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Distribucion de tamano de particula de N-1
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Distribucién de tamaiio de particula de N-2
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Distribucién de tamaiio de particula de N-4
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Distribucién de tamafio de particula de MC-3
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Distribucién de tamaiio de particula de MC-6
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sllze Olstribution Report by Volume

Sample Details

S0P Manusl memuneTiont settings
Notes:

Plename: SLdn

Oixpersant: Wt
Ascord: 08 Otupacsan] A 1.33
Material BJ; 1.3 Sampia vise. cPT: O.8E72

Abearption noay; 0.000 Date and Yirme: MiixTales, 20 de Ootubre o8 2004 122045,

: ERE g SRR

Yamparstre (O 250 Cali type: Ditposalle sizing cuvelle
Courd me (Kepuk 232 West. positson jmm): 0.65

Ram durstlon () 10

Resaults
Dhawns (rwm) % Vohama Wiatt (nm)
Z-Average slpe (nm) 1232 Pean 1. 7890 €1 L7581
Potydispersity ndua: 0.338 PasLZ. 406 16 1048
Podic 3 T304 yal L
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DISTRIBUCION DE TAMANC DE PARTICULA

Distribuciéon de tamafio de particula de MC-8

= -
Size Distribution Report by Volume
Sampla Detalis
Nama: A4 - 8
SOP; Manual mosmurement wtingu
Neoles®
Fileoams: co.dd Dispersant: Water
Recora 08 Dispersent f3; 133
Maberia R .53 Saimgie viec. (P, 0 6872
AReoipon dedex: 000V Date and Thne: Lunes, 31 6¢ Encro ue 2005 11 0248 am
System
Terngacstury (" C): 250 Coll typs: Cupoambin sazing cnvde
Count ruta (Kepaf: 4658 Meas. possion (mm|: 4.65
Run dumden x): 10 Anenuslon Indax: 5
Results
Diam {nmj % Voharm whan {vn)
Z-Average 1ize (m): 85 (7 Peak © @49 100 X
Pualydltperalty index: 0083 Peak 2 o [\] o
Peakd: QO 0 0
50 Ouirbuion by Vol
.| -
14
2|
! E O R L L N S R
.
> @ -
e
S
‘ ) B
1 18, 9. 1000 10004
Disvmeter (wm)
Record 98 Mi0
L - - e e
o5 Nw 1200 o raremr O

Sonal Hmibe WLk SDOTOR Twurt Nowr 5

M T 0K
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DISTRIBUCION DE TAMARNO DE PARTICULA

Distribucién de tamaiio de particula de MC-9

PN

Slze Distribution Report by Volume

Sample Detalis
mame: M -9

SOP7 WANUA! MAsALILIWL LML

Noled,

Dispurreant Vater
Ol porsam AJ: 1.1
Tamope vise (cF): 08872
Date mnd Tirnm: Lunes, 31 68 Enom e 2005 111334 a.m.

Systsm
Temperauts CCx 250
Courd rmta (Kepsy 99
foun duration (s): 10

Results

Call type- Dnposatla sining auvets
Maas. postion (mm): 125
Abancation (nde

Dlamn (rwn) % Volume WD (rwn)
Z-Avelme siru (nm)- 78.50 Pmak 1. 6063 i) ad
Pokyclapernity index: 0977 Perkz 0 0 ']

Paak§: O 1) o
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DISTRIBUCION DE TAMANC DE PARTICULA

Distribucién de tamaifio de particula de MC-10

Blag Distribution Repart by Volume

Samplo Doealla
Narme

L4 ~/0

S0P Maros Mbbdluretnerd AL

Notes:

Flenarny: co.®s
Record: 100
Motwria) Rt 133

Aborpaion index: 0.00%

Sywlsm
Tengermlure ( C)e 280
Count raty (Kops|: 118
Rami duranon {s): 10

Resulta

Dispetaam: Wakr
Dispersani fa 133
Samphs vise {cPy 0.B8T2
Date and Time: Lunds, 31 de Enero de 200331 VE27 am.

Cell typar Dimpoaadie wizing cuvetie

Meas. poeliicn {suny: 1.25
Altenastion Index: 2

Diam {ren) » Vokste Yeaen {pm)
TAverage size (om)x 110.1 Peak 1; 1083 100 26.1)
Pobrdivparuity indea; 0,088 [ o o
Peak3: 0 ] ]
’ iiza Diatragion by Vokurm }
0 -
ﬁ ) |
z |
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DISTRIBUCION DE TAMARNO DE PARTICULA

Distribucién de tamaio de particula de MC-11

.

Size Dlstributlon Report by Volume

Semple Detalts
Mame: MC-131
SO Henual moasuremont Lellngn
Rotes:
Fikename: csdy Dixpermand: Wiler
Racoit: 101 Dlspersan R: 1.3
Ma(oriad 1. 1.33 Sammie visa (cF); 0.6872
Ab1omtton tndex: 0.001 Oute and Trme: Lunes, 31 6¢ Enevo de 2008 1 (2258 am,
System
Temperatrw (Cr. 250 Call typs: Disposablo $2ng GAE0
Count sxte (Kcpal: 138 Mens, peskicn {miv): 1,05
Rundu ion(m): 10 Arerasalion (nd 2
Roeults
Dlam {nery % Vohams Wiom (o)
2-Averagd Lize (nm): 115.9 Peak . e &S 2356
Patydixpersity Index: 0 158 Peak2, 289 34 kRS
Fesh 3 0 [ [
| Hazy Qistnttion by Velunie
E
| \2 )
WO [reeremamiaane D el L DRI .
Il
;.'. B|-- - R
5 s
E ;
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[ . —! <
1 10 100 1000, 10060
Daarader {nm)
T v T3
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DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Distribuciéon de tamafio de particula de MC-13

R
Size Dlstrlbution Report by Volume
Sample Detalls
Name: pf L 3
SOP; Manual meamuiamenl sengs
Moled!
Finame: ct & Dicpersant: Walor
Recorg; 103 Olvpersan Ri; 1 33
Matectal RE 1 33 Sanple visc. (cPi: 0.2072
Absormpiion cex: ©.001 Darte and Time: Lunos, 3Y ce Enerp ge 266 V4 X2ZAS am,
Systemn
Tamparauwe ("G) 230 Coll type: Dporable wzing et
Count rste (Heps): 90 Mexs. poshilon {mm]: 0,85
Rum duratlon (3). 10 Anenicstion Ingex 2
Raasurts
Dlarn (nm) 4 Volarms WD, (i}
Z.Average Lia {nea)y 1354 Peak 1Z 1234 =2 €L
Polpdhipenity inoce, 0216 Peax > 7008 47 L%
Peak 3: O L} [
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' 1
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DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Distribucion de tamaio de particula de MC-14

Slxe Distribullon Reponrt by Volume

Sample Detaile
Nz LAC - 1Y
SDP: Manuml Memlyomai Lt
Rolet
Flonamm: ca.d Disprorsant: Weter
Racor 104 Oisperasm R 1.3
wamclal AL 1.3 Sampte vise () 0.88T2
Absorgtion nGer: O 001 Oxte and Tima; Lunes, 31 G8 Erero de 20053137528 m
System
Ymmo("q: o Crdl type: Dmponsble uziop cveds
Count-rels (Heps|: 104 Meas, poskica {mam): 1 05
Run aursgion (s). 10 Altecuation (nex. 2
Rosuha
am (nemj 4 Volurms Vhoth (nmy
T Avpragm s (Ao} 1016 Padb © O A% 100 ni
Potymapersily indet O 107 Paxk2. O 0 [}
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VISCOSIMETRIA

APENDICE B

Viscosimetria
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VISCOSIMETRIA

Viscosimetria de MC-4, MC-5 y MC-6

nreducida vs concentracién
o ~NMC-4 Y =006722x+1.8126:R=0.9797
—o— M5 y=095x+1.585:R=0.9695

4.5
= + =
4 mes ¥ 1.2389x +2.8229 R=0.3632
335 A_’_Q/Q’A
= 3
3 25 g
g 2 “ .'___._--’“'i'-mn’p'ﬂ‘”
= 1.5
|
0.5
0 e -
0 02 0.4 0.6 0.8 1
Concentracidn (g/dl)
. o« r
Viscosimetria de MC-7 y MC-8
n reducida vs concentracién |
6
b
. |
’_é | |
I
s
=
2
|
| MC.7 ¥=1312x+ 1.0158: R =0,0478
——MC-8 y = 5.1701x ¢ 1.5603; R = 0.988/
0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Congentracidn (g/l)

R .- - - — |



VISCOSIMETRI{A

Viscosimetria de MC-9 y MC-10

nreducida vs concentracidn

£

gred.(dV/g)
AVN)

51 g
i ——MC-9 y=473146x+0.1414.R=09593
! —0—MC-10 y=3.0478x +23278: R=0994
0 - . . §
0 0.2 0.4 06 0.8 |
Concentracién (g/dl)
Viscosimetria de MC-11 y MC-12
nreducida vs concentracidn
7 I.
5 . !
5 |
B3 '
m 2 ! —Q
| o— o p— 0 o |
| o— MC-11 y =4.5216x +23355AR—09898|
' ¢ ‘ o MC-12 y=0.6653x +1.5829:R=0.9316!
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Concentracién (g/dl)
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gpred.(difg)

VISCOSIMETRIA

Viscosimetria de MC-13 y MC-14

nreducida vs concentracién

.-—b//p

——MC-13 | | 5260% +2.028: R=0.9563
5 MC-)4 y=2.6192x+2.2537,R=0.9942

0.2 04 0.6 0.8 1
Concentracién (g/dl)
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CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

APENDICE C

Calorimetria de barrido diferencial




CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

APENDICE C

Calorimetria de barrido diferencial

112




CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENC3AL

Heak Flow (W/9)

Heat Flow M/¢)

Termograma de CS-2

Sample: MRSTIAAS HAU : (52 Fils: C SECTECI.202
Bite: 3,5000 ay DSC ODarator: N_A. CANSECO
Mwathod; OSE NORMAL Aun Datws; B3-Aug—04 {fk 26
Comoent: ATH DE N2 OF CAL. 1{0°C/MIN
°.8
|

5.an 8.30%C

F
|
!
-1.8 i
~100 ) a EBo 180 160

Tewpurature (*C) Genersl Vi, LC DuPont 2100

Termograma de MC-3

Saacls MUEBTARA MAU UC-S D S C Flle: C SECTECT. 260

Sire; 3,2000 g Opsrator: K.A. CANSECO
Mathod: TEA NOAMAL Aun Dota: £20-Bap—04 04 18
Coamant: ATM DE N2 DE Cal. 10°C/MIN

9.2

i-4
o
1

<. 07.87%

4

7]

L
L e

. i
|
& % 7 = 7.3 o

teagerotury (°C) Gunara V4. (C DPent 2400
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Host Flow (N/p)

CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

Termograma de MC-4

Semple: MUEETHA MAL ME-4 IR Filn: € SECTRCI.27)
Bira:  3.0000 mg [’ Conc3tor W.A. CAMEECC
ReLho® TOA NORMAL A E ap 24 04U 38
Commaat: ATR OE N2 7 CAL. $0°C/MIN

0.8

|
|

Heat Fiow M/q)
&
o
1

<.ud |

\

1

|

|

-1.0 T T ! |

-100 ~&o c 50 150 180
Temparsturs (*C) Sunaral V4. {C DuPont 2100

Termograma de MC-6

Soaple: MUESTRA MAU LK -6 D c- F(la: L: SECTECL, 948

Sixe: 2.4000 a3 - 1 M.A. GANSECE
mathad: TSC NOAMAL e 20-0un—04 L4 30
Comeant: ATH DE Rz " CAL. (D"G/HIR

D.‘—r—-—— _ - —_— =

. . . i
! £'l\w 20 a 60 100 180

Temparaturs (°C) Ganurgl V<.1C DuPont 2100
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CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

Termograma de MC-8

Sesy lut MUESTRAS NAL ERTaLE uc-d & DSC Flle: C GRCTECX.044
| 5. 21,2000 mg Gpetetor: K. .A. COBEESO
rihod DEC MIOUL an Qetec E-4pr-08 IR 6D
Cmmandy ATM OFf W V.. O OAL. WO“C/ON,

1.0

<

0.6+

]

o.24

d ®»
Tesperatwra W Genaral Y4.iC Dafant 2166

Termograma de MC-9

CETAR NAL Rl we-1 7 DSC i G movE.iis

fempis:
[ 3] R.6000 By Oparator N.A. CANDOOO
T rebbed 0RO NDFRL fun Dets: E-Apr—00 ifx 29
Coasent: ATH OF M2 YL, Of CAL. 10°C/WIN.
1.0y
4
0.8-
.1
0.84

rest Plow BLa)
3
L.}
L

-¢.2+ (
=1 -5 d ] 160 v

Temerature (*Q Ganecul V4. 4C Dufont 4100
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CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

Termograma de MC-10

Sample MUBSTRAS MAU BIDLE 846-(0 10 DSC Filxr G erTen].5de

1 ame 2, F000 wp Qparetar: M.A. CANEECO
iathe: OB MORMAL Aun et S5-4pr-O8 (B Q)
Commnt= ATM DE M2 VEA,, OF CAL. 10°C/MIR,

1.0

4

:
é .8 . 18.07%c
i

Tepareture (00 Secaral ¥4,50 Dofant 2180

Termograma de MC-12

Sanplw MISITRAR AU GHFIION MO-I /3 DSC file CWOTEN .010
s @,0000 a9 Qparator: .4, CANEROD
il OBC NOAMAL fun et B-Apr-08 (2 14
Cosmsert: ATHN O M2 YRR OK Col. 1D0°C/MIN.

3
L}
L

.44%c

Meat Flew ‘B
4
L )
a .- L

4
°
L




CALORIMETRIA DE BARRIOO DIFERENCIAL

Termograma de MC-13

Sample: MUESTRAS KAV ERRIGLE ye-G /3 D 8 C File: C: BECTECI.E20
4za: £.3000 mp Operator: M. A, CAMSEC(]
Method: DSC NORMAL Run Daste: 28-Apr-08 (B 40
Commmnb: ATHM DE N2 VEL. DE CAL. {06®C/MIN,

1.0

P

0.64

0.8a°C

Bent Flow M/ p)

2% - 7 % 1% o

Temparatura (°C} Genacal V4.1C DuPont 2100

Termograma de MC-14

FameYn: MUESTRAL AL Irewluov Mo BV NS o O
Bizel 24960 1 R aror: R.&. C
#eenpd: 2 - e L3 19
Comment: ATH ¢ o :
o
2

<~

J

34

Hoat Flow (K/g)
o

, 7.08°C
;
=1
4
2
Py
-3
4
—.:.J-
.j‘
-5 r . ~ r
-1 -20 o 20 40 60 4o 180 150 140
Tampsraturn (°C) Ganaral v4,1C OuwPont 2100
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

APENDICE D

Microscopia electrénica de transmision
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Microscopia Electronica de Transmision de CS-1

Microscopia de CS-1, tefitda con PTA.

Microscopia de CS-1, tefiida con PTA.
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MICROSCORPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Microscopia de SEM-TEM de MC-1

i o
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’ q > o
- v
MR o P |
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Microscopia de transmision y barrido de MC-1
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Microscopia de transmisién de MC-2

]

Ao
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Microscopia de transmision de MC-5
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APENDICE E

Reactivos

131

REACTIVOS



Zel

O'H U3 00 1IZ®) ,.0149'1 DIND

Ja08 8 4s

DoST B a

Formutla Peso Densidad Punteo de Punto de indice de Solubilidad
Reactivos Quimica Molécular (g/ce) Fusién Ebullicién Refraccién en apgua
g/gmol Q) O
Metacrilato de Metilo CH,=C(CH,)CO,CH3 100.12 0.936 ~48 101 1.4119 *1.5
**1.6
Acrilato de CH=CHCO,{CH,);CH: 128.17 0.894 -61 148 1.4160 *0.15
Butile 20 20
Persuifato de potasio K55,0, 270.33
Dodecil CH4(CH,),,SH 202.18 0.845
mercaptano
Meta bisulfito de sodio Na,S40s 190.00
Hidréxido de sodio NaQOH 39.97
Dimetacrilato de [-CH;=C(CH4)CO,CH;- 198.2 1.051
etilenglicol )2
£ Lauril CHJ(CHZ)NO‘;SNE[ 284.11
sulfaio de sodio
Hid]'Oqui.l'!-Ol'la CsHO:H, 11011
acrilato de 2-etilhexilo  CH;=CHCO;CH,CH(C,. 184.28 0.885 215 1.4160 *0.04
**0.04

Hs}CH2}CH;

SOALLDVAY



ge!

Formula Peso Densidad Punto de Punto de indice de Solubilidad
Reactivos Quimica Molécular {glee) Fusion Ebullicidn Refraccién en agua
g/gmal °C) CC)
Estireno CH,=CH({CgHs) 104.2 0.909 1.589 *0.032

BRUNUOD)

SOALLDYEY



NOMENCLATURA

APENDICE F

Nomenclatura
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ABS: Terpolimero de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.
AIMS: Sistemas Acrilicos de Impacto.
ASTM: American Standard Test Method.
ATC: Agente de transferencia de Cadena.
BAc: Mon6mero de acrilato de Butilo.

CPE: Polietileno clorado.

CS: Nucleo-Coraza.

Dp: Didmetro de Particula.

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido.
EGDMA: Eulen Glicol Dimetacrilato.
2EHAc: Mondmero de acrilato de 2-etilhexilo
EVA: Etilen vinilacetato.

FMI: Indice de Fluidez de Fundido.

[*: Iniciador activo.

LSS: Lauri] Sulfato de Sodio.

MBS: Tempolimero de Metil metacrilato-Butadieno-Estireno.

M*: Mondémero activo.

MMA: Monémero de metil metacrilato
pm: Micras.

NaOH: Hidréxido de Sodio.

nm: Nanémetros.

PBd: Poli(butadieno)

135
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PMMA: Poli(metacrilato de metilo).

PBAc: Poli (acrilato de butilo).

P (2EHAC): Poli (acrilato de 2-etilhexilo)
phr: partes por cada cien de resina

PVC: Poli(cloruro de vinilo).

PS: Poliestireno

r.p.m.: Revoluciones Por Minuto.

SAN: Copolimero de Estireno-Acrilonitrilo.

SEM: Microscopia Electronica de Barrido.

TEM: Microscopia Electronica de Transmisién.

Ty: Temperatura de Transicién Vitrea.

Tm: Temperatura de Fusién.
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