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Sintesis y caracterizacion de copolimeros de estire  no con arcilla, via
polimerizacién en emulsion. Il.- Acrilato de butilo . Efecto del tipo de
alcohol polivinilico

INTRODUCCION

Un polimero es un compuesto molecular natural o sintético de mudltiples
unidades quimicas mas simples y unidas quimicamente. Los polimeros son
materiales con variedad de propiedades fisicas y quimicas, por lo que tiene un
gran numero de aplicaciones en la construccién, embalaje, industria automotriz,
aeronautica, electronica, agricultura y medicina.

Algunos de los ultimos avances en este ambito son la produccion de
materiales poliméricos con propiedades mejoradas, estos se obtienen con una
base polimérica o copolimérica y una carga reforzante en la escala
nanométrica. Estos materiales denominados nanocompuestos combinan una
fase dispersa solida con dimensiones del orden de nanédmetros en un medio
sélido como fase continua.

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacién y
aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control
de la materia a nanoescala, en el orden de 1 a 100 nandmetros, es decir, el de
los atomos, moléculas y estructuras supramoleculares. Un nandémetro (nm) es
una medida que corresponde a una mil millonésima de metro (10° de metro).”

A nivel nanométrico los materiales y sistemas pueden mostrar caracteristicas
completamente nuevas que modifican sensiblemente las propiedades
macroscopicas, asi como los fendmenos y procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos que se tratan. Las modificaciones son tan fundamentales que las
propiedades de la materia a este nivel no se pueden deducir de las de la
materia sélida a mayor escala.

Para obtener materiales hanocompuestos de copolimero estireno-acrilato de
butilo con carga reforzante de arcilla montmorillonita, en el presente trabajo se
llevé a cabo una serie de reacciones de polimerizacién en emulsién en las que
la variable principal es el tipo de alcohol polivinilico

La caracterizacion de los compuestos conduce a la conclusion de que se

obtuvo un nanocompuesto reforzado estireno -acrilato de butilo -montmorillonita

1



mediante una reaccion de copolimerizacion en emulsion. Una de las mejores

formulaciones presentadas consiste en el uso de coloide protector, disolucion

en agua al 4% de alcohol polivinilico, viscosidad de 23 a 27 centipoises

(1cps=1mPa s), grado de hidrolisis de 87 a 89% y temperatura de 20C. Esta

disolucion constituye el 9% de la masa total de los reactivos de la

polimerizacion.

OBJETIVOS

X/
°e

Obtener un material compuesto por una base copolimérica formada por
Estireno, Acrilato de Butilo, y una carga reforzante en escala
nanomeétrica (arcilla), mediante el proceso de copolimerizacion en
emulsion.

Caracterizar los materiales obtenidos determinando el tamafio de
particula, las propiedades mecénicas y temperatura de transicion vitrea,
Tg.

Comparar las propiedades de un copolimero con arcilla con uno que no
lo tiene.

Determinar la mejor formulacion de polimerizacion en emulsion para
conseguir nanocompuestos variando el tipo de coloide protector, es

decir, el alcohol polivinilico.

Los nanocompuestos poliméricos a obtener se sintetizan mediante

polimerizacion en emulsion o suspension. Algunas diferencias importantes

entre estas son:

1.

Las emulsiones generalmente estan formadas por particulas pequenfas,
de 0.05 a 5 um en comparacion con las suspensiones, cuyas particulas
tienen de 10 a 1000 pum de diametro.

Se prefieren los iniciadores solubles en el agua en vez de solubles en el
mondmero.

El producto final es generalmente un latex estable, una emulsién de

polimero en agua, mas bien que una suspension filtrable.

Por lo anterior se decide sintetizar mediante polimerizacion en emulsion.




HIPOTESIS

X/
o

0

Es posible dispersar la arcilla dentro de la matriz copolimérica en este
proceso de polimerizacion en emulsion.

Si se dispersa la arcilla dentro de la matriz copolimérica, las propiedades
del copolimero, médulo de tension y Tg se incrementan, porque al lograr
gue las cadenas de polimero se encuentren entre las capas de arcilla se
provoca irregularidades en su arreglo y por lo tanto la modificacion de
las propiedades.

Una viscosidad media del alcohol polivinilico, de 20 a 30 cps, es
adecuado para mejorar la estabilidad de la particula de polimero con
arcilla dispersada, esto es por la estructura quimica del alcohol
polivinilico que contiene grupos acetato y determinado porcentaje de

hidrélisis.



CAPITULO |I. MARCO TEORICO

1.1 NANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos son una combinacion de dos o mas fases, que contienen
diferentes composiciones o estructuras, donde al menos una de las fases esta
en la escala nanométrica. Estos materiales se comportan en forma diferente a
los materiales compuestos convencionales que presentan estructuras a
microescala, debido principalmente al tamafio de la unidad estructural y a la
gran relacion superficie volumen.

Las propiedades de los materiales compuestos estan influenciadas
fuertemente por el grado de mezclado entre las fases debido a que los
constituyentes son inmiscibles. Por lo general, se obtienen microcompuestos
pobremente mezclados con fases quimicamente distintas, generando
pequefias 0 nulas atracciones fisicas entre los compuestos organicos e
inorganicos dando como resultado la aglomeracion del material inorganico y
produciendo materiales débiles. Las particulas de tamafio micrométrico actlian
como concentradores de esfuerzos; en cambio, los nanocompuestos producen
concentraciones de esfuerzos menores. La estructura de los nanocompuestos
depende del grado en que se hagan compatibles los componentes en este
caso organicos e inorganicos. Cuando las interacciones entre las fases
continuas y dispersa son fuertes se obtienen materiales con propiedades
mecanicas superiores.

El interés en los nanocompuestos copolimero-arcilla ha tenido un aumento
significativo en afios recientes. Las razon principal es que estos materiales
presentan una serie de modificaciones en sus propiedades, en comparacion
con los materiales copoliméricos tradicionalmente utilizados. Entre las
propiedades que se ven afectadas mas significativamente podemos mencionar:
la mejora en las propiedades mecanicas, propiedades de barrera y Tg, menor
absorcion de agua y reduccién a la flamabilidad.

Para conseguir la modificacion en las propiedades de los polimeros se

utilizan capas de silicatos como la montmorillonita (MMT), las cuales se




dispersan en escala nanométrica dentro de la matriz copolimérica dando lugar
a los nanocompuestos.

Las arcillas se usan como aditivos porque son materiales que estan
compuestos por placas de silicato que pueden ser intercaladas por moléculas
organicas.

La morfologia de las particulas de arcilla es bien conocida y se ha
demostrado que hay varios niveles de organizacion en las arcillas minerales.
Las particulas mas pequefias, particulas primarias, son del orden de 10 nm y
estdn compuestas de apilamientos de placas paralelas, con un promedio de
diez por particula.

En la mezcla de copolimeros y arcillas, la falta de afinidad entre el silicato
hidrofilico y el copolimero hidrofébico hace dificil alcanzar una mezcla
homogénea. La solucidén a este problema de compatibilidad entre las capas de
arcilla y copolimero se logra a través de reacciones de intercambio iénico, lo
gue incrementa la organofilicidad de la superficie de la capa de la arcilla, como
consecuencia, disminuye la energia de superficie de la arcilla y mejora el
mojado con la matriz copolimérica.

Para prevenir la aglomeracion y estabilizar la superficie de estas particulas
ultra finas, se usan surfactantes iénicos que modifican las fuerzas repulsivas
interparticulares como el sulfato de lauroilo sddico, estabilizadores poliméricos
como el polivinil acetato parcialmente hidrolizado, hidroxietil celulosa o
polielectrolitos.

Estos materiales pueden prepararse por varios métodos. El presente trabajo

se enfoca a su obtencidn mediante el método de polimerizacion en emulsion.

Los compuestos copolimero-arcilla se clasifican en dos grupos:

a) Nanocompuestos exfoliados. Las capas individuales de arcilla se
dispersan como laminas individuales dentro de la matriz copolimérica.

b) Nanocompuestos Intercalados. La insercion de copolimero en la
estructura de la arcilla ocurre para hinchar el espacio entre las laminas
(Véase Fig. 1.1).




Los nanocompuestos pueden ser preparados por tres vias: polimerizacion in
situ, intercalacién de polimeros en solucién o el proceso de fundicién®. En este

caso se lleva a cabo la polimerizacion in situ.

FPolimero

Monémero

Arcilla

Nanocompuesto MNanocompuesto
exfoliado intercalado

Figura 1.1. Clasificacion de los diferentes compues  tos copolimero-arcilla

obtenidos por polimerizacion en emulsion.

Entre mas exfoliado o mejor sea la calidad de la nanodispersion en el
compuesto copolimero-arcilla, presentara mejores propiedades como las de
barrera, transparencia, modulos y dureza. Sin embargo, el grado de exfoliacién

disminuye al aumentar el contenido de arcilla organica®.

! Chen, Polymer-clay nanocomposites: an overview with emphasis on interaction mechanisms.

British Ceramic Transactions, Vol. 103. No. 6 (2002)
2 Chow, Z. A. Mohd, The Effect of Organoclay on the Mechanical Properties. (2004)



1.2 ARCILLAS

Las arcillas son cualquier sedimento o depdsito mineral que es plastico ¢ 6 0
se humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formauu pur
particulas muy pequefias cuyo tamafio es inferior a 4 micras o 4000 nm, y que
se componen principalmente de silicatos de aluminio .Las arcillas son hojuelas
que estan formadas por una serie de laminas apiladas una encima de la otra,

dispuestas como si fueran las hojas de un libro.?

1.2.1 Estructura

En la figura 1.2.1 se muestra la estructura de un filosilicato, en el cual los
atomos de silicio se unen a cuatro &tomos de oxigeno formando un tetraedro.
Cada atomo de oxigeno tiene dos cargas negativas; por tanto las esquinas del
tetraedro todavia tienen una carga negativa para enlazarse a otro atomo con
carga positiva abriendo la posibilidad de que se forme una cadena de
tetraedros:

Los grupos tetraédricos (SiO4)* se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxigenos con otros vecinos formando capas, de férmula (Si,Os)*> que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellos los tetraedros se
distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar sustituido
por AI** o Fe**. Similarmente, existen otros cuerpos poligonales que podemos
unir entre si para formar cadenas, como el octaedro que es la formacion tipica
de los compuestos de aluminio o magnesio.

Los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: una tetraédrica (T) y
otra octaédrica (O). A estos se les denomina bilaminares, 1:1 6 T:O. También
pueden estar formadas por tres capas; una octaédrica y dos tetraédricas, se les
denomina trilaminares, 2:1 6 T:O:T. A la unidad formada por la unidon de una

capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se le denomina lamina.

® Dominguez, J. Las arcillas: el barro noble. 2003
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Fig. 1.2.1 Estructura de un filosilicato del tipo T :O:T.*

La estructura que se muestra en la figura 1.2.1 es eléctricamente neutra debido
a que todas las posiciones de la hoja T se encuentran ocupadas por atomos de
silicio, mientras que todas las posiciones de la capa O contienen aluminio. La
union de una lamina mas la interlamina es la unidad estructural. Los cationes
interlaminares més frecuentes son alcalinos (Na* y K*) o alcalinotérreos (Mg?* y
Ca?"). Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas
débiles entre los iones de una misma ldmina. Por ese motivo los filosilicatos

tienen una clara direccién de exfoliacién, paralela a las laminas.

1.2.2 Propiedades

Capacidad de intercambio ionico. Las arcillas son capaces de cambiar
facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus laminas, en los
espacios interlaminares, 0 en otros espacios interiores de las estructuras por
otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La Capacidad de
Intercambio Catiénico (CIC) se puede definir como la suma de todos los
cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es

equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral.

* Dominguez, J.as arcillas: el barro noble2003



Capacidad de absorcion y adsorcion. Las arcillas tipo esmectitas, como la
montmorillonita, encuentran su aplicacidon en el sector de los absorbentes, que
pueden absorber agua u otras moléculas con carga en el espacio interlaminar o
en los canales estructurales en el caso de sepiolita y paligorskita. La capacidad
de absorcion esta relacionada con las caracteristicas morfologicas, superficie
especifica y porosidad.

Existen dos tipos de procesos que dificiimente se dan de forma aislada:
absorcion, se relaciona con procesos como la retencion por capilaridad; y
adsorcion, cuando existe una interaccion de tipo fisico o quimico en el
adsorbente, en este caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado
adsorbato. La capacidad de adsorcién se expresa en porcentaje de adsorbato

con respecto a la masa.

Hidratacion e hinchamiento. La hidratacion y deshidratacion del espacio
interlaminar son propiedades caracteristicas de las esmectitas, cuya
importancia es crucial en las diferentes aplicaciones industriales®.

El grado de hidratacion esta ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a
la carga de la lamina. La absorcidon del agua en el espacio interlaminar tiene
como consecuencia la separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento.
El proceso depende del balance entre la atraccion electrostatica cation-lamina y
la energia de hidratacion del ion.

A medida que se intercalan las capas de agua y la separacion entre las
laminas aumenta, las fuerzas que predominan son las fuerzas de repulsién
electrostaticas entre laminas, lo que contribuye a la disociacion completa de
laminas. Cuando el catién interlaminar es sodio, las esmectitas tienen gran
capacidad de hinchamiento, produciendo la completa disociacion de las
laminas individuales, produciendo alto grado de dispersiéon y maximo desarrollo

de propiedades coloidales.

Plasticidad. Las arcillas son materiales moldeables. Esta propiedad se debe a

que el agua envuelve a las particulas laminares produciendo un efecto

® Chen, Polymer-clay nanocomposites: an overview with emphasis on interaction mechanisms.
British Ceramic Transactions, Vol. 103. No. 6 (2002)



lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando
se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia de su morfologia
laminar, del tamafio de particula extremadamente pequefio, de la elevada area
superficial, y de la alta capacidad de hinchamiento. En general, cuanto mas
pequefias son las particulas y mas imperfecta su estructura, mas plastico es el

material.

Tixotropia. Al afiadir una pequefia porcion de arcilla al agua ésta permanece
flotando sobre el liquido indefinidamente, alcanzando el estado coloidal. Sin
embargo, si se afiade aun mas, el liquido se siente viscoso y se resiste a fluir.
Si se agita vigorosamente esta suspension, entonces el liquido recupera su
fluidez, perdiéndola nuevamente al cesar la agitacion. Esta propiedad tipica,
denominada tixotropia, es consecuencia de la afinidad por el agua, como lo es
también la capacidad de hinchamiento del espacio interlaminar, el cual alcanza

hasta quince veces el volumen original de la arcilla.®

Entre otras caracteristicas se hallan la capacidad de variar la composicion
guimica interna, y la capacidad de alojamiento de moléculas en el interior del
espacio interlaminar, lo que permite cambiar fisicamente la estructura laminar.

Por otro lado, dado que la arcilla es altamente polar la dispersion de ésta

depende del parametro de solubilidad del polimero’.

1.3 POLIMEROS

Los polimeros son sustancias quimicas compuestas por un gran numero de
macromoléculas. Se caracterizan por la mdultiple repeticion de una o mas
especies de atomos o grupos de atomos, también llamados unidades
estructurales o eslabones quimicos.? Los eslabones son producidos a partir de

la reaccion de las sustancias llamadas mondmeros.

® Pifia, S. Sintesis y cacacterizacién de compuestos de poliestireno-arcilla via polimerizacion en
emulsioén, Tesis, 2005

"Bok Nam Jamg, Dongyan, et al, Relationship between the Solubility Parameter... (2005)

® Mark, Enciclopedia of polymer science and engineerering.
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1.4 COPOLIMERIZACION

La copolimerizacion es un proceso en cadena en el cual dos 0 mas monémeros
se polimerizan simultaneamente y el producto es un copolimero. Es importante
mencionar que el copolimero no es una aleacién de dos homopolimeros si no
que contiene las unidades generadas de ambos mondmeros que reaccionan y
se incorporan en cada molécula del copolimero.® El proceso se representa de
la siguiente forma:

M 1+ M 32— An M lI"v[ 2 M 2 M [['U[ :Dv[ :I"v[ 2 M 1 M [['U[ :Dv[ 2 M 1 M [[\'I :['U[ lDu[ 1 M 1 M _1_[“ :['U[ 1 M v

Los dos mondmeros entran en el copolimero en cantidades determinadas
por sus concentraciones y reactividades relativas. La polimerizacion en cadena
de diversos monomeros se realiza con mezclas tres 0 mas monomeros, dichas
polimerizaciones se llaman copolimerizaciones multicomponentes. El término
terpolimerizacion se utiliza especificamente para sistemas de tres monémeros.

La copolimerizacién es importante desde el punto de vista tecnolégico, ya
que se pueden lograr productos poliméricos con propiedades deseadas. En la
polimerizacién de un monémero los productos posibles estan limitados a un
cierto namero; por otro lado, la copolimerizacién permite la sintesis de un
namero ilimitado de productos posibles debido a variaciones en la naturaleza y
cantidad de los dos mondmeros en el producto copolimérico.

La copolimerizacion sigue los mismos pasos que una polimerizacién que son
iniciacion, propagacion y terminacion. Para el analisis de la formacion del
copolimero se consideran las siguientes suposiciones:

1. Durante un intervalo de tiempo corto, la concentracion de los radicales
libres no cambia apreciablemente con el tiempo, esto es:
d[radicaled _ 0
dt

2. Lareactividad de la cadena de un polimero en crecimiento solamente se

(1)

determina por la dltima unidad de mondmero que se adiciond. Esta
reactividad es independiente del peso molecular.
3. Las Unicas reacciones gue consumen monomero y que tienen lugar

junto con sus constantes de velocidad son:

° Odian, G. Principles of Polimerization, 1991
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Donde:
M; monémero 1

M, monémero 2

M: y M, cadenas en crecimiento con grupos terminales 1y 2

M, +M, O M, M;

M, +M, O

M, +M, 0= M,M;

. M,M,

*

M, +M, O - M,M;

ki constantes de rapidez de propagacion

Se consideran cuatro posibles reacciones de extension de cadena

cuando la mezcla de reaccion contiene M; y My, dos de las reacciones

son homopolimerizaciones o etapas autopropagadas, y las otras dos son

heteropolimerizaciones o etapas de propagacion cruzada.

4. La propagacion es la reaccion mas importante, puesto que se repite

muchas veces por cada paso de iniciacion o terminacion.

Tomando en cuenta las suposiciones de la reacciéon de copolimerizacion se

deducen las siguientes ecuaciones™:

Ecuacion Descripcién No. de
ecuacion
_ T1f12 + fife
Ecuacion de composicion Y nfl 4 2fife +10fe” (2)
en fraccion mol de
copolimerizacién F, finfi+f2) 3)
F_z - f2(rafz + f1)
Cocientes de reactividad de _k, _k,,
los monémeros L E 2 Tk, (4), (5)
Composicién del azeétropo [M;] 1-m
[M,] S 1- &1 (6)

2 Odian, G. Principles of Polimerization, 1991
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Donde:
f1 y f2 fraccion mol de M1y M; en la alimentacion
F1y F» fraccidon mol de My y M, en el copolimero

[M1] y [M2] concentraciones de mondémero 1y 2, respectivamente

Las cocientes de reactividad de Mestireno y M, Acrilato de butilo son r;=0.79 y
r,=0.25. ™ Debido a que r;<1 significa que el radical estireno prefiere adicionar
al acrilato de butilo, por lo que las particulas son ricas en este monémero. La
solubilidad del estireno es 0.032 y del acrilato de butilo es 0.2 partes por cien
en agua. *? Por ello, en la conversién inicial de la reaccién las particulas de
polimero estan conformadas principalmente por estireno y, el monémero que
entra constantemente a la particula es acrilato de butilo.

Las graficas 14.1 y 1.4.2 muestran el comportamiento de una
copolimerizacion ideal (rir,=1) y alternada (r,=0.5). Se observa la dependencia
de la composicién instantanea en el copolimero F; de la composicién en la

alimentacion del comondmero f;.

1.0

0.6

0.4

0.2

Fraccién mol M1 en copolimero, F1

O i 1 1
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Fraccion mol M1 en comonémero de alimentacion, fi1
Fig. 1.4.1 Valores de r ; con respecto a la composicién de los compuestos en el

copolimero cuando r 1r,=1.

Y Brandrup, J. Polymer Handbook, 1999.
2 Mark, B, et. al, Enciclopedia of polymer science and engineerering, United States of America,
John Wiley & Sons Inc., 1985, Second edition, vol. 1
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1.0

Fraccion mol M1 en copolimero, F1
o
[ %]

0 I | | l

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0
Fraccion mol M1 en comonomero de alimentacién, f4

Fig. 1.4.2 Valores de r ; con respecto a la composicion de los compuestos en el

copolimero cuando r ,=0.5.

Cuando r; y r, son menores que la unidad (o hipotéticamente mayores que la
unidad) las curvas de la fig. 1.4.2 cruzan la linea que representa F;=f;. En el
punto de interseccion, la polimerizacion sigue sin cambio en la composicion de
los monomeros o del polimero. Esto se conoce como copolimerizacion
azeotrépica (Ec. 6). La composicion critica del azeotropo del copolimero
estireno-acrilato de butilo es:

[M] 1-025 0.75

7)
- =2 _ 357 (
M, 1-079 021

En sintesis, hay formacién azeotrdpica en la copolimerizacion de estireno-
acrilato de butilo debido a que los cocientes de reactividad son menores a la
unidad.
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1.5 PROCESOS DE POLIMERIZACION

Las polimerizaciones radicales pueden llevarse a cabo en medios homogéneos
0 heterogéneos. Los sistemas homogéneos se refieren a procesos donde el
polimero es soluble en el mondmero o en disolventes adecuados adicionados al
medio de reaccidén. Sin embargo, ciertos polimeros como el policloruro de
vinilo o el poliacrilonitrilo son insolubles en su mondémero lo que implica que, en
ausencia de un disolvente adecuado y transcurridos unos instantes en la
polimerizacion, el polimero precipita y el sistema se sigue desarrollando de forma
heterogénea.

Por otro lado, debido a su naturaleza exotérmica y a la alta viscosidad que se
desarrolla (altas conversiones, efecto gel), las polimerizaciones radicales en
blogue o masa (s6lo monémero) presentan una gran cantidad de inconvenientes
a nivel industrial, al ser dificilmente controlables tanto la temperatura como la
adecuada homogenizacién del proceso. Es por eso que se han desarrollado una
gran variedad de procesos heterogéneos de diversa naturaleza con objeto de
facilitar la disipacion del calor y la homogenizacion de estos sistemas dispersos.

En general, estos sistemas cuentan con la presencia de agua u otro agente
organico en proporciones del orden del 60-70% de la masa o volumen total del
sistema, con lo que se resuelven una- parte importante de los problemas
inherentes a los procesos en blogue o masa. La caracteristica comun de
estos procesos es la existencia de dos fases, una continua constituida por el
agua o un agente organico y otra discreta constituida por particulas de
polimero de diverso tamafo y naturaleza. Las polimerizaciones heterogéneas
mas utilizadas son las que se llevan a cabo en emulsion, suspension, dispersion
y precipitacion.

Una polimerizacion en emulsion conlleva el empleo de agua, mondomero
parcialmente soluble en la misma (distribuido en el sistema en forma de gotas
mantenidas separadas con una adecuada agitacion), un agente surfactante o
emulsificante y un iniciador soluble en agua. La polimerizacion, en fases mas
avanzadas, supone la formacién de una fase discreta de particulas que
contienen polimero y monomero, estabilizadas por el emulsificante. La

polimerizacion se realiza en las particulas y no en las gotas de mondémero. En
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paginas siguientes se explica detalladamente los componentes y el proceso de
esta polimerizacion.

Una polimerizacion en suspension consta de los mismos ingredientes que
la emulsion salvo que ahora el iniciador es soluble en el monémero. Debido a
ello, el lugar de la polimerizacién son las gotas de monémero, que se convierten
asi en particulas de polimero a medida que el proceso avanza, adquiriendo el
producto final un aspecto granular por lo que el proceso se conoce también como
polimerizacion en .perla.

Una polimerizacion en dispersion consta de monémero, un disolvente organico
(en el que el monémero es soluble pero no el polimero que se va formando), un
iniciador soluble en la fase organica, y un estabilizador. El polimero se forma en
la fase continua (disolvente y monomero), pero a medida que se forma
precipita, formando pequefias particulas que se agregan formando particulas
coloidales que son convenientemente estabilizadas. Tanto la fase continua
como la dispersa son orgénicas.

Una polimerizacion con precipitacion consta de mondmero soluble en la fase
continua (agua o disolvente organico, fase que no disuelve a su polimero), y un
iniciador soluble en la fase continua. Al polimerizar, el polimero precipita
formando particulas que, al no ser solubles en el medio, implican que el lugar
de la polimerizacion sea la interfase particula-fase continua.

En la tabla 1.5 estan resumidas algunas de las caracteristicas de las
diferentes polimerizaciones heterogéneas. De entre todas ellas, es quizas la
polimerizacion en emulsion la que mas se ha desarrollado tanto a nivel
industrial como de laboratorio, ya que presenta una serie de ventajas y
caracteristicas que la hacen mas atractiva que las polimerizaciones en masa.
Se pueden obtener polimeros de alto peso molecular con altas velocidades de
polimerizacion. El proceso pude ser llevado facilmente hasta muy altas
conversiones, obteniéndose un producto final en forma de latex acuoso de
aplicacion directa en ambitos como las pinturas, los recubrimientos, los

adhesivos, etc. 13

'* Areizaga, Javier, Cortazar, et al, Polimeros, Espafia, Editorial Sintesis, 2007
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Tabla 1.5. Comparacion de los procesos de polimeriz ~ acion.

Fase Fase Radio de
Tipo continua Iniciador discreta particulas

(particulas)

Emulsion Agua Soluble en | Particulas de | 50-300 nm
agua polimero con
monomero
Suspension Agua Soluble en | Gotas de [ >1 mm

fase organica | monémero

con polimero

Dispersion Organica Soluble en | Particulas de | > 1 mm

fase organica | polimero con

mondmero
Precipitacion | Agua Soluble en | Particulas de | 50-300 nm
agua polimero

Otras diferencias entre los procesos de polimerizacién son que la polimerizacion
en masa presenta peligros reales. Las conductividades térmicas de los monémeros
y de los polimeros son bajas y el incremento en viscosidad limita la transferencia
de calor por conveccion forzada. La eliminacion del mondmero sin reaccionar se
dificulta por la baja relacion de superficie a volumen. Por otra parte, el nivel de
impurezas puede mantenerse bajo por el uso de concentraciones bajas de
iniciador y por la eliminacion diligente de monémero.

La polimerizacion en solucion presenta un facil control de temperatura debido
a: (1) la capacidad calorifica adicional del solvente y (2) viscosidad mas baja. La
eliminacion de las Ultimas trazas de solvente puede ser dificil. Los niveles de
impurezas pueden ser muy bajos puesto que los residuos del iniciador son
lavados.

El control, de temperatura es mas conveniente en la polimerizacion por emul-
sibn, porque la viscosidad cambia muy poco con la conversion. También la
conductividad térmica y el calor especifico del agua son mas altos que los de los
solventes organicos. La eliminacidon del mondmero puede conseguirse sin

coagular el latex. Sin embargo, el nivel de impurezas generalmente es alto debido
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a que los residuos de tensoactivos y de coagulantes, son dificiles de eliminar. El
proceso de aglomeracion tiende a dar particulas porosas que atrapan parte de la
fase acuosa con sus sales y tensoactivos disueltos.

La polimerizacion en suspension es esencialmente una polimerizacion en
masa que se realiza en gotitas. El control de temperatura es complicado por la
naturaleza inestable de la suspension. La agitacion es critica. A menudo, a
medida que la viscosidad aumenta dentro de las perlas, la rapidez de reaccion
aumenta de repente. Esto genera calor, lo que generalmente no sucede en las
polimerizaciones en solucién o en emulsion. Por otra parte, la viscosidad de la
fase continua (agua) no cambia durante la reaccion, de manera que el control es
mas facil que en la polimerizacion en masa. La recuperacion del monémero tiene
cierto paralelo con la polimerizacion en emulsion. La recuperacion del polimero es
simple y generalmente lleva un nivel de impurezas menor que los de emulsion.

El procesamiento del polimero después del paso de reaccién varia con la
solubilidad, el estado fisico y la forma final que se desea para el polimero, asi
como con e! porcentaje de conversion del mondmero a polimero. Algunos
procesos son la coagulacion de los latex y la filtracion de los polimeros en
suspension. El lavado para eliminar residuos de catalizador, el polimero de bajo
peso molecular o las fracciones atacticas puede ser practico para un polimero
como el polipropileno, el cual puede manejarse como una suspension de
particulas relativamente duras.

La recristalizacién es un procedimiento comun para compuestos de bajo peso
molecular, pero no para los polimeros. La purificacion por solucién y precipitacion
se evita debido al gasto que implican las abundantes cantidades de solventes.
Aun en agua deionizada puede ser ruinosamente cara si se utlizan 100
volumenes por un solo volumen de polimero.

La mayoria de los polimeros que se recuperan por precipitacion se separan
como masas lodosas y pegajosas que son dificiles de manejar. El calentar, enfriar y
el bombeo de fundidos viscosos y de soluciones, requieren la misma atencion a la
demanda de potencia y al raspado de la superficie, que el disefio en la polimeriza-
cién. La eliminacion final de liquidos, ya sean solventes, diluyentes 0 monémeros
sin reaccionar, es complicada por las altas viscosidades y bajas difusividades que
son caracteristicas para la mayoria de los polimeros. Los evaporadores al vacio,

los eliminadores sustancias de volatiles para latex, asi como los extrusores
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ventilados, también se usan igual que los secadores de banda, de charolas, por

aspersion y los rotatorios.**

1.6 POLIMERIZACION EN EMULSION

Emulsién se refiere a dos fases liquidas finamente distribuidas ambas bases
una dentro de la otra.*®

La polimerizacién en emulsion tiene algunas ventajas sobre otros procesos
de polimerizacion. El estado fisico del sistema de emulsion (coloidal) facilita el
control del proceso. Se evitan problemas térmicos y de viscosidad que son muy
significativos en la polimerizaciébn en masa. El producto de una polimerizacion
en emulsion, llamado latex, puede ser utilizado en diversas ocasiones sin
requerir de otros procesos para separarlo.

En la polimerizacion en emulsion se puede aumentar el peso molecular del
polimero sin disminuir la rapidez de reaccion. También se pueden hacer
modificaciones significativas en el peso molecular del polimero usando un
agente de transferencia de cadena; bajando la concentracién del iniciador.
Ademas de las diferencias fisicas entre la polimerizacion en emulsion y otros
procesos, existe una diferencia cinética importante ya que es un proceso que
permite tener simultaneamente gran rapidez de reaccién y pesos moleculares

altos.

1.6.1 Componentes de polimerizacion en emulsién

Los componentes incluidos en la formulacion de un latex producido por
polimerizacion en emulsion son agua, mondémeros, emulsificantes, iniciadores,
coloides protectores y agentes de transferencia de cadena. Los componentes
afectan la formacion del polimero y sus propiedades, las cuales le asignan
usos.

Los aditivos poliméricos se agregan al finalizar la polimerizacion, alterando la

estabilidad coloidal del latex o brindando al material propiedades particulares

1 Rodriguez, Ferdinand, Principios de sistemas de polimeros, México, El manual moderno,
1984
1o http://textoscientificos.com/polimeros

19



como resistencia ultravioleta y reacciones de oxidacion, para lo que se utilizan
compuestos fendlicos o de aminas impedidas; retardo a la flama, se emplean
compuestos bromados, basados en antimonio o esteres fosfatados;
plastificantes, se adicionan osfalatos fosfatados y bromados*®; otros aditivos se
utilizan para impedir el crecimiento de hongos y bacterias, mejorar la reologia,
etc. La formulacion de un latex es variable y hay diversidad de reactivos para

seleccionar.

1.6.1.1 Agua

El agua funciona como fase continua e inerte, actia manteniendo baja la
viscosidad y como agente de transferencia de calor. También actia como
medio de transferencia de mondmero desde las gotas a las particulas, siendo
ademas el medio donde ocurre la descomposicién de los iniciadores y, a
menudo, la formacién de oligdmeros. Por ultimo también actia como el medio
de intercambio dindmico de emulsionantes entre las fases.*’

Se utiliza agua desionizada por que tiene influencia en la estabilidad de una
emulsién o dispersién. Si se emplea agua con alto contenido de calcio, cationes

multivalentes, resulta afectado el tamafio de particula de la dispersion.

1.6.1.2. Emulsificante

El emulsificante es un componente importante en una dispersién. Cuando varia
la concentracion de emulsificante, el tamafio de la particula, la cinética de
reaccion y la estabilidad de la dispersion se ven fuertemente afectadas. En
principio, un emulsificante es un jabdn compuesto de un grupo de cabeza polar,
hidrofilico, y una cola no polar, hidrofobico. Esta combinacion de caracteristicas
inherentemente incompatibles en una molécula lleva a una fuerte tendencia a
autoconformarse en agregados-micelas.

Cuando la parte hidrofilica del emulsificante no esta electrostaticamente

cargada, el emulsionante se denomina no i6nico; si contiene una carga

'® http://lpg.com.mx/dpolimeros.htm
Areizaga, Javier, Cortazar, et al, Polimeros, Espafia, Editorial Sintesis, 2007
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negativa, se le llama aniénico y si hay presencia de cargas positivas

cationico.'®

Los emulsificantes:

% Actlan estabilizando las gotas de monomero en forma de emulsion.

% Solubilizan monémeros dentro de las micelas de surfactante.

% Estabilizan las particulas de latex formados, asi como las particulas en
crecimiento durante la polimerizacion.

% Sirven como sitios de nucleacién de particulas.

« Pueden actuar como agentes de transferencia de cadena o

retardadores.

La tendencia de un emulsionante a formar micelas esta determinada por su
CMC y es funcién de la solubilidad en agua.

La CMC es especifica para cada emulsificante. Si la concentraciéon del
emulsificante se incrementa por encima de la concentracion micelar critica, el
comportamiento de agregacion cambia y se forman micelas.

Las polimerizaciones en emulsién se llevan a cabo a una concentracion de
emulsionante por encima de la CMC. Los emulsificantes son utilizados a
concentraciones de 1-6% en peso, respecto a monOmero, menores
concentraciones para anionicos y mayores para no-ionicos.

Cuando la concentracion del tensoactivo excede la CMC las moléculas de
emulsificante se agrupan formando micelas agregadas en forma de esferas o
cilindros de 50 a 100 moléculas con sus extremos hidrofobicos orientados hacia

adentro y sus extremos hidrofilicos hacia afuera (Véase Fig. 1.6.1.2.1).

18 http://www.textoscientificos.com/polimeros/polimerizacion-emulsion/emulsionantes
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Tad

© Dipolo del agua

Contraion

Fig. 1.6.1.2.1 Representacion esquematica de micela  esférica.

Cuando la concentracion de emulsificante es muy por encima de la CMC hay
formacién de micelas tipo varilla (Véase fig. 1.6.1.2.2). Aunque también son
inducidas por movimientos de cizalla, como un tipo de agitacion, que provocan

interacciones estéricas entre las moléculas de emulsificante.

0,4 - 0.5nm
g § g § g |
§ § § § § o
¥
g g g g g O  Grupo Hidrofilico
A Grupo Hidrofdbico

Longitud: 1000-3000 A
Espesor: 40 A
1nm=10A

Fig. 1.6.1.2.2. Representacion esquematica de forma  cién de micelas tipo varilla.  *°

9 http://www.textoscientificos.com/polimeros/polimerizacion-emulsion/emulsionantes
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El emulsificante empleado en la presente experimentacion es Di Octil
Sulfosuccinato de Sodio, DSS o Aerosol OT, emulsificante aniénico, CMC? es
0.11-0.15% y se adiciona 7 veces la CMC (Véase fig. 1.6.1.2.3).

ﬁ C,H;
€—0—CH,—CH—(CH, );—CH,
CH,

HC_SOSNa
¢—0—CH,—CH—(CH,);—CH,

C,H;

Di Octil Sulfosuccinato de Sodio
(DSS o Aerosol OT)

Fig. 1.6.1.2.3 Estructura de emulsificante a utiliz  ar en la polimerizacién.

1.6.1.3 Monémeros

Sustancias quimicas que generan unidades de moléculas o motivos
estructurales que reaccionan en cadena durante la polimerizacion en emulsién
para producir polimeros. La estructura quimica de cada mondémero impacta en
las propiedades del polimero resultante.

La seleccion del monémero adecuado debe ser realizada, no sélo teniendo
en cuenta que el polimero resultante satisfaga el uso final que se daré al
mismo. También se debe asegurar la compatibilidad con pigmentos y cargas; y
que el latex sea procesable, por ejemplo que sea estable durante el bombeo,
mezclado, etc. En gran parte, los requerimientos de uso final del polimero son
satisfechos por las propiedades del mismo, pero una importante serie de
propiedades esta gobernada por las propiedades de superficie y coloidales de
la dispersion.

Se utilizaron Estireno también llamado Vinilbenceno o Feniletileno; acrilato

de butilo también denominado Butil acrilato, Butil éster del &cido 2-propenoico o

2 Complemix,Dioctyl Sodium Sulfosucciate N.F. (DSS), Cyanamid
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Butil 2-propenoato; y un mondmero cationico, éste ultimo en proporciéon menor
ya que es funcién de la CIC de la montmorillonita (Véase Fig. 1.6.1.3).

Para modificar la arcilla se utiliza mondmero catidnico; otras opciones son
acidos organicos y sales por su capacidad de intercambiar iones?.El
monomero cationico que se utilizé es Di Alil DiMetil Amonio Cloruro, también
llamado cloruro de dialildimetilamonio u homopolimero de cloruro de 2-Propen-

1-amino,N,N-dimetil-N-2-propenilo.

CH=CH,

CH, CH,
L %
MD F / \

CH;7/=CH—CH,  CH;—CH==CH,

7 2
CgHy C;H1202
Cloruro de Di Alil DiMetil Amonio
Estireno Acrilato de Butilo (DADMAC)

Fig. 1.6.1.3. Estructura de mondmeros utilizados en la experimentacion.

1.6.1.4 Iniciador

El iniciador es un compuesto que se descompone en el agua formando
radicales libres muy activos. La reactividad se transfiere a una molécula de
monomero, que a su vez podra sumarse a otra particula de mondmero sin
perder su reactividad iniciando la reaccién en cadena.

En el experimento se utiliza persulfato de potasio, también llamado &cido

peroxidisulfarico o peroxo disulfato de potasio (K»S,0g) (Véase Fig. 1.6.1.4).

21 Chai-jing Chou, et al, Polymer Nanocomposite, (2002)
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I I
KO—S—0—0—S—0K
I I
O O
Persulfato de Potasio (PPS)

Fig. 1.6.1.4. Estructura de iniciador a utilizar en  la experimentacion.

1.6.1.5 Coloide protector (alcohol polivinilico)

En combinaciéon con emulsificantes, los coloides protectores se utilizan como
agentes estabilizadores en la polimerizacibn en emulsién. Los compuestos
solubles en agua con alto peso molecular como alcohol polivinilico se emplean
comunmente como coloides protectores.

La viscosidad y grado de saponificacion de coloide protector determinan las
propiedades de absorcion de agua, viscosidad y distribucion de tamafios de
particula.

En contraste con los emulsificantes, los coloides protectores no forman
micelas y sus soluciones presentan viscosidades mucho mayores que las
soluciones de emulsificante. Las dispersiones estabilizadas por coloides
protectores a menudo exhiben una viscosidad mayor.

Los coloides protectores pueden ser derivados celuldsicos solubles en agua,
debido a la introduccién de sustituyentes hidrofilicos. El coloide protector
empleado en las reacciones de esta experimentaciéon es alcohol polivinilico.

Los nombres y abreviaturas que recibe el alcohol polivinilico son: alcohol
polivinilico (PVOH), Poli(Alcohol Vinilico), Polyvinyl Alcohol (PVA, PVAI),
Poli(Etenol); y segun la empresa que los produce toma nombres como
Gohsenol, Celvol, Airvol, Poliviol, Vinol, Alvil, Alcotex, Covol, Gelvatol, Lemol,
Elvanol, Kurare, Poval, Rodoviol, Vinalak o Mowiol.

El Poli(alcohol vinilico) se obtiene a partir del Poli(acetato de vinilo), Poli(etenil
etanoato) o Poli(1-acetiloxietileno) por reaccion de transesterificacion (Véase
Fig. 1.6.1.5.1).
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Fig. 1.6.1.5.1 Obtencion del Poli(alcohol vinilico)

La seccion de la cadena de coloide se denomina segun el tipo de proteccion
que brinda a la particula de polimero, tren, lazo y cola (Véase fig. 1.6.1.5.2).

Particula de

polimera

Coloide protector

Fig. 1.6.1.5.2 Diagrama de funcién del Poli(alcohol  vinilico).

Las dispersiones con coloide protector exhiben estabilidad drasticamente
mas alta que las dispersiones estabilizadas por emulsionantes. Especialmente
en las dispersiones que se estabilizan utilizando derivados celulésicos se
observan interesantes comportamientos de la viscosidad®®. Otros coloides
protectores son polimeros hidrofilicos o copolimeros. Los emulsificantes y
coloides protectores juegan un papel importante en una dispersion ya que
contribuyen principalmente a:

a) La estabilizacion del sistema quimico coloidal durante Ia
polimerizacién en emulsion.

b) La estabilizacion de la dispersion final.

* Areizaga, Polimeros, 2007
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c) Cambiar la viscosidad en una dispersion o formulacion derivada de

una dispersion.

La eleccion del grado de viscosidad del Poli(alcohol vinilico) esta en funcion
de las aplicaciones especificas: solubilidad en agua, resistencia a la abrasion, a
la traccidn, a las grasas, a los aceites, adhesividad y formacion de pelicula.

El coloide protector reacciona de manera similar a los alcoholes secundarios
ya que reacciona con acidos o anhidridos produciendo ésteres. También
reacciona con acetatos formando aldehidos o cetonas. Otras reacciones son
etoxilacién, propoxilacion y cianoetilacion.”

Los alcoholes polivinilicos se comercializan desde ultra baja a ultra alta
viscosidad, esta varia segun la marca del PVOH y la concentracion de la
disolucion; también se especifica el grado de hidrdlisis, de 80 a 99%.

La viscosidad del Poli(alcohol vinilico) es una de las variables principales a
modificar en las formulaciones propuestas y abarca de 4.8 a 46 cps en
disolucidn acuosa al 4% a 20T y grado de hidrdlisis de 87-98.8%. (Véase Fig.
1.6.1.5.3)

D D
HC-C-CH: HC-OH HC-OH HC-C

\/\/\/\/\

HCH HCH HCH HCH HCH
Poli(alcohol vinilico) (PV-OH)

Fig. 1.6.1.5.3 Estructura del coloide protector au tilizar con determinado grado de

hidrélisis.

Entre menor es el grado de hidrélisis de un Poli(alcohol vinilico) mas grupos
acetatos contiene en su estructura, los cuales forman trenes que protegen a la

particula de polimero (Véase fig. 1.6.1.5.2).

8 Manual GOHSENOL Polyvinyl Alcohol, The Nippon Synthetic Chemical Industry Co.
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1.6.2. Progreso de la polimerizacion

La teoria cualitativa de Harkins®* explica la polimerizacién en emulsién de la

siguiente manera:

(1) La funcion principal de las gotas de mondmero es actuar como una reserva
de mondémero, de donde las moléculas de monémero pueden difundirse a
través de la fase acuosa y de ésta a las micelas de emulsificante o a las
particulas de latex que contienen monoémero y polimero.

(2) Los sitios principales para la polimerizacion son dos. Primero el sitio
principal para la iniciacion de la nucleacién o formacion de la particula se
considera en las pequefias cantidades de mondmero solubilizado que esta
contenido en las micelas formadas por las sustancias superficialmente activas
en el sistema. Por otra parte, el sitio principal para la formacién del polimero
son las mismas particulas de polimero. Un nucleo de particula de polimero se
forma por la polimerizacion de monémero contenido dentro de la micela que
posteriormente tiende a adsorber mas mondémero de los alrededores de la fase
acuosa, debido a que el monémero ha sido consumido dentro del medio de
reaccion por el proceso de polimerizacion que continda conforme el monémero
es adsorbido. Durante este tiempo, la particula mondémero-polimero crece en
tamafno y excede rapidamente las dimensiones del nucleo micelar del cual se

derivo.

(3) Una pequeia cantidad de la iniciacion de la particula puede ocurrir dentro
de la fase acuosa. Este medio se considera el responsable de la formacion de
casi todos los nucleos de particulas de polimero cuando no hay presencia de
emulsificante micelar dentro del sistema. La cantidad de la polimerizaciéon que

ocurre en las gotas de mondmero se considera en menor proporcion.

(4) EI crecimiento de una particula de mondémero-polimero involucra un
incremento en su area superficial. Debido a ésto, la particula tiende a adsorber

emulsificante monomolecular de la fase acuosa, permitiendo la disociacion de

24 Harkins, W. D., Journal. Polymers Scientist, 1962, 61, 113
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micelas que contienen monomero en donde la polimerizacion adn no se ha
llevado a cabo. Por lo tanto, el emulsificante dentro de la micela tiende a ser
cambiado continuamente por monémero adsorbido en la interfase entre una
particula monomero-polimero y la fase acuosa, conforme la polimerizacion

procede.

(5) La adsorcién continua de emulsificante a nivel micelar sobre las particulas
de mondmero-polimero en crecimiento provoca eventualmente la desaparicion
del emulsificante micelar como tal. Esta etapa se alcanza relativamente en
periodos tempranos de reaccion (es decir entre el 10% y el 20% de
conversion).

(6) ElI embebido continuo del monémero dentro de las particulas en crecimiento
de mondémero-polimero, conduce a la desaparicion de las gotas de monémero
como una fase separada. Esto sucede después de que el emulsificante a nivel
micelar ha desaparecido y en consecuencia el sistema en esta etapa contiene

solamente particulas de polimero hinchadas con monémero.

(7) Aunque no lo plantea explicitamente, Harkins asume que la iniciacién
primaria de los centros activos ocurre en la fase acuosa. El punto de vista mas
razonable es que los centros son generados en la fase acuosa y pasan a través
de las micelas y particulas de mondmero-polimero por un proceso tal como la

difusion al azar.

Los principales puntos de la teoria de Harkins se ilustran esquematicamente
en las Figuras 1.6.2.1 y 1.6.2.2 en las que se describen las diferentes etapas
del sistema de reaccion desde la iniciacion hasta la conversién completa.

La etapa A muestra el sistema antes de que ocurra la iniciacién. La
sustancia generadora de micelas esta presente principalmente en forma de
micelas, una pequefa cantidad es adsorbida en las gotas de monémero y una
cantidad mucho mas pequefia esta disuelta molecularmente.

Algunas micelas contienen mondémero solubilizado, en cambio otras cuantas
pueden estar libres de monémero. Las gotas de monémero son mucho mas
grandes comparadas con las micelas. La energia libre superficial de la interfase

aire-fase acuosa es baja debido a la adsorcion de las moléculas
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superficialmente activas. Las gotas de mondmero tienden a coalecer si el

sistema no se mantiene bajo agitacion. La etapa B corresponde con el inicio del

sistema de reaccion.

M:::unémero
l\q\&T );;. T liore N -
eﬁ‘fi" Micelﬂ—ﬁ}}{. e
Surfactante » - .
disuelto o .
— ° I :
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Fig. 1.6.2.1. Representacion del sistema antes de q

ue ocurra la polimerizacion.
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Fig. 1.6.2.2. Representacion del sistema en las eta  pa inicial de la polimerizacion.

Los radicales libres se generan en la fase acuosa y se difunden hacia las

micelas, ademas, algo de polimero esta presente en algunas de las micelas
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durante esta etapa. En este punto, el sistema se conserva aparentemente
como en A.

En la etapa C (véase Fig. 1.6.2.3) todas las micelas hinchadas con
mondmero han disminuido asi como también la concentracion del emulsificante
disuelto molecularmente. Las particulas de latex latente se encuentran
creciendo a expensas de las gotas de monomero que han disminuido en
namero y en tamafio. El nUmero de sitios de reaccion es constante como lo es
también la rapidez de polimerizacion. Ademas, el mondmero se esta
difundiendo continuamente a través de la fase acuosa de las gotas hacia el sitio
de reaccion.

En la etapa D (véase Fig. 1.6.2.4) las gotas de mondmero han desaparecido
y el sistema se compone de una dispersion de particulas de polimero que
contienen algo de monoémero sin reaccionar. La rapidez de polimerizacion cae
gradualmente debido al agotamiento del monémero en los sitios de reaccion.

La etapa E (véase Fig. 1.6.2.5) representa la conclusion de la reaccion en
donde la polimerizacion ha finalizado; se halla una dispersion de pequefas
particulas estabilizadas por las moléculas originales de la sustancia generadora

de micelas.

Farficula de palimeroc
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‘k} N ]
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Fig. 1.6.2.3. Representacion del sistema, particula s de latex crecen.

31



Farticula de pclimero

‘/hinchcdq Con mMonamero
)
A 3 v
7S
"L\. R T ’
v \r/

Fig. 1.6.2.4. Representacion del sistema, cuando la
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Fig. 1.6.2.5. Representacion del sistema, polimeriz

acion finalizada. 2°

Una variedad de comportamientos se observan al graficar la rapidez de

polimerizacion contra la conversion, dependiendo de las constantes relativas de

iniciacion, propagacion y terminacion que son dependientes del mondmero y

las condiciones de reaccién (Véase figura 1.6.2.6).

2 Chargoy, N. Copolimerizacion en emulsion acrilato de butilo-acetato de vinilo, Efecto del

agente enttrecruzante EGDMA, Tesis, 2009
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Fig. 1.6.2.6 Etapas de progreso de la polimerizaci6  n en emulsion.

Se aprecian tres intervalos, I, I, y Ill, en todas las polimerizaciones en
emulsion. Esto es funcién del namero de particulas N (la concentracion de
particulas de polimero por litro) y la existencia de una fase separada de
monomero, es decir, las gotas de mondmero.

Hay una fase monomeérica en los intervalos | y Il, pero no en el lll. El nUmero
de particulas aumenta con el tiempo en el intervalo | y luego se mantiene
constante durante los intervalos Il y Ill. La nucleacion de particulas de polimero
se produce en el intervalo I; conforme la rapidez de polimerizacion aumenta
con el tiempo, el nUmero de particulas aumenta.

El mondmero se va consumiendo en las particulas de polimero para
reemplazar lo que ha reaccionado. El sistema de reaccion se somete a un
cambio muy significativo en el intervalo I. El nUmero de particulas se estabiliza
en un valor que es solo una pequefa fraccion, por lo general cerca de 0.1%, de
la concentracién de micelas presente inicialmente. N se encuentra en el rango
de 10'°-10*8 particulas por litro.

A medida que las particulas de polimero con determinada cantidad de
monomero crecen en tamafio, entonces absorben mas y mas tensoactivo de la
solucién con el fin de mantener la estabilidad. Por eso llega el punto en algunas
polimerizaciones, en el que la concentracion de surfactante en solucién cae por

debajo de su CMC. A finales del intervalo | o al inicio del intervalo Il, todos o

%% Odian, G. Principles of Polimerization, 1991
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casi todo el surfactante en el sistema se ha absorbido por las particulas de
polimero; como consecuencia, las gotas de mondmero son relativamente
inestables y se fusionan si la agitacion se detiene.

El intervalo | es generalmente el mas corto de los tres intervalos, su
duracion varia en el rango de conversion de 2 a 15%; también es el intervalo de
baja rapidez de iniciacibn ya que se necesita mas tiempo para alcanzar el
namero de particulas en estado estacionario. Los mondmeros mas solubles en
agua, tales como acetato de vinilo tienden a completar mas rapido el intervalo |
que los monémeros menos solubles en agua. Esta es probablemente una
consecuencia de la amplitud de la nucleacion homogénea ocurriendo
simultaneamente con la nucleacion micelar.

La figura. 1.6.2.6 (curva AB) presenta un punto maximo que resulta del
namero de particulas en transicion o alta proporcion de particulas que
contienen radicales en propagacion, rara vez se distinguen de forma
experimental. EI maximo se observa cuando la rapidez de iniciacion es
suficientemente alta.

Durante el intervalo Il la rapidez de polimerizacibn es constante
(comportamiento D) o aumenta ligeramente con el tiempo (E). Este
comportamiento puede comenzar de inmediato o después de un periodo de
rapidez constante. Las particulas de polimero aumentan de tamafio a medida
que disminuye el de las gotas de mondmero, el intervalo Il termina cuando las
gotas de mondmero se consumen.

La transicion de intervalo Il al intervalo Il se produce a bajas conversiones
porque aumenta la solubilidad en agua de los monémeros. En el caso de los
monomeros, por ejemplo, cloruro de vinilo, con baja solubilidad en agua la
transicion se produce en alrededor del 70-80% de conversion. EI nUmero de
particulas es el mismo tanto en el intervalo Ill como en el intervalo Il, pero la
concentracion del monomero disminuye con el tiempo ya que las gotas de
monomero ya no estan presentes. La presencia del efecto gel sigue en el
intervalo Il

La interaccion cuantitativa de la disminucién de la concentracion de
mondmero con el efecto gel determina el comportamiento observado en el
intervalo F, G o H. La polimerizacion continda a una rapidez menor debido a

gue la concentracion de monodmero en las particulas de polimero disminuye. La
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conversion final es practicamente de 100%. Las particulas de polimero final, de
forma esférica, por lo general tienen un diametro entre 50 a 300 nm, que las
coloca en un tamafno intermedio entre las micelas iniciales y las gotas de
monémero?’.

La curva de conversion tipica para una reaccion de polimerizaciéon en

emulsion por lotes consta de tres periodos (Véase fig. 1.6.2.3).

| —

inhibido I I I 1]

Conversion

.———_——-—_/

Tiempo

Fig. 1.6.2.3 Curva de conversion de polimerizacion ~ en emulsion.

La etapa | muestra que la formacion de polimero es muy lenta, debido a que no
es posible eliminar completamente el periodo inicial de inhibicién y retardacion,
aunque puede reducirse considerablemente purificando cuidadosamente el
monomero, eliminando el oxigeno y realizando la reaccion bajo atmosfera
inerte.

La rapidez de conversion se incrementa gradualmente en la etapa | y Il, en
donde se atribuye la desaparicion de las sustancias inhibidoras del sistema,
ademas el polimero formado durante esta etapa tiene un grado de
polimerizacion mas bajo que el producido en las etapas posteriores, debido a la
terminaciéon prematura de la cadena por la terminacion por transferencia de
cadena, provocada por el inhibidor residual o posiblemente por los productos
de reaccion del inhibidor.

A estas dos etapas | y Il se les conoce generalmente como el periodo de

nucleacion. Durante este periodo, el nUmero y el tamafio de las particulas en el

2" Odian, G Principles of Polimerization1991
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medio aumenta y se encuentra frecuentemente un valor bajo de tension
superficial correspondiente al de la C.M.C. del surfactante; esta etapa es muy
corta en duracion y ocurre en un intervalo del 2% al 10% de conversion.

En la etapa Ill se establece el estado estacionario, caracterizandose por una
conversion lineal en donde los centros activos son formados, propagados y
posteriormente terminados por interaccion mutua. Esta etapa comienza cuando
todo el emulsificante ha sido adsorbido por las particulas de polimero y la
inexistencia de gotas de mondmero. La rapidez de conversion se mantiene
constante o se incrementa levemente. En el intervalo Il decrece la rapidez de
conversion cuando desaparecen las gotas de mondmero debido a la

disminucion de la cantidad de iniciador remanente en el sistema®®

28 Chargoy, N. Copolimerizacion en emulsion acrilato de butilo-acetato de vinilo, Efecto del
agente enttrecruzante EGDMA, Tesis, 2009
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y EQUIPO DE POLIMERIZACION EN EMULSI ON

La polimerizacion en emulsién se realiza en un reactor con las siguientes
caracteristicas y accesorios:

e Un reactor de vidrio con tapa de tres bocas, capacidad 1 L con sistema
de enchaquetado para transferirle energia calorifica del agua. Una boca
corresponde al agitador de paleta, otra al tubo de nitrégeno, y la ultima a
la conexion de tres vias, que a su vez tiene dos bocas, una para el
termometro y otra para el dosificador (Véase esquema 2.1).

* 1 equipo de recirculacion de agua (60C)

e 2 motores de 75— 750 rpm

» 2 agitadores metalicos de paletas

* 1 conexion de vidrio de tres vias

e 1termOmetro de 0 a 100 T

» 1 dosificador graduado de 500 mL

» 1 pipeta graduada de 5 mL o tubo de vidrio para burbujeo de nitrogeno

* 4 tapones monohoradados

Instrumentos para preparacion de disoluciones, dispersiones y medicion de
cantidades de reactivos:

» 1 espétula

* 1 matraz aforado de 500 mL.

* 1 matraz aforadode 1 L.

e 2 vasos de precipitados de 400 mL.

» 3 vasos de precipitados de 50 mL.

e 1 parrilla de calentamiento y agitacion

» 1 agitador magnético

* 1 balanza analitica

» 2 pipetas graduadas de 5 mL

» 2 frascos o botellas de vidrio de 375 mL con tapa

e 1 batidora casera
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Material para muestreo:
* 1 jeringa o propipeta
e 14 charolas de aluminio por cada reaccion
» 12 frascos o botellas de plastico de 1 L con tapa

* 1 estufa (50 C)

<

g
DOSIFICACION:
Pv-OH
%Emulsificante
Estireno
Acrilato de Butilo o
Dispersidn arcilla [ | Teoc)

SEMILLA:

Agua

| Y% Emulsificante

H |1 [l Estireno
Acrilato de Butilo

PPS

H,0 (>60°C)

H,D (60°C)

Esquema. 2.1 Disefio basico de equipo para la reacci  6n de polimerizacién en
emulsion.

2.2 DISENO DE EXPERIMENTOS

Las variables principales en el disefio experimental son la carga de arcilla y el

tipo de coloide protector, alcohol polivinilico. Las caracteristicas de este se

muestran en la tabla 2.2.1.
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Tabla 2.2.1 Caracteristicas del Poli(alcohol vinili

experimentacion.

co) empleado en la

Nombre comercial de Viscosidad Hidrolisis L
alcohol polivinilico. (cps) (%) Abreviacion
GL-05 4.8-5.8 87-89 PVOH 4.8-5.8 cps
CELVOL 205 5.2-6.2 87-89 PVOH 5.2-6.2 cps
AIRVOL 523 23-27 87-89 PVOH 23-27 cps
AIRVOL 325 28.5-32.5 98-98.8 PVOH 28.5-32.5 cps
GH-20 40-46 87-89 PVOH. 40-46 cps

Se proponen dos formulaciones generales: reacciones blanco y reacciones

arcilla. La carga total del reactor: 900 g.

Tabla 2.2.2 Cantidad de reactivos. Experimentos Bla

Nnco.

Cantidad de compuestos (Q)
Funcion Compuesto Semilla | Dosificacion total
Mondémero 1 Estireno (S) 50 50 100
Mondémero 2 Acrilato de butilo (BA) 50 50 100
Medio Agua (W) 520.8 90 610.8
Iniciador Persulfato de potasio (PPS) 0.8 0 0.8
Emulsificante Aerosol OT 6 2.4 8.4
Coloide Protector PVOH (Tipo) 0 80 80
Monoémero M+ DADMAC 0 0 0
Arcilla Montmorillonita 0 0 0
total 627.6 272.4 900
Tabla 2.2.3 Cantidad de reactivos. Experimentos Arc illa.
Cantidad de compuestos (Q)
Funcié n Compuesto Semilla | Dosificacion | total
Monémero 1 Estireno (S) 50 50 100
Mondémero 2 Acrilato de butilo (BA) 50 50 100
Medio Agua (W) 368.3 240 608.3
Iniciador Persulfato de potasio (PPS) 0.8 0 0.8
Emulsificante Aerosol OT 6 2.4 8.4
Coloide Protector PVOH (Tipo) 0 80 80
Monomero M+ DADMAC 0 0.5 0.5
Arcilla Montmorillonita 0 2 2
total 475.1 424.9 900

El orden en que se llevan a cabo las 12 reacciones se presenta a continuacion,

tomando en cuenta el término “S/AB Blanco PV-OH 4.8-5.8 cps” que significa

reaccion de estireno y acrilato de butilo, blanco o control (sin arcilla) con

Poli(alcohol vinilico) de 4.8 a 5.8 centipoases. El blanco experimental consistio
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en copolimero estireno-acrilato de butilo, sin arcilla y por tanto sin monémero
cationico DADMAC. Esta reaccion tiene el proposito de comparar las
propiedades mecanicas con el copolimero que contenga la carga y determinar

si la arcilla refuerza el material.

S/AB Blanco PV-OH 4.8-5.8 cps

S/AB Arcilla PV-OH 4.8-5.8 cps

S/AB Blanco PV-OH 5.2-6.2 cps

S/AB Arcilla PV-OH 5.2-6.2 cps

S/AB Blanco PV-OH 23-27 cps

S/AB Arcilla PV-OH 23-27 cps

S/AB Blanco PV-OH 28.5-32.5 cps

S/AB Arcilla PV-OH 28.5-32.5cps

S/AB Blanco PV-OH 40-46 cps

10.S/AB Arcilla PV-OH 40-46 cps

11. S/AB Arcilla PV-OH 40-46 cps (Arcilla: altos esfuerzos cortantes)
12. S/AB Blanco PV-OH 23-27 cps (Repeticion de la reaccion 5)

© 0o N o g B~ WD PRE

La reaccion no. 11 consiste en modificar la arcilla de distinta manera de las
demas reacciones, esta modificacion se explica en el apartado 2.3 Metodologia
y condiciones de experimentacion, dispersion-hinchamiento de Arcilla.

La reaccidn no. 12 es repeticion de la reaccibn 5 porque el latex fue
inestable, es decir, se cuajé al dia siguiente de la reaccién, impidiendo realizar

con eficiencia la caracterizacion relacionada al diametro de particula.

2.3 METODOLOGIA Y CONDICIONES DE EXPERIMENTACION

La metodologia basica de experimentacion consiste en llevar a cabo 12
reacciones de las cuales 6 son blanco y 6 arcilla, caracterizar los productos y
determinar las mejores condiciones para la obtencidbn de nanocompuestos
(Véase fig. 2.3).
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Fig. 2.3 Metodologia basica de experimentacion.

Previamente se elabora la disolucion de Poli(alcohol vinilico) y la dispersion de

arcilla. Para preparar la disolucion de Poli(alcohol vinilico) GOHSENOL GH-

20% (PV-OH) al 5% se siguen los pasos:

1. Se pesan 50 gr. de PVOH

2. Disolucién previa en frio. A un vaso de precipitados de 500 mL se agrega
agua desionizada a la mitad de la capacidad, se coloca en una parilla a
temperatura ambiente para llevar acabo agitacibon magnética constante
mientras se dosifica la cantidad de coloide (1gr/10seg) y agua suficiente
para irlo disolviendo. Es importante que el PVOH se agregue lentamente
para evitar la aglomeracion de particulas. Se hall6 que al someter las
particulas de PVOH en agua a altos esfuerzos cortantes, empleando una
batidora, antes de la agitacion, se evita la aglomeracion, favorece la

2 Manual GOHSENOL Polyvinyl Alcohol, The Nippon Synthetic Chemical Industry Co.
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disolucidn en frio sobre todo de los coloides con niveles de hidrdlisis alto y
agiliza el cocimiento.*

3. Cocimiento: Una vez disuelto la mayoria de las particulas de PVOH, se
comienza a calentar la solucion manteniendo la agitacion. Este
calentamiento con agitacion durante 30 minutos, se continlda hasta llegar a
una temperatura aproximada a 80 °C. Si se excede, se corre el riesgo de
derrame de la disolucion, que el soluto de adhiera a las paredes provocando
una concentracion no deseada. Opcionalmente se determina la viscosidad
de la disolucion al 5% que se debe encontrar entre 40-46 cps.!

4. Dejar enfriar manteniendo la agitacion constante.

Una vez que se enfria la solucion de PVOH se vacia al matraz aforado de
1L enjuagando con agua desionizada el vaso por los residuos que puedan
haber quedado en el vaso. Entonces se afora.

El procedimiento se aplica para la preparacion de los demés tipos de alcohol

polivinilico.

La dispersion-hinchamiento de arcilla se realiza como sigue:

1. En una botella de vidrio de 350 mL limpia se pesa directamente la cantidad
de arcilla que se mantiene constante segun lo propuesto en las
formulaciones. Se adiciona 1 phm (2g) para todas las reacciones arcilla.

En la misma botella se colocan 100 mL de agua desionizada.

3. Sevierten 2 g (1 phm) de DADMAC (M"); la concentracién del monémero es
65%.

4. Las dispersiones de arcilla se llevan al bafio sénico durante 1 hr; después
se dejan reposar un tiempo minimo de 24 hrs.

Es importante seguir el orden presentado, de lo contrario, existe la posibilidad

de que la arcilla no se hinche y no se disperse.

La cantidad de mondémero catiénico (DADMAC) esta en funcion de la CIC de la

arcilla, a saber, 100 miliequivalentes/100 g arcilla y se propone experimentar

con una vez la CIC. El célculo se propone como sigue:

%0 Entiéndase como cocimiento al proceso de someter la disolucién de PVOH en frio a 80C
durante 30 minutos con el fin de que las cadenas de polimero se mantengan separadas en la
disolucién y evitar la formacion de geles conforme pasa el tiempo.

! Manual AIRVOL Polyvinyl Alcohol, Air products and Chemicals, Inc. 1985
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100meq _ 1moIDADMAC 10°eq 16153g

2garcilla x : - =0.322gdeDADMAC
100garcilla  lequivalené 1meq  1mol
0
-3
2garcilla x 100meq « ]moIDADMACX 10 eq,, 16153g N 100mL _ 0.5mL DADMAC

100garcilla  lequivalen¢é  1meq  1mol 659

La modificacién de la dispersidon en la reaccion no. 11 consiste en que, entre el
paso 2 y 3, se emplee la batidora, para someter la arcilla a altos esfuerzos

cortantes y asi lograr mejor dispersion.

2.3.1 Mezcla de Monémeros

1. En una probeta se mide la cantidad de estireno propuesta en las
formulaciones.

2. Se requieren 100 g de estireno, por lo tanto se realiza el siguiente célculo si
se determina volumen:

Densidaddeestirenoa25°C:

p=090909
100g x imb_ 110mL deestireno
0909

A este valor se restara la cantidad de mondémero catidnico cuando se agregue
arcilla al material.

Para la eliminacion del inhibidor del estireno, 4,terbutil catecol, en un
embudo de separacion se agregan 110 mL de estireno y 50 mL de NaOH al
5%, agitar y se espera a que se formen dos fases, rosa e incolora. La fase de
coloracién rosa, parte inferior, se desecha en un recipiente y se repite la
operacion, hasta que no se perciban las dos fases.

La eliminacién del inhibidor del estireno es opcional pues la cantidad de
inhibidor es relativamente pequefia y se elimina al momento de la
polimerizacion.

3. En otra probeta se mide la cantidad de acrilato de butilo que se va a utilizar

en la reaccidon. Se realiza el siguiente calculo para obtener el volumen a

medir:
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DensidaddeButil Acrilato a25°C:

p=o08949,

100g x& =111.9mL deacrilatodebutilo
0894g

4. Mezclar ambos mondémeros con agitacion magnética continua por 5 min. La

agitacion es opcional.
2.3.2 Formacion de semilla

La formacion de semilla se hace directamente en el reactor en el que se
agregan cantidades especificadas en las formulaciones de agua, emulsificante,
mezcla de mondmeros e iniciador de reaccion.

La reaccion se lleva a cabo con agitacion constante de 30 revoluciones por
minuto, 30 RPM, con un calentamiento a 60 °C, burbujeo de nitrégeno 1
burbuja cada 5-10 segundos. Se agregan 0.4 phm de Iniciador, es decir, 0.8 g
de persulfato de potasio que se encuentran en 30 mL de agua a temperatura
ambiente.

El momento en el que se agrega el iniciador al reactor se considera el
principio de la reaccion. La semilla se deja formar en el reactor durante 2 horas

para eliminar el periodo inicial de inhibicion.
2.3.3 Adicion de la mezcla de monomeros al reactor  (Dosificacion)

El resto de la mezcla de mondémeros, coloide protector, emulsificante y
dispersion de arcilla se adiciona con dosificador sobre la fase final de la semilla
con flujo aproximado de 2.27 g/min para las reacciones blanco y 3.54 g/min
para las reacciones arcilla. La diferencia se debe a que la dispersion de arcilla
es adicionada en el dosificador. La temperatura de reaccion es 60 °C + 0.5 °C
gue se mantiene constante gracias al sistema de circulacion de agua a esa
temperatura. Al llegar a la parte conica del dosificador es necesario abrir mas
su valvula para terminar la carga. La adicion o dosificacion se lleva a cabo

durante 2 horas.
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2.3.4 Seguimiento de la reaccion

Muestrear una vez que se haya agregado el iniciador, lo cual consiste en

extraer 3 mL de la emulsion en reaccion del reactor y verter en charolas de

aluminio previamente pesadas, adicionar una gota de hidroquinona que

detendra la polimerizacién y registrar la masa de la charola con su contenido

para determinar la conversion. El muestreo se distribuye como se muestra en la

tabla 2.3.4.
Tabla 2.3.4 Muestreo durante la polimerizacion.
Tiempo de Intervalo de NuUmero de
Etapa ) .
desarrollo (h) | muestreo (min) | muestras extraidas.

Semilla 2 15 8
Dosificacion 2 30 4
Final 2 60 2

Al final de la reaccion, se vaciara el contenido del reactor en un recipiente de

plastico para su posterior caracterizacion.

2.3.5 Tratamiento de latex

El tratamiento de latex se realiza segun la prueba a realizarse.

a) La determinacion de la distribucion y diametro de particula requiere 4mL

aproximadamente de latex (fase movil) al que se adicionan 4 mL de agua

desionizada y 1 mL de emulsificante (fase dispersante).

b) La elaboracién de las probetas para el médulo de Young requieren que se

coagule el latex con gotas de disolucion al 5% de CaCl, y se congele la

muestra. Posteriormente, se descongela, filtra, lava y seca. A partir de los

sélidos limpios se forma una placa uniforme de 3 mm de grosor con la

termoprensa a 95 . Se utiliza un suaje para molde ar las probetas de las

medidas que establece la ASTM D 1708 — 02a.*

c) Para la obtencion de la Tg se precisan sélidos limpios pulverizados y para

tal fin se usa nitrogeno liquido para algunas muestras.

% ASTM D 1708 - 02a Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics By Use of

Microtensile Specimens

45



2.4 DETERMINACIONES EXPERIMENTALES

2.4.1 Conversiones de reaccion de polimerizacion

La conversion de las polimerizaciones en emulsiébn se determina con las
cantidades de masa de los muestreos durante la reaccién. En principio se

calcula el %so6lidos con la siguiente ecuacion:

%solidos= SOlld,OS —x100
muestrdiquida

La ecuacion de %soélidos también se traduce como:

PPS+OT + PVOH + DADMAC+ arcilla + (S+ AB),, X
PPS+OT + PVOH+ DADMAC+ arcilla + S+ AB+ H,0

x100

%solidos=

o]
solido +(S+ AB), ., X
Spart(—:‘ ( )total x 10 O

solidos,, + S+ AB+H,0

% solidos=

Célculo de conversion global . De la ecuacion % solidos se despeja X, las
cantidades de los reactivos son las totales, es decir, todas las variables se

mantienen constantes a excepcion del % sélidos.

et
(A)S()I'dosj(sc')lidosparte +H,0+S+ AB)— $6lidos e
X = 100

(S + AB)totaI

Céalculo de conversion instantanea . De la ecuacion % sélidos se despeja
X, para los tres periodos de la reaccion: semilla, dosificacion y final. A menos
que se indique lo contrario, las cantidades posteriores son las presentes en la
semilla y se van acumulando segun la cantidad de reactivos en determinado

tiempo.
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1) Semilla.

et
(A)S()I'dosj(sc')lidosparte +H,0+S+ AB)— $6lidos e
X = 100

total

(s+AB)

2) Dosificacion

0 .

(/Oslc())“gosj(sé"dosparte + H 20 + S + AB + Qt)_ Sé"dosparte
X =

(S + AB)totaI
3) Final.
0 .

(‘ﬁ%ﬁ“ﬂ@mMo%m,+H43+S+AB+QMMJ—Smm0%me

X =
(S + AB)totaI

Donde:

sélidos= masa de la muestra sélida (masa charola con muestra sélida - masa
charola vacia) (g)

muestra liguida= masa de la muestra liquida (masa charola con muestra liquida
- masa charola vacia) (g)

PPS= masa de iniciador de reaccion, persulfato de potasio (Q)

OT= masa de emulsificante, aerosol OT (Di Octil Sulfosuccinato de Sodio) (g)
PVOH= masa de coloide protector, Poli(alcohol vinilico) (g)

DADMAC= masa de mondmero catiénico, Cloruro de Di Alil DiMetil Amonio (g)
arcilla= masa de arcilla (g)

S= masa de monoémero, estireno (g)

AB= masa de mondmero, Acrilato de Butilo (g)

H,O= masa de agua (g)

(S + AB)ora=masa total de monomeros en la reaccion (g)

X= conversion del monomero

solidosare= Mmasa de parte de los soélidos que intervienen en la reaccion (Q)

a7



solidos,,,, = PPS+OT + PVOH + DADMAC + arcilla
Q= flujo masico del dosificador (g/min)
t= tiempo acumulativo de dosificacion (min)

tina= tiempo final de dosificacion (min)

2.4.2 Distribucion y tamafios de particula en emulsi ones por

dispersion de luz

Cuando un haz de luz pasa a través de una dispersion coloidal, las particulas o
las gotas dispersan parte de ésta en todas direcciones. Cuando las particulas
son pequefias comparadas con la longitud de onda de la luz, la intensidad es
dispersada uniformemente en todas direcciones; para particulas grandes,
arriba de 250nm de didmetro, la intensidad depende del angulo, entonces, los
detectores del equipo arrojan una aproximacion a la distribucion y radio de
particula.

El equipo usado para la prueba es Mastersizer 2000 Malvern instruments
del grupo de investigacion del Dr. Eduardo Vivaldo Lima. Se especifican en el
programa los indices de refraccion de referencia, en este caso 1.4770 para

poliacrilato de butilo y 1.5894 para poliestireno.
2.4.3 Andlisis térmico: Tg

El paso del polimero de sélido amorfo al estado liquido viscoelastico se
denomina temperatura de transicion vitrea, Tg.

Cuando continta el calentamiento se presenta liberacion de calor importante
por cristalizacion de la muestra; la temperatura es llamada temperatura de
cristalizacion, Tc. A mayor temperatura se presenta una absorcién de calor,
gue se emplea para fundir al polimero, denominada temperatura de fusién, Tm.
Si el proceso continla con mayores temperaturas pueden darse reacciones
que modifican la estructura quimica, como pueden ser de reticulacion.
Finalmente, se presenta una fuerte absorcion de calor cuando el polimero se
degrada, presentando una banda ancha en el termograma.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) mide las temperaturas y flujos de
calor asociados a las transiciones en los materiales como funcién del tiempo y

de la temperatura. Estas mediciones proporcionan informacién cuantitativa y
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cualitativa acerca de los cambios fisicos y quimicos que involucran procesos
endotérmicos o exotérmicos, o cambios en la capacidad calor.

La DSC es la técnica termoanalitica mas utilizada principalmente para
caracterizar polimeros y otros materiales organicos, pero también es aplicable
a metales, ceramicas y otros materiales inorganicos.

La Tg del poliestireno es 373 K y del poliacrilato de butilo 217 K. La Tg del
copolimero se estima con la ecuaciéon de Fox:

1 _ W | Wy
To. TOs TOus

Donde:

Tgc= Temperatura de transicion vitrea del copolimero (K)

Tgs= Temperatura de transicion vitrea del Poliestireno (K)

Tgas= Temperatura de transicion vitrea del Poli(acrilato de butilo) (K)
ws= fraccion peso de mondmero estireno

wag= fraccion peso de monomero acrilato de butilo

Sustituyendo los valores encontramos:

1 _05 + 05
Tg. 373 217

Por lo tanto la Tg del copolimero estireno-acrilato de butilo es 274.38 K (1.38
C). Se espera que la Tg cambie en las reacciones c on arcilla.

La grafica 2.4.3.1 construida a partir del modelo de Tg de Fox, muestra la
dependencia de la temperatura de transicion vitrea Tg del copolimero estireno-
acrilato de butilo S/AB con respecto a la fraccion peso de estireno. Se observa
que cuando ws=0.5, Tg=274.38 K.
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Fraccion peso de estireno, ws

Grafica 2.4.3.1. Tg del copolimero S/AB vs fraccion peso de estireno

Las muestras de este experimento se someten a un barrido de -80 a 120C.
Enseguida el equipo genera un termograma (Véase Grafica 2.4.3.2.a). En las
irregularidades mas pronunciadas de la curva se trazan lineas oblicuas; las
intersecciones son las Tg. Y son varias debido a la existencia de deriva de

composiciones en el latex (Véase Gréfica 2.4.3.2.b).

Heat Flow (W/g)
=]

60 40 20 0 20 40
Temperature (“C)

(]
oo -
o

Grafica 2.4.3. 2 a Termograma para determinar Tg.
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Gréfica 2.4.3.2 b Determinacion de Tg de la muestra 8.

En los capitulo 3 y 4 se presenta la sintesis de las diferentes Tg.
2.4.4. Prueba mecanica: Mddulo tensil.

El médulo tensil o médulo de Young indica la resistencia a la deformacién del
copolimero. La probeta o muestra de tension debe conservar las medidas de la

figura 2.4.4.1 que corresponden a la norma ASTM D 1708 - 02a.

50.25

+
R 5_0.5

N

| 1
— 8 L_zztu.zﬁ _J 58—

— >3 ———————

Posihles espesores:
30 + 02
1.5 + 0.3
0.8 + 0.15

05 * 010
0.125+0.03

15703 — l—

Fig. 2.4.4.1 Dimensiones en milimetros la de muestr  a de prueba o probeta.

La prueba se lleva a cabo en el equipo MTS, SINTECH 1/S, USA, disponible
en el laboratorio 303 del conjunto E de la Facultad de Quimica de la UNAM, del
grupo de investigacion del Dr. Tecante. Se utiliza una celda de 100 N -500 N, la

muestra se coloca en las mordazas y a continuacién se incrementa lentamente
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la tensidn y se mide la elongacion que experimenta la muestra en cada nivel de
tensién hasta que finalmente se rompe. Luego se grafica stress, esfuerzo o
tension versus strain, elongacién o deformacion.

En la gréfica 2.4.4.2 la altura de la curva muestra el rompimiento del material
y su resistencia tensil; la pendiente representa el modulo tensil. Si la pendiente
es pronunciada, la muestra tiene un alto mdédulo tensil, lo cual significa que es
resistente a la deformacion. Si es suave, la muestra posee bajo mdédulo tensil y

puede ser deformada con facilidad.

rﬂﬁdulﬂ Cuwa
tensil tensién-deformacién

/ii

e

Fuerza
tensil

Tensian

¥

Deformacion (elongacion)

Gréfica. 2.4.4.2 Determinando moédulo de elasticidad del material.

Cuando la curva tensién-deformacion no es una recta entonces se toma como

modulo la pendiente inicial (Véase graficas 2.4.4.3y 2.4.4.4).
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Gréfica. 2.4.4.3 Curvas tension-deformacion de elas  tomero, plastico flexible y
33

rigido y fibras.

Madulo
inicial

Tensian

—
Deformacion

Gréfica. 2.4.4.4 Obtencién de modulo.

En general, las fibras poseen los médulos tensiles mas altos, y los elastbmeros
los mas bajos, mientras que los plasticos exhiben médulos tensiles intermedios.
Para determinar el médulo tensil se sigue el procedimiento de calculo:

_ stress - stresg
strain, — stress

Moédulo

Donde:
Mdédulo= modulo tensil, pendiente de la recta (MPa)
stresg= primer valor de tension perteneciente a la seccion inicial lineal de la

curva (MPa)

* Odian, G. Principles of Polimerization, 1991
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stress= segundo valor de tension perteneciente a la seccion inicial lineal de la
curva (MPa)

straimp= primer valor de deformacion perteneciente a la seccion inicial lineal de
la curva (mm/mm)

strain,= segundo valor de deformacién perteneciente a la seccion inicial lineal

de la curva (mm/mm)
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE COMPUESTOS.

3.1 INTERPRETACION DE LAS CONVERSIONES DE REACCIONE S DE
COPOLIMERIZACION.

En las tablas 3.1.7 y 3.1.8, y graficas 3.1.7a) y 3.1.7b) se observan los valores

de conversion instantanea y global de las reacciones 7 y 8, blanco y arcilla

respectivamente, con PVOH 28.5-32.5 cps. También se indica la division de los

tres periodos de la reaccion: semilla, dosificacion y final.

En el capitulo 4 se hallan los resultados resumidos de las 12 reacciones y en el

anexo 1 se localiza la tabla y grafica de conversion de cada reaccion.

Cabe mencionar que algunos datos de conversion resultaron negativos y otros

exceden 1, esto es porque algunos datos experimentales relacionados al %

sdlidos fueron incoherentes, las causas son:

a.
b.

Mala agitacion; ésta debe ser constante.

Reaccion y latex inestables. Se dice que el latex fue inestable porque una
porcion minima en comparacion a la carga total del reactor se solidifico y se
adhirio en las paredes del reactor, agitador, termometro y pipeta.

En el muestreo, extraer del reactor un volumen menor de 3 mL de mezcla
reaccionante debido a que en el interior de la pipeta se acumularon sélidos.
Los célculos se realizan con el dato de 3 mL.

No pesar de inmediato la muestra extraida del reactor lo que llevé a las
sustancias volatiles a evaporarse.

Muestrear cuando era incompleta la carga en el reactor establecida en la
formulacion.

Se derrama liquido de la charola mal elaborada.
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Tabla 3.1.7 Datos de la reaccion 7.- S/BA Blanco PV OH 28.5-32.5 cps.

Masa Masa Conver
3 Tiempo Masa | charola charola Masa Masa sion Conver
o8 transcu | charola con con muestra | sdlido | Sdlidos |instanta | ;.
S g | Muestra : p P o sion (X)
2 rrido vacia | muestra muestra liquida seco (%) nea, lobal
2 p (min) (9) liguida | sélida seca (9) (9) fraccion | 9
(9) (9) mol (X)
1 15 0.53 3.35 0.55 2.82 0.03 0.99 0.00 -0.40
2 30 0.59 3.28 0.62 2.69 0.03 1.23 0.00 -0.39
3 45 0.53 3.36 0.57 2.83 0.04 1.52 0.01 -0.38
.c=£ 4 60 0.48 3.29 0.55 2.81 0.07 2.64 0.05 -0.33
3 5 75 0.49 3.37 0.59 2.88 0.09 3.26 0.07 -0.30
6 90 0.52 3.16 0.73 2.65 0.21 8.02 0.22 -0.09
7 105 0.57 3.26 0.88 2.70 0.31 11.47 0.33 0.07
8 120 0.54 3.30 0.85 2.75 0.31 11.12 0.31 0.05
. 9 150 0.57 3.08 0.87 2.51 0.30 11.93 0.38 0.09
.§ 5 10 180 0.58 3.24 0.91 2.66 0.34 12.70 0.45 0.13
§ © 11 210 0.51 3.35 0.89 2.84 0.38 13.32 0.52 0.15
12 240 0.55 3.49 1.00 2.94 0.45 15.36 0.66 0.25
< 13 300 0.55 3.07 1.10 2.52 0.55 21.83 0.95 0.54
v 14 360 0.58 3.43 1.14 2.86 0.56 19.75 0.85 0.44
Tabla 3.1.8 Datos de la reaccion 8.- S/BA Arcilla P VOH 28.5-32.5 cps.
Masa Masa
2 Tiempo M charola | charola Masa Masa Conversién
. asa o - . . -
o - transcu con con muestra | sélido | Sélidos | instantanea | Conversién
g | Muestra : charola P 0 iy
2 rrido vacia (g) muestra | muestra liquida Seco (%) fraccion (X) global
kS (min) 9 liquida sélida (9) (9) mol (X)
(@ |seca(g)
1 15 0.44 2.61 0.54 2.17 0.10 4.79 0.08 -0.24
2 30 0.59 3.17 0.73 2.58 0.14 5.36 0.09 -0.22
3 45 0.52 3.30 0.78 2.79 0.26 9.44 0.19 -0.03
% 4 60 0.54 3.35 0.81 2.82 0.28 9.77 0.20 -0.02
3 5 75 0.62 3.16 0.88 2.54 0.26 | 10.22 0.21 0.00
6 90 0.56 3.11 0.82 2.54 0.26 | 10.30 0.21 0.00
7 105 0.56 3.31 0.85 2.74 0.29 | 10.43 0.21 0.01
8 120 0.47 3.26 0.82 2.79 0.35 | 12.43 0.26 0.10
. 9 150 0.53 2.81 0.84 2.28 0.31 | 1361 0.36 0.15
.:_QU 10 180 0.55 2.97 0.89 2.43 0.34 | 13.90 0.44 0.17
é 1 11 210 0.51 3.04 0.90 2.53 0.39 | 15.24 0.57 0.23
12 240 0.54 3.24 0.96 2.71 0.42 | 15.64 0.67 0.25
= 13 300 0.50 3.14 1.02 2.64 0.52 | 1951 0.84 0.42
* 14 360 0.48 3.28 0.99 2.81 0.51 | 18.22 0.79 0.36
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Conversion polimerizaciones 7y 8

1.0 Final
0.2 Dosificacion
Z 0.6 -
8
#
=
=
5 0.4 4
L&
0.2
l:ll:l -1 v T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 &0 100 120 140 160 4180 200 220 240 260 280 300 320 340 380
Tiempo (min)
—+—Heac. 7 5/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps
—m— FReac. 8 5/AB Arcilla PVOH 285325 cps
Grafica 3.1.7a) Conversion instantanea de las reacc  iones 7 y 8.
Conversion polimerizaciones 7y 8
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Tiempo (min)
—+—Reac. 7 5/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps

—#—Reac. 8 5/AB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps

Gréfica 3.1.7b) Conversion global de las reacciones 7y 8.
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La reaccion se lleva a cabo en condiciones poco hambrientas Asi lo indica el
comportamiento de la curva de conversién global correspondiente a la
dosificacion. Conforme se adicionan los reactivos del dosificador a la semilla
(ya carente de sustancias monomericas) entonces reinicia la polimerizacion de

inmediato en el reactor.

3.2 INTERPRETACION DE LAS DISTRIBUCIONES Y TAMANOS DE
PARTICULA EN EMULSIONES POR DISPERSION DE LUZ.

La gréfica 3.2.7 representa la distribucion y el tamafio promedio de particula de
las reacciones 7y 8, 147.33y 162.40 um, respectivamente.

La tendencia de los valores es irregular en la mayoria de los diagramas
porque las muestras debieron estabilizarse enseguida con agua y emulsificante
después de la polimerizacion y someterse inmediatamente al analisis para
evitar el cuajado de latex por la inestabilidad (Véase en el anexo 2 las curvas

de distribucion de todas las reacciones llevadas a cabo).

Partlcle Size Distributlon

Volume (%)
[5e]

R =+

2

%.OI 0.1 I 10 10C 1000 3000
Particle Size (um)

— / Blanco - Average, Miercoles, U4 de Septiembre de 2009 12:18:11 p.m.

—8 Arcilla - Average, Micéreoles, 09 de Scptiembre de 2009 01:18:79 p.m.

Gréfica 3.2.7 Distribucion de tamafios de particula  de las reacciones 7 y 8.

3.3 INTERPRETACION DE LOS ANALISIS TERMICOS: Tg.

El periodo de transicion del tratamiento térmico de las muestras de copolimeros
con carga reforzante es presentado en un termograma en el que se observan
varias irregularidades por la presencia de impurezas en la muestra sdlida

analizada. La gréfica 3.3.7 muestra los valores de Tg determinados con lineas
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trazadas en el punto de cambio de pendiente. Lo anterior conlleva falta de

precision, sin embargo, son datos que permiten hacer comparaciones.

Tabla 3.3.1 Temperaturas de transicion vitrea obten

Wig)

i
\

Heat Flow |

-80 60

-40
Temperature ("C)

Tay ng Tg, Tay Tgﬁ

-20

0

20

40

Gréfica 3.3.7 Termograma de reaccion 8.

idas del termograma.

Tg's presentadas Incremento
Re;\lcc::'ién durante I&(‘g;l reieien Tinicia | T9final |ATY | T promedio | T global r(:zg[;zgctf)ogl
T9:1|T92|Tgs|Tga| TQs blanco (%)
8. S/IAB
Arcilla PVOH
28.5-32.5
cps -7 1111|119 | 32 -7 35 58 29 32 -8.6

En la tabla 3.3.1 se muestran las Tg de la reaccién 8 determinadas a partir del

termograma; en este caso se tienen cinco Tg de las cuales:

Tg: es la Tginica
Tgs es la Tgfinal

ATg indica el intervalo en que se encuentra la transicién y se calcula

TJfinal- T Ginicial

TJpromedio €S (TJfinai~ T Jiniciar)/2

Tggovar €S la que se obtiene a partir del cambio de pendiente mas

pronunciada en la curva Flujo de calor vs Temperatura (<C)

Son varias Tg debido a que hay deriva de composiciones en las particulas, por

ejemplo, pudiera haber particulas 70% estireno y 30% acrilato de butilo; pero

también algunas otras con 30% estireno y 70% acrilato de butilo.
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3.4 INTERPRETACION DE LAS PRUEBAS MECANICAS: MODULO TENSIL.

El programa de calculo del equipo SINTECH proporciona tabulaciones con
alrededor de 900 datos, con lo que se construye la grafica tension-deformacion
de una probeta. El médulo tensil se calcula con las cantidades iniciales que
presentan linealidad en la curva abarcando alrededor de 30 datos de la
tabulacion; de éstos se seleccionan 2 para el calculo de la pendiente. Para
cada reaccion se moldean 7 probetas. Las curvas tensién-deformacion de la
reaccion 7 y 8 se presentan en las graficas 3.4.7 y 3.4.8, asi también los
valores de calculo del médulo en las tablas 3.4.7 y 3.4.8 (Véase anexo 3 que
registra la grafica y tabla correspondiente a cada reaccion).

Tabla 3.4.7 Valores para el calculo del médulo de r  eaccion 7.

. L L L Maédulo
No. probeta Deformacion Tensioén Deformacion Tensioén (pendiente,

(mm/mm) x ; (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)

1 0.11 0.71 0.12 0.80 9.18
2 0.11 0.76 0.19 1.62 10.09
3 0.04 0.36 0.22 2.62 12.61
4 0.13 0.69 0.16 1.11 13.10

5 0.14 0.59 0.17 0.81 7.91
6 0.09 0.80 0.20 1.91 10.14

7 0.18 1.12 0.21 1.39 9.69
promedio 10.63

desviacion
estandar o 1.33

Al calcular el promedio del modulo tensil y la desviacion estandar se excluyeron
los valores llamados puntos mentirosos o valores atipicos, la cantidad minima y
maxima, que fueron el resultado de variaciones del equipo, en la tabla anterior
son 7.91, 9.18 y 13.10. Esta consideracion se aplica a cada tabla de valores del

calculo de médulo.
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7.-S5/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps

45
4
\c —— Probeia 1
_ —— Probeta 2
m 3 _
= Probeta 3
§ 25 Probeta 4
W
5 2 Se determina pendiente — Probeta 5
. — Probeta 6
- — Probeta 7
1 -
0.5
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4
Deformacion {mmimm)
Grafica 3.4.7 Curva tension-deformacion de reaccion 7.
Tabla 3.4.8 Valores para el calculo del moédulo der  eaccion 8.
Deformacién Tension Deformacién Tension Modulo
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) x ; (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.17 0.54 0.20 2.55 71.49
2 0.12 0.48 0.17 4.30 74.61
3 0.15 3.16 0.18 452 43.19
4 0.09 0.57 0.14 4.27 76.38
5 0.16 2.26 0.20 3.25 22.27
6 0.16 2.44 0.17 3.06 44 .38
7 0.14 0.51 0.19 3.05 56.93
promedio 61.85
desviacién
estandar o 13.97
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Tensién (MPa)

A~
3

8.- S/IAB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps

_.f\

0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Deformacion (mm/mm)

—— Probeta 1
—— Probeta 2

Probeta 3

Probeta 4
—— Probeta 5
—— Probeta 6
—— Probeta 7

Gréfica 3.4.8 Curva tensidon-deformacion de reaccién

8.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

Se presenta el resumen y analisis de resultados de conversion, distribucion y

tamafio de particulas, Tg y modulo tensil de las 12 reacciones efectuadas.

4.1 RESUMEN Y COMPARACION DE RESULTADOS
Conversion de reacciones

La reacciéon 11, S/AB, PV-OH 40-46 cps y arcilla a altos esfuerzos cortantes y
la reaccion 12. S/AB Blanco PV-OH 23-27 cps lograron mayor conversion en
menor tiempo en las regiones I, 1l y lll. Ello puede deberse a que se utilizd
mondmero de estireno de un lote nuevo. Este hecho se observa en la fase de
inhibicion de la curva que tuvo menor conversion que las demas reacciones
(Véase graficas 4.1a), 4.1b), 4.2a) y 4.2h)).

Ademas, la reaccion 11 contiene carga reforzante sometida a altos esfuerzos
cortantes logrados al batir la dispersion de arcilla. Por lo tanto, para una mejor
formulacion se recomienda emplear dispersion de arcilla sometida a altos
esfuerzos cortantes.

Comparando las otras reacciones que usaron el mismo lote de monémero de
estireno se observa que entre las reacciones blanco, la que logré mayor
conversion es la 1, S/AB Blanco PV-OH 4.8-5.8 cps y entre las reacciones
arcilla, la 2 S/AB Arcilla PV-OH 4.8-5.8 cps. Sin embargo, eso no significa que
sea la mejor formulacién para la obtencion de nanocompuestos, ya que esa
conversion presenta una etapa de inhibicién con conversion alta.

No se observa diferencia significativa entre las conversiones de reaccion
blanco y arcilla que emplean el mismo coloide protector.

En promedio, la nucleacién de las reacciones se desarrolla entre 70 a 240
minutos y con conversion de 20 a 80% que corresponde al periodo de la
dosificacion, comprobando, entonces, que la técnica de dosificacion contribuye
a la formacion constante de las particulas en el medio y a mantener

condiciones de reaccion poco hambrientas.
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n Conversion de polimerizaciones Blanco

0.8 ~

0.6 -

0.4

Conversion (X)

0.2 ~

0 A | |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Tiempo (min)

—e— Reaccion 1 S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps  —s— Reaccion 3 S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps
Reaccion 5 S/AB Blanco PVOH 23-27 cps Reaccién 12 S/AB Blanco PVOH 23-27 cps
—x— Reaccion 7 S/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps —e— Reaccion 9 S/AB Blanco PVOH 40-46 cps

Grafica 4.1a) C urvas d e conversion instan tanea de las reacciones b lanco.

L Conversién de polimerizaciones Blanco

08 | Final

Dosificacion

©
(o))
1

Conversion (X)
o
N

o
N
I

L]
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Tiempo (min)

—e—Reaccion 1 S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps

—m—Reacciéon 3 S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps
Reaccion 5 S/AB Blanco PVOH 23-27 cps
Reaccion 12 S/AB Blanco PVOH 23-27 cps

—¥—Reaccion 7 S/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps

Gréfica 4.1b) C urvas d e conversion global de las reacciones b  lanco.
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1.0

Conversion de polimerizaciones Arcilla

0.8

Conversién (X)
o
(o]

©
ESN
L

0.2
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80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Tiempo (min)
—e— Reaccién 2 S/AB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps
—=— Reaccion 4 S/AB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps
Reaccion 6 S/AB Arcilla PVOH 23-27 cps
Reaccion 8 S/AB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps
—x— Reaccion 10 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps
—e— Reaccion 11 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps, esfuerzos cortantes

Gréfica 4.2a) C urvas de conversion instantanea de las reacciones arcilla
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—e— Reaccién 2 S/AB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps
—m—Reaccién 4 S/AB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps
Reaccion 6 S/AB Arcilla PVOH 23-27 cps
Reaccion 8 S/AB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps
—¥—Reaccion 10 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps
—8—Reaccion 11 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps, esfuerzos cortantes

Gréfica 4.2b) C urvas de conversion global de las reacciones arcilla
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Distribucion de tamarfios de particula

La determinacion de distribucién de tamafio de particula se vié afectada por la
falta de estabilidad de latex, es decir, se observaron mas aglomeraciones
sélidas en el producto de las reacciones 5, 6, 9 y 10 después de 24 horas de
efectuada la polimerizacion. Por eso se observa amplia distribucién de tamafios
de particula, desde 0.21 a 167.38 um entre las reacciones blanco, y diametros
de particula de 0.25 a 162.4 um entre las reacciones arcilla. (Véase graficas 4.3
y 4.4)

Lo anterior indica que al latex se le debe realizar dicha prueba de inmediato.
Se propone por eso se propone alcohol polivinilico de 23 a 27 cps y aumento
de concentracién de surfactante para que las particulas de copolimero-arcilla
se mantengan protegidas y conserven las fuerzas repulsivas entre éstas.

El 87 a 89 % de hidrdlisis de Poli(alcohol vinilico) es idoneo para mantener la
estabilidad de la reaccion y el producto ya que consta de suficientes acetatos
que protegen la particula. El Poli(alcohol vinilico) de 98 a 98.8% de hidrdlisis
gue fue ocupado en las reacciones 7 y 8 provocaron inestabilidad inmediata por
la proporcion baja de acetatos que complican la proteccion de particula.

15 Particle Size Distribution

10

Volume (%)

Dot 0.1 1 10 100 1000 3000
Paticle Size (um)

—72 Arcilla - Average, Martes, 08 de Septiembre de 2009 04:04:01 p.m.

|4 Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 10:34:41 a.m.

|6 Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 11:48:04 a.m.

|8 Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 01:18:19 p.m.

L Arcilla 10 - Average, Viemes, 11 de Septiembre de 2009 11:07:51 a.m.

| Arcilla 11 - Average, Viemes, 11 de Septiembre de 2009 12:08:13 p.m.

Grafica 4.3 Distribucion de tamafios de particula de las reacciones arcilla (2
Arcilla significa nimero de reaccion 2 S/AB Arcilla PV-OH 4.8-5.8 cps).
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Particle Size Distribution
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— 1 Blanco - Average, Martes, 08 de Septiembre de 2009 03:19:40 p.m.
—3 Blanco - Average, Martes, 08 de Septiembre de 2009 05:02:59 p.m.
5 Blanco - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 11:10:52 a.m.
7 Blanco - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 12:18:11 p.m.
—Blanco 9 - Average, Viernes, 11 de Septiembre de 2009 10:51:05 a.m.
+—Arcilla 11 - Average, Viermnes, 11 de Septiembre de 2009 12:08:13 p.m.

Grafica 4.4 Distribucion de tamafios de particula de

las reacciones arcilla.

Auln con la inestabilidad se observa una distribucién uniforme de particulas que

corresponde a reacciones que implican el uso de coloide protector de

viscosidad mayor a los 5.2 cps.

Tabla 4.1 Distribucion y tamafio de particula de las

reacciones efectuadas.

Tamafio de | Incremento de tamafio de
No. Reaccién particula particula con respecto al
(um) Blanco (%)
1. S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps 17.17
2. S/AB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps 0.25 -98.54
3. S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps 0.29
4. S/IAB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps 92.02 31631.03
5. S/AB Blanco PVOH 23-27 cps 167.38
6. S/IAB Arcilla PVOH 23-27 cps 138.46 -17.28
12. S/AB Blanco PVOH 23-27 cps (Réplica 5) 0.21
6. S/AB Arcilla PVOH 23-27 cps 138.46 65833.33
7. S/IAB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps 147.33
8. S/IAB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps 162.4 10.23
9. S/AB Blanco PVOH 40-46 cps 114.35
10. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps 18.26 -84.03
11. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps
(arcilla: altos esfuerzos cortantes) 94.56 -17.31
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Analisis térmico.

Los termogramas de las copolimerizaciones presentan el registro de
temperatura de cada muestra que es sometida a un flujo de energia calorifica
(Véase grafica 4.5y 4.6).

La temperatura de transicion vitrea tedrica del copolimero estireno-acrilato
de butilo es 1.4<C. Las reacciones blanco superan e ste valor tedrico porque se
realizan por el proceso de polimerizacion en emulsion, cuya formulacion implica
variables como el tipo de Poli(alcohol vinilico), como sucede en este caso.

Se determina un notable aumento de Tg en las polimerizaciones con carga
(Véase tabla 4.2). La reaccion 2, Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps tiene un destacable
incremento de Tg, de 34.45% con respecto al blanco. El incremento también se
observa en la reaccion 4, Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps y 6 Arcilla PVOH 23-27 cps.
La reaccion 8, Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps, presenta una disminucion de 8.6%
respecto a la reaccion blanco y aun asi se elige como una de las mejores
formulaciones presentadas porque la curva tiene menos irregularidades,
ademas de que se ubica en el cambio de mayor a menor incremento porcentual
de Tg con respecto al blanco.

A partir de los termogramas de DSC se obtiene el siguiente andlisis:

1) Existe una zona amplia de transicion, de -20 a 40C.

2) Las transiciones son variadas por lo que se puede determinar de 4 a 9
Tg's por cada curva. Entre mas Tg's significa mas deriva de
composiciones de la particula o, también puede deberse a que la
muestra analizada se encontraba impura. Se considera el cambio de
pendiente mas pronunciado como Tdgiobal-

3) El Poli(alcohol vinilico) provoca retenciéon de agua (humedad) por lo que
los termogramas registraran un pico en la curva a 0C, temperatura de
fusion del agua. El flujo de calor del equipo no sélo es para la muestra
del copolimero sino también para evaporar el agua, por eso los valores
de Tg no son precisos.

4) La muestra se encuentra contaminada de agua, mondémeros residuales,
emulsificante y Poli(alcohol vinilico) lo cual se refleja en las transiciones
de la DSC.
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5) La inestabilidad del latex provoco la aglomeracion de las particulas v,

por lo tanto, la muestra no se pulverizo totalmente como lo requeria el

equipo de analisis.

6) El flujo de calor podria ser aumentado a mas de 5T /min para obtener

mejores resultados.
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Grafica 4.5 Termograma de reacciones 1 a 6.
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Grafica 4.6 Termograma de reacciones 7 a 12
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Tabla 4.2 Tg principales de las reacciones efectuad  as.

Tg's presentadas durante la transicion Incremento
No. Reaccion (©) TGinicial | TGtnal | ATG | TGpromedio | TGgiobal rgglt;[%%:t(c:)ogl
191 [T92/T93(T94(Tgs[Tde | Tgd7|Tgs|Tgo blanco (%)
1. S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps -23 |-13] -2 |15 |32 |35 -23 35 | 58 29 32
2. S/IAB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps -6 | 6 |27 35|41 |43 |52 -6 52 | 58 29 43 34.4
3. S/IAB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps 24 | -5 3 1303134 -24 34 | 58 29 34
4. S/IAB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps 4 |11 14|17 |28 |36 |41 |51 |66 4 66 | 62 31 36 5.9
5. S/IAB Blanco PVOH 23-27 cps -5 | 01320253142 -5 42 | 47 23.5 25
6. S/IAB Arcilla PVOH 23-27 cps -20 | -1 | 7 |10 | 28 -20 28 | 48 24 28 12.0
12. S/AB Blanco PVOH 23-27 cps
(Réplica 5) -11 | 2 |20 (25|28 |32 -11 32 | 43 215 32
6. S/AB Arcilla PVOH 23-27 cps -20 | -1 | 7 |10 | 28 -20 28 | 48 24 28 -12.5
7. SIAB Blanco PVOH 28.5-32.5cps| 0 9 3235|4044 0 44 | 44 22 35
8. S/IAB Arcilla PVOH 28.5-32.5¢cps | -7 | 1 |11 |19 | 32 -7 32 | 39 19.5 32 -8.6
9. S/IAB Blanco PVOH 40-46 cps -3 11011 |40 -3 40 | 43 215 40
10. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps -11 | 5 |10 | 25| 35 -11 35 | 46 23 25 -37.5
11. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps
(arcilla altos esfuerzos cortantes) -20 |-12| -9 114|118 | 31| 39 -20 39 | 59 29.5 31 -22.5
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Prueba mecanica: modulo tensil

El médulo tensil es una prueba importante para determinar si se produjo un

compuesto reforzado y cual es la mejor formulacion para su obtencion, porque

los resultados tension-deformacion fueron homogéneos y reproducibles para un

mismo caso. Se pretende que el material sea primeramente resistente a la

deformacion, una vez logrado, las otras propiedades pueden ser mejoradas con

aditivos que no necesariamente deben estar fijos en la matriz copolimérica.

El aumento de modulo indica mayor resistencia a la deformacion, lo que se

logra con las reacciones: 4, arcilla PVOH 5.2-6.2 cps; 6, arcilla PVOH 23-27

cps (comparada con la reaccién 5); 8, Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps; 10 arcilla

PVOH 40-46 cps y 11.arcilla PVOH 40-46 cps, arcilla: altos esfuerzos cortantes

(Véase tabla 4.3).

Tabla 4.3 Médulo tensil de los productos de las rea

cciones efectuadas.

No. Reaccion

Modulo (MPa)

Incremento de
maodulo con respecto
al blanco (%)

1. S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps 94.08

2. S/IAB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps 26.48 -71.85
3. S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps 55.52

4. S/IAB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps 115.30 107.66
5. S/AB Blanco PVOH 23-27 cps 11.93

6. S/IAB Arcilla PVOH 23-27 cps 32.56 172.88
12. S/AB Blanco PVOH 23-27 cps (Réplica 5) 53.40

6. S/AB Arcilla PVOH 23-27 cps 32.56 -39.03
7. S/IAB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps 10.63

8. S/IAB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps 61.85 481.63
9. S/AB Blanco PVOH 40-46 cps 6.63

10. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps 19.07 187.69
11. S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps

(arcilla: altos esfuerzos cortantes) 50.34 659.20

Se observa que la reaccion 2 arcilla muestra disminucion en el modulo tensil y

Tg con respecto a la reaccion blanco por lo que no se obtuvo un compuesto

reforzado.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

La sintesis y caracterizacion de copolimeros de estireno y acrilato de butilo con
arcilla montmorillonita, via polimerizacion en emulsion y modificacion del tipo de
Poli(alcohol vinilico) indican que se logré obtener un material reforzado ya que
la prueba mecanica del médulo de tension, la prueba mas confiable en esta
experimentacion, indica un aumento considerable de hasta 4 veces con

respecto a un material sin carga reforzante, arcilla.

La caracterizacion del material obtenido consistié en pruebas de tamafios de
particula; propiedades mecénicas, moédulo de tension; y temperatura de
transicion vitrea. Cabe mencionar que el mdédulo de tension es una de las
propiedades de mas importancia para determinar qué formulaciones son las
mejores de las presentadas ya que fue una de las pruebas mas precisas y con
menos errores procedimentales. Al comparar estas propiedades de un
copolimero con arcilla con uno que no lo tiene se encontré que de las 6 parejas
de reacciones efectuadas, blanco y arcilla, 4 mejoraron las propiedades,

formando un material reforzado:

- Reaccion 4. Estireno-acrilato de butilo con arcilla, alcohol polivinilico 5.2-
6.2 cps; 5.9% de incremento de Tg y 107.6% de incremento de moédulo
de tensiodn con respecto a la reaccién sin arcilla.

- Reaccion 6 Estireno-acrilato de butilo con arcilla, alcohol polivinilico 23-
27 cps; 12.0% de incremento de Tg y 172.8% de incremento de médulo
de tensidn con respecto a la reaccion sin arcilla. Esta reaccion produjo
un latex inestable lo cual podria mejorarse aumentando la concentracion
micelar critica del surfactante.

- Reaccién 8 Estireno-acrilato de butilo con arcilla, alcohol polivinilico
28.5-32.5¢cps; 8.6% de disminucion de Tg y 481.6% de incremento de

modulo de tension con respecto a la reaccion sin arcilla.
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La reaccion 8 arcilla mostré una disminucion de Tg con respecto a la que no
tiene arcilla, lo cual se debe a las irregularidades y la obtencion de las Tg de
manera manual trazando lineas en la curva del termograma del DSC. Conviene

realizar la prueba nuevamente.

Las mejores formulaciones de polimerizacion en emulsién para conseguir
nanocompuestos variando el tipo de coloide protector son la reaccion 6 que
distribuyé en su matriz copolimérica la carga reforzante consiste en 100g de
estireno y 100g de acrilato de butilo, 8.4g de surfactante, 80g de disolucion al
5% de alcohol polivinilico 23 a 27 cps y 87 a 89% de hidrdlisis, 2g de arcilla
modificada con 0.5g de mondmero catiénico, 0.8 g de iniciador y 608.3g de
agua; y la reaccion 8 consistente en la misma formulacion de la 6 con
excepcion del alcohol polivinilico que es de 28.5 a 32.5 cps y 98 a 98.8% de

hidrélisis.

Durante la experimentacion se decidid el cambio de concentracion del
surfactante de 3 a 7 CMC (Concentracion Micelar Critica). Aunque contribuy6 a

la mejora de la estabilidad de la reaccién, no fue suficiente.

La arcilla que se dispersa mejor en la matriz copolimérica es la modificada
con capacidad de intercambio cationico CIC=1, sometida a bafio sénico por 1 h

y sometida a altos esfuerzos cortantes, es decir, batida.

5.2 RECOMENDACIONES AL DISENO EXPERIMENTAL

- Mejorar la estabilidad de la reaccion aumentando el emulsificante a mas
de 7 la concentracion micelar critica (CMC), cuidando no haya exceso

de espuma en el reactor; si sucede, cambiar el emulsificante.

- Mantener la modificacion de la arcilla. Efectuar mas reacciones de
copolimerizacion en que la carga reforzante sea modificada

sometiéndola a altos esfuerzos cortantes.
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Que la agitacion se mantenga constante para evitar la inestabilidad del

latex.

Mejorar condiciones de muestreo

Mejorar pureza de los insumos

Mantener constante una atmosfera de N, durante la polimerizacion

Determinar la Tg mediante DSC, TGA y DTGA con el programa

computacional correspondiente para evitar el error humano.

Realizar pruebas de microscopia y Rx a las muestras para determinar si
se produce un microcompuesto, nanocompuesto exfoliado o

nanocompuesto intercalado y asi determinar sus propiedades.
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ANEXOS

Anexo 1. Tablas y graficas de conversiones de reacc

ion

Tabla 3.1.1 Datos de la reaccion 1.- S/BA Blanco PV OH 4.8-5.8 cps.

Masa Masa
Ti charola | charola Masa Masa Conversién
iempo Masa p - . .
Muestra | transcurrido | charola con con mye_stra solido | Solidos |nstanta[1ea,
- . tra | muestra | liquida seco (%) fraccion
(min) vacia (g) mues o
liquida sélida (9) (9) mol (X)
(9) seca (g)
1 15 0.50 3.46 0.66 2.97 0.16 5.46 0.13
2 30 0.53 3.52 0.89 2.99 0.36 12.16 0.34
3 45 0.43 3.49 0.83 3.06 0.40 13.15 0.37
4 60 0.50 3.48 0.93 2.98 0.43 14.24 0.41
5 75 0.42 3.38 0.85 2.96 0.43 14.53 0.42
6 90 0.40 3.37 0.84 2.97 0.44 14.82 0.42
7 105 0.50 3.38 0.95 2.89 0.45 15.63 0.45
8 135 0.50 3.45 0.97 2.95 0.46 15.71 0.51
9 165 0.49 3.42 0.97 2.93 0.48 16.47 0.59
10 195 0.52 3.50 1.04 2.98 0.52 17.50 0.69
11 225 0.55 3.37 1.15 2.82 0.60 21.32 0.92
12 285 0.55 3.42 1.19 2.87 0.64 22.40 0.97
13 345 0.51 3.25 1.14 2.74 0.62 22.79 0.99

Tabla 3.1.2 Datos de la reaccion 2.- S/BA ArcillaP  VOH 4.8-5.8 cps.

Masa Masa
. charola Masa Conversién
Tiempo Masa charola Masa - . .
Muestra | transcurrido charola con con rque;tra soélido Sélidos mstantgpea,
X p muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
. sélida (9) mol (X)
liquida (g) seca (q)

1 15 0.44 3.20 0.60 2.76 0.16 5.76 0.10
2 30 0.56 341 0.93 2.85 0.37 13.09 0.27
3 45 0.51 3.41 0.95 291 0.44 15.10 0.32
4 60 0.56 3.42 1.03 2.86 0.47 16.56 0.35
5 75 0.45 3.33 0.94 2.88 0.49 16.90 0.36
6 a0 0.56 3.56 1.07 3.01 0.51 16.99 0.36
7 105 0.49 3.36 1.01 2.87 0.52 18.08 0.39
8 120 0.55 3.47 1.08 2.92 0.53 18.15 0.39
9 150 0.58 3.57 1.08 2.99 0.50 16.64 0.44
10 180 0.59 3.38 1.12 2.78 0.52 18.79 0.61
11 210 0.51 3.40 1.09 2.89 0.58 20.18 0.76
12 240 0.54 3.48 1.15 2.94 0.61 20.87 0.90
13 300 0.52 3.33 1.18 2.81 0.66 23.29 0.88
14 360 0.50 3.52 1.18 3.02 0.68 22.62 0.98
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Conversion de polimerizaciones 1y 2.
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—e— Reaccion 1 S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps
—=— Reaccion 2 S/AB Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps
Gréfica 3.1.1 Conversiones de las reacciones 1y 2.
Tabla 3.1.3 Datos de la reaccion 3.- S/BA Blanco PV OH 5.2-6.2 cps.
Masa
Masa -
Tiempo Masa charola charola Masa Masa . _Conve[smn
p
. con muestra - Sélidos | instantanea,
Muestra | transcurrido | charola con P sélido i
: . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) soélida (9) mol (X)
seca (g)
1 15 0.46 3.29 0.47 2.83 0.02 0.53 -0.02
2 30 0.53 3.39 0.58 2.86 0.05 1.71 0.02
3 45 0.51 3.41 0.55 2.89 0.04 1.24 0.01
4 60 0.47 3.11 0.50 2.65 0.04 1.44 0.01
5 75 0.62 3.45 0.71 2.84 0.09 3.21 0.07
6 90 0.66 3.58 0.81 2.92 0.15 5.21 0.13
7 105 0.57 3.30 0.81 2.72 0.24 8.70 0.24
8 120 0.54 3.29 0.83 2.75 0.29 10.66 0.30
9 150 0.49 3.44 0.85 2.96 0.36 12.22 0.39
10 180 0.43 3.18 0.83 2.76 0.41 14.73 0.53
11 210 0.47 3.33 0.95 2.86 0.48 16.67 0.66
12 240 0.56 3.09 1.04 2.53 0.48 19.04 0.82
13 300 0.48 3.42 1.00 2.94 0.52 17.60 0.76
14 360.7 0.40 3.19 1.04 2.79 0.64 23.01 1.00
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Tabla 3.1.4 Datos de la reaccion 4.- S/BA ArcillaP  VOH 5.2-6.2 cps.

Masa
Masa -
Ti charola Masa Conversion
iempo Masa charola Masa . . .
. con muestra - Sélidos | instantanea,
Muestra | transcurrido | charola con P sélido i
X . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) sélida (9) mol (X)
seca (g)
1 15 0.51 3.31 0.54 2.80 0.03 1.18 -0.01
2 30 0.50 3.33 0.54 2.83 0.03 1.20 -0.01
3 45 0.54 3.44 0.71 2.90 0.16 5.66 0.10
4 60 0.50 3.21 0.66 271 0.16 5.98 0.11
5 75 0.45 3.18 0.62 2.73 0.17 6.09 0.11
6 90 0.54 3.37 0.72 2.83 0.18 6.23 0.11
7 105 0.40 3.24 0.63 2.84 0.23 7.98 0.16
8 120 0.50 3.39 0.82 2.89 0.32 10.93 0.23
9 150 0.55 3.17 1.00 2.62 0.45 17.16 0.46
10 180 0.43 3.19 0.97 2.76 0.54 19.39 0.63
11 210 0.49 3.27 1.04 2.79 0.55 19.82 0.75
12 240 0.52 3.41 1.11 2.90 0.59 20.50 0.89
13 300 0.49 3.31 1.10 281 0.61 21.53 0.94
14 360 0.48 3.27 1.10 2.80 0.63 22.36 0.97
Conversion de polimerizaciones 3y 4.
1.0
0.8 -
) 0.6 4
c
©
2
g
= 04 -
@]
@)
0.2 -
00 - v T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Tiempo (min)
—e— Reaccion 3 S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps
—=— Reaccion 4 S/AB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps

Grafica 3.1.3 Conversiones de las reacciones 3 y 4.
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Tabla 3.1.5 Datos de la reaccion 5.- S/BA Blanco PV OH 23-27 cps.

Masa Masa L
Tiempo Masa charola charola Masa Masa - _Conve[smn
Muestra | transcurrido charola con con rrlue_stra sélido Solidos |nstanta_1[1ea,
X . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) ,mu.estra solida © seco (g) mol (X)
liquida (g) seca (g)
1 15 0.43 3.05 0.45 2.62 0.02 0.57 -0.02
2 30 0.49 3.25 0.50 2.77 0.02 0.58 -0.02
3 45 0.42 3.30 0.48 2.88 0.05 1.88 0.02
4 60 0.45 3.15 0.61 2.69 0.16 5.79 0.15
5 75 0.52 3.43 0.81 2.91 0.29 10.06 0.28
6 90 0.45 3.38 0.80 2.93 0.35 11.93 0.34
7 105 0.38 3.01 0.74 2.63 0.37 13.89 0.40
8 120 0.47 3.24 0.86 2.77 0.39 13.96 0.40
9 150 0.50 3.40 0.87 2.90 0.37 12.75 0.41
10 180 0.50 2.87 0.86 2.37 0.37 15.53 0.56
11 210 0.40 2.78 0.79 2.38 0.38 16.06 0.63
12 240 0.53 2.96 0.96 2.43 0.43 17.51 0.75
13 300 0.46 3.22 0.98 2.76 0.52 18.82 0.81
14 360 0.57 2.82 1.03 2.25 0.46 20.65 0.90
Tabla 3.1.6 Datos de la reaccion 6.- S/BA ArcillaP  VOH 23-27 cps.
Masa Masa Ly
Tiempo Masa charola charola Masa Masa . .Convetsmn
Muestra | transcurrido charola con con rque;tra sélido Solidos mstantgpea,
X p muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) 'mu.estra solida © seco (g) mol (X)
liquida (g) seca (g)
1 15 0.51 3.14 0.58 2.63 0.07 2.74 0.03
2 30 0.50 3.05 0.65 2.55 0.15 5.69 0.10
3 45 0.56 3.30 0.72 2.75 0.17 6.00 0.11
4 60 0.54 3.25 0.77 2.71 0.23 8.32 0.16
5 75 0.42 3.17 0.75 2.75 0.33 12.13 0.25
6 90 0.54 3.34 0.89 2.80 0.35 12.55 0.26
7 105 0.52 3.03 0.84 2.51 0.32 12.65 0.27
8 120 0.56 3.15 0.91 2.59 0.35 13.58 0.29
9 150 0.53 3.57 0.91 3.05 0.38 12.61 0.33
10 180 0.47 3.24 0.94 2.77 0.48 17.14 0.56
11 210 0.55 2.76 0.93 2.21 0.38 17.12 0.65
12 240 0.50 2.75 0.96 2.25 0.46 20.41 0.88
13 300 0.58 3.10 1.08 2.52 0.50 19.90 0.86
14 360 0.51 3.09 1.02 2.58 0.51 19.59 0.85
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Tabla 3.1.12 Datos de la reaccion 12.- S/BA Blanco

PVOH 23-27 cps. (Repeticion

reaccion 5)
Masa Masa
Tiempo Masa charola charola Masa Masa Conversion
Muestra | transcurrido | charola con eon muestra | - gslido SOI(',dOS instantanea,
(min) vacia (g) | muestra muestra liquida seco (g) (%) fraccion
liquida (g) sélida (9) mol (X)
seca (g)
1 15 0.56 3.41 0.60 2.84 0.04 1.30 0.01
2 30 0.56 3.07 0.59 2.51 0.03 1.39 0.01
3 45 0.54 3.08 0.70 2.54 0.17 6.53 0.17
4 60 0.50 3.44 1.03 2.94 0.53 17.92 0.53
5 75 0.59 3.56 1.06 2.97 0.47 15.67 0.46
6 90 0.53 3.39 1.01 2.86 0.48 16.81 0.49
7 105 0.58 3.51 1.05 2.94 0.47 16.12 0.47
8 120 0.50 3.65 1.04 3.15 0.54 16.96 0.50
9 150 0.49 3.01 0.96 2.52 0.47 18.73 0.62
10 180 0.48 3.34 1.04 2.86 0.56 19.66 0.72
11 210 0.56 3.45 1.18 2.89 0.63 21.65 0.87
12 240 0.52 3.42 1.19 2.90 0.67 23.16 1.01
13 300 0.57 3.13 1.25 2.56 0.68 26.43 1.16
14 360 0.54 3.49 1.22 2.96 0.68 23.08 1.00
Conversion de polimerizaciones 5, 6 y 12.
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Reaccion 12 (Repeticion reaccion 5)

Grafica 3.1.5 Conversiones de las reacciones 5, 6 y

12.
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Tabla 3.1.7 Datos de la reaccion 7.- S/BA Blanco PV OH 28.5-32.5 cps.

Masa Masa
. charola Masa Conversién
Tiempo Masa charola Masa . . .
. con muestra s Sélidos | instantanea,
Muestra | transcurrido charola con o solido -
X . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) solld(a) (9) mol (X)
seca (g

1 15 0.53 3.35 0.55 2.82 0.03 0.99 0.00
2 30 0.59 3.28 0.62 2.69 0.03 1.23 0.00
3 45 0.53 3.36 0.57 2.83 0.04 1.52 0.01
4 60 0.48 3.29 0.55 2.81 0.07 2.64 0.05
5 75 0.49 3.37 0.59 2.88 0.09 3.26 0.07
6 90 0.52 3.16 0.73 2.65 0.21 8.02 0.22
7 105 0.57 3.26 0.88 2.70 0.31 11.47 0.33
8 120 0.54 3.30 0.85 2.75 0.31 11.12 0.31
9 150 0.57 3.08 0.87 2.51 0.30 11.93 0.38
10 180 0.58 3.24 0.91 2.66 0.34 12.70 0.45
11 210 0.51 3.35 0.89 2.84 0.38 13.32 0.52
12 240 0.55 3.49 1.00 2.94 0.45 15.36 0.66
13 300 0.55 3.07 1.10 2.52 0.55 21.83 0.95
14 360 0.58 3.43 1.14 2.86 0.56 19.75 0.85

Tabla 3.1.8 Datos de la reaccion 8.- S/BA Arcilla P VOH 28.5-32.5 cps.

Masa Masa
Ti charola Masa Conversién
iempo Masa charola Masa - . .
Muestra | transcurrido charola con con rn’ue_stra soélido Sélidos mstantz_apea,
: . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) solld(a) (9) mol (X)
seca (g

1 15 0.44 2.61 0.54 2.17 0.10 4.79 0.08
2 30 0.59 3.17 0.73 2.58 0.14 5.36 0.09
3 45 0.52 3.30 0.78 2.79 0.26 9.44 0.19
4 60 0.54 3.35 0.81 2.82 0.28 9.77 0.20
5 75 0.62 3.16 0.88 2.54 0.26 10.22 0.21
6 90 0.56 3.11 0.82 2.54 0.26 10.30 0.21
7 105 0.56 3.31 0.85 2.74 0.29 10.43 0.21
8 120 0.47 3.26 0.82 2.79 0.35 12.43 0.26
9 150 0.53 2.81 0.84 2.28 0.31 13.61 0.36
10 180 0.55 2.97 0.89 2.43 0.34 13.90 0.44
11 210 0.51 3.04 0.90 2.53 0.39 15.24 0.57
12 240 0.54 3.24 0.96 2.71 0.42 15.64 0.67
13 300 0.50 3.14 1.02 2.64 0.52 19.51 0.84
14 360 0.48 3.28 0.99 2.81 0.51 18.22 0.79
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Conversion polimerizaciones 7y 8
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—e— Reac. 7 S/AB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps
—a— Reac. 8 S/AB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps
Grafica 3.1.7 Conversiones de las reacciones 7 y 8.
Tabla 3.1.9 Datos de la reaccion 9.- S/BA Blanco PV OH 40-46 cps.
Masa
Masa .
. charola Masa Conversion
Tiempo Masa charola Masa . . .
Muestra | transcurrido charola con con mue;tra sélido Solidos mstantgpea,
X p muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) sélida (9) mol (X)
seca (g)
1 15 0.54 3.29 0.58 2.74 0.03 1.17 0.00
2 30 0.54 3.36 0.58 2.82 0.04 1.35 0.01
3 45 0.50 3.40 0.54 2.90 0.04 1.31 0.01
4 60 0.55 3.13 0.61 2.58 0.06 2.37 0.04
5 75 0.52 3.26 0.63 2.74 0.11 3.87 0.09
6 90 0.54 3.37 0.78 2.83 0.24 8.39 0.23
7 105 0.50 3.45 0.80 2.95 0.30 10.24 0.29
8 120 0.50 3.07 0.84 2.57 0.33 13.00 0.37
9 150 0.50 3.21 0.84 2.72 0.34 12.55 0.40
10 180 0.52 3.47 0.95 2.95 0.43 14.54 0.52
11 210 0.51 3.03 0.92 2.53 0.42 16.51 0.65
12 240 0.53 2.58 0.88 2.04 0.35 17.03 0.73
13 300 0.51 2.64 0.86 2.13 0.35 16.31 0.70
14 360 0.55 1.93 0.99 1.39 0.45 32.20 1.42
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Tabla 3.1.10 Datos de la reaccién 10.- S/BA Arcilla

PVOH 40-46 cps.

Masa Masa
Ti charola Masa Conversién
iempo Masa charola Masa . . .
. con muestra - Sélidos | instantanea,
Muestra | transcurrido charola con o solido -
X . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) solld(a) (9) mol (X)
seca (g

1 15 0.44 2.88 0.47 2.44 0.04 1.43 0.00
2 30 0.50 3.20 0.53 2.70 0.04 1.33 0.00
3 45 0.52 3.17 0.56 2.65 0.04 151 0.00
4 60 0.48 3.36 0.52 2.88 0.05 1.63 0.00
5 75 0.49 2.84 0.58 2.35 0.09 4.01 0.06
6 90 0.50 2.96 0.60 2.46 0.10 4.03 0.06
7 105 0.55 3.13 0.66 2.58 0.11 4.30 0.07
8 120 0.51 3.30 0.69 2.80 0.18 6.58 0.12
9 150 0.57 2.90 0.91 2.32 0.33 14.24 0.38
10 180 0.48 2.82 0.81 2.34 0.33 14.22 0.45
11 210 0.50 2.60 0.84 2.10 0.35 16.61 0.63
12 240 0.46 2.69 0.80 2.23 0.34 15.25 0.65
13 300 0.52 1.82 0.77 1.30 0.25 19.03 0.82
14 360 0.53 2.44 0.86 1.92 0.33 17.18 0.74

Tabla 3.1.11 Datos de la reaccién 11.- S/BA Arcilla

PVOH 40-46 cps (arcilla: altos

esfuerzos cortantes).

Masa Masa
Ti charola Masa Conversién
iempo Masa charola Masa . . .
) con muestra e Sélidos | instantanea,
Muestra | transcurrido charola con L solido iy
: . muestra liquida (%) fraccion
(min) vacia (g) | muestra o seco (g)
liquida (g) solld(a) (9) mol (X)
seca (g

1 15 0.49 3.02 0.54 2.53 0.05 2.05 0.01
2 30 0.52 3.18 0.60 2.66 0.08 3.08 0.04
3 45 0.53 3.33 0.59 2.80 0.06 2.18 0.02
4 60 0.51 3.10 0.58 2.58 0.07 2.55 0.03
5 75 0.50 3.22 0.57 2.72 0.07 2.58 0.03
6 90 1.06 3.98 1.31 2.92 0.25 8.50 0.17
7 105 0.53 3.28 0.90 2.75 0.37 13.34 0.28
8 120 0.54 341 0.92 2.87 0.38 13.11 0.28
9 150 0.52 3.25 1.10 2.73 0.58 21.24 0.58
10 180 0.52 3.37 1.18 2.84 0.66 23.16 0.76
11 210 0.50 3.49 1.18 2.99 0.68 22.87 0.87
12 240 0.53 2.14 0.98 1.62 0.46 28.20 1.24
13 300 0.51 1.99 0.90 1.48 0.39 26.28 1.15
14 360 0.53 2.00 0.88 1.47 0.35 24.08 1.05
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Conversién de polimerizaciones 9, 10y 11.
1.0

0.8 |

©
»
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Conversion (X)
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0.0 ———— W |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
—e— Reaccion 9 S/AB Blanco PVOH 40-46 cps
—=— Reaccién 10 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps

Reaccién 11 S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps (arcilla: altos esfuerzos cortantes)

Grafica 3.1.9 Conversiones de las reacciones 9, 10 y 11.
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Anexo 2 . Gréficas de distribucidén y tamafios de particula
1 10 100 1000 3000

% 01 0.1
Particle Size (um)

— 1 Blanco - Average, Martes, 03 de Septiembre de 2009 03:19:40 p.m.
— 2 Arcilla - Average, Martes, 08 de Septiembre de 2009 04:04:01 p.m.

Grafica 3.2.1 Distribucion y tamafio de particulas d e las reacciones 1y 2.

Particle Size Distribution
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2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—4 Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 10:34:41 am.
I— 3 Blanco - Average, Martes, 08 de Septiembre de 2009 05:02:59 p.m.

Gréfica 3.2.3 Distribucion y tamafio de particulas d e las reacciones 3y 4.

Particle Size Distribution
16
14
12
10
8
6
4
2

Volume (%)

D01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

35 Blanco - Average, Migtcules, 09 de Sepliembre de 2009 11.10.52 @
& Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 11:48:04 am.

Grafica 3.2.5 Distribucion y tamafio de particulas d e las reacciones 5y 6.
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Particle Size Distribution

12

10

Volume (%)
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=Y

2

b 01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

— 7 Blanco - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 12:18:11 p.m.
—8 Arcilla - Average, Miércoles, 09 de Septiembre de 2009 01:18:19 p.m.

Grafica 3.2.7 Distribucion y tamafio de particulas d e las reacciones 7y 8.

Particle Size Distribution
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Particle Size (um)

1000 3000

— Blanco 9 - Average, Viermnes, 11 de Septiembre de 2009 10:51:05 a.m.
— Arcilla 10 - Average, Viermnes, 11 de Septiembre de 2009 11:24:46 a.m.

Gréfica 3.2.9 Distribucion y tamafio de particulas d e las reacciones 9y 10.

Particle Size Distribution
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©
5 6
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2
%_01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)
—Blanco 12 - Average, Viemes, 11 de Septiembre de 2009 12:46:35 p.m.
I— Arcilla 11 - Average, Viermes, 11 de Septiembre de 2009 12:08:13 p.m.

Grafica 3.2.11 Distribucion y tamafio de particulas de las reacciones 11y 12.
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Anexo 3. Tablas y gréficas de pruebas mecanicas: m6  dulo tensil

Tabla 3.4.1 Valores para el célculo del moédulo der eaccién 1.

. L L L Modulo
No. probeta Deformacion Tensioén Deformacion Tensioén (pendiente,
(mm/mm) x 4 (MPa) vy, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.16 0.74 0.18 1.52 44.42
2 0.16 0.69 0.20 455 100.70
3 0.15 0.73 0.20 6.04 106.01
4 0.15 3.44 0.17 4.02 32.89
5 0.12 0.50 0.16 5.00 114.44
6 0.21 4.80 0.22 5.59 55.17
7 0.18 0.52 0.22 6.03 121.49
promedio 94.08
desviacién
estandar o 26.55
85 1.- S/AB Blanco PVOH 4.8-5.8 cps
8 4
7.5 1
7 N
6'(53 i | —— Probeta 1
55 | —— Probeta 2
g 5 ""/ Probeta 3
2 45
5 4. Probeta 4
£ 35 —— Probeta 5
g ) 2 —— Probeta 6
5 —— Probeta 7
15
l 4
0.5 |
0 | | ; | ; | ; ; | ;
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Deformacion (mm/mm)
Grafica 3.4.1 Curva tensién-deformaciéon de reaccién 1.
Tabla 3.4.2 Valores para el calculo del moédulo der  eaccion 2.
No. probeta Deformacién Tensién Deformacién Tensién (pg/lnoddig:w(ie
(mm/mm) x ; (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, MPa) '
1 0.33 1.44 0.34 1.55 18.42
2 0.31 1.41 0.32 1.51 18.71
3 0.27 0.50 0.29 1.01 19.84
4 0.23 0.38 0.27 1.54 27.82
5 0.23 0.30 0.25 1.60 79.73
6 0.16 0.33 0.17 1.67 73.08
7 0.22 0.40 0.25 1.60 39.55
promedio 26.48
desviacion
estandar o 9.61
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5 2.- S/AB-Arcilla PVOH 4.8-5.8 cps
45
4 4
—— Probeta 1
35 |
—— Probeta 2
g 37 Probeta 3
g 25 | Probeta 4
g . —— Probeta 5
'_
15 | — Probeta 6
—— Probeta 7
1 4
0.5 |
0 | | ‘ ‘ | | ‘ | | ‘ ‘
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Deformacién (mm/mm)
Gréfica 3.4.2 Curva tensiéon-deformacion de reaccion 2.
Tabla 3.4.3 Valores para el célculo del modulo der  eaccion 3.
Deformacién Tensién Deformacién Tension Modulo
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) x ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.23 4.50 0.25 5.59 70.98
2 0.22 3.99 1.33 4.31 0.29
3 0.30 3.07 0.72 3.74 1.57
4 0.18 0.62 0.22 2.51 58.06
5 0.19 0.75 0.22 3.56 94.88
6 0.19 3.87 0.21 4.49 41.66
7 0.22 3.66 0.23 4.02 51.39
promedio 55.52
desviacion
estandar s 12.31
65 3.- S/AB Blanco PVOH 5.2-6.2 cps
8 4
7.5 4
7 4
6'2 —— Probeta 1
__ 55 —— Probeta 2
g 51 .| Probeta 3
2 45
c | Probeta 4
S 4
£ 35 —— Probeta 5
= 34
—— Probeta 6
2.5
2 | —— Probeta 7
1.5
1 4
0.5
0 | — | ; | ; ; R ‘
0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5 55 6 6.5
Deformacion (mm/mm)
Gréfica 3.4.3 Curva tensidon-deformacion de reaccion 3.
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Tabla 3.4.4 Valores para el célculo del moédulo der eaccién 4.

No. probeta Deformacién Tensién Deformacién Tensién ( g/lnodoilglncie
P (mm/mm) x ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, P MPa) '
1 0.21 0.67 0.25 5.08 125.76
2 0.22 0.87 0.25 4.47 122.53
3 0.23 0.70 0.26 5.04 143.80
4 0.27 5.20 0.28 5.59 72.12
5 0.16 0.53 0.21 5.04 89.75
6 0.17 0.69 0.21 5.47 123.17
7 0.23 4.63 0.24 5.06 53.74

promedio 115.30
desviacién
estandar s 17.09
o5 4.- S/AB Arcilla PVOH 5.2-6.2 cps
—— Probeta 1
—— Probeta 2
g Probeta 3
E Probeta 4
2 —— Probeta 5
" —— Probeta 6
—— Probeta 7
'o SE (- | | : : : | | : : 92
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Deformacion (mm/mm) ‘
Grafica 3.4.4 Curva tensién-deformacion de reaccién 4,
Tabla 3.4.5 Valores para el célculo del moédulo der eaccién 5.

No. probeta Deformacién Tensién Deformacién Tensién ( g/lnodoilglncie
P (mm/mm) x ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, P MPa) ’
1 0.16 0.27 0.22 0.81 9.06
2 0.11 0.25 0.16 0.80 11.00
3 0.22 0.91 0.24 1.02 6.33
4 0.10 0.27 0.15 1.01 12.61
5 0.09 0.22 0.15 1.02 15.06
6 0.13 0.49 0.23 1.01 4,94
7 0.25 0.93 0.26 1.03 15.43
promedio 11.93

desviacién
estandar o 2.54
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45 5.- S/AB Blanco PVOH 23-27 cps
4 -
351 —— Probeta 1
34 —— Probeta 2
g 25 | :/ Probeta 3
?5: Probeta 4
g 21 —— Probeta 5
'_
15 —— Probeta 6
1] —— Probeta 7
0.5 -
0 - ——
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75
Deformacion (mm/mm)
Grafica 3.4.5 Curva tensién-deformacion de reaccién 5.
Tabla 3.4.6 Valores para el célculo del médulo der eaccién 6
Deformacién Tension Deformacién Tension Modulo
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) x 4 (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.34 2.15 0.35 2.50 37.90
2 0.51 2.63 0.52 2.96 34.79
3 0.37 0.53 0.39 2.57 79.47
4 0.38 2.09 0.38 2.15 27.26
5 0.33 0.53 0.40 2.61 30.30
6 0.32 1.99 0.36 2.76 19.97
7 0.43 2.25 0.45 2.52 19.55
promedio 32.56
desviacién
estandar s 4,72
65 6.- S/IAB Arcilla PVOH 23-27 cps
6 i
5.5 -
5 -
—— Probeta 1
45
—— Probeta 2
T 41
a Probeta 3
= 35
5 Probeta 4
S 3
1)
E 25 ] —— Probeta 5
21 —— Probeta 6
15 4 —— Probeta 7
l -
0.5 -
0 | | : | : | : | ‘
0 05 1 15 2 25 3 4 45 5 55 6
Deformacién (mm/mm)
Grafica 3.4.6 Curva tensién-deformacion de reaccién 6.
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Tabla 3.4.7 Valores para el célculo del moédulo der eaccién 7.

No. probeta Deformacién Tensién Deformacién Tensién ( g/lnodoilglncie
P (mm/mm) x 4 (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, P MPa) ’
1 0.11 0.71 0.12 0.80 9.18
2 0.11 0.76 0.19 1.62 10.09
3 0.04 0.36 0.22 2.62 12.61
4 0.13 0.69 0.16 1.11 13.10
5 0.14 0.59 0.17 0.81 7.91
6 0.09 0.80 0.20 1.91 10.14
7 0.18 1.12 0.21 1.39 9.69

promedio 10.63
desviacién
estandar s 1.33
5 7.- S/IAB Blanco PVOH 28.5-32.5 cps
45 |
4 i
—— Probeta 1
35
—— Probeta 2
§ 31 Probeta 3
g 25 Probeta 4
g 5 —— Probeta 5
" —— Probeta 6
1.5
—— Probeta 7
1 i
0.5
0 | | | | | | |
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4
Deformacion (mm/mm)
Grafica 3.4.7 Curva tensién-deformacion de reaccién 7.
Tabla 3.4.8 Valores para el célculo del moédulo der eaccién 8.
Deformacién Tension Deformacién Tension Modulo
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) x ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.17 0.54 0.20 2.55 71.49
2 0.12 0.48 0.17 4.30 74.61
3 0.15 3.16 0.18 452 43.19
4 0.09 0.57 0.14 427 76.38
5 0.16 2.26 0.20 3.25 22.27
6 0.16 2.44 0.17 3.06 44.38
7 0.14 0.51 0.19 3.05 56.93
promedio 61.85
desviacién
estandar s 13.97
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8.- S/AB Arcilla PVOH 28.5-32.5 cps

6.5
6 f\
55 - o
5 | — Probeta 1
45 —— Probeta 2
§ 4 Probeta 3
g 35 1 Probeta 4
g 31 —— Probeta 5
T 251 —— Probeta 6
2 4
—— Probeta 7
1.5 -
l 4
05
0 -+ ; : : : | | | |
0 05 1 15 2 2.5 3 35 4 45 5
Deformaciéon (mm/mm)
Grafica 3.4.8 Curva tensién-deformacion de reaccion 8.
Tabla 3.4.9 Valores para el calculo del médulo der  eaccion 9.
Deformacioén Tension Deformacioén Tension Modulo
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) X ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.13 0.61 0.49 2.01 3.85
2 0.05 0.41 0.29 2.00 6.64
3 0.19 1.13 0.32 2.11 7.52
4 0.11 0.39 0.22 2.01 15.66
5 0.14 0.63 0.23 1.31 7.51
6 0.12 0.50 0.35 1.51 4.42
7 0.10 0.52 0.30 1.50 4.86
promedio 6.63
desviacion
estandar s 1.25
. 9.- S/AB Blanco PVOH 40-46 cps
5 -
—— Probeta 1
—— Probeta 2
g Probeta 3
E Probeta 4
e —— Probeta 5
. —— Probeta 6
—— Probeta 7
0 | | | | : : : ‘ ‘
o0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Deformacién (mm/mm)
Grafica 3.4.9 Curva tensién-deformacion de reaccién 9.
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Tabla 3.4.10 Valores para el célculo del modulo de  reaccion 10.

. . . . Médulo
No. probeta Deformacion Tension Deformacion Tension (pendiente
: (mm/mm) x 4 (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, MPa) ’
1 0.12 0.35 0.22 1.50 10.74
2 0.15 0.44 0.25 2.20 18.80
3 0.18 1.35 0.28 2.01 6.81
4 0.16 1.60 0.21 2.11 10.81
5 0.20 2.20 0.20 2.38 21.50
6 0.11 0.50 0.15 2.03 42.92
7 0.08 0.47 0.16 2.49 25.18
promedio 19.07
desviacién
estandar s 6.10
65 10.- S/AB Arcilla PVOH 40-46 cps
6 i
55 -
5 i
—— Probeta 1
45 -
—— Probeta 2
~~~ 4 i
g Probeta 3
S 3.5 4
c Probeta 4
© 3
(2]
E 0 | — Probeta 5
5 —— Probeta 6
154 —— Probeta 7
1 -
0.5 |
0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
Deformacion (mm/mm)
Gréfica 3.4.10 Curva tensiéon-deformacion de reaccié6  n 10.
Tabla 3.4.11 Valores para el calculo del médulo de  reaccién 11.

No. probeta Deformacién Tension Deformacién Tension ( g/lnodoilleﬂn(?[e
P (mm/mm) x 4 (MPa) y; (mm/mm) x , (MPa) y, P MPa) '
1 0.09 0.41 0.14 3.03 54.41
2 0.06 0.37 0.11 3.64 60.32
3 0.09 1.94 0.14 3.90 39.94
4 0.10 2.14 0.14 3.52 37.32
5 0.07 0.48 0.11 3.58 67.03
6 0.13 1.49 0.17 3.09 37.37
7 0.06 0.49 0.12 3.05 46.66
promedio 50.34

desviacién
estandar s 8.90
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o5 . 11.- SIAB Arcilla PVOH 40-46 cps (arcilla: altos es  fuerzos
91 cortantes)
8.5 |
8 4
7.5
7 —— Probeta 1
6'2 | —— Probeta 2
g 551 Probeta 3
2 5|
S 45| Probeta 4
g 4. —— Probeta 5
~ 35
3] — Probeta 6
2-2 1 —— Probeta 7
15 |
1 4
0.5
0 | | | | | | |
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4
Deformaciéon (mm/mm)
Gréfica 3.4.11 Curva tension-deformacion de reaccié6  n 11.
Tabla 3.4.12 Valores para el calculo del médulo de  reaccién 12.
Deformacion Tension Deformacién Tensién MOd.UIO
No. probeta (pendiente,
(mm/mm) X ; (MPa) y, (mm/mm) x , (MPa) y, MPa)
1 0.272 3.37 0.274 3.51 55.07
2 0.25 1.68 0.30 3.51 32.62
3 0.25 0.47 0.30 4.18 70.11
4 0.26 2.15 0.30 4.14 55.85
5 0.25 2.00 0.31 3.81 31.95
6 0.26 0.41 0.31 3.51 60.15
7 0.31 2.31 0.35 4.01 42.55
promedio 53.40
desviacion
estandar s 7.57
105 12.- S/AB Blanco PVOH 23-27 cps (réplica 5)
10
9.5
9 4
8.5
84
75 ] — Probeta 1
7 —— Probeta 2
= 6.5 -
a6 Probeta 3
2 55|
5 5] Probeta 4
g 457 —— Probeta 5
= 44
35 1 —— Probeta 6
3 4
25 —— Probeta 7
2 4
15 |
1 4
0.5 |
0 | ‘ ‘ | ‘ |
0 0.5 1 1.5 2 3 35 4 4.5
Deformacion (mm/mm)
Gréfica 3.4.12 Curva tension-deformacion de reaccié  n 12.
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