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PARTíCULAS ESTRUCTURADAS 

El presente trabajo se realizó con el fin de estudiar la síntesis la morfología y 

propiedades de partículas núcleo-coraza multicapa. 

La síntesis de las partículas multicapa se desarrolló en 3 etapas empleando un 

sistema de polimerización en emulsión acoplado a dos tipos de procesos: uno por lotes 

y el otro en semicontinuo. Dichas etapas son: a) síntesis del núcleo, b) recubrimiento 

del núcleo con formación de redes interpenetradas (eS) y c) recubrimiento de la es o 

formación de la multicapa (Me) con un material rígido. 

El núcleo se formó de poli(metacrilato de metilo) (PMMA), el cual se 

entrecruza con di-metacrilato de etilen glicol (EGDMA), para favorecer la injerción del 

siguiente polímero (un acrilato elastomérico). Así se obtuvieron 4 núcleos con 

diámetros diferentes que van desde 78 a 98 nm. Una vez seleccionado el núcleo 

adecuado, se prosigue con el recubrimiento de éste con un elastómero. 

Los 2 tipos de elastómeros utilizados son el poli(acrilato de butilo) (PBAc) y el 

poli(acrilato de 2-etilhexilo) (P2EHAc). Ambos se entrecruzan con EGDMA por la 

misma razón y se tienen dos tamaños de partícula (de 143 nm y 168.9 nm, 

respectivamente). Finalmente, se recubre la es con PMMA; en otros casos con un 

copolímero de poli(metacrilato de metilo )-co-poli( estireno). En esta última etapa, se 

realizan 14 experimentos bajo diferentes condiciones, con lo cual se reportan tamaños 

de partícula que se encuentran entre los 80 y 265 nm. 

Una vez obtenidas las partículas multicapa se prosiguió con su caracterización 

mediante las siguientes técnicas: visco simetría, calorimetría de barrido diferencial, 

microscopía electrónica de transmisión y de barrido; además se midió la distribución de 

tamaños de partículas por dispersión de luz. 



INTRODUCCiÓN 

1.1 Introducción. 

Durante la segunda mitad del siglo XX, se desarrollaron las partículas 

núcleo-coraza como modificadores de impacto para PVC, debido a la gran demanda 

comercial de éste. La tecnología fue desarrollada por Dow Chemical. [1) 

Las partículas núcleo-coraza son consideradas como un plástico de ingeniería. 

En el futuro, un buen plástico de ingeniería 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, electrónicos, etc. 

Se ha establecido que una fase discreta de hule en una matriz continua plástica 

provee al material de una mayor resistencia al impacto, sin un deterioro apreciable en 

otras propiedades inherentes; así se ha obtenido el poli( estireno) de alto impacto HIPS. 

Las partículas de látex del tipo núcleo (elastomérico)/coraza (vítrea) 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 partículas núcleo-coraza es que se 

sintetizan a través de una polimerización en emulsión. 

Las variables importantes que influyen en el mecamsmo de impacto son: 

tamaño de partícula del hule, distribución de tamaños de partícula, densidad de 

entrecruzamiento de la fase ahulada, grado de injerción del polímero de la coraza en el 

polímero del núcleo y composición del polímero de la coraza. (2) 

La morfología de una partícula multicapa puede adecuarse a una matriz plástica 

en particular y . de esta forma facilitar el procesado del látex, por ejemplo, para el 

poli(cloruro de vinilo) PVC. [2] 

Algunos polímeros (como el PS y el PMMA) presentan muchas características 

por las cuales se hace conveniente su uso. 
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La transparencia, la resistencia al ambiente, la facilidad de formación y la 

fabricación, así como su resistencia a muchos agentes químicos, son puntos fuertes del 

PMMA. 

El PS, por otra parte, es barato, transparente, de fácil formación y ligeramente 

rígido; al igual que el PVC, ambos materiales son quebradizos a diferentes 

temperaturas. [11 

Para mejorar las propiedades físicas , del PS y del PMMA se han desarrollado 

diversos procesos, incluyendo la copolimerización. 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 introducción de materiales ahulados se lleva a 

cabo durante la reacción de copolimerización. [11 

Este tipo de copolímeros se obtiene a partir de una polimerización en emulsión, 

para lo cual se produce una semilla o núcleo de la partícula en una polimerización por 

lotes, seguida de una polimerización en semicontinuo, para recubrir el núcleo y así 

poder controlar la estructura, el tamaño de la partícula y el espesor de la coraza. PI 

Hasta la fecha se han desarrollado diferente investigaciones sobre el estudio de 

partículas estructuradas con relación al tipo de estructura o morfología, las propiedades 

mecánicas de estos polímeros y, especialmente su uso como modificadores de impacto. 

En la Tabla 1, se muestran algunas investigaciones que se han realizado en este 

campo en los últimos años. 

Tabla 1. Recientes estudios sobre la síntesis de partículas estructuradas. 

Síntesis 
Investigadores núcleo-coraza multicapa Propiedades Morfología 

mecánicas 
R. J. Day, X X X 
P.A.Lovell.[41 
M.Pan, X X X 
L. Zhang. [51 
Guhanathan, X X X 
S.-Saroja .[61 
M. Uresti, X X X 
E. García. 
Guo, X X 
T.Y. Tang.(31J 

2 

Ayuda de 
proceso 

X 



Tabla 1. Continuación 
Síntesis 

Investigadores núcleo-coraza multicapa 

Jin, L.-Deng [32] 

Lee, Ch.-Fen (33J 
"w. Smulder, 
M. J. Monteiro [34J 
Pan, M. Zhang. [35J 
C.B.Bucknall, 
V.Altstadt.[36J 

x 
X 
X 

X 

Propiedades 
mecánicas 

X 
X 

• polimerización en emulsión y suspensión in situ; "polimerización RAFT 
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Morfología 

X 
X 
X 

Ayuda de 
proceso 

Como se aprecia en la Tabla 1, tres grupos desarrollan investigaciones sobre la 

síntesis de partículas multicapa cada uno se concentra en el estudio de diferentes 

sistemas y en la modificación de propiedades mecánicas para diferentes materiales. 

R.J. Day y P. A. Lovell, [4] en 1997, desarrollaron partículas con tamaños 

sub-micrómico de partículas tricapa sintetizadas por una polimerización en emulsión, 

las cuales tenían la estructura de un núcleo vítreo, una capa intermedia de hule y una 

coraza vítrea. Este tipo de partículas se utilizó para incrementar la resist{;ncia al 

impacto de resinas epóxicas. 

M. Pan y L. Zhang, [5J en el 2003, llevaron a cabo la síntesis de partículas 

núcleo-coraza por emulsión de poli( acrilato de butilo-co-acrilato de 2-etilhexilo) / 

poli(metacrilato de metilo-co-estireno), el cual posteriormente se le injertó el cloruro de 

vinilo. A través de la microscopía electrónica de transmisión (TEM), demostraron la 

formación de estas partículas. Así mismo realizaron pruebas de impacto para PVC. 

Guhanathan y S.-Saroja Devi, [6J en el 2004, realizaron la síntesis de partículas 

multicapa para incrementar la resistencia de un poliéster insaturado, utilizando dos 

agentes silanos diferentes. También realizaron pruebas de TEM, de tensión y de 

termogravimetría. 

Sin embargo, en todos los trabajos estudiados no se encuentra el efecto de la 

interacción de los diferentes parámetros de reacción 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 . . 

3 
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1.2 Objetivos. 

• Sintetizar partículas multicapas a partir de una polimerización en emulsión 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), (PMMAlPBAc/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), 

(PMMAlP2EHAc/ (PMMA-co-PS)). 

• Realizar la caracterización de los copolímeros y terpolímeros obtenidos para 

determinar sus propiedades y morfología. 

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

técnicas de índice de fluidez. 

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

metilo) y poli( estireno ). 

4 
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Generalidades 

2.1 Partículas núcleo-coraza (core-shell). 

Una partícula estructurada del tipo núcleo-coraza, en general, se encuentra 

constituida por un núcleo "suave" (un polímero elastomérico), el cual está protegido o 

recubierto por una coraza de un polímero "rígido" injertado al núcleo. 

La composición química del núcleo o fase inerte usualmente es de materiales 

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 verá más adelante, para un sistema tri capa la capa externa es un 

polímero que se ha injertado químicamente sobre el núcleo. Este polímero, por lo 

general, presenta una alta temperatura de transición vítrea (T g.). 

El PMMA, ya sea como homopolímero o copolímero, y el estireno-acrilonitrilo 

(SAN), son algunos de los polímeros más usados como coraza en partículas 

núcleo-coraza. 

En la figura 1 se muestra la arquitectura típica de una partícula núcleo-coraza. 

Figura l. Diagrama típico de una partícula núcleo-coraza. Nota: la distinción entre el entrecruzamiento 

usado en el elastómero y la injerción está dada por los enlaces químicos del núcleo. 

5 
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En este tipo de materiales, el polímero de la coraza cumple dos funciones 

principales. Primero, proporciona un recubrimiento resistente, por adhesión de la fase 

vítrea sobre la fase elastómerica que forma el núcleo y así poder aislar la partícula de la 

emulsión; segundo, permite que las partículas se dispersen adecuadamente en la matriz 

de plástico durante el procesado y mejora la compatibilidad de las partículas 

núcleo-coraza con la matriz polimérica. 

Otra de las funciones de la coraza es combinar las propiedades físicas de ambas 

fases. Un ejemplo de este tipo de partículas es el sistema PBAc-PMMA, donde la fase 

elastómerica es el PBAc y la fase rígida es el PMMA. Estos materiales son conocidos 

como modificadores de impacto acrílicos (AIMS).Por ésta y otras aplicaciones este tipo 

de polímeros se catalogan como polímeros de ingeniería. [7] 

La emulsión es el proceso de polimerización empleado para obtener las 

partículas núcleo-coraza. Permite tener un control sobre el tamaño de partícula y, en 

consecuencia, se obtienen distribuciones de tamaño de partícula estrechas, ya que cada 

partícula coloidal se polimeriza individualmente y es entrecruzada durante el proceso 

de síntesis. Además, este tipo de polimerización puede llevarse a cabo en tres diferentes 

procesos: lotes, semicontinuo y continuo. 

2.2 Obtención de las partículas núcleo-coraza. 

Las partículas núcleo-coraza se producen por el método de polimerización en 

emulsión, utilizando procesos en lotes y semicontinuo. 

Una polimerización en lotes es aquella en la que se adicionan todos los 

ingredientes al reactor desde el inicio, con excepción del iniciador, el cual se agrega 

una vez que se alcanza la temperatura de polimerización. Seguido de la adición del 

iniciador a la reacción, se observa un incremento en la temperatura de reacción, 

simultáneamente al crecimiento o formación de las partículas de látex. 

Este tipo de procesos permite una rápida remoción del calor de polimerización. 

También se puede tener un control sobre la reproducibilidad del número de partículas y 

6 
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se pueden adicionar semillas de látex, las cuales frecuentemente se usan como sitios de 

polimerización. 

Un proceso en semi continuo es aquel en donde uno o varios ingredientes se 

adicionan constantemente o en incrementos, a la reacción. La mayoría de las veces se 

adiciona en semi continuo solamente el monómero o una mezcla de monómeros. 

Distintas formas de adición de los ingredientes generan diferentes tipos de nucleación y 

crecimiento de las partículas de látex durante el proceso de polimerización. 

La ventaja que ofrece un proceso en semicontinuo es que proporciona un 

control sobre la rapidez de polimerización; además, brinda un control eficaz sobre la 

rapidez de generación y remoción del calor de reacción, sobre el número de partículas, 

la estabilidad de las partículas coloidales y la formación de coágulos. También, permite 

controlar la composición de un copolímero y la morfología de la partícula 

estructurada. [8] 

La versatilidad de los polímeros preparados a partir de este método se ve 

reflejada en la gran variedad y relevancia de sus aplicaciones en recubrimientos, 

películas, adhesivos, pinturas, etc. 

En la Tabla 2, se enlistan algunos de los monómeros usados típicamente en el 

proceso para la producción comercial de partículas núcleo-coraza, así como algunas de 

sus propiedades características. 

Tabla 2. Propiedades Típicas de Monómeros y de Homopolímeros usados en la 

producción de partículas Núcleo-Coraza. [7] 

Peso 
Monómero Molecular 

g/mol 

Acrilato de etilo (EAc) 100.1 

Acrilato de butilo (BAc) 128.2 

Propiedades de los Monómeros 

Solubilidad en 
Agua 

g monómero!l OOg H20 

1.51 

0.2 

7 

Calor de 
Polimerización 

kJ/mol 

77.8 
77.4 
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Tabla 2. Continuación. 

Propiedades de los Monómeros 

Peso Solubilidad en Calor de 
Monómero Molecular Agua Polimerización 

g/mol g monómeroll OOg H20 kJ/mol 

Metacrilato 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 (Bdt 54.1 0.081 73 

Tabla 2. Continuación. 

Propiedades de los Polímeros 

Densidad Índice de Temperatura de Parámetro de 
Polímero g/cm3 Refracción Transición Vítrea Solubilidad 

(23 oC) oC (cal/cm3) 112 

Poli(acrilato de etilo) 1.12 1.464 -8 9.2 
(PEAc) 

Poli(acrilato de butilo) 1.06 1.474 -45 8.9 
(PBAc) 

Poli(metacrilato de 1.19 1.489 105 9.2 
metilo) (PMMA) 

Poli(metacrilato de 1.06 1.483 32 8.7 
butilo) (PBMAc) 

Poli( estireno) (PS) 1.07 1.589 107 9.2 

Poli( acrilonitrilo) (PAN) 1.18 1.519 105 12.7 

Poli(butadieno) (PBd)3 0.892 1.518 -85 a-58 8.3 

Referencia [11, a Para una mezcla de polímeros de cis- y tralls-poli( I ,4-butadieno) 

A continuación, se explica brevemente la técnica de polimerización en 

emulsión. 
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2.2.1 Polimerización en emulsión. 

Durante la década de 1930-1940, el látex de acetato de polivinilo fue sintetizado 

por primera vez en Alemania, mediante el método de polimerización en emulsión. En 

los Estados Unidos, el copolímero de estireno-butadieno fue desarrollado bajo la 

supervisión de la oficina del Programa de Reserva de Hule durante la Segunda Guerra 

Mundial. [8] 

Desde la Segunda Guerra Mundial , los polímeros producidos por emulsión 

empiezan a tener un amplio campo de aplicación, especialmente los basados en agua, 

como recubrimientos y adhesivos. El producto se aísla en forma de látex, aunque son 

comúnmente requeridos como elastómeros sólidos. 

La polimerización en emulsión se ha convertido en una de las técnicas más 

importantes para la obtención de polímeros comerciales. Es una reacción heterogénea 

donde el monómero se encuentra disperso en una fase continua, la cual cuenta con un 

emulsificante, comúnmente utilizado como estabilizador de partículas de látex. 

Esquemáticamente, las moléculas de emulsificante se representan por una 

pequeña barra con una burbuja en el extremo: la barra representa la parte hidrofóbica y 

la burbuja la parte hidrofílica. Los tensoactivos de mayor uso a nivel industrial para la 

polimerización en emulsión son los aniónicos. [7] 

Se ha postulado que ocurre un mecanismo de formación de micelas. Muchas 

moléculas individuales de emulsificante se arreglan de tal manera que las partes 

hidrofóbicas quedan en el interior de la micela y las partes hidrofílicas están en la 

superficie exterior. La forma de las micelas es función del contenido de emulsificante y 

van desde esféricas hasta laminares. 

Pequeñas cantidades de sustancias no polares se embeben en las micelas. Este 

fenómeno se conoce como solubilización. El monómero, insoluble en agua 

(hidrofóbico), pasa al interior de las micelas permitiendo un aumento de la entropía, 

debido a la mezcla de los líquidos no polares. Dicho fenómeno es esencial en la 

polimerización en emulsión, ya que el monómero solubilizado en el interior de las 

micelas constituye el principal sitio de polimerización. 
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Los iniciadores usados en la polimerización en emulsión son frecuentemente 

solubles en agua, como el persulfato de potasio y el persulfato de amonio, que 

requieren de temperaturas por encima de los 50 oC para su activación. Este tipo de 

polimerización se lleva a cabo vía radicales libres. (8.91 

El producto de la reacción de polimerización es una dispersión coloidal de 

partículas de polímero o gotas de polímero-disolvente, a la cual se le llama látex. 

Los avances en química analítica han permitido realizar estudios detallados de 

los sistemas de látex y así se han podido obtener la distribución de tamaños de 

partícula, las propiedades químicas, la composición de la emulsión, las características 

del polímero y la morfología de las partículas. 

2.2.2 Mecanismo de polimerización. 

Pese al medio siglo transcurrido desde el descubrimiento de que una reacción de 

polimerización puede llevarse a cabo mediante una emulsión, los aspectos de los 

mecanismos involucrados aún no se entienden completamente debido a la gran 

variedad de reactivos, aditivos y fenómenos presentes, aún en sistemas relativamente 

simples.(9) 

Para poner en claro el mecanismo de polimerización en emulsión, es necesario 

comenzar por lo que se considera un sistema "ideal", el cual contiene solamente los 

ingredientes esenciales: agua, monómero, emulsificante e iniciador, que es el generador 

de radicales libres. 

En la Figura 2, se observa una representación esquemática de un sistema de 

polimerización en emulsión. Consiste en tres tipos de partículas: gotas de monómero 

emulsificado (de tamaño entre 1-10 ~m), micelas de jabón conteniendo monómero 

solubilizado (con un tamaño aproximado a 100 Á) Y partículas de polímero hinchadas 

con monómero estabilizadas por el emulsificante (cuyo tamaño es del orden de 

1000 Á). [10] 
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Figura 2. Representación simplificada de un sistema de polimerización en emulsión 
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Conforme la reacción avanza, se requiere más emulsificante para estabilizar las 

partículas de polímero en crecimiento, hasta que finalmente las micelas de jabón 

desaparecen. A medida que las partículas siguen creciendo, las gotas de monómero 

disminuyen paulatinamente su tamaño, hasta que en las etapas finales de la reacción, 

sólo permanecen partículas de polímero hinchadas con monómero. 

El tamaño final de las partículas del polímero es mucho más pequeño que las 

gotas formadas por el monómero en el emulsificante al comienzo de la reacción. El 

diámetro típico de las partículas de látex es de lOa 400 nm. (9) 
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2.3 Copolímeros. 

Los copolímeros pueden obtenerse por reaCCIOnes en etapas o por 

polimerización de radicales libres. Es importante resaltar que si las especies 

reaccionantes son MI y M2, la composición del copolímero no es una mezcla 

homogénea de [MI]n + [M2]n. 

Los copolímeros pueden ser alternados, cuando hay una orden regular de MI y 

M2 en la cadena, (MI M 2 MI M2 ... ); aleatorios, si la secuencia de MI y M2 se ordenan 

en forma arbitraria, (MI MI MI M2 MI M2 ML); de bloque, si se encuentran secuencias 

largas con la misma unidad de repetición en la cadena, ((M¡)n (M2)n); de injerto, si las 

extensiones de cadena con el segundo monómero son ramificaciones. 

I 
Mi(M2)n 
MI 
MI 
Mm 
I . 

Es interesante resaltar que los copolímeros en bloque pueden obtenerse a partir 

de un solo monómero, si la disposición alrededor del carbono quiral varía de manera 

secuencial. 

A continuación se hablará de los copolímeros en bloque y de injerto, puesto que 

las partículas estructuradas se desarrollan con base en este tipo de copolímeros. [1] 

2.3.1 Copolímeros en bloque. 

La síntesis de los copolímeros en bloque es una de las aplicaciones más 

importantes en las técnicas de polimerización, ya que permite obtener un copolímero 

con composición y distribución de los monómeros bien controlada, así como la 

distribución de pesos moleculares del copolímero. 

Dependiendo de su composición y estructura, los copolímeros en bloque pueden 

mostrar propiedades diferentes, que van desde un material elastomérico hasta un 
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termoplástico y se pueden usar como compatibilizadores en mezclas de polímeros, 

como modificadores de propiedades mecánicas, etc. [IJ 

2.3.2 Copolímeros injertados. 

Hay tres métodos generales para sintetizar copolímeros injertados: a) injerción a 

partir de sitios activos, que son generados desde una cadena polimérica principal y que 

son usados para iniciar la polimerización de un segundo monómero; b) injerción a 

partir de grupos funcionales reactivos, distribuidos aleatoriamente en la cadena, los 

cuales pueden reaccionar con otra cadena que tenga un grupo funcional en la punta; y 

c) injerción a través de una cadena de polímero con un sitio activo en la punta, la cual 

se hace reaccionar, por adición, con otra cadena que posee grupos insaturados reactivos 

que penden de la misma. 

Dado que la mayor diferencia entre los copolímeros de injerto y los de bloque es 

la posición de la extensión del bloque de la cadena, como se mencionó en el párrafo 

anterior, los polímeros injertados son homopolímeros típicamente homoinjertados. 

Se han fabricado recientemente fibras elastoméricas y elastómeros 

termoplásticos controlando el tamaño y la flexibilidad de las distintas zonas de los 

copolímeros injertados y de bloque. Estos métodos han abierto nuevos campos para el 

diseño de los polímeros de ingeniería. (1) 

2.3.3 Redes interpenetradas IPN's. 

Existe una serie de combinaciones de polímeros que se hallan unidos entre sí a 

través de fuerzas secundarias. Este grupo incluye las redes de polímeros interpenetradas 

(IPN's) y las mezclas de polímeros, a los cuales se les puede denominar copolímeros 

fisicos. 

La síntesis de IPN's ha sido descrita por Sperling [11.121, en 1960, como una 

combinación estrecha de dos polímeros entrecruzados, en la que por lo menos uno de 

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

Muchas veces las IPN's se preparan por etapas o por rutas simultáneas. Este 

tipo de látex es preparado por una polimerización en emulsión, formando redes en cada 

una de las partículas de látex. 

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

que se explotan ampliamente. [11] 

Figura 3. Representación de una red ínterpenetrada (IPN 'S). 

De acuerdo con Sperling la modificación de la estructura de una partícula 

núcleo-coraza multicapa está dada por la presencia de IPN' s. 

La existencia de dos Tg's diferentes en la partícula núcleo-coraza es debido a la 

formación de IPN's por los polímeros "A" y "B". Estos polímeros presentan Tg's 

diferentes. El polímero "A" (núcleo) debe tener una T g por arriba de los 60 oC para que 

actúe como un buen modificador de impacto, y el polímero "B" (elastómero) debe tener 

una Tg entre -30 oC y 10 oC. Esto le brinda una alta eficiencia de amortiguamiento al 

impacto y, debido a la continua absorción de la energía de impacto, se genera un 

movimiento de coordinación molecular, ofreciendo también un control en la resistencia 

a la cavitación. El material de la coraza, polímero "C", es el que brinda un buen enlace 

interfacial entre el núcleo y la matriz plástica del polímero "D" [2]. 

En la Figura 4 se muestra una posible morfología de un IPN en una partícula de 

látex. 

En este trabajo, el polímero "A" es el poli(metacrilato de metilo) (PMMA). Para 

la etapa del polímero "B" se usaron dos diferentes polímeros, el poli(acrilato de butilo) 
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(PBAc) y el poli(acrilato de 2-etilhexilo) (P(2EHAc)). El polímero "C" es el PMMA y, 

en algunos casos, una mezcla de PMMA y PS. Dichas partículas se pretenden usar 

como modificadores de impacto y como ayudas de proceso en una matriz de PMMA y 

PS, los cuales serían el polímero "D", respectivamente. 

Polímero A 

l'olímeroC 

Polímero D 

•• 
•• 

Figura 4. Posible morfología de un látex con IPN, partículas de hule-termoplástico rígido. 

2.4 Formación de partículas estructuradas. 

Recientemente, se ha establecido un método de preparación por 

entrecruzamiento de polímeros en bloque para obtener morfologías esféricas de las 

partículas núcleo-coraza, con el fin de favorecer la injerción de un polímero sobre el 

otro y de mantener integro el núcleo (elastomérico) durante el procesamiento y 

producción de las partículas estructuradas [11 1, lo cual es particularmente válido 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 más empleados. Cuando el núcleo es de 

poli(butadieno), usualmente no requiere entrecruzamiento, debido a que su doble 

enlace en el monómero induce a la formación de una red. 
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Los monómeros que contienen dos dobles enlaces tienen velocidades de 

polimerización diferentes, y se adicionan después de la primera etapa, donde se induce 

su injerción a la coraza. Un ejemplo de estos monómeros son alilos, metalilos y crotil 

de éster de ácido acrílico, ácido metacrilico y ácido maleico. Heatley [7] realizó varios 

estudios sobre la cinética de reacción, del alilmetacrilato y otras moléculas que pueden 

ser injertadas. 

La adición del segundo monómero o mezcla de monómeros para formar la 

coraza alrededor del núcleo es aparentemente un paso indispensable para dar una nueva 

morfología, tal y como se muestra en la Figura 5. 

Las bases termodinámicas del proceso se trataran enseguida. 

2.4.1 Mecanismo de organización de las fases. [13J 

La información más clara que se tiene en la literatura acerca de la organización 

de las fases es concerniente al estudio de modelos sencillos por los, grupos de 

Matsumoto y Yamazaki [l3J en Japón y el de la universidad de Lehigh [l 3J. 

SUS trabajos estaban esencialmente enfocados a sistemas constituidos por 

estireno y monómeros acrílicos y metacrilicos, donde se hicieron las siguientes 

vanacIOnes: 

• La naturaleza de los monómeros. 

• El orden de adición de los compuestos. 

• La reticulación de los polímeros. 

• 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 sistemas en la polimerización. 

1) Situación "A": El monómero 1 es introducido desde la primera etapa y el 

monómero 11 se introduce en la segunda etapa, donde se nota una misma hidrofilicidad. 

El monómero 11 hincha al polímero I. Los polímeros 1 y 11 son altamente compatibles. 
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Este tipo de sistemas se aproxima al de un homopolímero del tipo estireno 

Ipoli( estireno). Hacia al final de la polimerización se tiene un núcleo rico en polímero 1 

y una coraza rica en polímero 11. Un ejemplo de este tipo de sistemas se ilustra como 

una polimerización de metacrilato de metilo (MMA) en presencia de un núcleo de 

poli(acrilato de etilo) (PEAc) o su caso inverso. 

Matsumoto y Yamazaki (1 3) confirmaron que en este tipo de sistemas el 

recubrimiento periférico de la partícula está bien constituido y es más rico en polímero 

11 que en el polímero del núcleo. 

2) Situación "B": El monómero 11 es más hidrofílico que el monómero 1. La 

solubilidad del monómero 11 favorece la iniciación en la fase acuosa, formándose una 

nueva población con una estructura homogénea. El crecimiento de la semilla se efectúa 

por coagulación, debido a la formación de nuevas partículas sobre la semilla o núcleo, 

las cuales son capturadas como radicales oligoméricos, es decir, que penetran dentro de 

la partícula de monómero hasta hincharla. La viscosidad aumenta debido a que la parte 

hidrofilica se opone a la difusión. 

La polimerización, en consecuencia, se lleva a cabo sobre la superficie de la 

partícula entrecruzada. A medida que se forma la macromolécula del polímero 11, la 

incompatibilidad del polímero 1 se asocia a la formación de microdominios 

superficiales. 

La superficie de una partícula núcleo-coraza conduce a la estructura real de la 

partícula. Es una fase rica en polímero 11 e hidrofílica. Este tipo de estructuras se 

evidencia en el sistema de PS (I)IPMMA (11) para Matsumoto (1 3), del sistema 

PSIPBAclPMMA para Erikson (13) y el sistema PSIP AN/PS para Dimonie. [13. 14) 

Las condiciones de polimerización se ajustan al emulsificante de la semilla para 

poder limitar o eliminar la formación de nuevas partículas homogéneas. Por otra parte, 

debido a la polimerización de la mezcla de PANIPS sobre la semilla de PS, 

Dimonie [13,14) pudo demostrar la injerción del copolímero en la interfase del 

polímero l/polímero 11. Es el papel que juega el agente de "compatibilización" entre los 

dos dominios. 
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3) Situación "C": El monómero I es más hidrofilico que el monómero 11. El 

sistema 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 partícula que se encuentra hinchada del monómero 11. Esté se difunde en 

el interior de la partícula, generando muy altas viscosidades. Las macromoléculas 11 se 

producen al reaccionar con los radicales que se encuentran dentro del núcleo, lo cual 

hace que se genere la capa externa. 

Debido a la incompatibilidad que presenta el polímero 1, las moléculas del 

polímero 11 tienden a formar microdominios. El monómero 11 generalmente es muy 

soluble en su polímero. La influencia de los microdominios se desvía hacia los sitios 

privilegiados de polimerización. Esto ocurre durante el crecimiento, donde existe una 

tendencia a coalescerse y se forma una dispersión aceite/aceite muy débil en la 

superficie, que se vuelve después más estable. La coalescencia viene acompañada de un 

reordenamiento de las fases, hechas por el polímero más hidrofilico que tiende a estar 

en el medio acuoso ~ mientras que el polímero más hidrófobo se queda en el interior de 

la partícula. 

El fenómeno de coalescencia y reordenamiento de las fases poliméricas se 

efectúan de acuerdo a la mezcla ya la movilidad de las macromoléculas más grandes. 

4) Situación "D": La reticulación de los polímeros I y 11, de acuerdo con la 

teoría de Sperling [11 ,12], explicada anteriormente. 

Según el tipo de polimerización y las etapas sucesivas, la estructura de las 

partículas es el resultado de procesos generalmente muy complejos de organización de 

las macromoléculas durante la polimerización de cada uno de los monómeros. 

En la práctica, el estudio de los sistemas es muy complejo si se quiere definir la 

estructura a la que se va a llegar, pero de acuerdo con el estudio de su morfología, se 

pueden apreciar las diferentes secuencias que intervienen durante su obtención. 

Okubo [7], en 1990, mostró las diferentes morfologías que pueden obtenerse al 

tomar en cuenta las interacciones hidrofilicas e hidrofóbicas en el sistema y propuso 

que los dos monómeros se polimerizan secuencialmente. Otros investigadores 17] 
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propusieron modelos termodinámicos para predecir y controlar la morfología que se 

desee para cada situación. 

Debido a que no existe una morfología adecuada para anclarse y una 

disponibilidad de sitios activos en el núcleo prepolimerizado, la cinética de 

polimerización de la segunda capa de monómero no se ve favorecida 

termodinámicamente. Rudin (7) demostró que la "cinética" de esta etapa controla la 

morfología. También observó cuales eran los factores principales que influyen en la 

morfología de una partícula núcleo-coraza: 

a) Que la combinación del monómero-polímero presente tenga una diferente 

hidrofilicidad, solubilidad y miscibilidad. 

b) El tipo de surfactante. 

c) La relación de volúmenes de la primera y segunda etapa. 

d) El tipo de proceso (lotes o semicontinuo). 

e) Que la temperatura de proceso y las Tg's sean individuales para cada polímero. 

f) La presencia del agente de entrecruzamiento. [7,12,15) 

a) 

o 
el ©: .... : i O b) ...... "O/ 

/ ~ 

~ @ \¡¡¡jI 
d) e) 

Figura 5a. Desviaciones de )a morfología ideal de una partícula núcleo-coraza a la injerción de 

la coraza. a) Morfología ideal núcleo-coraza, b) interfase interior ondulada, c)interfase con 

gradiente de composición, d) micro- dominios u oclusiones, e) estructura de coraza de isla y 

oclusiones. 
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2.4.2 Factores que influyen en la morfología de las partículas 

núcleo-coraza. 

En 1970, Grancio y Williams [14] propusieron una teoría del crecimiento de la 

partícula no-uniforme para un sistema núcleo-coraza donde la semilla se obtiene por un 

proceso de polimerización en emulsión. 

Como primer punto de la teoría se supone que la polimerización en emulsión 

del estireno produce partículas hinchadas homogéneamente de monómero, por lo que 

no se tienen gradientes de concentración desde el centro de la partícula hasta la 

superficie, debido a que el estireno es miscible en todas proporciones con el 

poli( estireno). 

Williams ,[14] postuló una estructura núcleo-coraza similar en morfología a las 

desarrolladas en un sistema donde son inherentemente incompatibles, haciendo que en 

la polimerización en emulsión se forme un sistema compatible monómero-polímero. 

La teoría se soporta en trabajos experimentales y propone tres puntos 

principales: 

20 



ANTECEDENTES 

1. Resultados de la cinética. 

La rapidez de polimerización del estireno, iniciada con persulfato de potasio en 

una semilla de látex de poli(estireno) monodisperso (d =200nm) es constante desde el 

0% hasta por encima del 60% de conversión, debido a que la concentración de 

monómero en la partícula decrece significativamente. 

El orden de la rapidez de polimerización remanente es constante con la 

concentración de monómero residual presente, lo cual mantiene constantes los sitios de 

polimerización en términos del caso 2 de la teoría de Smith-Ewart. [10,15] 

La hipótesis se apoya en que la polimerización ocurre en una coraza rica de 

monómero o con una concentración de monómero constante. 

2. Estudio de la morfología de la partícula. 

Los estudios se llevaron acabo durante la segunda etapa, que consiste en la 

adición de un monómero sobre la semilla obtenida de la polimerización en emulsión. 

La morfología de la partícula puede observarse a través del microscopio 

electrónico de- transmisión (TEM), después de cortar la partícula con un ultra 

micrótomo y teñirla con tetraóxido de osmio (OS04), empleado para teñir la fase que 

contiene butadieno. La adición del butadieno en la segunda etapa da como resultado, un 

anillo oscuro que rodea una delgada sección de la partícula de poli( estireno). La adición 

del butadieno en la primera etapa (semilla de látex) provoca la formación de una 

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

3. Criterio termodinámico. 

En una partícula de látex hinchada de monómero, sólo algunas moléculas de 

polímero se localizan lo bastante lejos de la superficie que puede ser ocupada. Esto 

favorece la configuración de ovillos al azar debido a la fuerza impuesta por la interfase 

partícula-agua. Las moléculas de polímero, localizadas cerca de la periferia de la 

partícula, serán "comprimidas" contra la interfase partícula-agua, lo cual puede resultar 

en un inusual, bajo grado de conformación libre, que correspondería a una baja 

entropía. 
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El gradiente de concentración de polímero, que va desde la superficie hasta el 

centro de la partícula, se encuentra equil ibrado por un gradiente de concentración de 

monómero. Se tiene entonces una "coraza" rica en monómero y con una mayor 

entropía que favorece al entorno. 

El modelo propuesto por Williams [I4J para las partículas de látex de PS 

hinchadas de monómero de estireno considera que las moléculas de polímero están en 

una conformación de ovillos al azar con una distribución de densidades que es más alta 

cerca del centro de la partícula y que decae bruscamente y se aproxima a cero cerca de 

la superficie de la partícula. Sin embargo, la teoría de Williams del crecimiento de las 

partículas núcleo-coraza deja muchas interrogantes todavía. Napper [I4J apunta que, 

fuera de la rapidez de difusión de las especies presentes en la partícula de polímero, 

ésta no soporta la hipótesis de una gran diferencia en la concentración del polímero del 

núcleo y la coraza. Además, Gardon [14J demuestra que las moléculas de monómero 

siguen el camino de la difusión media libre, la cual es mucho más grande que el radio 

de la partícula de polímero. Esto no favorece la teoría del equilibrio de una partícula de 

núcleo-coraza. 

Sin embargo, Napper [14] generalmente coincide con la evidencia morfológica 

presentada por Williams y propone una hipótesis alternativa que después es soportada 

experimentalmente por Vanderhoff. [14] 

Keusch y Williams [14] observaron experimentalmente muchas explicaciones 

razonables . acerca de la no-uniformidad en la morfología de las partículas 

núcleo-coraza. Esta característica, es el resultado del proceso de encapsulación de una 

molécula de polímero "viejo", esta se produce por el encapsulamiento con una "nueva" 

cadena de polímero durante la polimerización. 

Torza y Mason [14] son pioneros en el estudio del comportamiento interfacial 

para sistemas de 3 líquidos totalmente inmiscibles. El equilibrio entre las 3 fases ocurre 

cuando la energía libre Gs es mínima, y se define como: 

22 



ANTECEDENTES 

Donde Au es el área desde la i-ésima hasta laj-ésima interfase y Yu es la tensión 

interfacial entre la i-ésima y j-ésima fase. La condición inicial para que una gota de 

líquido-3 cubra una gota de líquido-l es que ambos se encuentren sumergidos en una 

fase continua (líquido-2). Se puede cuantificar cuánto del líquido-3 cubrió la gota de 

líquido-l mediante el coeficiente de separación S, el cual se define como: 

Asumiendo que la tensión interfacial del líquido-l contra el líquido-2 (YI2) es 

mayor que para el líquido-2 contra el líquido-3 (Y23), sólo hay tres posibilidades de 

poder evaluar la existencia de S. Corresponden a tres diferentes configuraciones en el 

equilibrio y son: completamente cubierta (núcleo-coraza), parcialmente cubierta 

(hemisférica) y no cubierta (partículas individuales). Si es totalmente cubierta, la 

partícula ocurre sólo cuando S3>0, S2<0 y S/<O. Para favorecer una configuración 

hemisférica (parcialmente cubierta) se tiene que S3<0, S2<0 y S/<O. Torza y Mason 

demuestran que en general Ül aproximación es valida si se hacen mediciones de la 

tensión superficial para calcular el valor de S y observan que esto se cumple para un 

sistema de 3 fases. 

Hobbs (14) demuestra mediante el coeficiente de separación que para una mezcla 

de 3 polímeros se tiene una gran variedad de morfologías, las cuales dependen de qué 

tan alta sea la tensión superficial entre los tres polímeros. 

Así mismo, Sundberg (14), empleando la aproximación de Torza y Mason, realiza 

un análisis termodinámico de las morfologías para varios tipos de polímeros 

encapsulados. El análisis revela que la tensión interfacial es el factor clave que 

gobierna el tipo de microcápsula que se forman (núcleo-coraza, hemisférica y 

partículas individuales). 

Por su parte, Chen y colaboradores (14) han desarrollado un modelo matemático, 

empleando un análisis termodinámico similar al de Sundberg, que describe los cambios 

en la energía libre como se ve en la Tabla 3, lo cual corresponde a cinco diferentes 

morfologías para las partículas de látex según se ve en la Figura 6. La etapa inicial de 

23 



ANTECEDENTES 

este análisis, consiste en que la fase del polímero 1 (donde el polímero 1 se encuentra 

hinchado de monómero 2 segunda etapa) se encuentra suspendida en agua con 

emulsificante. 

@ O 
A (núcleo coraza) A" (núcleo coraza invertida) 

e (hemisférica 1) e" (hemisférica 2) 

@ü 
o (partículas individuales) 

Figura 6. Diferentes rrorfologías de partículas dispersas en agua. Polimero 1 ([2] ), Polimero 2 (O) 

La etapa final es representada por una de las morfologías de la. Figura 6. Las 

cantidades de e y e', mostradas en las partículas hemisféricas de los casos 1 y 2, se 

representan por los ángulos formados, por la línea que une los dos centros de los 

hemisferios y por las líneas que van desde el centro de cada hemisferio hasta el punto 

de las tres-fases. 

El ángulo e se usa para describir el grado de separación de las fases presentes 

en la composición de la partícula de látex o para determinar la magnitud del área 

superficial del polímero del núcleo el cual es cubierto. Un incremento en e da como 

resultado una disminución en el grado de separación de las fases. El valor de ey e', en 

el caso de una partícula núcleo-coraza (caso A yA'), es igual a 1800 y para las 

partículas individuales (caso D) el valor de () es cero. 

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

Figura 6, se puede expresar como: 

I1G = Ir¡¡ Aij - riwA~ ...... (3) 
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Donde Yü es la tensión interfacial entre la fase i y la fase j , Aij corresponde al 
área interfacial, /'iw es la tensión interfacial de la partícula de la semilla del polímero-l 
hinchada con monómero-2, suspendida en agua (con surfactante) y A~ es el área 

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

Tabla 3. Cambios de energía libre para la estructura de vanas morfologías de 

partículas de látex dispersas en agua. 

Caso 

A 

(núcleo-coraza) 

A" 

(núcleo-coraza) 

C 

(hemisférica 1) 

C" 

(hemisférica 2) 

o 
Partículas 

individuales 

Ll\fl(energía superficial por unidad de área) 

l ( - 1 )-2/3 J 
F Y 12 V, + 1 + Y 1 w - Y 1 "X 

( ~(V, +lr/3Ylw(1+cosO)+(V, +lt2l
3
(1-COSO)YI 2} 3 

F /2 - YlwY(R, / R) 
+ (R2 / R)2 (1 + cosO)y 2w 

: {1- (V, + Ir' {1- (~)(1- cosO)[3sen'0 + (1- cosO)' l}}1 

{1- (~)(1- cosO)[3sen 20 + (1- COSO)2 J} 
(R2 / R) = (V, + 1)-1 /3 senO / senO 

(F/2J"(R1 / R)2(1+cosO)ylw +YI2(1-COSO)(V,-1 +1) -213 + (V,-1 +1)-213} 

1 (1 + cosB)y 2w 

- y,.Y(R, IR)' : {1 -(V,-' + l){ 1 -(~)(1- cos0)[3sen'O + (1- cosO)' l}} I 

{l- (~)(1- cosO)[3sen 20 + (1- COSO)2 J} 
(R1 / R) = (V,-1 + 1)-1 /3 senO / senO 
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Nota: 

donde PI, P2 Y Plm, son las densidades del polímero 1, del polímero 2 y del monómero 2 respectivamente; W,. es la 

fracción masa total de monómero 2 y polímero 1; X es la conversión de la polimerización, R" R2 Y R son el radio de 

la fase del polímero 1, radio de la fase del polímero 2 y el radio de la partícula final ; Y'b Y'w Y Y]w son la tensión 

interfacial entre las fases de los dos polímeros, el polímero de la fase l yagua (con emulsificante) y el polímero de 

la fase 2 yagua (con emulsificante), respectivamente. Una fase de polímero, ya sea el polímero l o el polímero 2 

disueltos en monómero de MMA, Vr es la relación de volúmenes de la fase del polímero 2 a la fase del polímero l . 

Desde hace tiempo, se han realizado innumerables estudios dedicados a explicar 

la morfología de la segunda etapa de la partícula de látex. 

La mayoría de los factores que controlan la composición y la morfología de la 

partícula caen en estas dos grandes categorías: la termodinámica y la cinética. [11 ,14J 

2.5 Influencia de partículas de hule en termo plásticos rígidos. 

Para aumentar la resistencia al impacto de un termoplástico rígido usualmente 

se le adicionan partículas de hule, de modo que éstas aumenten desde el inicio la 

absorción de la energía de impacto producida en un punto, lo cual conduce a la 

formación de múltiples fracturas y/o la generación de grandes esfuerzos. 

También, debido a los esfuerzos de tensión, en la fase de hule se da inicio a una 

fibrilación, y con ello el estiramiento de las fibrillas del polímero vítreo desde las 

subinclusiones, causando inicialmente inclusiones esféricas seguidas de la formación 

de unos discos achatados para finalmente desintegrarse. [17] 

PBA rubber shell 

Figura 7. Se muestra la deformación de la sección de la 

partícula de hule y se aprecia como las fibrillas unen al 

PBAc con los centros de PMMA. 
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El incremento de la resistencia en los polímeros es muy importante para la 

mayoría de las aplicaciones prácticas. En este contexto, los términos de "resistencia" y 

"resistencia a la fractura" denotan una absorción física de la energía durante la 

deformación hasta terminar en fractura. 

Usualmente, la idea para la modificación de un polímero es desarrollar un 

material que ofrezca una alta resistencia al impacto y una gran elasticidad. Esto es 

posible solamente si se modifica la estructura al incrementar la absorción de energía de 

una deformación elástica. 

Para mejorar la resistencia de un polímero vítreo o quebradizo se le adiciona de 

un 5- 25 % de un elastómero que sea adecuado. Así, el proceso de modificación con 

hule es el de mayor importancia en la industria de los plásticos. Provee de una 

eficiencia tecnológica que se extiende a la mayoría de los termoplásticos vítreos 

comerciales incluyendo copolímeros de (estireno-acrilonitrilo) PSAN, poli(metacrilato 

de metilo) PMMA y poli(cloruro de vinilo) PCV. Tiene una aplicación también en 

resinas termofijas y en polímeros semicristalinos, tales como en polipropileno (PP) y 

poliamidas (PA). 

En general, la deformación de un polímero modificado con un elastómero 

involucra 3 importantes etapas: 

1) Deformación elástica. 

2) Esfuerzos elásticos en la zona blanda. 

3) Esfuerzos en la zona rígida. 

El mecanismo dominante de la deformación en la matriz no solamente varía con 

la estructura química y la composición del material de la matriz, sino también con la 

temperatura, la rapidez de esfuerzos, la morfología, la geometría y el tamaño de 

partícula del hule. 

Los primeros plásticos modificados con hule se manufacturaron en los años 

40's [171. Esta es una alternativa y una aproximación muy efectiva de cómo una red de 

hule modifica la resistencia al impacto de un polímero amorfo. 

El método consiste en envolver pequeñas partículas de un termoplástico. 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 partículas termoplásticas. Si la red de 

hule es muy amplia se tiene una mejor absorción de la energía de impacto por las 

partículas de PVC. Se puede observar también un mecanismo de deformación similar 

cuando se mezclan redes de hule con partículas termoplásticas rígidas, las cuales se 

distribuyen en una matriz que presenta una baja resistencia al esfuerzo (por ejemplo la 

matriz de PC se le incorporan partículas de PSAN). 

Experimentalmente, en ambos tipos de mezclas se tiene o se presenta una 

transferencia de esfuerzos de las inclusiones rígidas hacia una matriz blanda, que puede 

aumentar la resistencia. 

Las partículas que presentan un tipo de estructura rígido-blando-rígido (r-b-r) 

tienen ventaja sobre aquellas partículas que presentan una matriz de hule 

homogénea. (17) 

Industrialmente, las mezclas de polímeros termoplásticos y elastoméricos son 

preparadas por un simple proceso de mezclado en extrusor. El tamaño y la geometría 

de la fase dispersa dependen de un fenómeno interfacial y de la viscosidad de los 

componentes. 

La aproximación de que el hule modifique la resistencia al impacto del polímero 

no es nueva y es usada industrialmente para modificar la resistencia del PMMA y del 

acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). 

Dependiendo de la fragilidad intrínseca del material, la resistencia de la matriz 

puede generar múltiples fracturas, como es el caso del PS, o puede cambiar el 

mecanismo de fractura, donde la fractura y el corte elástico son en el hule. 

Se han estudiado partículas de látex basadas en hule natural como posibles 

modificadores de impacto para termoplástici)s. 

En la siguiente sección se hablará de la influencia de las partículas de hule sobre 

una matriz de PMMA. 
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2.5.1 Mecanismos de la modificación del PMMA. 

El PMMA es un plástico rígido que ha sido de interés científico por muchos 

años. 

Este material tiene una temperatura de transición vítrea (T g) de 

aproximadamente 105° C. Es uno de los materiales termoplásticos amorfos más 

quebradizos. La movilidad molecular en el estado vítreo es baja y las cadenas del 

polímero son incapaces de sufrir movimientos moleculares de gran escala en respuesta 

a tensiones externas aplicadas rápidamente. 

Así, 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 formación aislada de fisuras, que se asocian a la concentración de 

esfuerzos, un fenómeno que se ha descrito ampliamente en la literatura. 

Debido a su transparencia, el PMMA se usa a menudo en aplicaciones que 

requieren de propiedades ópticas buenas. Sin embargo, su fragilidad es un factor 

limitante en muchos casos (como en el área del transporte). 

Para un PMMA grado comercial de alto peso molecular y sin modificar, la 

energía de impacto se disipa durante la fractura, mientras que la disipación de la 

fractura para el poli( carbonato) (pe), uno de los principales competidores del PMMA 

en propiedades ópticas, es significativamente baja. No obstante, como muchos 

polímeros, una mejora significativa en la resistencia del PMMA se puede obtener 

combinándolo con una fase secundaria de un polímero elastomérico. 

Se ha estudiado la influencia de un látex de hule natural sobre el PMMA en un 

sistema de partículas estructuradas del tipo núcleo-coraza, donde se ha visto que la 

resistencia al impacto y el modulo de Y oung se encuentran controlados por la fracción 

masa de hule natural. [18] 

Partículas más complejas de látex que contienen subinclusiones con hule natural 

en el núcleo incrementan el modulo de Y oung, pero debido a la composición de la 

mezcla, no mejoran significativamente la resistencia al impacto del PMMA. [I8J 
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También es importante un buen diseño en el tamaño de las partículas de hule ya 

que, como se ha mencionado anteriormente, éstas tienen una importante contribución 

en el mecanismo de resistencia al impacto, como la disipación de la energía de impacto 

durante el desarrollo de fracturas. 

Los materiales comerciales mejoran su resistencia cuando se obtienen partículas 

multifase. La morfología de cada fase consiste en un núcleo blando (elastomérico) y 

una coraza rígida (vítrea); o bien, un núcleo vítreo con una capa intermedia 

elastómerica y una capa externa vítrea. En general, el hule vuelve al PMMA un 

polímero más 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 [I8J realizaron estudios detallados de diferentes 

secuencias de multicapa con diferentes grados de ductilidad donde el PMMA mantiene 

una resistencia y una claridad [I8J. 

Un balance adecuado entre rigidez y resistencia al impacto para partículas con 

núcleo vítreo y coraza vítrea se obtiene gracias a la presencia de una capa intermedia de 

un elastómero. [IJ 

Los modernos modificadores de impacto basados en la adición de hules 

acrílicos son fabricados usando la técnica de polimerización en emulsión. 

En la mayoría de los casos, la importancia de la eficiencia de la transferencia de 

energía de impacto entre las fases del modificador y de la matriz es que optimiza la 

resistencia al impacto. La fase elástica (del copolímero típicamente entrecruzado 

basado en el butadieno o en el acrilato de butilo), por consiguiente, tiene que ser 

adherida a la matriz. Lo anterior puede lograrse usando una estructura de partículas 

núcleo---<.:oraza, ilustrada en la Figura 8, que no sólo promueve una buena adhesión a la 

matriz, sino también reduce las aglomeraciones de las partículas. La capa externa se 

hace de macromoléculas que son termodinámicamente compatibles con la matriz 

durante la fusión (se usan a menudo copolímeros basados en PMMA), injertando los 

dominios elásticos de las partículas. La fuerza de unión polímero-polímero resulta de 

la interacción, de la interpenetración y el entrelazamiento de la capa externa con la 

matriz, asegurando una adherencia adecuada. 
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Se han estudiado diferentes morfologías y tamaños de partículas que se han 

adaptado para aplicaciones prácticas. La morfología más simple es la de dos capas, 

descrita anteriormente. De aquí en adelante se refiere como (2C) a partículas 

núcleo-coraza. Sin embargo, los productos comerciales de PMMA utilizados como 

modificador de impacto se basan a menudo en partículas estructuradas multicapa, por 

ejemplo tricapa (3C) Figura 8. 

Las partículas 3C consisten de un núcleo de PMMA "vítreo", rodeado por un 

acrilato "elástico", 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 inició con el estudio sistemático, 

realizado por Lovell, (18) de la influencia de la morfología de la partícula sobre las 

propiedades mecánicas del PMMA modificado. Lovell demostró que el módulo de 

Young [E] y la tensión ay disminuyen conforme se incrementa el contenido de hule. 

Para un determinado tamaño de partícula, el volumen de hule total, es más bajo 

para las partículas 3C que para las partículas 2C, limita la disminución de las 

propiedades mecánicas estáticas. (18) 

3CA 

2C 

KAI 

tA .. ", • . 
~ 

3CS JeC 

KAII 

3CD 

UHlUIIHIUU 

4C 

8··· .. . ···, 
.. 

,- , " 

3CE 

FASE VITREA 

FASE ELAST6MERICA 

Figura 8. Estructuras de multicapas, que combinan las fases vítreas y de hule en diferentes secuencias y 

distribuciones. Las partículas 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 partículas núcleo-coraza. 

Muchos materiales plásticos tienen aplicaciones limitadas debido a sus 

propiedades fisicas -algunas veces indeseables- o 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 también 

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

2.6.1 Influencia de las partículas núcleo-coraza en la 

modificación de impacto. (1,7,11 , 15, 17, 18, 19] 

La mayoría de los acrílicos y modificadores de impacto acrílicos fueron 

desarrollados primordialmente para artículos de PVC expuestos a la intemperie y que 

requieren de una buena retención de la resistencia, color y apariencia. 

Los acrílicos, por ser insaturados y también por ser poco sensibles a la 

oxidación, se usan principalmente como modificadores de impacto para PVC de alto 

peso molecular. 

Los modificadores acrílicos se diseñan para brindar una mejor resistencia al 

impacto a bajas temperaturas con una buena procesabilidad, con lo que se reduce la 

necesidad de introducir cargas para hacerlo más procesable. Estos modificadores 

usualmente se basan en un copolímero de alquilacrilato-butadieno injertados con 

metacrilato de metilo. 

Los modificadores de impacto acrílicos, 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 la formulación de PVC para 

obtener un producto de calidad al final del proceso. 

En investigaciones anteriores se ha demostrado que el grado de miscibilidad 

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

consiguiente se tienen mejoras en la resistencia al impacto. [19) 

2.6.2 Influencia de las partículas núcleo-coraza como auxiliares 

en el proceso. 

Los primeros auxiliares de proceso comerciales fueron producidos por Rohm 

and Hass Company. Servían para mejorar y eficientar la procesabilidad del PVC rígido 

durante los años 50's. 

Las ayudas de proceso pueden clasificarse por su función. Pueden ser 

promotores de fusión o modificar las propiedades reológicas del material fundido 

(lubricación y dispersión). Cada ayuda o auxiliar de proceso muchas veces proporciona 

más de una de estas funciones. La función y el desempeño son un tipo específico de 

ayuda de proceso afectado por la composición química, la arquitectura y el peso 

molecular del polímero, así como el tipo de matriz. 

Los auxiliares de proceso más empleados para PVC son los polímeros basados 

en PMMA, ya que tiene una alta temperatura de transición vítrea (Tg) y una buena 

compatibilidad con el PVC. También mejoran las propiedades reo lógicas del fundido, 

incrementan la dispersabilidad, lo vuelven más eficiente y sobre todo le proporcionan 

un buen balance en las propiedades (fusión vs. viscosidad). Esto tiene una meta más 

allá: poder desarrollar un nuevo ayudante de proceso. Por el momento, lo más 

importante es proveer la misma eficiencia en su desempeño, pero con un menor nivel 

de la ayuda de proceso y, en el caso de aplicaciones transparentes, los materiales deben 

dispersarse más rápidamente para generar la claridad o transparencia requerida. [20] 
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Tabla. 4. Clasificación de los modificadores de polímeros por su función. (20 ) 

Tipo Composición general Aplicación / Funciones 

Ayudas de proceso para PYC de MMA / BAc, AE, BMA, Promueve la fusión del PVC, le 

fines generales 

Ayudas de proceso 

lubricantes 

Ayudas de proceso para la 

espuma de PYC 

PYOH como ayudante de 

proceso 

Modificadores de impacto 

acrílico 

Modificadores de impacto 

MBS 

MMA / S- SAN, SAN / MMA 

BAc/ S /MMA, 

BAc / MMA, EVA 

MMA / BMA, AE, BAc, 

SAN / MMA, SAN 

proporciona una elasticidad en 

fundido y resistencia, reduce la 

fractura en el fundido y 

proporciona una buena calidad en 

la superficie 

Promueve la fusión del PVC, 

impide que durante la fusión del 

polímero éste se pegue a la 

superficie caliente, ayuda como 

desmoldante, mejora la calidad 

de la superficie y la resistencia al 

impacto. 

Promueve la fusión del PYC, 

reduce la densidad de la espuma, 

mejora la calidad de la superficie, 

proporciona 

uniformidad 

una buena 

de la celda, 

incrementa la flexibilidad para 

procesar. 

MMA / NVP / ácido metacrílico Facilita la fusión en el procesado, 

mantiene la rigidez y las 

propiedades de barrera del 

polímero 

BAc / MMA, 2EHAc / MMA Endurece el PVC, resinas de 

ingeniería, resinas epoxi y otras 

resinas termorfijas y al medio 

ambiente. 

Bd / MMA /S Endurece el PYC, resinas de 

Bd / S / MMA / S ingeniería, resinas epoxi y otras 

resinas termorfijas, tiene 

aplicaciones en claridad y 

opacidad. 
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Tabla 4. Continuación. 

Tipo 

Modificadores HDT 

Agente de laminado / difusores 

de luz 

Composición general 

a-metilestireno / AN, MMA 

MMA, BAc, S 

2.7 Técnicas de caracterización. 

ANTECEDENTES 

Aplicación / Funciones 

Aumenta el nivel de temperatura 

de aplicación, mejora la 

resistencia a la fusión y retención 

del tamaño. 

Reduce el brillo en la superficie, 

difunde la luz en el 

po l i( carbonato). 

Las técnicas de caracterización que proporcionan más infonnación con respecto al material son: 

1. Tamaño promedio de partícula. 

2. Viscosimetría. 

3. Calorimetría de barrido diferencial. 

4. Índice de fluidez del material fundido. 

S. Prueba de impacto izod. 

6. Microscopía electrónica de barrido. 

7. Microscopía electrónica de transmisión. 

2.7.1 Tamaño promedio de partícula. 

El tamaño promedio de partícula y su distribución (DTP) proporcIOnan 

información acerca de la formación y crecimiento de las partículas durante el proceso 

de polimerización, que en una emulsión afecta de manera determinante las 

características del producto final. 

El tamaño de las partículas y su DTP, proporcionan información valiosa en la 

industria de las pinturas, adhesivos, textil, alimentaria, polímeros de ingeniería, etc. 
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Es importante el control del tamaño de la partícula en los recubrimientos, ya que está 

relacionado con la formación de la película y de las propiedades ópticas. 

Muestras con tamaños de partículas grandes y DPT's amplias dan lugar a 

películas no uniformes, quebradizas y con poco brillo. Tamaños de partícula pequeños 

y DTP's cerradas favorecen la uniformidad de las películas y el brillo, pero traen como 

consecuencia un aumento en la viscosidad, así como cambios importantes en el 

comportamiento reológico del producto. El tamaño de partícula y su distribución están 

determinados por la formulación del sistema, en particular por la cantidad de 

tensoactivo y por el tipo de proceso ya sea en continuo, semicontinuo, o en lotes. 

La medición de la distribución de tamaños de partícula se lleva a cabo por 

dispersión de luz. Esta técnica se basa en que las partículas de una dispersión coloidal 

dispersan la luz en todas direcciones. 

Los cálculos se efectúan mediante programas de cómputo que están integrados a 

los instrumentos de medición. 

Los factores que influyen en los datos obtenidos de tamaño de partícula y su 

distribución son la floculación, aglomeración de partículas, contaminación de las 

muestras, inestabilidad de la muestra, etc. Además, el método de dispersión de luz es 

no absoluto y los resultados varían dependiendo de las técnicas y de los modelos 

utilizados en el análisis de resultados. [21] 

2.7.2 ViscosimetrÍa. 

La viscosidad de disolución de un polímero es básicamente una medida del 

tamaño o extensión en el espacio que ocupan las moléculas de un polímero. Se 

relaciona con el peso molecular para polímeros lineales. La simplicidad en la medida y 

la utilidad de la correlación viscosidad-peso molecular constituyen una herramienta 

extremadamente valiosa para la caracterización de polímeros. 

Las determinación de la viscosidad de una disolución de polímero comúnmente 

se realizan comparando el tiempo de flujo "t" requerido para que un volumen 
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determinado de una disolución del polímero pase a través de un tubo capilar, con el 

correspondiente tiempo de flujo "to" para el disolvente. 

Se han definido diferentes tipos de relaciones de viscosidad para disoluciones 

de polímeros: 

• Viscosidad relativa llr = II / llo ~ t / too 

en donde II es la viscosidad de la disolución del polímero, y llo es la viscosidad 

del disolvente utilizado. 

• Viscosidad especifica llsp = llr-1 =( II - llo) / llo ~ ( t-to)/1o. 

• Viscosidad reducida llred = llsp / C. 

• Viscosidad intrínseca [ll] = (llsp/ c)c=O= [(In llr)/C]c=O. 

• Viscosidad inherente llinh = (In llr)/C. 

La viscosidad inherente para una concentración específica frecuentemente se 

utiliza como una aproximación de [lll 

Para evaluar [ll] es necesario determinar las viscosidades de soluciones de 

polímero a diferentes concentraciones, así como determinar la viscosidad del 

disolvente. 

Para lograr una buena precisión, se deben observar los siguientes puntos: filtrar 

las disoluciones de polímero para evitar la presencia de contaminantes que afecten en la 

medición, las medidas de viscosidad deben realizarse en un baño térmico a temperatura 

constante, regulado por lo menos hasta ± 0.02 oC, ya que por regla general una 

variación de 0.01 oC origina un cambio de viscosidad de 0.02%. Los viscosímetros 

deben estar colocados siempre perpendicularmente, ya que de otra forma las longitudes 

efectivas del capilar varían de lectura a lectura. Las distintas soluciones y el disolvente 

poseen densidades distintas por lo que, para medir en condiciones iguales de presión 

motriz "P", deben llenarse los viscosímetros siempre a la misma altura "ha". 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 extrapolación a c=O, la concentración de la disolución se 

restringe al intervalo en el que las viscosidades relativas están situadas entre 

1.1 y 1.5. [22,23J 

2.7.3 Calorimetría de barrido diferencial (DSC). 

Una de las técnicas más empleadas para determinar la temperatura de transición 

vítrea "T g" Y la temperatura de fusión "T m" es la calorimetría de barrido diferencial (OSC). 

El equipo emplea dos calorímetros individuales que mantienen temperaturas 

idénticas para dos pequeños sensores de pla~ino. Uno contiene una pequeña muestra del 

polímero (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 vacía. 

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.). 

Éste se registrara como una función de la temperatura. 

En lugar de una diferencia de potencial, el valor del calor especifico "Cp", se 

obtiene la mayoría de las veces del registro de la rapidez de flujo de calor. 

Una discontinuidad en Cp, característica de una transición de segundo orden, se 

observa en los polímeros. La T g es una temperatura que frecuentemente se identifica en 

un punto medio de la etapa de cambio del Cp. Para muchos polímeros amorfos, la T g Y 

el Cp son relacionados por la siguiente aproximación: I'!.Cp * T
g 
~ 115J / g. 

Durante el calentamiento de un polímero semicristalino puede ocurnr una 

cristalización adicional entre las temperaturas T g Y Tm. El calor de fusión de algunos 

polímeros que son muy cristalinos puede ser estimado por la comparación del calor de 

fusión de una serie homóloga de cristales de bajo peso molecular, o por la medición de 

la depresión del punto de fusión del polímero semi cristalino por diluentes. [22,24J 
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2.7.4 Índice de fluidez del material fundido (FMI) ASTM D 1238-99. 

El método de índice 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 material, el cual se somete a una presión por medio de un pistón que soporta un peso 

y tiene un dado de una longitud y diámetro específico. 

El método consiste en hacer fluir el material fundido a través del dado y pesar 

secciones del material extruido cada 10 minutos. 

El índice de fluidez del material fundido "MFI" se define como el peso expelido 

en gramos por cada 1 O minutos. 

El índice de fluidez puede variar dependiendo del tipo de polímero. La principal 

diferencia que se refleja en el índice de fluidez se considera como un simple indicador 

de pesos moleculares, aunque no refleja ninguna guía respecto a su valor absoluto. 

El FMI se determina mediante la norma ASTM D-1238.99. [25 ,26) 

2.7.5 Prueba de impacto Izod ASTM-D 256-97. 

Las pruebas de impacto se realizan para determinar la resistencia a la fractura de 

materiales ante esfuerzos rápidos. 

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-fricción 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 energía absorbida por unidad de espesor de la muestra. [24,27) 
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2.7.6 Microscopía electrónica. 

La microscopía es frecuentemente utilizada para la caracterización de partículas de 

látex. Esta técnica ofrece un amplio intervalo de aplicación en el análisis de partículas. Así se 

tiene: a) microscopio óptico (OM), b) microscopio electrónico de barrido (SEM), c) 

microscopio electrónico de transmisión (TEM), d) microscopio de fuerza atómica (AFM). 

La selección de la técnica de la microscopía depende de la resolución y el 

tamaño de la partícula (nanómetros a micras) . 

El factor más importante en la microscopía es el contraste. Si el contraste es 

bajo, va a ser muy dificil distinguir entre las fases que componen la partícula. 

Las técnicas más empleadas para el estudio de la morfología de las partículas 

núcleo-coraza son: SEM y TEM. 

La SEM es una de las técnicas utilizadas para el estudio de las partículas 

núcleo-coraza ya que ofrece una excelente profundidad de campo y un alto grado de 

resolución, pero carece de la habilidad de diferenciar entre las fases de los polímeros. 

La TEM ofrece una excelente profundidad de campo, un alto grado de resolución y se 

prefiere por su habilidad de poder distinguir entre diferentes fases de la muestra teñida. 

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

2.7.6a Microscopía electrónica de barrido (SEM). 

Normalmente, el látex 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 acumulación 

de cargas electroestáticas. Los nuevos microscopios de barrido de alta resolución de 

emisión de campo (FESEM) tienen una excelente resolución, la cual se obtiene con una 

aceleración de bajo voltaje (0.5-1.0 kV). Necesitan poco menos de la mitad del 

recubrimiento yen algunos casos, éste es innecesario. La partícula puede romperse para 

ver la coraza así como al interior de las partículas núcleo-coraza. 
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El disolvente puede ser también empleado para fijar preferentemente una fase 

del polímero. También se usa una etapa en frío para observar las partículas a 

temperaturas bajas, lo cual requiere de nitrógeno líquido. 

2.6.6b Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

La microscopía electrónica de transmisión es análoga a la microscopía 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 resolución. 

Muchos látices de polímero son analizados en un acelerador de voltaje de 80 o 

100 kV. Materiales con grandes masas atómicas son teñidos con tetraóxido de osmio 

(OS04) o ácido fosfotÚllgstico (PT A). Estos agentes de contraste son empleados para 

poder distinguir una fase de la otra en las partículas de látex en el microscopio 

electrónico. El teñido hace más eficiente la dispersión a una gran proporción de 

electrones y produce una imagen oscura. El OS04 es muy reactivo debido a que ataca 

los dobles enlaces de los grupos insaturados que pueden encontrarse en las partículas 

de látex (Poli(butadieno)) o puede endurecer la partícula. 

El PTA o acetato de uranil son frecuentemente usados para mejorar el contraste 

y ayudar a reducir el daño por radiación de las partículas que han sido expuestas al 

acelerador de voltaje. 

El agente de contraste actúa preferentemente tiñendo sólo uno de los polímeros 

presentes que componen la partícula. Esto ayuda a la interpretación de la morfología de 

la partícula. Una combinación de diferentes agentes de contraste son usados para poder 

distinguir entre los diferentes polímeros presentes en la muestra. El uso de un 

ultramicrotomo de partículas muchas veces ayuda a obtener información de la 

morfología interna de la partícula. El enfriar la muestra es algo frecuentemente usado. 

Para examinar las partículas a bajas temperaturas se puede reducir la demanda de 

radiación. Esto ocurre con todos los polímeros. (14, 27, 28J . 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

3.1 Reactivos. 

Tabla 5. Reactivos empleados en la síntesis de partículas multicapa. 

Sustancia Estructura Química Descripción 

O 
Monómero 11 Celanese 

de metil CH2=C-C-O-CH3 México S.A. 
metacrilato I de c.v. CH3 

Grado 
industrial. 

O 
Monómero 11 Celanese 

de Acrilato CH2 =CH-C-O-CH2--CH2- CHr CH3 México S.A. 

de Butilo de C.v. 
Grado 

industrial. 

CH2 =CH Celanese 
Monómero 

© 
México S.A. 

de Estireno de C.v. 

Grado 
Industrial 

O 
Monómero 11 Celanese 

de acrilato·de CH2=CH C-O-CH2 -CH-(C2H5)- (CH2)3-CH3 México S.A. 
2-etilhexilo de C.v. 

Grado 
Industrial 

O 
Dimetacrilato 

[CH2 =1-1-0-CH2 t, Sigma 
de Grado 

etilenglico 1 analítico 
CH3 Pureza del 

98% 
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Tabla 5. Continuación. 

Sustancia 

Persulfato 

de potasio 

Hidroquinona 

Lauril sulfato 
de 

sodio 

Dodecil 

mercaptano 

Meta 
bisulfito 
de sodio 

Sosa 

Agua 
desionizada 

Estructura Química 

~ ~ 
KO-S-O--O-S-OK 

11 11 

O O 

o~o 
O 

11 
CH3 (CH3) O - S-O Na 

11 11 

O 

CH3 (CH2)IISH 

NaOH 

H-O-H 
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Descripción 

Baker 
Reactivo 
analítico 
Pureza 
99.6% 

Inhibidor de 
reacción 

Sigma 
Reactivo 
analítico 

Agente de 
transferencia 

de 
cadena 

Productos 
Químicos 
Monterrey 
Reactivo 
analítico 

Solución 
para lavar 

los 
monómeros 

Agente 
dispersante 
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3.2 Equipo de polimerización. 

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

encuentran indicadas en la Figura 9. 

a) Reactor de vidrio de 1 litro. 

b) Agitador. 

e) Motor. 

d) Condensador de vapores de polimerización. 

e) Alimentación de nitrógeno. 

t) Termopar. 

g) Bomba dosificadora. 

h) Tanques de nitrógeno. 

Figura 9. Esquema del equipo usado en la síntesis de las partículas 

núcleo-coraza multicapa. 
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3.3 Procedimiento. 

Primero, se lavan los monómeros para eliminar el inhibidor. Para ello se usó 

una solución de sosa (NaOH) al 3% en peso. Los lavados se practicaron con ayuda de 

un embudo de separación, al cual se le agregaron volúmenes iguales de monómero y 

sosa con la parte correspondiente de etilenglicol di-metacrilato (EGDMA) como agente 

entrecruzante para la primera y segunda etapa, la cual se agitó vigorosamente para 

facilitar el mezclado de los líquidos. Cada volumen de estas mezclas 

monómero-EGDMA se sometió a dos lavados con sosa y, posteriormente, a dos 

enjuagues con agua destilada y desionizada. 

El iniciador que se usó fue el persulfato de potasio (K2S20S), para el control de 

pH se utilizó metabisulfito de sodio, el emulsificante empleado fue el lauril sulfato de 

sodio (LSS) yel agente de transferencia de cadena dodecil mercaptano. 

En la primera etapa, antes de iniciar la polimerización del núcleo, se colocan en 

el reactor las cantidades totales de: agua, monómero, controlador de pH "buffer", 

agente de transferencia de cadena y emulsificante. Se inicia la agitación y el 

calentamiento del reactor. Se burbujea nitrógeno para desplazar el oxígeno presente en 

el reactor y así obtener una atmósfera inerte. Una vez que se alcanza la temperatura 

deseada, se agregan simultáneamente el iniciador, el monómero y el agente de 

entrecruzamiento. 

La segunda etapa se lleva a cabo mediante un proceso en semi continuo. Al 

comienzo de cada corrida se colocan en el reactor el agua, la semilla, el emulsificante; 

se inicia la agitación, el calentamiento del reactor y se burbujea nuevamente nitrógeno 

para tener una atmósfera inerte. Al llegar a la temperatura deseada, se agrega el 

iniciador, seguido de la dosificación del monómero, el cual viene acompañado del 

agente de entrecruzamiento. 

La tercera y última etapa de la síntesis de las partículas estructuradas 

núcleo-coraza multicapa es el recubrimiento con la fase vítrea. Esta es la última capa 

que se injerta a la capa elastómerica. Esta etapa sigue los mismos pasos que en las 

etapas anteriores. 
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El producto final de cada reacción se coagula y se separan los sólidos del agua 

en un matraz Kitazato con un embudo büchner. Luego se lava con metano!. El producto 

final se pone a secar a 60 oC durante 24 hrs. 

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

muestran en el apéndice E. 

3.4 Síntesis de partículas núcleo-coraza. 

La síntesis de partículas estructuradas se llevó a cabo en tres etapas y se empleó 

el método Taguchi [29] para el diseño de experimentos. 

El método Taguchi es un arreglo ortogonal que se utilizó para mejorar las 

condiciones experimentales en la síntesis de partículas multicapa. 

3.4.1. 18 Etapa. Síntesis del núcleo de PMMA. 

En esta primera etapa se estudió el efecto de las variables de polimerización -roncentración 

de emulsificante, temperatura y agente entrecruzante-, sobre el tamaño de partícula 

Dicha polimerización se llevó a cabo en un sistema por lotes, en un reactor de 

doble pared de un litro de capacidad, provisto de agitación constante, inyección de 

nitrógeno y conectado a un sistema de control de temperatura. 

En las Tablas 6a y 6b, se indican los niveles y las variables a manejar, así como 

la matriz de diseño Taguchi para la síntesis del núcleo de PMMA. La Tabla 7 muestra 

las formulaciones correspondientes a las diferentes síntesis 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. Definición de variables y niveles 

Variables 

Emulsificante (A) 

Temperatura (B) 

Entrecruzante (C) 
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Alto (+) 

8 g. 

70 oC 

0.8408 g. 

Niveles 

Bajo (-) 

4 g. 

60°C 

0.4204 g. 
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Tabla 6b. Matriz de diseño Taguchi para la síntesis del núcleo. 

# Experimento A B e 
N-I + 

N-2 + 

N-3 + 

N-4 + + + 

Tabla 7. Síntesis de núcleos de PMMA @ 20 % sólidos y 250 rpm de agitación. • 

Nombre de A B e Monómero Iniciador Buffer Agua 

la muestra deMMA 

N-I 4 70°C 0.4204 200 

N-2 8 60°C 0.4204 200 

N-3 4 60°C 0.8408 200 

N-4 8 70°C 0.8408 200 

• Las cantidades aquí especificadas están dadas en gramos. 

3.4.2. 28 Etapa. Recubrimiento elastomérico. 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

800 

800 

800 

800 

En la segunda etapa se llevó a cabo el recubrimiento del núcleo, con una fase 

elastómerica, para lo cual se utilizaron dos monómeros, el acrilato de butilo (BAc) y el 

acrilato de 2-etilhexilo (2EHAc). Los monómeros se dosificaron al reactor a través de 

una bomba dosificadora de la marca Sage Instruments modelo 335, la cual permite 

regular el flujo de dosificación. El tiempo de dosificación fue de dos horas para cada 

reacción. 

A continuación, en la Tabla 8 se muestran las variables y los niveles empleados 

para el recubrimiento del núcleo. La Tabla 9 presenta las formulaciones empleadas en 

la síntesis de la capa intermedia. 

Tabla 8. Definición de variables y niveles. 

Variables 

Monómero (D) 

Temperatura (E) 
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Niveles 

Alto (+) 

BAc 

70°C 

Bajo (-) 

2EHAc 

70°C 
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Tabla 9. Recubrimiento del núcleo de PMMA @ 20 % sólidos, 250 rpm 2 hrs. de 

dosificación. * 

Nombre O E Iniciador Emulsificante N-4 de PMMA Agente de Agua 

de la entrecruzamiento 

muestra 

eS-la 91 70 0 e 0.2 1.1 45.5 0.2102 363.3 

eS-2b 91 70°C 0.2 1.1 45 .5 0.2102 363.3 

* Las cantidades aquí especificadas están dadas en gramos; a BAc; b 2EHAc. 

3.4.3. 3a Etapa. Recubrimiento con polímero vítreo. 

La tercera y última etapa es el recubrimiento de la parte elastómerica, la cual se 

realizó empleando en unos casos solamente MMA y en otros una mezcla de estireno 

(S) y MMA en una proporción de 70 % de MMA y 30 % de S. La síntesis se llevó a 

cabo en un sistema en semicontinuo y con la dosificación de uno o de ambos 

monómeros. En este caso se emplearon relaciones de CS-monómero de 1 :4, 1 :9, 1 :30, 

Tablas 11 y 13 . 

En la Tabla 10 se muestran las variables y niveles manejados en esta última 

fase, como se puede ver fueron, velocidad de agitación, tiempo de dosificación y de 

núcleo-coraza (CS). 

Las siguientes tablas muestran el diseño experimental empleado para el 

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

Tabla 10.Definición de variables y niveles, para la síntesis de la última capa. 

Variables Niveles 

Alto (+) Bajo (-) 

Agitación (F) 250 rpm. lOO rpm. 

Dosificación (G) 2 h. I h. 

eS(H) eS-1 eS-2 
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Tabla 11. Matriz de diseño para la síntesis de la última capa con PMMA. 

# Experimento 

MC-I 

MC-2 

MC-3 

Relación 

1:4 

1:9 

1:30 

F G H 

+ + 

+ 

+ + 

Tabla 12. Recubrimiento del copolímero con MMA @ 20% sólidos, 70 oC de 

temperatura de polimerización. • 

Nombre F G H Iniciador Emulsificante Agt.Tranf. Monómero 

de la Cadena MMA 

muestra 

MC-I 100 rpm. 2 h. 100 " 0.2 1.2 0.02 80 

MC-2 250 rpm. 1 h. 50 b 0.2 1.2 0.02 90 

MC-3 250 rpm. Ih. 16.125" 0.2 1.2 0.02 96.774 

* Las cantidades aquí especificadas están dadas en gramos, a eS-l ; b eS-2. 

Tabla 13 Matriz de diseño para la síntesis de la última capa con PMMAlPS. 

# Experimento 

MC-4 

MC-5 

MC-6 

Relación 

1:9 

1:9 

1:30 

F G H 

+ 

+ + 

+ 

Agua 

320 

360 

387.10 

Tabla 14. Recubrimiento del copolímero con MMAlS @ 20% sólidos, 70 oC de 

temperatura de polimerización. • 

Nombre F G H Iniciador Emulsificante Agt.Tranf. Monómeros Agua 

de la Cadena MMA/S 

muestra 

MC-4 100 rpm. I hrs. 50 • 0.2 1.2 0.02 63/27 360 

MC-5 250 rpm. 2 hrs. 50 b 0.2 1.2 0.02 63/27 360 

MC-6 250 rpm. Ihrs 16.125 b 0.2 1.2 0.02 67.742/29.032 387.10 

* Las cantidades aquí especificadas están dadas en gramos, a eS-l; b eS-2. 

49 



---~------------- - -

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Dado que el índice de fluidez (MFI), de estos materiales fue dificil de 

determinar se utilizó un diseño tipo Taguchi, para mejorar la procesabilidad del 

material. 

Considerando que era necesario tener una mayor cantidad de termoplástico en la 

última capa para asegurar el flujo de material, se llevaron a cabo los siguientes diseños 

de experimentos. Las Tablas I5a y I5b muestran las variables y los niveles empleados, 

así como también la matriz de diseño Taguchi, para mejorar la procesabilidad de las 

partículas multicapa. En la Tabla I6a y 16b se presentan las formulaciones usadas. 

Tabla I5a. Definición de variables y niveles para la etapa de mejoramiento en la 

ultima fase 

Variables Niveles 

Alto (+) Bajo (-) 

Relación 1:80 1:40 

CS/monómero (1) 

Iniciador (1) l g 0.6 g. 

%Agt tranf. Cad. 0.04 O 

(K) 

Tabla 15b. Matriz de diseño Taguchi para la síntesis del mejoramiento en la 

última capa con PMMA. 

# Experimento J K 

MC-(7 y 11) + 

MC-(8 y 12) + 

MC-(9 y 13) + + 

MC-(IO y 14) + + 
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Tabla 16a. Recubrimiento del copolímero con MMA @ 20% sólidos, 70 oC de 

temperatura de polimerización, 250 rpm. • 

Nombre J K Emulsificante CS-I Monómero 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 O 1.2 12.195 97.56 390.2 

MC-9 1:80 O 1.2 6.172 98 .756 390.2 

MC-I0 1:80 0.6 0.038 1.2 6.172 98.756 390.2 

*Las cantidades aquí especificadas están dadas en gramos 

Tabla 16b. Recubrimiento del copolímero con MMA @ 20% sólidos, 70 oC de 

temperatura de polimerización, 250 rpm. • 

Nombre J K Emulsificante CS-2 Monómero Agua 

de la MMA 

muestra 

MC-l1 1:40 0.6 0.038 1.2 12.195 97.56 390.2 

MC-12 1:40 O 1.2 12.195 97.56 390.2 

MC-13 1:80 O 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 aquí especificadas están dadas en gramos 

3.5 Caracterización del polímero. 

Las técnicas de caracterización empleadas para determinar las propiedades y 

características de las partículas multicapa son las siguientes. 

3.5.1 Conversión y tamaño promedio de partícula. 

La conversión se obtuvo por la técnica gravimetría. 

La determinación del crecimiento del núcleo de PMMA, al injertar los 

monómeros de BAc y 2EHAc (etapa dos) y el desarrollo de ésta con la injerción del 

MMA, se llevó a cabo por la técnica de medición de tamaños de partícula por 
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dispersión de luz, en un equipo Malvem nanosizer, con un intervalo de 1 nm a 3 )lm y, 

emplea la teoría de los acumulantes para obtener los resultados de tamaño de partícula. 

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 Química. Los 

resultados obtenidos del tamaño de partícula se compararon con los resultados de cada 

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

etapa. 

3.5.2 Calorimetría de barrido diferencial (DSC). 

La técnica de calorimetría de barrido diferencial (DSC), se utilizó para poder 

identificar la existencia de partículas multicapa, por presencia de las temperaturas de 

transición vítrea (T g) de los copolímeros y terpolímeros 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 oC a 

150 oc. El equipo se encuentra en el Instituto de Investigación en Materiales (11M), en 

C.U. 

3.5.3 Viscosimetría. 

El fin de emplear esta técnica era el de obtener una relación de la [1"}] vs. el 

índice de fluidez (MFI), esto nos serviría para damos un aproximado de que tan 

procesable es nuestro material, para poder lo usar como ayuda de proceso, además de 

emplearlo como un modificador de impacto. 

La medición de las viscosimetrías de las partículas multicapa se hizo; 

disolviendo las muestras en cloroformo y filtrando para evitar la presencia de algún 

contaminante que estuviera en la disolución y causara errores en la medición e incluso 

la obstrucción del capilar, las viscosimetrías se hicieron en un viscosímetro de Ostwald 

a temperatura constante de 30 oC con un intervalo ±0.02°C. 
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3.5.4 Microscopía electrónica de barrido (SEM). 

La técnica de microscopia electrónica de barrido se usó para determinar la 

geometría y parte de la morfología de las partículas multicapa. El material se recubrió 

con una película de oro para facilitar el paso de los electrones, que son los que definen 

la morfología y la geometría de la muestra. Las microscopias de SEM, se llevaron a 

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

3.5.5 Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

Con la técnica de microscopía electrónica de transmisión (TEM), se puede 

conocer la morfología de las partículas sintetizadas en la segunda y tercera etapa. Esta 

técnica consiste en teñir la muestra con un agente de contraste el cual puede ser el ácido 

fosfotúngstico o el tetraóxido de osmio, éstos sirven para poder distinguir entre las 

diferentes fases que componen una partícula estructurada, e incluso en algunos casos 

pueden hacerse micrótomos de la muestra para poder distinguir entre las fases, esto 

ocurre cuando las muestras tienen marcadas diferencias en sus densidades electrónicas. 

La técniéa de TEM se realizó en un microscopio de la marca lEOL modelo 

2010, el cual se ubica en el Laboratorio de Microscopía Electrónica en el edificio "E" 

perteneciente a la USAI de la Facultad de Química. 

3.6 Índice de fluidez (MFI). 

La determinación del índice de fluidez (MFI) se hizo en un equipo de la marca 

Kayeness Galaxy I modelo 7049, provisto principalmente de una cámara de 

calentamiento, un pistón, un juego de pesas patrón de 10 kilogramos y un 

microprocesador digital. Los materiales se estudiaron de acuerdo con la norma 

ASTM D-1238-99 a 230 oC, con una carga de 3.8 Kg. Las pruebas fueron realizadas en 

Polímeros Nacionales S.A. de c.v. 
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3.7 Prueba de impacto izod. 

Las partículas núcleo-coraza multicapa, se evaluaron como modificadores de 

impacto en PMMA y PS. 

Cada uno de estos polímeros se molió a temperatura ambiente en un molino 

criogénico. Posteriormente, se pusieron a secar durante 24 horas a una temperatura de 

60 oC. La obtención de las probetas se hizo en una máquina de mezclado a una 

temperatura de 220 oC por 7 minutos y posteriormente se inyectaron a un molde con las 

medidas que se especifican en la norma ASTM 0-256-97. 

Las pruebas de impacto Izod para cada compuesto, se realizaron conforme la 

norma ASTM D-256-97, en un impactó metro de péndulo de la marca Zwick modelo 

5102 a temperatura ambiente. Las pruebas fueron hechas en Polímeros Nacionales S.A. 

de C.V. 
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Análisis y discusión de resultados. 

4.1 Resultados de la caracterización de partículas núcleo-coraza. 

A continuación, se analizarán y discutirán los resultados obtenidos a partir de 

las técnicas de caracterización empleadas. 

4.1.1. la Etapa. Síntesis del núcleo de PMMA. 

Primero, se analizará los resultados de porcentaje (%) de conversión del núcleo 

obtenidos por gravimetría, así como el efecto de los parámetros de reacción sobre el 

tamaño de partícula utilizando un diseño de experimento tipo Taguchi. Se encontró lo 

siguiente. 
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Gráfica l. % Conversión vs tiempo. Para los núcleos de PMMA. 

En los resultados de % de conversión vs tiempo de la la. etapa para la obtención 

de partículas multicapa (gráfica 1) se pueden apreciar cambios de las pendientes para 
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cada núcleo. Estas vanaCIOnes son producto de un efecto de autoaceleración que 

presenta el monómero de MMA. 

Este efecto de autoaceleración o efecto Trommsdorf[9. 22. 30] es independiente de 

la concentración del iniciador, pero no de la concentración de monómero, y se ve 

influido por la temperatura de reacción y la presencia del agente entrecruzante. 

Esto se puede inferir al comparar las pendientes de los núcleos N-1 y N-3. Estos 

dos núcleos presentan condiciones diferentes para la polimerización, ya que se sintetizo 

N-1 a 70 oC y con 0.4204g de etilenglicol di-metacrilato (EGDMA), mientras que N-3 

se sintetizó a 60 oC y 0.8408 g de EGDMA. Para N-1 el efecto Trommsdorf ocurre a 

los 30 minutos de iniciada la reacción, mientras que para N-3 este efecto no es tan 

evidente. Por lo tanto la concentración de EGDMA y la temperatura de polimerización 

sí tienen influencia sobre el % de conversión del monómero con respecto al tiempo. 

Ahora para observar el efecto de la concentración de EGDMA a temperatura 

constante (70 OC), se comparan las pendientes de los núcleos N-1 y N-4. En este caso se 

puede observar cómo influye la concentración de EGDMA, ya que N-4 tiene el efecto 

de autoaceleración a los 15 minutos de haber siao iniciada la reacción de 

polimerización, mientras que N-1 ocurre a los 30 minutos, donde la concentración de 

EGDMA para N-4 es de 0.8408 g y para N-1 es la mitad de la concentración de 

EGDMA. Si se comparan las pendientes de N-2 y N-3, esta influencia no es muy 

evidente y se debe a que la temperatura de polimerización es más baja (60 OC) que en el 

caso anterior y ambas curvas (N-2 y N-3) presentan la misma tendencia. 

En todos los casos, se llegaron a tener conversiones por encima del 90%. Los % 

de conversión de las siguientes etapas también se encuentran por encima del 90%, Los 

resultados se reportan en la Tabla 17. 

Tabla 17. %conversión de las 3 etapas de las partículas multicapas. 

Nombre de la muestra N-I N-2 N-3 N-4 CS-I CS-2 

%conversión 92 93 93 92 93 92 
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Tabla 17. Continua. 

Nombre de la muestra MC-I MC-2 MC-3 MC-4 MC-5 MC-6 MC-7 

%conversión 93 92 91 93 93 90 91 

Tabla 17. Continua 

Nombre de la muestra MC-8 MC-9 MC-IO MC-II MC-12 MC-13 MC-14 

%conversión 92 91 92 93 92 91 90 

Tabla 18a.Tamaño promedio de partícula de los núcleos. 

Nombre de la muestra Tama:'lo promedio de partícula (n m) 

N-I 97.25 

N-2 79.92 

N-3 92.04 

N-4 78.57 

Tabla 18b. Influencia de las variables experimentales en el tamaño del núcleo·. 

Emulsificante (A) 

Nivel alto nm. (+) 79.25 

Nivel bajo nm. (-) 94.65 

% Influencia 74.72 

*Las unidades están dadas en nm. 
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Gráfica 2. Interacción de las variables. 
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En esta etapa se utilizó el método Taguchi para estudiar el efecto de las 

variables temperatura, emulsificante y concentración de agente entrecruzante sobre el 

tamaño de partícula. En la Tabla 18a, se muestran los diámetros de partícula de la serie 

de reacciones N-l hasta N-4, de acuerdo con el diseño planteado (Tabla 5b). 

Como se puede ver en la Tabla 18b, el efecto principal sobre el tamaño del 

núcleo lo tiene la cantidad de emulsificante (gráfica 2). 

Esto es: a menor contenido de emulsificante, mayor diámetro de partícula, 

puesto que el tamaño de las micelas será mayor; en tanto que el agente entrecruzante 

provoca el efecto contrario, pues entre más entrecruzado este el núcleo, menor será el 

diámetro de la partícula debido a una mayor compactación de la misma. En cuanto a la 

temperatura, es la variable que presenta un efecto menor. Cabe añadir que estas pruebas 

se llevaron a velocidad de agitación constante. 

La gráfica 2 muestra que para obtener diámetros de partículas grandes, es 

necesaria una baja cantidad de emulsificante, temperatura alta y nivel de entrecruzante 

bajo. 

Al analizar las distribuciones de tamaño de partícula, se escogió el núcleo N-3, por 

presentar una distribución más estrecha (gráfica 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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Gráfica 3.Distribución de tamaños de partícula de N-3 
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Como se puede ver, existe una sola distribución de tamaños de partículas para 

cada uno de los núcleos sintetizados. En el apéndice A se encuentran las otras 3 

distribuciones de tamaño de partícula para el núcleo. 

4.1.2. 2a Etapa. Recubrimiento elastomérico. 

Durante la segunda etapa se llevó a cabo el recubrimiento del núcleo de PMMA 

con los monómeros BAc y 2EHAc. En este caso, para caracterizar los materiales 

obtenidos se emplearon las técnicas de tamaño promedio de partícula y microscopía 

electrónica de transmisión. Los resultados de tamaño de partícula se muestran en la 

Tabla 19. 

Tabla 19 Resultados del tamaño de partícula para la etapa 2 (CS) 

Nombre de la muestra Tamaño promedio de partícula (nm) 

CS-I (PMMNBAc) 143 

CS-~ (PMMAl2EHAc) 168.9 

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta etapa, se puede decir que el recubrimiento 

del núcleo fue el deseado, ya que se obtuvieron incrementos en el tamaño del núcleo. La distribución 

¡ma cada una de las partículas de la segunda etapa es mono modal, lo que indica que no se formaron 

nuevas partículas y que el recubrimiento del elastómero sobre el núcleo fue total (Figura 10). 
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Gráfica 4. Distribución de tamaños de partículas de CS-l · y CS-2. 
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Según las microscopias de TEM tomadas a la muestra, CS-l (Figura 10) 

presenta 2 regiones: una oscura que es el núcleo de PMMA y la región blanca en forma 

de aro que rodea al núcleo que es PBAc en este caso. Como se observa a través de las 

microscopias el recubrimiento del núcleo es total. Tampoco se observan partículas de 

PBAc o núcleos de PMMA que no hallan sido recubiertos totalmente. 

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

adherencia. 

Núcleo de PMMA 

Coraza de PBAc 

Figura lOa. Microscopia de CS-l, teñida con PTA. 

Figura 10b. Microscopia de CS-l , teñida con PTA. 
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En esta etapa también se determinaron las temperaturas de transición vítrea (T g), 

encontrándose los resultados de la tabla 20. 

Tabla 20. Resultados de las Tg's para la 2a etapa. 

Nombre de la muestra 

a CS-I 

b CS-2 

a PBAc, 6 P(2EHAc) 

T g copolímero oC 

18.27 

18.30 

T g fase elastómero oC 

-45.34 

De la primera etapa no se determinó T g, dado que se tenía PMMA entrecruzado 

y se esperaba una T g de alrededor de 105 a 110°C. 

Los resultados muestran que la semilla recubierta con BAc presentó 2 Tg's: una 

a 18.27 oC y la otra a los -45.34 oC, lo cual indica la formación de redes interpenetradas 

(IPN's) o de llil homopolímero de acrilato de butilo, ya que la Tg de este último está 

alrededor de -45 oC. 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 concentración de MMA presente en el núcleo, se tiene un 

desplazamiento de la T g del PMMA hacia la del PBAc, ya que éste se encuentra en 

mayor proporción. Por otra parte, se conoce de la existencia de IPN's por la aparición 

de la T g del PBAc junto con la T g del copolímero y, como la distribución de tamaños de 

partícula no indica la presencia de una nueva partícula, se puede decir que hay IPN's en 

la etapa 2 para la muestra eS-l. 

Para el caso de CS-2, sólo se tiene la presencia de una T g, que corresponde a la 

formación de un copolímero de redes interpenetradas, donde la mayor concentración 

corresponde a la de P(2EHAc). La gráfica 5 muestra el termo grama de CS-2. 
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4.1.3. 38 Etapa. Recubrimiento con polímero vítreo. 

Esta última etapa se ha dividido en 2 partes. En la primera parte se recubrieron 

las partículas eS-l y eS-2 con PMMA y PMMAlPS en diferentes proporciones, de 

acuerdo con el diseño de experimentos mostrado en las Tablas 12 y 14. 

En la segunda parte, se trató de mejorar el flujo (índice de fluidez) de los 

materiales obtenidos en la primera parte. Así, las partículas de eS-l y eS-2 se 

recubrieron sólo con PMMA. 

Para ambos casos se llevaron a cabo las mediciones de tamaño de partícula, 

como de microscopías electrónicas de barrido y transmisión, las cuales permiten 

conocer la geometría y la estructura de las partículas multicapa. 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos en las Tablas 2la, 2lb y 

21 c, para la primera parte. En la Figura 6, se puede apreciar la influencia y los efectos 

de cada una de las variables usadas sobre el tamaño de las partículas multicapa. 
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Tabla 21a. Tamaño promedio de partícula 

Nombre de la muestra Tamaño promedio de partícula (nm) 

MC-l (1 :4) 

MC-2 (1 :9) 

MC-3 (1 :30) 

MC-4 (1 :9) 

MC-5 (1 :9) 

MC-6 (1 :30) 

214.5 

263 .8 

105.9 

174.5 

204.3 

123.2 

Tabla 21 b. Influencia de las variables en el tamaño de partícula para MC-1 , MC-2 y 

MC-3. 

Agitación nm (F) Dosificación nm (G) es 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 ' análisis de los resultados reportados para las pnmeras tres 

partículas multicapa, se observa que el tamaño de partícula se ve influido 

principalmente por el tipo de partícula CS que haya sido empleado en esta última etapa, 

donde el mayor tamaño de partícula se tuvo con la CS-2. También se ven las 

contribuciones del tiempo de dosificación y de la velocidad de agitación sobre el 

tamaño de partícula. 

A través de la gráfica 6, se observa que el mayor tamaño de partícula se obtiene 

utilizando CS-2 (2EHAc), a velocidad de dosificación baja (1 hora) y velocidades de 

agitación altas (250rpm). Esta misma figura permite establecer que los tamaños de 

partículas pequeños, se consiguen utilizando CS-1 (BAc), velocidades de agitación 

bajaS (100 rpm) y velocidad de dosificación altas (1 hora). 

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

empleó. 
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Gráfica 6. Influencia de las variables para la 3a etapa (1 a parte). 

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

la última etapa, Para la partícula MC-I , se muestran dos distribuciones que indican la 

formación de una nueva partícula. Esto no quiere decir que las partículas CS no se 

encuentren bien recubiertas por el PMMA. La formación de esta nueva partícula, se 

debe a que ocurre una nueva nuc1eación. Esto es normal debido a la presencia de 

emulsificante en el medio que, además de servir para estabilizar a las partículas 

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

cabo la formación de nuevas partículas de PMMA. 

-

~ ¡ . 

,...... ...... ... .. 
...... , : UU ID 44.1$ 

.... 1; ,.,. 

. . • , .¡ .... 

... :..j. .. ~ .. 
. i : 
. .. ; . ¡ . . . 

• :'-; _ --,: __ -= •. ,;, ,."." ·-__ .. L ........... ___ .: --
MC-I 

:». ~ . 

, 
t5. r· · e ¡ 

¡ ; 

J -t··· , . "! ";" 
ti.) . -f. .. \ . 
: : ;! \: ; 

o· ·_ ·· ··· ~···-·· __ ··_-· .... ····_·_· __ ····_---(·_··· ·_-_·~ ..... _._~ 
1. te). 'IQO,. tOCD. 1C11X11l 

MC-2 

Gráfica 7. Distribución de las partículas multicapa, MC-Iy MC-2. 
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El resultado obtenido para MC-3, un tamaño de partícula más pequeño que el de 

la partícula CS-l (la cual se usó para formar dicha partícula), no significa que no se 

haya tenido un buen recubrimiento; por el contrario, como la relación MMA:CS-l es 

una de las relaciones más altas usadas en esta parte, el monómero de MMA al ser 

polimerizado sobre la partícula CS-l, tiende a "apretar" la partícula de CS-l, ya que el 

PMMA es más rígido que la parte elastómerica y compacta a la partícula. 

Por ello se utilizó la técnica de TEM para poder apreciar las partículas 

multicapa, como se verá más adelante. 

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

las partículas multicapa. 

Tabla 21 c. Influencia de las variables en el tamaño de partícula para MC-4, 

MC-5 y MC-6. 

Nivel alto (+) 

Nivel bajo (-) 

% Influencia 

I 
e 

.~ 
o 

Agitación nm (F) Dosificación nm (G) 

210 

200 

190 

1eo 

170 

160 

150 

140 

163.75 

174.5 

10.75 

204.3 

148.85 

55.45 
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es nm (H) 

174.5 

163.75 

10.75 

Gráfica 8. Influencia de las variables para la 33 etapa con estireno (l3 parte). 
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La variable de mayor influencia en este caso fue el tiempo de dosificación, ya 

que a mayor tiempo de dosificación el tamaño de partícula es mayor. 

La partícula con menor tamaño sigue siendo aquella con una mayor relación de 

monómero:CS-2, por las mismas razones que el caso anterior. 

Como se ve, las distribuciones de tamaño de partícula son trimodales. Esto se 

debe a la existencia de micelas en el medio que sirven como sitios para llevar a cabo la 

polimerización de una nueva partícula. La presencia de los tres picos se debe a que una 

parte de las partículas ha sido recubierta por la mezcla de monómeros. Los dos picos 

más pequeños corresponden a aquellas partículas de CS-2 que no fueron recubiertas por 

la mezcla; el otro pico, a la formación de nuevas partículas de estireno-metacrilato de 

metilo. Esto puede notarse en las distribuciones de las partículas MC-4 y MC-6. 

Para obtener un mayor tamaño de partícula, se requiere de un mayor tiempo de 

dosificación, de una baja velocidad de agitación y el uso de la CS-l. Sin embargo, es 

necesario señalar que en los dos casos se tienen fuertes interacciones entre los tres 

parámetros. 

La partícula MC-5 presenta una distribución bimodal, probablemente por la 

existencia de algunas partículas ajenas a la emulsión, ya que es muy estrecha la 

distribución y aparece cortada. 
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Gráfica 9. Distribución de tamaño de partícula de MC-4 y MC-5. 
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A través de las micrografías de TEM y SEM tomadas a las muestras se pueden 

observar la estructura y la geometría de las partículas multicapa. En la figura 11 , se 

pueden distinguir las 3 fases de las que consta el material. La morfología que se obtuvo 

está dada por un núcleo oscuro de PMMA, rodeado de un anillo blanco el cual 

corresponde a los elastómeros (PBAc y P(2EHAc)), rodeados a su vez por una coraza 

de un polímero o mezcla de polímeros vítreos 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 transmisión, lo cual ofrece una 

imagen tridimensional. La técnica SEM-TEM es un poco más 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 micrografías se encuentran en el apéndice D. 

Figura 11 a. Micrografia de una partícula multicapa. 
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Figura 11 b. Micrografía de una partícula multicapa. 

Esta es la demostración más contundente de la existencia de este tipo de 

partícula multicapa, ya que nos enseña el tipo de estructura que se obtuvo para esta 

partícula y cómo quedó conformado. Con esta prueba se cumple el principal objetivo 

de este trabajo. 

Las micrografías de barrido (SEM) muestran una geometría esférica bien 

definida para las partículas multicapa, como se aprecia en la figura 12. 

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

partículas multicapa. 

Los aglomerados de las partículas multicapa, mostrados en la figura 12, se 

deben a que han formado uniones entre sí a través de la capa elastómerica, como se 

puede apreciar por las micrografías. Esto se puede atribuir a que la capa intermedia se 

encuentra entrecruzada y origina una forma de red entre las partículas multicapa. 

Dado que estos materiales se pretenden usar como agentes de ayuda al proceso, 

se les sometió a pruebas de índice de fluidez (MFI) para determinar el grado de 

procesabilidad de estos materiales. La Tabla 22 muestra los resultados de MFI para 

estos materiales. 

68 



ANALlSIS y DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

Figura 12. Microscopias de barrido para MC-l. 

Tabla 22. Índice de fluidez (gil Omin) para los materiales obtenidos. 

Muestra Índice de fluidez (gllOmin) 

MC-l No fluyo 

MC-2 No fluyo 

MC-3 No fluyo 

MC-4 0.1002 

MC-5 0.1028 

MC-6 No fluyo 

69 



ANALlSIS y DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

Los resultados aquí presentados demuestran que para relaciones bajas en la 

última capa (coraza vítrea), en el caso en que solo se encuentran recubiertas por 

PMMA, no hay fluidez; mientras que, aquellos materiales cuya última capa está hecha 

de una mezcla de PMMA/PS, sí 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, los materiales no fluyeron. Los resultados obtenidos 

se usaron como guía para llevar a cabo las mejoras en las partículas multicapa y así 

poderlas emplear como ayudas de proceso. 

Las siguientes gráficas y resultados están relacionados con el mejoramiento de 

las partículas multicapa, para aumentar el índice de fluidez de estas partículas y poder 

usarlas como agentes de ayuda en el procesamiento. 

En la Tabla 23a, se muestran los resultados obtenidos de la medición de tamaño 

de partícula para el resto de las partículas. En las Tablas 23b y 23c, se muestra la 

influencia de las variables con respecto al tamaño de partícula 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 tamaño de partícula, aunque también es importante la aportación de la variable 

relación en la influencia del tamaño de partícula. Todas las distribuciones son 

monomodales para estas 4 muestras, lo que es indicativo de que se tuvo un buen 

recubrimiento de la CS-I. 

Tabla 23a. Tamaños de partícula del mejoramiento de la multicapa. 

Nombre de la muestra 

MC-7 

MC-8 

MC-9 

MC-IO 

MC-II 

MC-12 

MC-13 

MC-14 

Tamaflo promedio de partícula (nm) 

70 

126.7 

96.47 

78.88 

110.1 

111.9 

81 .68 

135.4 
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Tabla 23b. Influencia de las variables para el tamaño de partícula con CS-

(acrilato de butilo). 

Relación (1) Iniciador (1) Agnt Tra.Cad (K). 

Nivel alto (+) 94.49 87.67 118.4 

Nivel bajo (-) 111.58 118.4 87.67 

% Influencia 21.76 39.12 39.12 

Como se verá más adelante se consiguió aumentar el índice de fluidez de estos 

materiales. 
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Gráfica 10. Influencia de las variables para las partículas MC-7, MC-8, MC-9 y 

MC-IO, utilizando acrilato de butilo en la 23 etapa. 

A continuación, se analizarán los resultados de tamaño de partículas para las 

últimas cuatro partículas las cuales están formadas por CS-2. 

Tabla 23c. Influencia de las variables para el tamaño de partícula con CS-2 

(acrilato de 2-etilhexilo). 

Relación (1) Iniciador (1) Agnt Tra.Cad (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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Gráfica 11. Influencia de las variables para las partículas, MC-U, MC-12, MC-13 y 

MC-14, utilizando acrilato de 2-etilhexilo, en la segunda etapa 

Se muestra el mismo comportamiento que en el caso anterior, sólo que la 

distribución de los tamaños de partícula 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 formación de nuevas partículas de poli(metacrilato de metilo), 

como en los casos anteriores. 
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Gráfica 12. Distribución de tamaños de partícula de MC-7 
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Gráfica 13. Distribución de tamaños de partícula de MC-12 

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

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

de MFI, cuyos resultados están en la tabla 24. 

Tabla 24. Índice de fluidez (g/lOmin) para los materiales obtenidos del mejoramiento 

(parte dos). 

Muestra Índice de fluidez (g/lOmin) 

MC-7 0.79 

MC-8 No fluyo 

MC-9 No fluyo 

MC-IO No fluyo 

MC-II No fluyo 

MC-12 0.260 

MC-13 No fluyo 

MC-14 No fluyo 

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

las multicapa, se tuvo un incremento en el MFI, pero no se aproxima a los valores 

reportados por la nonna ASTM D-1238-99. (26) 
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También se realizaron viscosimetrías de cada una de las partículas multicapa, 

con el fin de poder obtener una relación entre la [11] Y el MFI. El valor de MFI está 

relacionado con el peso molecular del polímero, así como con la viscosidad del 

material, aunque no existen relaciones definidas y generalizadas que permitan 

correlacionar adecuadamente estos valores. f84] 

Los resultados de [11] se obtuvieron de graficar la concentración de las 

disoluciones vs. 11red y, de acuerdo con la ecuación de viscosidad intrínseca, se 

extrapola hasta que la concentración sea igual a cero. Las gráficas de 11red vs 

concentración se muestran en el apéndice B. 

En la Tabla 25a, se muestran los resultados de [11] obtenidos para las primeras 3 

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

los resultados de [11]. 

Tabla 25a. Resultados de [11] para las partículas multicapa MC-I, MC-2 y MC-3. 

Nombre de la muestra [11] 

MC-I 3.232 

MC-2 2.986 

MC-3 3.859 

Tabla 25b. Influencia de las variables para la [11] de las partículas MC-I, MC-2 y 

MC-3. 

Agitación (F) Dosificación (G) CS(H) 

Nivel alto (+) 3.4225 3.232 3.545 

Nivel bajo (-) 3.232 3.422 2.986 

% Influencia 20.255 20.255 59.489 
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Gráfica l4.Influencia de las variables para las partículas MC-l, 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 obtendrá una alta o una baja [TI] para cada una de estas tres primeras 

multicapa. La gráfica 14 nos indica las diferentes interacciones que se dan entre ambas 

variables; sin embargo, la variable "H" es la única 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 tamaño 

de partícula y de [TI]. 

En nuestro caso, como se busca que nuestro material pueda ser usado como 

agente de ayuda en el proceso, es necesario tener una baja [11]. Esto se logra con una 

baja velocidad de agitación, altos tiempos de dosificación y usando la partícula 

formada por CS-2 para la obtención de la multicapa. 

Como se ve en la gráfica 15, la diferencia entre las pendientes de MC-I, MC-2 

y Me-3, es resultado de que presentan diferentes relaciones entre la etapa 2 y el 

recubrimiento con PMMA. 
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Gráfica 15. 11 red vs. Concentración de MC-l, MC-2 y MC-3 . 

En las Tablas 26a y 26b, se muestran los resultados de la visco simetría y la 

influencia de las variables para las partículas MC-4, MC-5 y MC-6, cubiertas en su 

última capa por la mezcla de PMMAlPS. 

Tabla 26a. Resultados de [11] para las partículas multicapa MC-4, MC-5 y MC-6, 

cubiertas con una mezcla de PMMAlPS. 

Nombre de la muestra [11] 

MC-4 1.812 

MC-5 1.585 

MC-6 2.823 
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Tabla 26b. Influencia de las variables para la [r¡] de las partículas MC-4, MC-5 y 

MC-6, cubiertas con una mezcla de PMMAlPS. 

Nivel alto (+) 

Nivel bajo (-) 

% Influencia 

2.4 

22 

2.0 

1.8 

1.8 

Agitación (F) Dosificación (G) 

2.204 1.585 

1.812 2.317 

25.848 48.302 
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Gráfica l6.1nfluencia de las variables para las partículas MC-4, MC-5 y MC-6. 

Del análisis hecho a la Tabla 26b, se tiene que el parámetro de mayor influencia 

para las partículas recubiertas con la mezcla de PMMAlPS es el tiempo de dosificación. 

La gráfica 16 muestra la influencia que este parámetro tiene sobre el resto de las 

variables, donde a mayores tiempos de dosificación se tienen [r¡] bajas, ya que a más 

tiempo de dosificación el recubrimiento será mejor para la partícula CS. La influencia 

de esta variable para el tamaño de partícula y la [r¡] es importante, ya que con ella se 

puede tener un control sobre estos resultados. Para obtener bajas [r¡] cuando la última 

capa se encuentra compuesta por PMMAlPS, se deben manejar bajas velocidades de 

agitación, altos tiempos de dosificación y utilizar el copolímero CS-l. Comparando 
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estos dos casos, se tiene que dependiendo de la etapa dos que se empleé, se tendrán 

altas o bajas viscosidades, para la síntesis de la multicapa. 

En las Tablas 27a y 27b, se muestran las [11] para las partículas que han sido 

mejoradas con la CS-l, así como la influencia de las variables sobre estos resultados. 

Tabla 27a. Resultados de [11] para las partículas mejoradas, MC-7, MC-8 MC-9 y 

MC-IO, con CS-l. 

Nombre de la muestra [ll] 

MC-7 1.016 

MC-8 1.560 

MC-9 0.141 

MC-IO 2.328 

Tabla 27b. Influencia de las variables para la [11] de las partículas mejoradas, MC-7, 

MC-8, MC-9 y MC-l ° con CS-I. 

Relación (1) Iniciador (1) 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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Gráfica 17. Influencia de las variables para las partículas MC-7, MC-8, MC-9 y 

MC-lO. 

En este caso, las variables de mayor influencia son el iniciador y el agente de 

transferencia de cadena las cuales tienen un control sobre la [r¡]. Para estas partículas 

no influye el tipo de copolímero intermedio que se utilice par~ llevar a cabo la síntesis 

de la multicapa, como en los casos anteriores. 

Para obtener bajas [r¡] de estos materiales se requiere usar una baja relación de 

CSIPMMA, una alta concentración de iniciador y una baja concentración de agente de 

transferencia de cadena 

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

variables para la [r¡] de aquellas partículas con CS-2. 

Tabla 28a. Resultados de [r¡] para las partículas mejoradas, MC-ll, MC-12 MC-13 y 

MC-14, con CS-2. 

Nombre de la muestra 

MC-U 

MC-12 

MC-13 

MC-14 
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[r¡] 

2.335 

1.583 

2.028 

2.254 
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Tabla 28b. Influencia de las variables para la [11] de las partículas mejoradas, MC-7, 

MC-8, MC-9 y MC-l O con CS-2. 

Nivel alto (+) 

Nivel bajo (-) 

% Influencia 

Relación (1) Iniciador (1) Agt. tranf. Cad. (K). 

2.3 

2.2 

2.1 

E 
2 .0 

1.0 

1.8 

2.1410 1.8055 2.2945 

1.9590 2.2945 1.8055 

15.689 42.155 42.155 

3- Etapa Me Mejoramiento 

Saja 

Ni\''C1es 

0··';0 -~: R~;;;"ió; ] 
o " Iniciador 

. u ATe ____ o 

Gráfica 18. Influencia de las variables para las partículas MC-II, MC-12, 

MC-13 y MC-14. 

Para los materiales donde la capa intermedia es de P(2EHAc), sí se muestra una 

influencia más marcada de la variable relación con respecto a la del caso anterior, pero 

no es la de mayor influencia. Para este caso, las variables de concentración de iniciador 

y agente de transferencia de cadena siguen siendo las que se deben tomar en cuenta 

para reducir la [11] de estos materiales. 

Para reducir la [11] con estas variables, se requiere de una baja relación de 

CS-2/PMMA, una alta concentración de iniciador y una baja concentración de agente 

de transferencia de cadena. 

La gráfica 19 muestra la relación que se guarda entre la [TI] y MFI. Se observa 

en la gráfica un incremento brusco del MFI a bajos valores de [TI]. Por lo tanto, para 

estar entre los valores reportados por la norma ASTM para materiales acrílicos, es 
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necesario tener un material con muy baja [TI]. Los índices de fluidez obtenidos para 

todas las muestras son muy bajos, lo cual indica que será difícil procesarlos. 

r-------------
I 1 1 

I 
0_8 -1 

I 
0.6 

0.4 

0.2 

[r¡] VS. MFI 

o ! --------. - .- ---y --- -- .• ------ - , --- - -----,-. --- .------ - - - r" 

1.2 1.4 1.6 1.8 

I 
[ r¡] 

L _________________________ ________ _ _ 

Gráfica 19. [TI] vs. MFI de las partículas multicapas. 

2 

También se realizaron análisis térmicos de las partículas multicapa, con los 

siguientes resultados (Tabla 29). 

Tabla 29. Temperaturas de transición vítrea para partículas multicapas. 

Nombre de la muestra Tg IPN's oC Tg fase vítrea oC 

MC.l 18.80 

MC-2 20.49 

MC-3 

MC-4 

MC-5 

MC-6 

MC-7 

MC-8 

MC-9 
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13.78 

21.63 

20.50 

14.34 

18.67 

18.30 

15.89 

117.57 

107.57 

108.11 

109.77 
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Tabla 29. Continuación. 

Nombre de la muestra Tg IPN's oc T g fase vítrea oC 

MC-lO 16.07 

MC-II 20.45 52.34 

MC-12 24.44 

MC-13 19.98 

MC-14 17.05 

Para las partículas multicapa se encontró lo siguiente. Para la MC-I, se tiene 

sólo la presencia de una T g, la cual indica nuevamente la existencia de un copolímero 

alternado que se encuentra formado por CS-I/PMMA, pero no se muestra un 

desplazamiento de la temperatura en comparación con las Tg's de la 2a etapa. Esto se 

debe a que la relación empleada de CS-I/PMMA es menor que la usada para 

N-3/PBAc o P(2EHAc). En cuanto a la partícula MC-2, sigue presentando una sola Tg, 

sólo que muestra un incremento de 2 grados en la temperatura en comparación con la 

Tg de la muestra anterior. 

Esto es porque la relaciÓn en esta partícula fue mayor que para MC-I . En la 

muestra MC-3 se observan 2 Tg's, que corresponden al núcleo con redes 

interpenetradas y a la del PMMA entrecruzado de la cubierta (si esta nueva partícula de 

PMMA no estuviera entrecruzada tendría una T g de entre 105-110 OC). Pero cabe 

recordar que en las etapas anteriores se usó un agente entrecruzante, el cual se 

encontraba todavía presente en la última etapa y, como aquí se tuvo una nueva 

formación de núcleos de PMMA, éste se entrecruzó. Como las cadenas de un polímero 

entrecruzado sufren un desplazamiento con mayor dificultad que las de un polímero sin 

entrecruzar, se muestra un incremento en la T g del PMMA. También se confirma la 

existencia de la formación de una nueva partícula, tal y como lo indica la distribución 

bimodal del tamaño de partícula para MC-3. En la gráfica 20 se muestran los 

termo gramas de las muestras MC-I y MC-3. 
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Gráfica 20. Termogramas de MC-l y MC-3. 
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Termograma MC-2. 

Los termo gramas de las muestras de MC-4, MC-5 y MC-6 muestran 2 Tg's. La 

Tg más baja "entre 14-20 OC" corresponde a la formación del terpolímero. La otra Tg 

pertenece a la formación de un nuevo núcleo de PMMAlPS y se encuentra entre 

107-109 oc. 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 

formación de una nueva partícula. En la grafica 21 se muestra el termo grama de la 

muestra MC-5. 

Las partículas MC-7 a la MC-l O sólo presentan una T g, la cual se ubica entre los 

16 y 18 oc. Esto refleja la presencia de un copolímero de CS-l/PMMA. Una vez más, 

se corroboran los resultados reportados por las distribuciones de tamaño de partícula 

para estas muestras. 

La partícula MC-ll es la única de la serie de CS-2/PMMA que presenta 2 Tg's, 

cada una de dos copolímeros, ya que hay partículas de CS-2 que han sido más 

recubiertas por el PMMA que otras. El resto de los termo gramas sólo presentan una 

sola Tg, que resultó de la formación 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 extraño al medio en el instante en que se realizaron las mediciones de tamaño de 

partícula. En la gráfica 21 se muestran los termo gramaS correspondientes a MC-7 y 

MC-Il. 
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Gráfica 21. Termogramas de las multicapas, MC-5, MC-7 y MC-ll . 

El resto de los termo gramas 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 realizó 

con el fin de saber cuánto es posible modificar la resistencia al impacto de un material 

sin modificar. Las partículas multicapa se emplearon como modificadores de impacto 

para PS y PMMA en una relación de 12 partes de modificador por cada cien de resina 

(pbr). Estos resultados se compararon con los blancos de cada uno de los materiales. 

84 



ANALlSIS y DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

Tabla 30. Resistencia al impacto de las partículas multicapas con PMMA. 

Muestra Resistencia al impacto (ft Ibrlin) 

PMMA 0.2315 

MC-l 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 aquí presentados, se obtuvo un incremento en la 

resistencia al impacto para el PMMA. 

Para las partículas 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 partículas multicapa, hechas en la capa intermedia con el P(2EHAc), disminuyó la 

resistencia al impacto. 

Los materiales con CS-2, fueron los de mayor tamaño de partícula. Al momento 

del impacto, la partícula se destruye de inmediato. Como la parte elastómerica, 

encargada de absorber la energía de impacto y de mantener la unión entre el núcleo y la 

capa externa, no cumple adecuadamente su función, se tiene la cavitación del núcleo 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 más la energía de 

impacto y mantienen la unión entre el núcleo y la capa externa, sin permitir una 

destrucción de la partícula multicapa tan rápida como en el caso anterior. 

Se alcanza el mayor rendimiento cuando se usan las partículas multicapa con la 

relación más alta entre CS-lIPMMA (1 :30), debido a que estas partículas se dispersan 

mejor en la matriz. 
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Con las partículas donde la capa externa está hecha de PMMA/PS, se tiene un 

ligero incremento en la resistencia al impacto del PMMA, en comparación con el 

blanco de PMMA. 

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

Muestra 

PS 

MC-4 

MC-6 

MC-8 

Resistencia al impacto (ft Ib¡/in) 

0,1844 

0,1837 

0,2136 

0.1873 

Para el caso del PS, se tiene que aquella muestra cuya capa intermedia es de 

P(2EHAc) presentó una resistencia al impacto más alta en comparación 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 logró la síntesis de las partículas multicapa, las cuales 

tienen una estructura de núcleo (rígido), capa intermedia (elastómerica) y capa externa 

(rígida). Esta última capa para algunos casos fue una mezcla de PMMAlPS. Las 

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

• El diseño de experimentos Taguchi es un método robusto que permitió 

establecer el efecto de los diferentes parámetros de reacción sobre el tamaño de 

partícula. Este método (de uso industria.l) permite encontrar las condiciones 

necesarias de proceso para una mínima variabilidad de las propiedades del 

producto. Cabe agregar que, en este caso, no se buscó la optimización del 

tamaño de partícula. Sin embargo, se encontró que el tamaño de partícula se 

encuentra influenciado por el tipo de CS que se use para ser recubierto por el 

polímero vítreo, tal y como lo demuestran los resultados obtenidos. 

• Por otra parte el rendimiento para cada una de las etapas de la síntesis de 

partículas multicapa fue bueno, ya que se tienen conversiones entre 90-93%, 

con lo que la cantidad de monómero residual es baja y permite una fácil 

purificación del producto final. 

• La presencia del agente de entrecruzamiento en las primeras dos etapas de la 

síntesis favoreció la formación de redes interpenetradas, lo cual se determinó a 

partir de las pruebas de calorimetría de barrido diferencial (DSC). Además, ' 

ayudó a la obtención de las partículas estructuradas multicapa, como se puede 

ver en las microscopías de transmisión. 
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• Los OSC de los materiales obtenidos desde la 2a etapa hasta la formación de las 

multicapa demuestran la formación de redes interpenetradas. Para las partículas 

CS, se encontraron las T g' s de las redes interpenetradas formadas por el núcleo 

y la capa elastómerica. Esto se aprecia mejor para la partícula CS-I, la cual 

muestra 2 Tg' s: una de la IPN (18.27 OC) Y otra correspondiente al PBAc 

(-45.34 OC). La formación de IPN 's para la última etapa, también se observan a 

través de los OSC (Tabla 29). 

• Los tamaños de partícula obtenidos durante las tres etapas indican el 

crecimiento de la partícula multicapa durante cada una de las mismas, o bien, si 

es que se llevó a cabo la incorporación del nuevo polímero sobre la partícula ya 

existente, así como la generación de nuevas partículas durante las 

polimerizaciones. El tamaño obtenido de las partículas multicapa para ser 

usadas como modificadores de impacto (Tabla 21a y 23a) se encuentra en el 

rango reportado por la literatura (O.08-0.21..1m). Por otra parte, las distribuciones 

obtenidas para estas partículas son estrechas: esto es bueno, ya que se tienen 

tamaños de partículas homogéneos. 

• Las microscopías de transmisión muestran la morfología que se obtuvo para las 

etapas 2 y 3 de la síntesis de las partículas multicapa, con lo cual se cumple uno 

de los objetivos principales de la tesis que era el de obtener partículas 

multicapa. 

• La técnica de polimerización en emulsión para la síntesis de partículas 

estructuradas multicapa es la adecuada porque permite tener un buen control 

tanto de los recubrimientos como del tamaño de partícula. 

• Los resultados de MFI y de [11] 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 última capa y, a la vez, que ésta 

cubra perfectamente al elastómero, pues los materiales no fluyen 

adecuadamente durante la inyección. 
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• Por último, 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, sólo 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 pequeña no permite la disipación de la energía de impacto. 
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5.2 Recomendaciones 

• Realizar la síntesis de la capa intennedia con una variación 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 partícula mucho más compacta que las obtenidas 

aquí. 

• Probar los modificadores de impacto acrílicos en una matriz de PVC, 

debido a que éstos son parcialmente miscibles con el PVC y retardan el 

efecto de degradación ténnica. 
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Distribución de tamaño de partícula de N-2 
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Distribución de tamaño de partícula de MC-3 
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Distribución de tamaño de partícula de MC-6 
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Distribución de tamaño de partícula de MC-9 
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Distribución de tamaño de partícula de Me-lO 
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Name: ,I.f ('- .i J. 
SOP: Manuat IOeesuu.'mcnt Gettlngs. 

Notes: 

Fflenanl>: CS.dtt 
Record: 101 

DiSf*Um:WM 
D'"per .. nt RI: 1.33 

Samp~ vise. (eP): 0.8872 M .... ".' RI: 1.33 
Absorptlon Inde.: 0.001 Date ancl T1me: Lunes, 31 de Enero de 2005 " :22:59 a.m. 

Syetem 
Tempe.atu ... fc,: 25.0 

Count rate (Kcps): 138 

Run du •• tíon '"): 10 

Re.un. 

Z-Ave,_"' •• (nm); 111.9 

PoIydlapenlly Index: 0.156 

12.'!" " 
¡ 

2.t . 

Celltype: ~otmg_ 

Me .... , poslllon (mm): 1.05 

Alt_ion Index: 2 

Diam(nm) 

Peak 1: 101.6 

Pes1l2: 2289 

Puk3: ('1, 

&ro Dístrillofion by Volu",e 

f\ 
! . ¡ 

' .. J. . ~ L. 
\ 

... j . 

'!IV_ 
65 

-Inm) 
28.16 

374.7 

i ' 
olj..I-___ ........ _~--'í .. _+ ,. 10. 100. 

tJIran>ot ... (nm) 

OTS v.! 3.2001 
Mt¡ .. ~: MAU!IXr.X'IIil 

1 12 

1000. 10000. 

FlIenatM es 
~N~W1 

06 F/IIb z.xx¡ O4:O1:36~. 



DISTRIBUCiÓN DE TAMAÑO DE PARTíCULA 

Distribución de tamaño de partícula de MC-13 

Size Distributlon Report by Volume 

Sample Detall. 
Name: ~,.- 1"3 

SO?: Manual tnL*aSllremcnt SCUifl9$ 

Notes: 

Di.penant: WfI.." 
DI.pe"""" Rl: 1.33 

Sample vise. (ep): 0 .8872 

~ 
,""' " ...... ':/.' :,.." <:'(':;, •. :;:::" "( 

!~~ 

~-:~/. 

Filen<lme: es.dI> 
Record: 103 

Material RI: 1.33 

~ Index: 0 .001 Date and T1me: Lunes. 31 de Enero de 2005 11 :32:-45 .. m. 

Sy.tem 
TempeI8rur. (' C): 25.0 

COIInt rate (Kcpsl: 93 

ftun dur.tlon (1) : 10 

Resulta 

Z..Awrage size (nm): 135.4 

PoIydl.penlty Indea: 0 .2 16 

10 i' 
! 

8 t, 

i 
! 61' 
~ i 
~ 4,t' 

con type: ~omng_ 

M .... _ilion (mm): 0.85 

Att.nuation íJldeo~ 2 

Díom(ronl 
.... k1: 120.4 

_2: 2016 

Pe.~ $: 

. . . . i .~ 
. \ 

. . : .. . }-

.¡ .. i. 

\ .. 

_(ron) 

50.77 

~ .. 

: t-·_·_·_· _" _o _" _o ~"_"-,· _ _ __ ".,.¡.l.~·-.-"_\_<_~~~_· __ l ' \ 

1. 10. 100. 1000. 10000. 

Dtame<er (rwn) 
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oe r.ft~~:~ • . 



DISTRIBUCiÓN DE TAMAÑO DE PARTÍCULA 

Distribución de tamaño de partícula de MC-14 

Slze Distributlon Report by Volume 

S.m".. Detalla 
Name: MC,-I<f 
sop: __ ...".,.,1eItinglo 

Not ... : 

~W.ter 

~Rt: l .33 

Samp'- v¡se. (cP): 0.8872 

FlIelNnle: CO.dts 
Record: 104 

Material~: 1.33 
AbIorpIIoIIIncIa., 0 .00' OIIta.nd TImo: L...-. 31 de Enero de = 11 :37'52 a.m 

System 
T __ ('C): 25.0 

Count'1IIe (Keptl: 104 

........ I1IIIon(.t: 10 

z .... _ IlH Intnl: 101 6 

Po\yGIapoorolty ¡.-: 0 .102 

ler' 
14-1 .. 
12

1 . !,O .. ... . 
~ e .. ' 
~ e .• · .. · 

CeU¡yp.: ~~_. 

_ •• poaltlon (mm): 1.05 

AttenuaUon fncMX: 2 

Diom(nm) 

P ... , 1: 95.56 

Poak2: O 

P ... S: O 

Size Dilir1butlon bV VoIu".,. 

.. .. :\,. 

. 1 

.. \ , 

: \ . 
\ 

... ¡ .. . . , . .. \-

%VoIIano 

100 

o 

o 

Widlhlnm¡ 
31 .3 

O 

.J 
2t. ; .: .. \ 
~. t;.. _____ ~ __ ~ .... ~ .. _ . ._-.- --,---'----....... -... - .. . 

I 
1. lO. 

L_ .. _ ............................ _ .. . 

lOO. 

[lIomete< (nm) 

114 
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VISC OSIMETRíA 

, 
APENDICE B 

Viscosimefría 
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VISCOSI M ETRíA 

Viscosimetría de MC-4, MC-5 y MC-6 

4_! I 
3.5 

:iD 3 , 
~ 2.5 
~ 2 
~ 
"" 1.5 -

-- -- -1 

11 reducida vs concentración 

--<>- fv'C.-4 Y = 0_6722x + 1_8 126: R= 0.9797 ' 

-O- fv'C.-5 Y = 0_95x + 1_585 : R = 0_9695 
----fr- fv'C.-6 Y = 1_2389x + 2_8229 ;R = 0.9632 

o · ~ L 
O ---- --,----------:'---- ----- r·--- - ---·--,--····· 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 

Concentración (g/dI) 

Viscosimetría de MC-7 y MC-8 

¡-- ------- - --

I 
6 

5 

4 

11 reducida vs concentración 

I 
I 
I 

~~ __ ~~.~_ ~~~._~._~~~'~-o I 
y: 1.312x +: .0158; R = ~ .94781 

Y - 5.1703x 1.5603 , R - 0_988

1 

o ----,-

o 0.1 0.2 

'------_._------_.-

0.3 0.4 

___ MC-7 

-G--MC-8 

0.5 

Concentración (g/dI) 

---y-- ----- ~ ._-- - ....... 

0.6 0.7 0_8 I 

i 
I _____ ••• _____ ____ _ __ _______ ' ______ • __ ' __ • ...1 

1 16 



VISCOSIMETRíA 

Viscosimetría de MC-9 y MC-IO 

---.----~~-.---. ------~-.--~.--.----.-.---. -- .-----. -----.-----.---- "--1 
T) reducida vs concentración ¡ 

6 

5 

~MC-9 y =4.31 46x +0.1414; R=0.9593 

-Q-- MC-1O y = 3.0478x + 2.3278; R = 0.994 

o 
O 0.2 0.4 0.8 0.6 

I 
Concentración (g/di) 

'---------_ .. _._._._--~------ ----- _._ .. __ ~_......J 

Viscosimetría de MC-II y MC-12 

I-----~------;:e~~:~~-~::~:~t~ac;~n ------ ----

I : 1 

.. ' ---~ :::: 4 ______ -.,J¡f.:.~ 
~ ~- i 

~ 3 ~ - 1 

¡.. I I 
~ ] ~~--[)---I' [l'~-_.-.!, :l-M-C~_=I-I - y- =-u4 .5216X + 2.3355 ; R = 0 .9898

1 

O L-.--___ -r __ -O-~2 y=0.6653x+1.5829; R=0.9316 ! 

.----.---~ ···-1 
i 

O 0.2 0.4 0.6 0_8 

Concentración (g/dI) 

'---------- ---_. _. __ ._ - - -- -~._-_._. - - _. __ .. __ ._._ .. _-_.- - -_ ... _ ._-- - --- -

117 



VISCOSIMETRíA 

Viscosimetría de MC-13 y MC-14 

11 reducida vs concentración 

5 

4 

~MC-13 y = 1.5269x +2.028 ; R=0.9563 

o L ___ ~~ __ . __ ~-==-- M <:=~ 4 y=2 .6192,x+2.2537~=0.9942 
I 

O 0.2 OA 0.6 0.8 I 

1_. _________ .. 
Concentración (g/di) I 

---------- ._------------~ 

1 18 



CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

, 
APENDICE e 

Calorimetría de barrido diferencial 
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CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

, 
APENDICE e 

Calorimetría de barrido diferencial 

1 19 



-- -------------------------------

CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

~ 
~ 

~ .... ... .. • ! 

Termograma de CS-2 

$11l1li>1.: MUeSTRAS ""U i,Ce.-.t, 
51%11: 3.6000-V 
Me tila\\: ose tIOIlItAL. 
ca_nt: ATIC 00 112 '00 CAL. iO·ClMtN 

:':~ 
1 

ose FU.: c: SECTECI .202 
OparlltoN M.A. CMlSECO 
Aun Dato: 1!3-Aug-o.c t9: '<a6 

"'1 
-O'~1 

--------"'8.3O-C 
r-'-------__ ----

-o.8i 

-1.2~ 
-1.151 J 

-100 -50 ó eh 160 

1 

! 
Jo 

r~""' ... aty,.. (·Cl S.néral V4 . le OUPont 2100 

~ 
lit 
o ... ... 
1: 
! 

Termograma de MC-3 

Salll>la; MIJE$TAA IU,U '1.\:(;-.,5 

Sl"; 13.2000 lII\l 
IIIItlwd: TliA NllRMAL. 
ca_nt: ATIC 00 N<! 00 CAl... 10·ClMII'I 

G.2] , 
o.1i 

·,·1 
-O"i 
-o.e 

-0.3 

-o •• 

-0.15 

~ 
-O'!tto :o¡o 

ose 

120 

FU.: c: SECTECt. 269 
(Ip.rator: .. . ,.. CANSE(;() 

Aun Dat.: 2It~-o" 0.4; 15 



CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

Termograma de MC-4 

ose 1'11.: c: SECTECI.é!7t 
OV ...... tar: II.A. CAHS€CO 
Run o..te: 2!loo{!Bp-04 05: 38 

_--~08. tt·c 

Termograma de MC-6 

ose 

el 6b 
Teltllllrature (·C) 

121 

FUe: C: S¡¡CTECI .318 
Op~rator; M.A. CANSECO 
Aun OatB; 2O-Qct-o. 14: 30 

1do 
Stlneral V4.1C DuPont 2100 



CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

Termograma de MC-8 

................ IIMI !ItImU: ~8 ose ,,,1« e .miel .... ... a._ .. ..... -= ....... .... MM N.A. Cl.M4IIIICIII 
.. DM.iII: .....,...... di:.o 

~ ... 1'M ... VI!L.. lE C'AL. iO"C/IdJI. 
~.o~------------------~---~ 

o •• ..J 
~ 

··2'1 
1 

iI .... 4 
~ j 

! 1 •• ~ 
IL + 
i .:. . .,.; 

~ , 
~$.4" 

1 -t.e1 
.... ! ... ~~. ---::¡¡~. ~_o· - ..... ---¡¡% .. -_. -, ---: ... :'1:. :-.. _ ......... ~ii. 

"'-., .... ('"1;:11 liIMNtt Y-4.1C ~ .. 

Termogranla de MC-9 

Dse fI'UC c: tIlCTIC:I .... 
.... Wi I!I.A~ CMI'II!IiD 
IUIDIh: ........ _ 

1.0.,\-""""------.......... -----------------. 

~ 
~ .. ~ 

~ 

~ -f •• ~ 
i ~ 
j -o •• .;! 
lO. J 
t 
I '"i.o",! 

J 
-t.~" 

"'t •• "" 

~ 

... !+.J;¡~-~ ... r". ----,-........... ...... ··""'c:· í1ír· .. --~.~-~ao 
...... J w.tO DtIIIIIIM_1M 

122 



CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

Termograma de MC-IO 

~ tI.al'RIdl IMU amot.I! -.-re lD O S e 
atut I!.II!IOO .., " ' 
~ lB: IMIIIIML 
ca-1Il AlII rE NI: 'IIll.. CE CM... ~, 

1.0------------------------------------------------~ 

O_IJ~ 

0.2 .... 

A 

~ 
-iJ .2'" 

", 

~ -o ..... 
.,. ~ 

¡ -t.O" 

• 
~t."~ 

.. 
-t.'"'" 

.... ·,!liíO :¡¡ 

Termograma de MC-12 

ose 
$.0-------------------------------------------------
O'.," 

o.a-i 
.¡ 

;J -o.e"" 
i 4 

! -o •• ~ 
10;. • 

M ~ 

! .... 0 .. 

.¡ 

.. 
-1 •• ~ 

J 

~.~~=~------~J;~------~----~.r, ----~~~---·--~a. 
lII!WoG ..... m ....... aoo 



CALORIMETRíA DE BARRIDO DIFERENCIAL 

Termograma de MC-13 

lIMpIe: MUES1lWI IWI ENRIQUE WIl-(3 I ~ 
81ze: 2.3OO0-el 
Method: ose NOAIW. 

ose 
Co_nt: ATM DE N2 va.. DE CAL. 10·C/MIN. 

FUe: c: SECTECI.B20 
aperetor: M.A. CAN8ECO 
Aun Dete: 28-Apr-otS 12: 40 

1.0--------------------------------------------------------~ 

0.6-' 

0.2-< 

:a. -0.2-< 

i ~ 

l: -0.6 ... o .. 
1L ... .. 
! -1.0-1 

~ 

-1 . 04..J 

~ 

-1.8-\ 

-2.2 , i 
-100 -ao ó ah 160 Ido 

Te~ereture I-c) Senerel V4.IC OUPont 2100 

Termograma de MC-14 

Saeplll: MUESTRAS MAU ~;'¡tHQUE ¡).L-I,-/ 

S1ze: 2.4000 mg 
Method: ose NO~A~ 
Co_ nt: I.TM DE N2 VEL. OE CAl.. lo·c/~n¡ . 

:s~._--... _ ............... -,-,-.. -............ " ........ .. 

.¡ ~ 

j 

3-i 

2 j 

ti i '" "-
~ 

:. 

1'110: c: SF.CTE'C!.521 
OPor5tor: M.A. CÁNSECO ' 
~un Date: 26-Apr- 05 1~ 19 

O t o ... 
~'"' 
.' -i-4 .. ~-------------------------.. 
;¡: 

~ 
-eH 

-3-~ 

- .H 

~ 
-5 j • 1 

- <to - 20 o 2b <10 eo 80 i • i 
100 120 140 

TBlIPereture (~) &enerel V4.1C DuPont 2100 

124 



MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

, 
APENDICE D 

Microscopia electrónica de transmisión 
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MI C ROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

Microscopia Electrónica de Transmisión de CS-l 

Microscopia de CS-l , teñida con PT A. 

Microscopia de CS-l, teñida con PT A. 

126 



MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

Microscopia de SEM-TEM de MC-l 

127 



MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

Microscopia de transmisión y barrido de MC-l 

128 



MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

Microscopia de transmisión de MC-2 

129 



MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISiÓN 

Microscopia de transmisión de MC-5 

130 



REACTIVOS 

, 
APENDICE E 

Reactivos 

131 



~ * * Formula Peso Densidad Punto de Punto de índice de Solubilidad (J *", 
3::N Reactivos Qufmica Molécular (g/ce) Fusión Ebullición Refracción en agua 
(J ~ ~ g/gmol (oC) COC) 
. (J (J 
0\ Metacrilato de Metilo CH2=C(CH3)C02CH3 100.12 0.936 -48 101 1.4119 * 1.5 * 
o 
~ 

® ** 1.6 N 
o Acrilato de CH2=CHC02(CH2)3CH3 128.17 0.894 -61 148 1.4160 * 0.15 n 

Butilo (l) 

**0.20 ::s 
:I: ..... 

Persulfato de potasio K2S2OS 270.33 O 

Dodecil CH3(CH2)¡¡SH 202.18 0.845 
mercaptano 

W Meta bisulfito de sodio Na2S20S 190.00 
N 

Hidróxido de sodio NaOH 39.97 

Dimetacrilato de [ -CH2=C(CH3)C02CHr 198.2 1.051 
etilenglicol 12 

• Lauril CH3(CH2)¡OO4SNa 284.11 
sulfato de sodio 

11 
::o 
fTl » 

Hidroquinona C6H60 2H2 110.11 11 g 
< 
O 

acrilato de 2-etilhexilo CH2=CHC02CH2CH(C2_ 184.28 0.885 215 1.4160 *0.04 11 (f) 

Hs)(CHÜ3CH3 **0.04 



w 
w 

Reactivos 

Estireno 

Formula 
Química 

CH2=CH(C6Hs) 

Peso 
Molécular 

g/gmol 

104.2 

Densidad 
(g/ce) 

0.909 

Punto de 
Fusión 

("C) 

Punto de 
Ebullición 

("C) 

Índice de 
Refracción 

1.589 

Solubilidad 
en agua 

*0 .032 

n o a 
§' 
$:l) 

;o 
rr1 » 
~ 
<: o 
(f) 



NOMENCLATURA 

, 
APENDICE F 

Nomenclatura 

134 



ABS: Terpolímero de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno. 

AIMS: Sistemas Acrílicos de Impacto. 

ASTM: American Standard Test Method. 

A TC: Agente de transferencia de Cadena. 

BAc: Monómero de acrilato de Butilo. 

CPE: Polietileno clorado. 

CS: Núcleo-Coraza. 

Dp: Diámetro de Partícula. 

DSC: Calorimetría Diferencial de Barrido. 

EGDMA: Etilen Glicol Dimetacrilato. 

2EHAc: Monómero de acrilato de 2-etilhexilo 

EVA: Etilen vinilacetato. 

FMI: Índice de Fluidez de Fundido. 

1*: Iniciador activo. 

LSS: Lauril Sulfato de Sodio. 

MBS: Terpolímero de Metil metacrilato-Butadieno-Estireno. 

M*: Monómero activo. 

MMA: Monómero de metil metacrilato 

Jlm: Micras. 

NaOH: Hidróxido de Sodio. 

nm: Nanómetros. 

PBd: Poli(butadieno) 

135 

NOMENCLATURA 



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: Copolímero de Estireno-Acrilonitrilo. 

SEM: Microscopia Electrónica de Barrido. 

TEM: Microscopia Electrónica de Transmisión. 

Tg: Temperatura de Transición Vítrea. 

Tm: Temperatura de Fusión. 

136 
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