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INTRODUCCION

El interés cientifico e industrial por polimerizar dos o mas monomeros via
radicales, tuvo sus origenes alrededor de 1920 convirtiéndose en un método muy
apropiado para desarrollar materiales con un uso final especifico o una aplicacién
determinada, dadas las propiedades que imparten cada uno de los monémeros al

polimero final.

Hoy en dia, uno de los procesos de copolimerizacion mas empleados es el
llevado a cabo en emulsién, en el que los mondémeros son inicialmente
emulsificados en agua para producir una dispersion coloidal de particulas
poliméricas, conocida como latex. Ademas de generar un copolimero con
caracteristicas propias, la sintesis en emulsion permite el control de la morfologia
y estructura de las particulas de latex, incrementando las propiedades y el

desemperio del material.

A nivel industrial es comun la utilizacion de monomeros vinilicos, acrilicos,
estirénico, uretanicos entre otros, que en combinacion generan una amplia gama

de propiedades para la sintesis de un material.

En particular dentro de los monémeros altamente solubles en agua sobresalen
aguellos con cierto tipo de funcionalidad adicional a la doble ligadura, conocidos
como mondmeros funcionales. Estos mondmeros permiten producir latex
funcionalizados, los cuales presentan caracteristicas especificas y ofrecen mejor
desempefio en adhesividad, flexibilidad, elasticidad, resistencia quimica, etc.
Muchas de las formulaciones empleadas en la sintesis de latex tienden a emplear
pequefias cantidades de este tipo de mondmeros funcionales, ya que son
suficiente para modificar las propiedades finales. Para este caso de estudio se
incorporard como monomero funcional el Acido Metacrilico el cual contiene un
grupo carboxilico que proporciona adhesion entre las particulas de polimero y las

particulas de tierra.



Segun Chernovetzky (2002) en la Republica Mexicana existen mas de
100,000 Km de caminos de terracerias y se siguen atendiendo las demandas de
nuevas rutas de caminos rurales de tal manera que, conforme avanza el desarrollo
del pais, se requiere de una modernizacion de dichas vias; Esto se puede lograr
mediante consolidacion de suelos por compactacion, y si es con alguna sustancia
quimica (como un aglutinante) aumenta la “vida util” del camino, ya que aumenta

la resistencia al viento, a la lluvia y a corrientes de agua.

Sin embargo, la dificil tarea de construir y reconstruir caminos a bajos costos,
hace imposible conservar una mayor longitud de la red. Es por esto que existe la
necesidad de buscar nuevas tecnologias que permitan modernizar los caminos a

un menor costo que con los métodos tradicionales.

Aprovechando la propiedad de aglutinamiento y el caracter adhesivo de
algunos polimeros, estos se emplean como agentes anti polvo, lo cual consiste en
regar una dispersion diluida del polimero en la zona con la finalidad de evitar
polvaredas en terrenos terregosos, las particulas del polimero ocasionan que las
particulas de tierra se unan y sea dificil que en presencia de corrientes de aire

estas se levanten facilmente del suelo.

Otro uso es brindarle dureza y estabilidad al suelo, para que de ese modo
disminuya su tendencia a fluir, tal es el caso de los taludes de tierra donde el

material polimérico se emplea como consolidante.

Una ventaja al emplear latex base de monoémeros acrilicos como
consolidantes de suelo, es que al mismo tiempo de estabilizar los suelos les
confiere una propiedad de elasticidad, debida al caracter elastomérico de la

particula del polimero que une a las particulas del suelo.

El objetivo primordial de este proyecto, es sintetizar un polimero vinil-acrilico
gue pueda usarse como agente aglutinante y permita cambiar las propiedades de

los suelos evitando asi agrietamientos, derrumbes y tolvaneras.



El polimero requerido para la estabilizacion de suelos debe cumplir con ciertas
especificaciones: que sea elastico, que aglomere particulas, que sea resistente y
con baja viscosidad.

Debido a esto, en el presente trabajo se estudia el efecto en la composicion y
cantidad de emulsificante en la copolimerizacion de acetato de vinilo (VAM),
acrilato de Butilo (BA), carboxilado con acido meta acrilico (MAA). Enfocandose en
los efectos que el &cido Metacrilico tendra sobre la adhesion de las particulas de
tierra y filtracion del suelo, ademas de la caracterizacion del copolimero.

En el capitulo uno y dos se expone de manera breve y condensada los
fundamentos principales del concepto de polimero, polimerizacién por radicales
libres y polimerizacion en emulsion y, ademas, se habla de los conceptos

fundamentales del suelo, clasificacion y estabilizacion de suelos.

En el capitulo tres se expone el disefio experimental, técnicas empleadas,
caracteristicas del equipo utilizado, condiciones de reaccién, y descripciones de
los equipos empleados, asi como de las pruebas efectuadas.

El capitulo cuatro muestra los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizaciones de los productos realizados, ademas en esta seccion se
analizan y discuten los resultados obtenidos, dando una posible explicacion a los

sucesos ocurridos.



Hipotesis.

El latex sintetizado por Copolimero Acrilato de Butilo/Acetato de Vinilo,
carboxilado con Acido Metacrilico tendréa la capacidad de modificar y mejorar las
capacidades de estabilizacion de un suelo.

El tamafio de particula, la composicion y la carboxilacion del latex tendra
efecto en la estabilizacion del suelo y en la cinética de la reaccion.

La adicién de Acido Metacrilico permitira que las particulas de latex se

adhieran mejor a las particulas de tierra.

La adicién de emulsificante comercial tendra la capacidad de mantener estable
la dispersion coloidal en todo momento, ademas de poder modificar el tamafio de

particula modificando la cantidad de emulsificante adicionado.

Objetivos.

Sintetizar un copolimero en emulsion, en proceso semi continuo, el cual tenga
la capacidad de estabilizar un suelo, mejorando la resistencia al flujo, compresion

y dispersién de particulas de tierra.

Conocer la proporcion adecuada de los mondémeros, la cantidad de
emulsificante ideal y la estrategia de adicion de MAA la cual represente un

maximo desemperio para la estabilizacion de un suelo.

Encontrar la cantidad minima de emulsificante suficiente, capaz de estabilizar

el proceso en todo momento y obtener un tamafio de particula nhanométrico.

Realizar la caracterizacion del latex mediante DSC, tamafio de particula por

difraccion de luz y peso molecular por GPC.
Realizar las pruebas de compresion de probetas de mezclas tierra-latex.

Segquir la cinética de reaccion de polimerizacibn mediante gravimetria para

obtener los perfiles de conversion.



1 BASES TEORICAS

1.1 Definicion de polimero
Un polimero es un compuesto formado por la unién entre moléculas simples

mas pequeias. Las moléculas pequefias que reaccionan entre ellas para formar
un polimero son llamados mondmeros, y la reaccion por las cual se combinan para
transformarse en polimeros se denomina polimerizacién.! Existen polimeros
naturales, sintéticos y modificados; los primeros polimeros usados como
materiales fueron productos naturales como el algodén, resinas naturales, seda y

lana.

Quimicamente, los polimeros son moléculas en forma de cadena, de un peso
molecular relativamente alto, tipicamente del orden de decenas de miles. Por esta
razon, el término macromoléculas es usado frecuentemente para hacer referencia

a materiales poliméricos.

Su estructura y propiedades fisicoquimicas dependen principalmente de sus
mondmeros constitucionales, tamafio y su arreglo tridimensional. La repeticién de
las unidades constitutivas dependera de las condiciones de reaccion y de la
naturaleza quimica de dichas unidades, la repeticién puede ser lineal, ramificada o

entrecruzada (figura 1.2).

NN\

Polimero Lineal .
Polimero

Entrecruzado

Polimero
Ramificado

Figura 1.1 Formas de las cadenas poliméricas



1.2 Mecanismos de polimerizacion.

Durante el desarrollo de la ciencia de los polimeros, dos tipos de
clasificaciones se han venido usando. Una clasificacion es basada en la estructura
del polimero y divide a los polimeros en polimeros de condensacion y adicién. La
otra clasificacion es basada en los mecanismos de polimerizacién y divide las
polimerizaciones por paso y en cadena.! Por lo que la clasificacién queda basada

en dos categorias fundamentales:

ePolimerizacién por pasos o por condensacion.

ePolimerizacién por adicion o de crecimiento en cadena.

1.2.1 Polimerizacion por pasos.

La polimerizacion por pasos se divide en dos grupos dependiendo del tipo de
monomeros empleados. La primera involucra dos diferentes monomeros
bifuncionales (Un mondmero es bifuncional cuando tiene dos grupos funcionales
por molécula) o polifuncionales (Un mondmero es polifuncional cuando tiene mas
de dos grupos funcional por molécula), en la cual cada monémero posee
Gnicamente un tipo de grupo funcional. La segunda involucra un monémero simple
que contiene ambos tipos de grupos funcionales.*

Un ejemplo claro que ilustra ambos grupos de reacciones es la formacion de
poliamida, la cual se puede obtener mediante la reaccion entre un diacido y una

diamina (Ec. 1), o de la reaccion entre aminoacidos (Ec. 2).

nH2N-R-NH; + nHO,C-R’-CO,H—> H+(NH-R-NHCO-R’-CO) ,OH + (2n-1)H,O Ec.1

nH,N-R-CO,H ——*H—NH-R-COY ,OH Ec.2

Los grupos de reacciones mencionados anteriormente pueden ser representados

de manera general por las ecuaciones 3y 4.

nA-A + nB-B &> —A-AB-B)—, Ec. 3

nA-B  — (A-B)—, Ec. 4



La principal caracteristica de una polimerizacibn por pasos, es que
cualquiera de las dos especies, en una mezcla de reaccion, puede reaccionar una
con la otra. Para ilustrar esto, considérese la sintesis de un poliéster proveniente

de la reaccion entre un diacido y un diol.

El primer paso de la reaccion, es la reaccion entre los mondmeros diacido y
diol para formar un dimero.

A+B 2> AB

Un segundo paso es la reaccion entre un dimero con otro dimero para formar
un tetramero.

AB + AB -> ABAB

O bien, la reaccién entre un dimero y un monémero diacido o un monémero
diol para formar un trimero.

AB + A > ABA
AB + B > BAB
Estas reacciones se pueden generalizar como:
P,+Pn> Pn+m)

Donde P, es una cadena en crecimiento formada por n unidades
monomeéricas y P, es una cadena en crecimiento formada por m unidades
monoméricas. De este modo, la longitud de cadena es construida en pasos por
reacciones entre cualquiera de las dos cadenas en crecimiento. La cadena
formada es tan reactiva como el mondémero que la formo.

En este mecanismo de polimerizacion, el peso molecular no se incrementa
hasta que casi todo el monémero ha reaccionado. Por lo que para producir un
polimero de alto peso molecular se necesita una alta conversion de mondémero.
Una de las caracteristicas mas importantes de este tipo de polimerizacion es que
se obtienen subproductos de bajo peso molecular (el agua es el mas habitual).
Esta agua puede hidrolizar el producto generado en la policondensacion, por lo
gue el proceso de polimerizacién es de alguna forma reversible. Para alcanzar un

alto grado de conversién es necesario eliminar ese subproducto.*



En la polimerizacion por etapas, el tipo de producto obtenido se determina
por la funcionalidad de los mondémeros, si se tienen mondémeros monofuncionales
se obtendran especies de bajo peso molecular, si se tienen mondmeros
bifuncionales se obtendran polimeros lineales y los mondmeros polifuncionales

pueden producir cadenas lineales, ramificadas y entrecruzadas.

1.2.2 Polimerizacion radicalica en cadena

La polimerizacion en cadena es generalmente el resultado de la apertura del
doble enlace existente en muchos compuestos monoméricos, aunque algunos
compuestos como los éteres ciclicos y los aldehidos también se polimerizan en

cadena, aunque la mayor parte de reacciones de adicion son del tipo vinilicas.

La ruptura del enlace estard determinada por la estructura del monémero,
por las condiciones de reaccién y sobre todo por la accion de un iniciador, que es
un agente intermediario de transicion que activa la densidad electronica del
monomero de forma que rompe el doble enlace en una manera homolitica o
heterolitica. En el caso de la ruptura homolitica se generan radicales, y en el
segundo caso dependiendo del caracter electréfilo o nucledfilo del iniciador se
generan cationes o aniones que condicionan el desarrollo de las cadenas en

crecimiento.

De estos procesos, la polimerizacion por radicales libres es la mas
importante puesto que un gran numero de polimeros sintetizados se producen por
esta via, las razones fundamentales recaen en que la mayor parte de los
monomeros vinilicos y acrilicos polimerizan via radicales libres, ademéas que la
polimerizacion puede llevarse a cabo a temperaturas bajas, entre temperatura
ambiente y 100°C y no se requiere alta pureza en los reactivos para que la

reaccion se efectue eficientemente.

El efecto global de la polimerizacibn es abrir enlaces y efectuar un
reordenamiento para crear esencialmente secuencias lineales de unidades de

monomeros reaccionando que se transforman en unidades estructurales. En esta



forma simple, la polimerizacidon por adicion de un compuesto con carbén

insaturado puede representarse de la siguiente manera:

Mondmero = Unidad Estructural

Los radicales libres comienzan a sufrir reacciones de propagacion,
uniéndose a la molécula de monomero por la apertura del enlace pi para formar un
nuevo radical. El proceso se repite conforme las moléculas de mondémero se van
afiadiendo sucesivamente con gran rapidez y el peso molecular de esa unidad
aumenta rapidamente. En consecuencia, la concentracion de mondémero
disminuye constantemente a lo largo de la reaccion. Ademas un tiempo de
reaccion prolongado tiene poco efecto sobre el peso molecular, pero permite
obtener mayores rendimientos, aunque cabe mencionar que en cualquier
momento de la reaccion se tiene mondmero sin reaccionar, cadenas completas de
polimero y una baja concentracion de cadenas en formacion. Durante esta etapa,
puede ser que haya un radical polimérico que extraiga un atomo de hidrégeno de
una cadena de polimero ya terminada (Caso mas comun de la polimerizacion
radicalica no controlada). Por lo que esta cadena de polimero terminada pasa a
ser un radical y comienza de nuevo su crecimiento dando lugar a una

ramificacion.

La polimerizacion por adicion es entonces una reaccion en cadena que

consiste en una secuencia de tres pasos: iniciacion, propagacion y la terminacion

Este tipo de polimerizaciébn es iniciada usualmente por un compuesto
llamado iniciador (I) que da lugar a especies reactivas (-R). Las especies reactivas
pueden ser radicales libres, cationes o aniones que se adicionan a la molécula de
monomero para abrir el enlace pi y formar un nuevo radical, cation o anion. La
iniciacion en R- contempla dos reacciones. La primera es la produccion de
radicales libre, resultada de la disociacion homolitica de un iniciador o especie

catalitica | para producir un par de radicales R-.

|L’2R

Donde k4 es la constante de rapidez para la disociacion del iniciador.



La segunda parte de la iniciacion involucra la adicién de este radical a la

primera molécula de mondémero para producir la cadena iniciante de especies M-.

k
R-+M —> M;-
Donde M representa una molécula de mondmero y k; es la constante de

rapidez para el paso de iniciacion.

La propagacion consiste en el crecimiento de M;- por adiciones sucesivas de
moléculas de mondmero. Cada adicion crea un nuevo radical que tiene la misma
identidad que el anterior, excepto en que éste es mayor por una unidad

estructural. Las adiciones sucesivas pueden representarse asi:

k
My+M —2— M-

My+M —2 M

Ms-+M kp_, Mg

O en términos generales .

My+M ——> M1

Donde k, es la constante de rapidez de propagacion. La propagacion con
crecimiento de la cadena a altas longitudes de cadena se lleva a cabo
rapidamente. Los valores de k, para gran parte de monomeros estan en el
intervalo de 10% y 10* L-mol™ s™. Siendo esta una constante de rapidez grande,
mayor a las encontradas en las polimerizaciones por pasos. Cabe sefialar que Kk

se considera que no es funcién del tamafio de cadena.

En algun punto, la cadena activa de polimero termina. La terminacion con
aniquilacion de los radicales ocurre por reaccion bimolecular entre los radicales.

Dos radicales reaccionan uno a otro por combinacion o adicion:

H H H H
ke
-[-CH-C+ + :C-CHy]- — -[-CH,-C-C-CHa-]-

Y Y Y Y

10



La terminacion puede darse por disimutacion, en otros casos en los cuales
un radical hidrégeno en posicion beta a un centro radical es transferido a otro
centro radical. Esto resulta en la formacion de dos moléculas de polimero, una

saturada y otra insaturada.

H H H H
-[-CH»-C- + -i:-CHz-]- ﬁ» -[-CH;-C + C=CHy>-]-
‘. ’
La terminacion también puede ocurrir por una combinacion de adicién y
dismutacion. Los dos diferentes modos de terminacion puede representarse en

términos generales como:
tc
Mn+ My — Mnim

Mn*+ Mgy ki > Mn + Mn

Donde ki Y kig SOn las constantes de rapidez para la terminacion por adicion
y dismutacion respectivamente. El paso de terminacion también se puede
expresar por: k, ]
Mp+ M, — Polimero muerto

Donde el modo patrticular de terminacion no se especifica y ki = k¢ + kig. El
término de polimero muerto, significa el cese de crecimiento de los radicales
propagantes. La reaccion de propagacion seguira indefinidamente hasta que todo
el mondmero en un sistema de reaccion se agote sino hubiera una fuerte
tendencia a la terminacion. Cabe destacar que las constantes de terminacién

tipicas estan en el intervalo de 10° a 10® L-mol™s™

u 6rdenes de magnitud
mayores que las constantes de rapidez de propagacion, un valor grande de k;
comparada con k, no evita la propagacion, porque las especies radicales estan
presentes en concentraciones muy bajas y ademas la rapidez de polimerizacion

depende solo a la media potencia negativa de k;.

En muchos sistemas de polimerizacion, se observa que el peso molecular del
polimero es mas bajo que el predicho en base a las cantidades observadas

experimentalmente en la terminacién por adicion y dismutacion. Este efecto se
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debe a la terminacién prematura de una cadena de polimero en crecimiento, por la
transferencia de hidrogeno u otro a&tomo o especie similar a éste, de algun
compuesto presente en el sistema como puede ser el mondémero, el iniciador, o el
disolvente, segun sea el caso. Estos desplazamientos de radicales se les
denomina reacciones de transferencia de cadena y pueden representarse como:
Myt XAM —5 X+ A

Donde XA puede ser el monomero, el iniciador, el disolvente u otra
sustancia, y la transferencia de cadena del polimero muerto; X es el atomo o la
especie transferida y ki es la constante de rapidez de transferencia de cadena. La
transferencia de cadena termina con la produccion de un nuevo radical A, que

después puede reiniciar la polimerizacion:

Kir
Mp+ XA —> Mp-X + A-

Donde k, es la constante de rapidez de produccion del nuevo radical, por lo
tanto, la transferencia de cadena es una reaccién de rompimiento de cadena que
resulta en un decremento en el tamafio de propagacion de la cadena polimérica,
donde la excepcién es cuando el polimero muerto reacciona con un radical, lo cual

genera ramificaciones y puede en algunos casos llegar a la reticulacion.

1.3 Homopolimerizacién

Cuando unicamente un monémero toma parte en la reaccion de
polimerizacion, las reacciones se denominan reacciones de homopolimerizacién.
De acuerdo a Lenz (1968) “El crecimiento de la polimerizacion en cadena esta
basada en la aplicacion de un radical libre o reaccién i6nica a la cadena de
polimerizacion o macromolécula, y resulta de una propagacion de una reaccion en

cadena.

Considérese una reaccion de polimerizacion por radicales libres que
involucre la iniciacién, propagacion, transferencia de cadena y terminacion como

se muestra continuacién con sus reacciones y ecuaciones cinéticas.
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Reaccion Ecuacion de rapidez

Iniciacion:

| —K& yoR.

Ri:2fkd[|]
ki
R-+M —> M-

Propagacion:

Mi+M s M,
My+M —2—» My
Mz+M —2—> My Rp = kp [M][M]

My+M ——> M1

Transferencia de cadena:

ktr
Mp-+ XAMj, A Rtr — ktr [M'][XA]

Reiniciacion:

kq
A+M —>M- Ra= Ka [A][M]

Terminacion:

ki
IVIn"" Mm'P#'

ki ! Re= 2k [M]?
I\/In"" Mm'P..—%

Transferencia al polimero:

Pn+ Rm. Ktrp + Pn.

Tabla 1.1 Cinética de polimerizacidon
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En donde | es iniciador, R- son los radicales del iniciador, M- el polimero de
crecimiento de longitud n, XA la sustancia a donde se transfiere el radical, X el
atomo o la especie transferida, A es el nuevo radical que reinicia la polimerizacién

y D es el polimero muerto.

1.4 Copolimerizacion

Cuando una polimerizacion se lleva a cabo en presencia de dos o mas
monomeros, el producto que se obtiene es una cadena formada por la sucesion de
esas diversas unidades estructurales, combinadas en formas muy diversas,

dependiendo de la concentracion de los monémeros y sus reactividades relativas.

Aungue la polimerizacién de los compuestos orgénicos es conocida desde
hace méas de un siglo, la polimerizacién simultanea de dos o0 mas mondmeros no
se investigd hasta aproximadamente 1911, cuando se encontr6 que los
copolimeros de las olefinas y diolefinas tenian propiedades del tipo de los
cauchos. Es importante decir que el copolimero no es una aleacién de dos
homopolimeros, sino que contiene unidades estructurales provenientes de la
reaccion en cada molécula de copolimero. El proceso puede ser representado
como:

M; + M2> MM MiMaMiMoMiMoM1MaM1Mo

De acuerdo a la naturaleza del monémero y dependiendo de la técnica que

se utilice, la estructura del copolimero se puede inferir.

Dependiendo de las diferentes estructuras que se obtienen de un
copolimero, se clasifican en: alternados, injertados, al azar, en bloque y

entrecruzados.

1.5 Clasificacion de copolimeros segiin su estructura

Copolimeros al azar: Son producidos en masa, solucién, suspension y
emulsién; se emplean iniciadores de tipo peréxido o redox para generar radicales

libres, aunque también se pueden producir de diferentes maneras.
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AABABAAABABAABBBAA

Figura 1.3 Copolimeros al azar

Copolimeros alternados: Son producidos mediante procesos especificos de
polimerizacion. La reactividad de los mondmeros polares se puede incrementar

por complejos con haluros metalicos o haluros de aluminio organicos.

T N

ABABABABABABABABABA

Figura 1.4 Copolimeros alternados

Estos mondmeros acomplejados participan en la reaccion transfiriendo un
electron con cada mondémero no acomplejado y otro electron lo adquiere del
mondmero.

Copolimero injertado: Son construidos por la formacién de una cadena
principal de estructura lineal (A) e injertos de cadenas aleatorias sobre la cadena
principal (B). Este tipo de copolimeros injertaos son producidos por polimerizacion
anionica, adicion catidnica, o por radicales libres en presencia de otro monémero

reactivo.

$

S

Figura 1.5 Copolimero injertado

15



En los copolimeros injertados es dificil caracterizar sus estructuras,
sobretodo la exactitud de la cantidad de polimero injertado y la longitud de los
segmentos injertados.

Copolimeros en bloque: Este tipo de copolimeros son formados por la
unién de mondémeros quimicamente diferentes conectados entre si por segmentos
terminales. Estos son producidos por una secuencia de polimerizacion mediante
adicién anionica.

AAABBBAAABBBAAAABBBBAAAABBBB (multibloque)

Estos copolimeros son mas dificiles de caracterizar que los homopolimeros y
los copolimeros estadisticamente uniformes. En los copolimeros en bloque A-B y
en A-B-A son por definicibn de uno y dos puntos de union respectivamente;
mientras que —(A-B-)n — la distancia entre cada eslabén de la cadena pueden ser

medidos mediante el conocimiento del peso molecular del bloque.

N,

Figura 1.6 Copolimeros en bloque (Dibloque)

Copolimeros entrecruzados: Son producidos mediante la generacion de
radicales libres en los sitios donde se formé el prepolimero en presencia del o los
mondmeros. El entrecruzamiento ocurre en las cadenas de polimero que se formé
uniéndose de forma acelerada a otras cadenas lineales unas con otras dando

como resultado entrecruzamientos entre los monémeros.

Los copolimeros entrecruzados tienen estructuras de redes tridimensionales
y por lo tanto son insolubles. El entrecruzamiento puede ser de la misma o
diferente estructura la cual ocurre en la misma cadena de polimero. El polimero
entrecruzado que esta hinchado por un solvente se le denomina gel. La formacion

de geles ocurre a una conversion particular llamada punto gel.
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Figura 1.7 Copolimero entrecruzado.

Los polimeros entrecruzados se caracterizan por:
i) Longitud de la cadena entrecruzada es el nimero de eslabones de
cadena entre dos puntos de la red.
i) El punto de ramificacién es el punto para que mas cadenas se unan.

i)  El peso molecular promedio en numero de la cadena entrecruzada.

Cada uno de estos diferentes copolimeros tiene diferentes propiedades, por tal
motivo es de gran importancia conocer la naturaleza de cada uno de los
monomeros y sobre todo, la técnica 6ptima para obtener el copolimero con las
propiedades deseadas.

La cantidad de los dos monomeros que forman al copolimero estan
determinadas por sus concentraciones y sus reactividades. Se pueden realizar
polimerizaciones de dos o tres mondmeros simultaneamente. Tal polimerizacion
es llamada copolimerizacion multicomponente, el término de terpolimerizacién es
usado para sistemas de tres monomeros.

El comportamiento de monémeros en copolimerizacion es til para estudiar
efectos de la estructura quimica sobre la reactividad. La copolimerizaciéon es
también muy importante desde el punto de vista tecnolégico. Se pueden obtener
productos poliméricos con propiedades especificas deseadas. A diferencia de la
homopolimerizacion, la cual es mas limitada desde el punto de vista de
propiedades mecanicas.

La copolimerizacién permite la sintesis de un numero ilimitado de diferentes

productos por la variacion en la naturaleza y cantidades relativas de los dos
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monomeros en el copolimero. Un ejemplo de la versatilidad de la copolimerizacion
es el estireno. El poliestireno es un plastico quebradizo con poca resistencia al
impacto y a los disolventes; en consecuencia tiene utilidad practica muy limitada.
La copolimerizacion y terpolimerizacion del estireno incrementa la utilidad del
estireno; estos son Uutiles como plasticos y elastomeros. Por lo tanto la
copolimerizacion del estireno con acrilonitrilo nos da un incremento en la fuerza de
impacto y resistencia a solventes, mientras que la copolimerizacion con butadieno
nos da propiedades elastoméricas. La terpolimerizacibn del estireno con
acrilonitrilo y butadieno, conocido como Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)
mejora las tres propiedades simultaneamente.

En 1936 Dostal estudié por primera vez el mecanismo de la copolimerizacion,
suponiendo que la rapidez de adiciobn de un mondémero aun radical creciente
depende solamente de la naturaleza del grupo terminal en la cadena radical. De

este modo los monémeros M; y M, conducen a radicales del tipo M;- y M-.

1.6 Reacciones de copolimerizacion

En el tratamiento cuantitativo de la copolimerizacion se tienen cuatro
reacciones de propagacion (En reactor por lotes):
Iniciacion:
M;>M;-
M;—>M,-

Propagacion:

Reaccién Rapidez
My + Mi>M;- R11= K11[M1°][ M4]
M- + My> My R12= ki2[M1°][ M2]
M, + M;>My- R21= k21[M2°][ Mq]
M, + Mpy> My R22= k22[M2°][ M2]
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Terminacion:
Mi- + M, =>Polimero inactivo
M,- + M, = Polimero inactivo

Dado que intervienen cuatro constantes de rapidez independientes, Dostal

no hizo ningun intento de probar su hipétesis experimentalmente.

Después de varios intentos infructuosos, la cinética de copolimerizacion fue
elucida en 1944 por Alfred, Mayo, Simba y Wall. Al esquema de reaccion de
Dostal afiadieron la hipotesis del estado estacionario aplicado para cada tipo de
radical separadamente, es decir, las concentraciones de M;- y My deben
permanecer constantes. Se sigue de ello que la rapidez de conversion de M;- a

M,- debe ser igual a la de la conversion de M, a M.

Las rapideces de desaparicion de los dos mondémeros estan dadas por:

d

B [clivtll] = ky1[M; -][M1] + ki [M, ][ Mq]
d

_% = k12 [My -][Ma] + Koz [M; -][ M]

Definiendo los radios de reactividad.
kll k22

;T =
k21

rl =T
k12'

Combinando los radios de reactividad con las ecuaciones de desaparicion de
monomeros se obtiene que la composicion del polimero formado en cualquier
instante viene dada por:

dM;]  [M{](r[M] + [M])

d[M,] B [M,]([M1] + ,[M,])

Esta ecuacion es conocida como la ecuaciéon de composicion instantanea del

copolimero o ecuacién de Lewis - Mayo. Otra forma de la ecuacién es:

r f12 + fifz

F1 = 1 - F2 =
] f12 +2f1f, + 1, fzz
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dM,

Fi=1-F=— 1 _
! 27 d(My + My)
M,
fl:l_fZ:—Ml-i-Mz

Doénde: f es la fraccibn mol de cada mondmero en la alimentaciéon y F es la

fraccion mol de cada mondémero en el copolimero.

1.7 Auto aceleracion (EfectoTrommsdorff Norrish-Smith)

Algunas polimerizaciones por radicales libres se caracterizan por la presencia
de una auto aceleracion en la rapidez de polimerizacién en funcion del grado de
reaccion. Normalmente se esperaria que la rapidez de reaccion disminuyera con el
tiempo, ya que la concentracion de mondmero decrece con la conversion; el efecto
contrario es el que se observa en muchas polimerizaciones donde la rapidez se

incrementa en cierto intervalo de conversion.

A este comportamiento se le conoce como auto aceleracion, efecto “gel” o
efecto Trommsdorff Norrish-Smith. Este efecto es causado por el decremento en la
constante de rapidez de terminacién con el incremento de la conversion. Cuando
la polimerizacion prosigue, la viscosidad del sistema se incrementa y se afectan
las constantes de propagacion (kp) y la constante de terminacion (k;), como
consecuencia de este efecto se tiene el incremento en el peso molecular con la

conversion.

1.8 Procesos de polimerizacion.

Existen diferentes procesos para llevar a cabo una reaccion de
polimerizacion entre los cuales se tienen la polimerizacion: en masa, en solucion,

en suspension y en emulsioén.

Cada uno de estos procesos dependera generalmente del uso final que se le
dara al polimero y las caracteristicas deseadas para su aplicacion especifica. A
continuacion se detallara el proceso de emulsion haciendo mencion a los puntos

mas relevantes de este proceso.
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1.9 Generalidades sobre Suelos
El suelo, una mezcla variable de minerales, materia organica y agua capaz de

mantener la vida vegetal en la superficie de la tierra. El suelo es el producto final
de la accion de los procesos fisicos, quimicos y biolégicos del intemperismo sobre
las rocas, que produce principalmente minerales de arcillas. La porcion organica
del suelo consiste en biomasa de las plantas y animales en varias fases de
descomposicion. El suelo contiene espacios con aire y generalmente tiene una

textura suelta.

La fraccion sélida de un suelo tipico tiene, aproximadamente, 5% de materia
organica y el 95% restante de materia inorganica. Los suelos tipicos exhiben
capas distintivas llamadas horizontes, con profundidad creciente. Los horizontes
se forman como resultado de interacciones complejas entre procesos que ocurren
durante el intemperismo. La capa superior del suelo, que tiene tipicamente varios
centimetros de espesor, es conocida como horizonte A, o mantillo. Esta es la capa
de mayor actividad biolégica y contiene la mayor parte de materia organica. Los
iones metalicos y las particulas de arcilla estan sujetos a una considerable
lixiviacion. La siguiente capa es el horizonte B, o subsuelo. Esta recibe material
como materia organica, sales y particulas de arcilla lixiviadas del mantillo. El
horizonte C est4 compuesto por las rocas originarias meteorizadas a partir de las

cuales se genero el suelo.

1.9.1 Clasificacion de suelos.

Los suelos exhiben una gran variedad de caracteristicas que se usan en su
clasificacion para varios propésitos, que incluyen la produccién de cosechas, la
construccion de caminos, la evacuacién de deshechos y los perfiles del suelo.
Otras caracteristicas del suelo incluyen la firmeza, la facilidad de labrado, el
tamafo de particulas, la permeabilidad y el grado de madurez, que es reflejo de su
composicion.

Los suelos con propiedades similares se clasifican en grupos y subgrupos
basados en su comportamiento ingenieril. Los sistemas de clasificacidon

proporcionan un lenguaje comun para expresar en forma concisa las

21



caracteristicas generales de los suelos. Como previamente se comentd existen

diversas clasificaciones, basicamente se emplean dos sistemas de clasificacion

que emplean la distribucién por tamafio de grano, y la plasticidad de los suelos.

Estos son el sistema de clasificacion AASHTO vy el sistema unificado de

clasificacion de suelos.

La primera clasificacion es empleada por

los

departamentos de caminos, mientras que los ingenieros geotécnicos emplean el

sistema unificado.

Clasificacion de suelos

segun la Norma ASTM D-2487

. s Grupo ..
Grandes Divisiones SimbI:)Io Los nombres tipicos
GW Gravas finas bien clasificadas y mezclas de
G Gravas grava-arena, poco o nada de finos.
ravas Limpieza
50% o mas, de GP Gravas pobremente graduadas y mezclas de
fraccion gruesa gravas-arena, poco o nada de finos.
m Illfetdenlga7§nmm GM Gravas sedimentosas, mezclas de gravas-
a aN? ’4 Gravas arena-sedimentos.
Suelos de grano (Num. 4) fi - -
grueso con finos GC Gravas arcillosas, mezclas de grava-arcilla-
Mas del 50% retenido arena.
en el 0,075 mm SW Arenas bien clasificadas y arenas gravas,
(NUm. 200) tamiz Arenas Arenas poco o nada de finos.
Mas Limpias Sp Arenas mal clasificadas, arenas con gravas,
del 50% de poco o nada de finos.
fraccion gruesa pasa -
la malla de 4.75 SM Arenas limosas, mezclas de arena y
mm(No. 4) Arenas sedimentos
' con finos
SC Arenas arcillosas, mezclas arena-arcilla
ML Limos organicos, arenas muy finas, polvo
de roca, arenas finas limosas o arcillas.
Sedimentos y arcillas Arcillas limosas organicas de baja a
Lo CL mediana plasticidad, arcillas con gravas
0, ’ ,
Limite liquido del 50% o menos arcillas arenosas, arcillas limosas, arcillas pobres
Suelos de grano oL Sedimentos organicos y arcillas limosas
. fino organicas de baja plasticidad
Mas del 50% pasa a - - -~ -
los 0,075 mm Sedimentos inorganicos, arenas finas
(NUm. 200) tamiz MH micaceas o diatomeas o limos, limos
elasticos
Limos y arcillas Arcillas i . Ita plasticidad
S, ) rcillas inorgdnicas o alta plasticida
Limite liquido superior al 50% CH arcillas gras%s P !
OH Arcillas organicas de mediana a alta
plasticidad
- Turba, rezaga de escombro y otros suelos
Los suelos altamente organicos PT

altamente orgénicos

Prefijo: G = Grava, S = Arena, M = limo, C = Arcilla, O = Organica
Sufijo: W = bien clasificado, P = mal clasificado, M = limoso, L = baja a media compresibilidad, H = alta compresibilidad

Tabla 1.2 Clasificacion de suelos unificada segun ASTM.
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El sistema de clasificacion de suelos AASHTO fue propuesto en 1929 como
el sistema de clasificacion de la oficina de caminos publicos, es el actualmente
empleado y fue adecuado por la ASTM en la prueba ASTM D-3282, en la tabla 1.2

se puede ver la clasificacion de la ASTM.

1.9.2 Compactacioén de suelos

En la construccion de terraplenes para carreteras, presas de tierra y muchas
otras estructuras de ingenieria, los suelos deben ser compactados para

incrementar sus pesos especificos y sus propiedades mecanicas.

La compactacion incrementa las caracteristicas de resistencias de los suelos,
aumentando la capacidad de carga. La compactacion también disminuye la
cantidad de asentamientos indeseables de las estructuras e incrementa la
estabilidad de los taludes de los terraplenes.

La compactacion es la densificacion del suelo por remocién de aire, para lo

que se requiere energia mecanica.

El contenido de agua tiene una gran influencia en el grado de compactacion
de un suelo, otros factores que afectan la compactacion, son desde luego el tipo

de suelo y el esfuerzo de compactacion (energia por unidad de volumen unitario).

1.9.3 Estabilizacion de suelos.

La estabilizacion de suelos es un concepto general que considera la mejora
de las propiedades fisicas y/o mecanicas de un suelo a través de procedimientos

mecénicos y/o fisico -quimicos.

Un estabilizante es un producto quimico, que puede ser natural de origen
vegetal o sintético, que por su accion y/o combinacion con el suelo, mejora una o
mas de sus propiedades de comportamiento, proporcionando al suelo consistencia

y permeabilidad.

Los estabilizantes organicos se pueden obtener por ejemplo a partir de

cascarilla o endospermo de semillas puras no todxicas, naturales. Los
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estabilizantes sintéticos estan basados en polimeros liquidos que se combinan
con otras sustancias auxiliares, como agentes de humidificacién y secadores, una
vez que el polimero se adhiere al suelo, este se descompone por oxidacion, por el
calor y radiacion UV, degradandose a C, CO,, H,O y sustancias no dafinas para

el medio ambiente.

Los estabilizantes sintéticos pueden estar compuestos de polimeros y tienen
aplicacion para el control de la erosion. Estos polimeros se presentan en forma de
emulsion, o de polvo, adaptandose a todo tipo de irrigacion por gravedad o por

aspersion.

Entre las ventajas de emplear un estabilizante, se pueden citar algunas:
Gracias al estabilizador, las finas particulas de la superficie cohesionan entre ellas.
Al cambiar la porosidad del suelo, disminuyen los dafios debidos a las
salpicaduras por la irrigaciébn por aspersion y la erosion bajo irrigacion por
gravedad. Disminuyen hasta un 95% las pérdidas de suelo debidas a

escurrimiento y cambian la permeabilidad del suelo.
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2. POLIMERIZACION EN EMULSION.
En este capitulo, se describe la polimerizacion en emulsion vista desde un

punto cinético cualitativo basada en el modelo Harkins. Hay otras teorias
cualitativas sobre la polimerizacién en emulsion, pero se ha elegido la de Harkins
no sélo por ser la méas estudiada y seguida hasta la fecha, sino por ser la més

intuitiva y gréfica.

Hay otros modelos que enfocan la polimerizacion en emulsiéon desde puntos
de vista cuantitativos (como el de Smith-Ewart), donde se estudia la rapidez de
reaccion entre los monémeros en funcién de las concentraciones de los mismos,

pero estos estudios se escapan del propdsito de este trabajo.

2.1 Antecedentes.

Desde la segunda guerra mundial, la polimerizacibn en emulsion es una
tecnologia que crece rapidamente, dirigida hacia la produccion de alternativas
sintéticas a las gomas naturales. Hoy en dia, es la base de una gran industria
mundial que continua expandiéndose, principalmente gracias a la versatilidad de la
reaccion para controlar las propiedades del polimero formado. En estos ultimos
afos las presiones medioambientales, particularmente dirigidas a la industria del
polimero solvente para tintas y adhesivos, ha hecho que creciera el interés en las
emulsiones. La diversidad de los campos de la polimerizacibn en emulsion es
evidente, a juzgar por el amplio espectro de aplicaciones hacia los que va dirigida
que incluyen gomas sintéticas, pinturas, tintas, adhesivos, pulimentos para suelos,

cementos selladores, etc.

Después del relativamente rapido desarrollo y comprension de la
polimerizacién en emulsién, que vino a través de los estudios realizados por la US
Rubber Reserve Company en los afos 40, se activo el desarrollo tecnolégico en
estos campos. Aunque un conocimiento mas profundo y concreto de las

emulsiones no tuvo lugar hasta finales de los 60 y principios de los 70.

25



2.2 EL MODELO HARKINS.

La polimerizacion en emulsion se basa en el fenomeno por el cual un
tensoactivo o emulsificante (en la correcta concentracion), puede dar lugar a
agregados de él mismo llamados micelas. Estos agregados se formaran cuando

se excede la Concentracion Micelar Critica, o CMC.

La concentracidbn micelar critica es aquella minima concentracion de
tensoactivo a partir de la cual no disminuye la tensién superficial del liquido. Al
afiadir tensoactivo a una disolucidn, éste se agrupa en una fina capa en la barrera
liguido-aire. Una vez se ha recubierto esta capa y al seguir incrementando su
concentracion va disminuyendo la tension superficial hasta que se llega a la
concentracion micelar critica. Estas micelas, son particulas que miden entre 0.001
y 0.3 micras, formadas por un agregado de moléculas semejantes y que
constituyen un sistema coloidal, es decir, las particulas se encuentran

suspendidas en un liquido mediante un equilibrio dindmico.

En el proceso de polimerizacion por emulsion, el mondmero esta suspendido
en agua bajo la presencia de un emulsionante cuya concentracién excede la CMC.
Este monomero se presenta en forma de gotas estabilizadas por una fina capa de
emulsionante, y en un menor grado, disueltas en la fase acuosa. Este modelo

propone distinguir entre varias etapas:

Etapa I

Al adicionar un iniciador soluble en agua que se disocia con la temperatura,
los radicales libres se generan en la fase acuosa y paulatinamente difunden dentro
de las micelas. Esto se debe a que el monémero es insoluble y se encuentra mas
comodo en el medio creado por la micela. La rapidez de captacion es proporcional
a la superficie de cada una de ellas, ya que el tamafo individual de éstas es muy

inferior al de las gotitas y su superficie especifica mucho mayor.

En el momento que en la micela aparece un radical libre susceptible de

reaccionar y formar un polimero, pasan a denominarse particulas de latex.
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La cantidad de monomero que puede albergar cada particula de latex viene
determinada por razones termodindmicas. Por otra parte, al adsorber monémero la
particula aumenta de tamafio hasta alcanzar el equilibrio con la tensién superficial,
se dice entonces que la particula de latex ha alcanzado la concentracion de

saturacion.

A medida que la polimerizacion progresa, el mondémero contenido en las
particulas se adiciona al polimero en crecimiento. Nuevas cantidades de
mondmero procedentes (por difusion) de la capa acuosa se incorporan a la
particula. La fase acuosa, a su vez, se mantiene también saturada de monomero
por la presencia de las gotas que actian como reserva. El monémero que difunde
de la fase acuosa, es repuesto por las gotas de mondémero, manteniendo asi una

concentracion de monémero constante en el agua. (Figura 2.1)

Las particulas de latex van creciendo de tamafio a medida que progresa la
polimerizacion y absorben nuevo mondmero. Para mantenerse estabilizadas,
estas particulas necesitan cada vez una mayor cantidad de tensoactivo para
recubrir su tamafo creciente. Estas moléculas de tensoactivo las obtienen a
expensas de las micelas en las que aun no se ha iniciado la polimerizacion. Este
efecto se va repitiendo hasta que finalmente la concentracion de emulsificante se

encuentra por debajo de la CMC.

Gotita
de
Mondémero

e Iniciador ﬁ; Particula latex

= Monédmero % Micela

Fig.2.1 Representacion etapa 1 del modelo Harkins
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Etapa Il

En esta fase las particulas crecen a expensas de las gotas de monomero, las
cuales disminuiran en tamafio y cantidad. EI mondmero estd continuamente
difundiendo desde las gotas de mondémero a través de la fase acuosa hacia las
particulas. (Figura 2.2).

Gotita
de
Monomera

Particulas en -
crecimiento

& liidiador Parliculalalsx
o Mondmaro CD Micela

Fig.2.2 Representacion etapa 2 del modelo Harkins

Etapa lll:

En esta etapa, todas las gotas de mondmero han desaparecido y el sistema
consiste en una dispersion de particulas de polimero incorporando monémero no
reaccionado. La ausencia de gotas de mondémero puede causar eventualmente
gue la concentracibn de mondémero en el interior de la particula decrezca, de

manera que la reaccion descendera hasta finalizar.

La teoria de Harkins, se puede resumir en los siguientes puntos:

* Las gotas de mondmero principalmente actian como reservorio de
monomero, de las cuales las moléculas de monomero difunden a través de la
fase acuosa hacia las micelas o mas tarde hacia las particulas de polimero-
monomero formadas.

* La polimerizacién tiene lugar en dos sitios, en el inicio principalmente en

las micelas (en las cuales una menor cantidad de monomero ha sido
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solubilizado), y posteriormente en las particulas polimero-monémero como
resultado de la polimerizacién de mondmeros en las micelas.

* El inicio de la polimerizacién tiene lugar en la fase acuosa, pero
rapidamente se traslada a las micelas y posteriormente a las particulas.

* El crecimiento de las particulas de monémero-polimero crea un aumento
de la superficie de la misma, lo que conlleva a la adsorcion del emulsionante de
las micelas en las que todavia no se ha iniciado la polimerizacion.

* Las gotas de mondmero desaparecen como resultado de la continua
absorcion de mondémero por el crecimiento de las particulas de monémero-
polimero. Esta fase solo en la polimerizacion se consigue una vez las micelas
han desaparecido y el sistema solo contiene particulas hinchadas de polimero-

mondémero.

2.2.1 OBJECIONES A LA TEORIA DE HARKINS.

El modelo que se ha descrito anteriormente esta constantemente referido a un
sistema de polimerizacion en emulsion ideal, los mondmeros son
abrumadoramente insolubles en agua, mientras que el polimero formado puede
estar mezclado con el monémero en alguna proporcion.

Sin embargo, cuando un mondémero es razonablemente soluble en agua, la
polimerizacién puede tener lugar en un grado considerable en la fase acuosa
(sobre todo en el inicio de la reaccion).

También puede suceder que el polimero sea insoluble en su propio
monomero, como puede ser el caso del acrilonitrilo. Aunque la reaccién pueda
llevarse a cabo siguiendo las pautas de la teoria de Harkins, el polimero
precipitard como una fase separada dentro de la particula de polimero-monémero,
mientras la polimerizacion tendra lugar en la superficie en esas particulas en las
cuales en el monémero sera adsorbido.

La polimerizacion siempre tendrd lugar en las particulas de monémero-
polimero si el monomero es parcialmente miscible con su polimero. Las micelas
irAn desapareciendo a medida que las particulas crecen, pero estas no son

capaces de absorber gran cantidad de monémero. Por lo tanto, mas monémero
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permanecera en forma de gotas. Debido al hecho que las particulas creceran y se
necesitara mas emulsionante para estabilizarlas, las gotas de monémero se iran
inestabilizando por lo que se unirdn formando gotas méas grandes. Como
consecuencia, el total de la superficie de las mismas disminuira y por lo tanto
decrecera la cantidad de mondmero capaz de difundir en la fase acuosa. Esto

reducira el grado de polimerizacion.

Si se representa en una grafica el % de conversion de la emulsion vs. el
tiempo que ha transcurrido, se distinguiran varias regiones o fases (Figura 2.4).
Inicialmente (fase A), donde la formacién de polimero es bastante pobre; después
incrementa gradualmente (fase A-B) para pasar a la fase linear B-C, hasta que

finalmente el mondmero queda totalmente agotado (fase C-D).

100 D

80

60

40

% de conversion

20

Tiempo de reaccion (hr)

Fig 2.3 Esquema tipico de conversion vs. Tiempo de reaccion de una polimerizacion en

Emulsion.

2.3 EMULSIFICANTES.

Un emulsificante o tensoactivo es un material superficialmente activo, esto es,
que varia la tensién superficial de un fluido en el que estd disuelto. El
emulsionante es un importante componente del sistema de polimerizacion en

emulsién, con gran impacto en el desarrollo de la reaccién, en la apariencia fisica
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y en las propiedades finales del producto. Tiene triple funcion dentro de la
polimerizacion:

» Actua como estabilizador de las gotas de mondmero.

* Actua como suministrador de micelas.

» Actua como estabilizador de las particulas de polimero.

2.3.1 CLASIFICACION DE LOS EMULSIFICANTES.

Cada molécula de emulsificante se puede dividir en dos grandes partes:
e Hidrofilica (polares), que es soluble en agua.
e Hidrofébica (apolares), no soluble en agua.
El grupo hidrofilico (polar), consiste en un i6n (cabeza) o hidrocarbono
funcionalmente hidrofilico.
El grupo hidrofébico (apolar), consiste en una cadena de hidrocarbono apolar
(cola) dentro de la molécula de emulsionante [Mohamed S. El-Aasser, 1997].
Hay varios tipos de emulsionantes:
e Emulsionantes no-i6nicos: Su seccion hidrofilica consiste en un
hidrocarbono funcionalmente hidrofilico, pero sin carga alguna.
e Emulsionantes anidnicos: Su seccion hidrofilica consiste en una carga
negativa.
e Emulsionantes cationicos: Su seccion hidrofilica en una carga positiva.

e Emulsionantes anfoteros.

Emulsionantes no-i6nicos: Estos emulsionantes, se utilizan en los sistemas
de polimerizacion en emulsién en los que se busca conseguir un ancho rango de

insensibilidad a las fluctuaciones de pH.

Emulsionantes Anidnicos: Los que utilizamos en la sintesis de este trabajo,
y son a menudo sales que consisten en una parte hidrofobica (parte alquil o aril) y

otra hidrofilica. Generalmente tratamos con sulfatos y sulfanatos emulsionantes.

La ventaja de utilizar un emulsionante anionico frente uno no-ionico, es que el

primero es menos sensible a las fluctuaciones de temperatura. Como
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inconveniente presentan elevada sensibilidad a las fluctuaciones de pH y a la

concentracion del electrolito.

2.3.2 ESTABILIZACION DE LOS SISTEMAS COLOIDALES.

Para entender cOmo trabaja la propiedad de estabilizacion de los
emulsionantes, servira de ayuda repasar como funcionan los mecanismos de
estabilizacion de los sistemas coloidales. Evidentemente juegan un papel
primordial dos tipos de fuerzas, estas son las de atraccién las de repulsion.

e Atraccion: La atraccion entre las particulas coloidales es causada por las

fuerzas de Van der Waals.

e Repulsién: Para prevenir la coagulacion de las particulas creada por las
fuerzas de Van der Waals, un mecanismo especifico entra en juego para
asegurar que las particulas permanecen a suficiente distancia una de la otra,
estas son:

» Repulsién electroestatica: Llevada a cabo por la presencia de grupos en la
superficie de la particula, de manera que se repelen unas de las otras.
Estos grupos pueden provenir del iniciador (como es el caso de los

persulfatos: -SO, ) o de los monémeros que contengan grupos funcionales

(acido acrilico o metacrilico: -COO_) y por otro lado, de emulsionantes
anibénicos adsorbidos en la propia superficie del polimero. En ambos casos
una doble capa se forma alrededor de cada particula, de manera que
repeleran cada una de las otras particulas, previniendo la coagulacion.

» Estabilizacion estérica: Cuando los emulsionantes no-i6nicos son
adsorbidos sobre la superficie de la particula de polimero, generalmente el
grupo hidrofébico es el que se mantiene pegado a la particula, mientras
gue la parte hidrofilica se mantiene en contacto con las moléculas de

agua.
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2.3.3 FORMADOR DE MICELAS.

Un tensoactivo en agua forma unos agregados coloidales, son las llamadas
micelas. Estas estructuras consisten en agregados de unas 50-100 moléculas de

emulsionante, con un diametro total de aproximadamente 0,1 a 0,3 y (1p = 10_6m)
segun se esquematiza en la figura 2.4. La parte soluble en agua (hidrofilica) esta
direccionada hacia la fase exterior acuosa, en cambio la parte no soluble
(hidrofébica) esté dirigida hacia el corazon de la micela.

Fig. 2.4 Representacion de una micela esférica

La figura 2.5 muestra la variacion de la tensidén superficial (y) del sistema en
funcion de la concentracion de emulsionante afiadido gota a gota en agua.

Podremos diferenciar varias etapas.

Al principio las moléculas de emulsionante principalmente se concentran en la
interfase entre el agua y el aire (zona A-B), esto causa que la tension superficial
entre ambos decrezca. Una vez esa interfase se ha cubierto completamente y mas
tensoactivo es adicionado a la solucion, las moléculas de emulsionante empiezan

a formar micelas (zona C-D).
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Fig 2.5 Variacion de tension superficial vs. Concentracion de tensoactivo

2.4 VARIABLES EN EL PROCESO DE EMULSION

A parte del tipo de primera materia y de su calidad, también juegan un papel
muy importante las diferentes variables de proceso que se tiene que controlar. En
esta seccidn se discutira el efecto de las siguientes variables:

* Temperatura

. pH

* Agitacion

* Dosificacidon de la cantidad de monémeros

2.4.1 TEMPERATURA.

Una reaccion en emulsién puede ser iniciada a bajas temperaturas (30 — 40°C)
caso de las reacciones oxido-reduccion o a elevadas temperaturas(60 — 90 °C),
como es el caso de la polimerizacién semicontinua. Generalmente el intervalo de
temperaturas en los que se inicia la alimentacion por el procedimiento
semicontinuo (o de alimentacion) es de 70° a 90 °C aproximadamente.

Un incremento en la temperatura fuera de los rangos preestablecidos puede
tener diferentes efectos secundarios; aumento de la rapidez de reaccion, lo que
causara a su vez un incremento del nimero de particulas. La eficacia del
emulsionante a esa temperatura se vera comprometida, ya que se crearan
demasiados centros crecientes para la cantidad de emulsionante que contiene el
reactor, aceleracion de la formacion de radicales, y por lo tanto, aumento de su

concentracion. Como resultado mas particulas pueden ser formadas en la etapa
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de iniciacion, disminuyendo la media del grado de polimerizacidon reducida

(muchas cadenas en crecimiento pero mas cortas).

2.4.2 pH.

Varios puntos a tener en cuenta del control del pH del medio reactor
dependera la estabilidad de la emulsion. Si el pH es demasiado bajo ciertos
emulsificantes se pueden hidrolizar, lo que conllevard a una desestabilizacion del
sistema. En este caso, los emulsionantes no idnicos son menos susceptibles a

este efecto que los anidnicos (como ya se habia apuntado).

Tiene efecto directo sobre la viscosidad. Si neutralizamos una emulsién que
contiene grupos acidos en su interior, veremos como se forman particulas de gel.
El cambio de pH ha facilitado la desestabilizacion de las particulas liberando al

exterior el polimero formado.

El pH también puede afectar a la eficacia del sistema iniciador. Los
persulfatos, por ejemplo, son disociados mediante una reaccion autocatalitica
debida a la formacion de iones hidrégeno (bajo pH), de la misma manera el
sistema redox formado por persulfato y sulfato de bisulfito de hierro (ll) actian
mucho mejor a pH bajos (lo que se consigue con una acidificacion previa del
reactor). Finalmente, se ha comprobado experimentalmente que el pH afecta a la
copolimerizacién de los mondémeros solubles en agua. Por ejemplo, acidos como
el acido Acrilico o el Metacrilico experimentan una mayor copolimerizacién si el

medio acuoso tiene un pH bajo.

2.4.3 AGITACION.

La agitacion tiene un peso especifico elevado en el proceso de una reaccion
de polimerizacion en emulsion, se debe conseguir un buen movimiento del sistema
del reactor si se desea conseguir que los monémeros se distribuyan de forma
homogénea a través del medio como pequefas gotitas. Si un tensoactivo no

puede ser disuelto apropiadamente y distribuido a través del medio en el que se
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encuentra, su eficacia se verad seriamente comprometida. Sintoma de esa

insuficiente agitacion es la aparicion de gran cantidad de sedimentos.

Por otro lado, una excesiva agitacion puede comprometer la estabilidad de
las particulas, causando coagulacion y sedimentacion. El tipo y rapidez de
agitacion dependera de la técnica de proceso utilizada. Si la resina es de tipo
redox, la agitacion inicial sera baja para evitar la incorporacion de oxigeno en la

mezcla.

En la polimerizacion de tipo semi-continua (donde la viscosidad del medio
aumenta a medida que se va progresa el grado de polimerizacidn), se tiene que
asegurar que los monomeros alimentados son mezclados apropiadamente en el
medio reactor. Puede darse el caso que se consiga la disolucion parcial del
polimero formado en el monémero presente, como consecuencia de una excesiva
agitacion. Se podra observar un aumento del porcentaje de sedimentos.

La formacion de espumas por una elevada agitacion, puede dar a la larga

problemas de sedimentacion y filtrado.

En aquellos procesos en los que se adicione primeras materias una vez la
reaccion de polimerizaciéon ya se ha llevado a cabo (caso de antiespumantes,
plastificantes, biocidas), una correcta agitacion sera crucial si se quiere evitar
gelificacion, sedimentos y/o coagulacion. Finalmente hay emulsiones que
presentan mayor sensibilidad a los efectos de la agitacion que otras, debido a su

naturaleza y constitucion.

2.4.4 RAPIDEZ DE DOSIFICACION DEL MONOMERO.

En las emulsiones de tipo semi-continuo, el reactor contiene una baja
concentracion de polimero en el inicio de la alimentacion. En ese punto del
proceso se ha transferido previamente la semilla desde el tanque de alimentacion
al reactor, y se ha hecho reaccionar convenientemente de manera que los sélidos
gue presentan son aproximadamente del 10-15%. Bajo estas circunstancias, el

contenido del reactor tendra una baja viscosidad, es entonces cuando la
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transferencia de calor a la pared del reactor es mayor. Cuanto mas monoémero es
dosificado desde el tanque de alimentacion, el contenido en sdlidos ira
aumentando gradualmente hasta acercarse al contenido de soélidos tedrico. Una
vez se haya transferido todo el monémero al reactor, el contenido de monémero

libre descendera hasta niveles de 500 mg/l o menos.
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3 MODELO EXPERIMENTAL
3.1 Diseio Experimental

Se busca estudiar los efectos en el desempefio como estabilizante de suelo
el cambio de la variacion de concentracion de emulsificante, la proporcion de
Acetato de Vinilo y Acrilato de Butilo y la adicion de agente carboxilante, que en

este caso se utilizé Acido Metacrilico.

El experimento consiste en llevar a cabo varias reacciones de
copolimerizacibn en emulsién modificando la concentracion de emulsificante y
proporcién de monémeros a temperatura constante (60° C) en atmésfera inerte, en
un reactor semi-Continuo (entrada simultanea de mondémero, emulsificante y
solucion de iniciador) de vidrio con capacidad de 1L, de tipo tanque agitado.
Sequir la cinética de la reaccion, caracterizar el producto final y hacer pruebas de

compresion con probetas de mezclas tierra — latex.

Se empled un disefio de experimentos de dos variables con tres niveles, mas
3 experimentos adicionales, resultado de la caracterizacion de los primeros 9
lotes. A continuacion se muestra la tabla del disefio de experimento junto con las

variables a modificar.

VAM/BA Surfacpol EL30 Disponil FES993
K1 60/40 2.3 phm 1.1 phm
K3 65/35 2.3 phm 1.1 phm
K2 70/30 2.3 phm 1.1 phm
L1 60/40 1.15 phm 0.55 phm
L3 65/35 1.15 phm 0.55 phm
L2 70/30 1.15 phm 0.55 phm
M1 60/40 0.56 phm 0.27 phm
M3 65/35 0.56 phm 0.27 phm
M2 70/30 0.56 phm 0.27 phm
K3.1 65/35; 0 phm MAA 2.3 phm 1.1 phm
K3.2 65/35; adicién MAA 2.3 phm 1.1 phm
K3.3 65/35; adicion MAA/BA 2.3 phm 1.1 phm

Tabla 3.1 Disefio experimental 2 variables 3 niveles, mds 3 pruebas exploratorias.
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Cabe mencionar que las variaciones de cantidad de emulsificante que se
presentan en la tabla 3.1 so6lo se presentan en la parte de la semilla de la reaccion,
esto con el propésito de modificar la cantidad y el tamafio de las particulas a
nuclearse en dicha etapa, siempre y cuando se siga una nucleacion micelar. Por
otra parte, la preemulsién s6lo contiene tensoactivo no idnico con un contenido de

1.7 phm para todos los lotes realizados en el presente trabajo.

Para tener un mejor control sobre la cinética de polimerizacion y facilitar los
calculos al momento de elaborar las probetas, todos los latex estdn formulados
para contener un 30% en sélidos y una masa total del producto de 500g, la cual es
suficiente para las pruebas de compresion, caracterizacion de latex y para un facil

almacenamiento y manejo del producto.

Adicionalmente los experimentos K3.1 y K3.2 muestran el efecto en el
desempefio del material al no adicionar MAA (K3.1) y adicionar subitamente 90%
de MAA en la preemulsion (K3.2).

Por ultimo el lote K3.3, con base a los resultados de caracterizacion de latex
y pruebas de compresion, es modificado en su formulacién tratando de maximizar
su desempefio como estabilizante de suelo con respecto a los latex anteriormente

producidos.

3.2 Equipo y Reactivos.

Para el proceso semi-continuo de polimerizacion en emulsidén, se emplearon
los siguientes equipos y reactivos:
e Un reactor enchaquetado de vidrio, tapa de 5 bocas y valvula de descarga,
tapones de vidrio y adaptador para agitador metalico.
e Motovariador eléctrico de 110V con regulador de velocidad y agitador de
acero inoxidable con 2 propelas de 45° y una adicional de “media luna” en la
parte inferior.

e Embudo de dosificacion de 500 mL y agitador para preemulsién.
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e Bafio de calentamiento con recirculacién y mangueras para flujo de agua,
registrador e indicador de temperatura digital y bomba de piston para
dosificacion de preemulsion.

e Bomba para Jeringa Terumo y "tubing” para dosificacion de solucion de
iniciador.

e Termo balanza @ 160°C para determinacion de %NV

e Acetato de Vinilo, Acrilato de Butilo y como monémeros principales y Acido
Metacrilico como agente carboxilante.

e Agua Deionizada como medio de dispersion.

e Surfacpol EL30 como emulsificante no i6nico y Disponil FES993 como
emulsificante i6nico para co-estabilizar la emulsion.

e Persulfato de Potasio (KPS) como iniciador de la reaccion de polimerizacion
e hidrosulfito AWC como par Redox para el agotamiento Quimico de

mondmero residual.
3.3 Condiciones Experimentales.

La polimerizacion se llevé a cabo en un Proceso Semi-Continuo, alimentando a
la carga inicial de agua y tensoactivo el 10% de una preemulsion, la cual se dosifica
60 minutos después de iniciada la reaccion. El proceso presenta 4 etapas durante la
reaccion de polimerizacion: etapa de semilleo in situ, dosificacion de preemulsion,
agotamiento térmico y enfriamiento de la mezcla de reaccion junto con agotamiento
qguimico. Dicho proceso se ejecuta a una temperatura de reaccion de alrededor de
60°C, con una velocidad de agitacion de ~120 rpm para tener un buen mezclado de
los reactivos y evitar floculaciones debido a choques entre particulas debido a una
alta agitacion.

El tiempo de dosificacion fue uno sélo para todos los experimentos, cuyo
tiempo es de 2.5 horas, mas una hora previa para el semilleo y una hora de

agotamiento térmico a una temperatura de 65°C.
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3.4 Procedimiento.

Preparacion de Preemulsién: pesar la cantidad de agua en un vaso adecuado
al volumen total de la preemulsion, pesar el tensoactivo no iénico y disolverlo con un
poco de agua previamente pesada. Pesar por separado los monémeros y mezclarlos
en un vaso de tamafio adecuado, adicionar dicha mezcla de mondémeros lentamente
a la solucion de agua y tensoactivo, manteniendo una agitacion vigorosa en todo

momento.

Carga inicial del reactor: Pesar el agua en un vaso de tamafio adecuado al
volumen total de carga inicial. Pesar los tensoactivos en un vaso y disolverlos con un
poco de agua de la carga inicial. Agregar lentamente el 10% de la preemulsién antes
preparada, cargar al reactor la mezcla y comenzar calentamiento fijando el setpoint

5°C superior a la temperatura de proceso.

Preparacion de soluciéon de iniciador: Disolver iniciador persulfato de potasio
en agua con las cantidades previamente calculadas, cargar la solucion en una

jeringa y colocar otra en una bomba dosificadora.

Arranque de la polimerizacién. Encender la agitacion y fijar la velocidad en el
valor establecido, abrir llave de nitrégeno para purgar aire del reactor mientras se
calienta la carga inicial. Al llegar a 60°C inyectar la solucion de iniciador y comenzar

cronémetro de la reaccion, polimerizar en lote por tiempo de una hora.

Dosificacion: Al terminar el semilleo, iniciar la dosificacién del resto de la
preemulsion y la solucién de iniciador a flujo constante durante el tiempo indicado,
manteniendo una temperatura, flujo y agitacién constante. Tomar lecturas de %NV al
inicio y al final de la dosificacion, asi como también cada media hora durante la

duracion de la dosificacion.

Agotamiento: Al terminar la dosificacibn mantener la temperatura @ 65 + 1°C y
agotar por 60 minutos. Enfriar el reactor a 40°C y agregar el Hidrosulfito AWC para
agotamiento quimico; finalmente enfriar a 30°C, descargar y cuantificar las mermas

del proceso: incrustacion y/o grumo generado.
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Fig 3.1 Esquema de reaccion en emulsion en reactor semi-continuo.

FORMULACION

Componente

% peso

phm

W tedrico (g)

Preemulsion

W real (g)

Agua 35.00 77.7778 175.00
Surfacpol EL30 B 0.533 1.1844 2.67
Acrilato de Butilo D 17.82 39.6 89.11
Acetato de vinilo E 26.73 59.4 133.66
Acido metha-acrilico F 0.45 1.0 2.23
Agua de enjuague G 0.50 1.1111 2.50

Carga Inicial

Agua 15.83 35.1711 79.14
Surfacpol EL30 | 0.667 1.4822 3.34
Disponil FES 993 J 0.333 0.7400 1.67

Persulfato de Potasio

0.07

0.1556

Solucion de iniciador para carga inicial

0.35

Agua

2.2222

5.00

Solucion de iniciador para dosificacio

Persulfato de Potasio 0.07 0.1556 0.35
Agua L 1.00 2.2222 5.00
Total 100.00 500.00

Condiciones de reaccion:
Tipo de proceso:
Temperatura de reaccién:

Temperatura de agotamiento:

Reactor:

60°C
60°C

Semi-continuo Tiempo de semilleo:
Tiempo de dosificacién:
Tiempo de Agotamiento :
Vinicial de agitacion:

60min
150 min
60 min
150 rpm

Fig 3.2 Hoja de formulacidn de un lote de Idtex con registro de datos experimentales



3.5 Avance de reaccion por gravimetria.

La determinacion de la cinética de reaccion del proceso de polimerizacion, se
siguié por medio de gravimetria. La gravimetria consiste en el seguimiento de la
cantidad o porcentaje de sélidos o compuestos no volatiles durante el proceso de
polimerizacion. Dicho seguimiento consiste en la extraccion de una pequefia
muestra la cual se coloca en una charola de aluminio, de preferencia, para su
secado a una temperatura de 160°C, si es el caso de una termobalanza o de
120°C en estufa por tiempo de 2 horas, con previa adicion de hidroquinona con el

fin de detener el avance de reaccion.

El porcentaje de soélidos corresponde a los compuestos no volatiles entre ellos
el emulsificante, el iniciador y el polimero formado en determinado tiempo de la
reaccion entre el total de componentes en gramos, que forman la emulsion, como

se muestra a continuacion.

E+I+xM

%NV = —— . Ec. 3.1
E+I+W+M

Despejando la conversion de la ecuacion 1:

_ %NV*(E+I+W+M)—(E+I)
_ M

Sustituyendo los valores en la Ecuacion, se obtienen los valores de conversion
a cada instante del proceso de polimerizacion. Para determinar los solidos
obtenidos a cada instante de la reaccién, simplemente hay que dividir la masa
seca entre la masa de la muestra afiadida como se muestra a continuacion.

%NV = — Ec.3.3
MH_Mch
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3.6 Pruebas de Compresion.

Una vez sintetizados los latex, se procede a elaborar probetas cilindricas de 2
x 2 pulgadas aproximadamente, con mezclas de tierra—latex al 1, 3 y 6% en peso
de cada latex sintetizado.

La metodologia empleada para la elaboraciéon de las probetas corresponde a
lo siguiente: Se deja secar previamente la arena volcanica en estufa @ 60°c por
un periodo minimo de dos semanas, una vez seca la arena se toman como base
160g de masa total (polimero + arena seca), para realizar el calculo de la cantidad
de latex a afiadir. Para facilitar el célculo, se produjeron latex con un 30% en masa
de no volétiles, es decir, el 30% de cada producto es polimero en suspension
coloidal perfectamente estable; lo cual se comprueba por gravimetria una vez

terminado el latex.

Una vez comprobado el porcentaje de no volatiles por medio de gravimetria,
se procede a hacer el célculo de los pesos de tierra y de latex, como se muestran

a continuacion:

Al 1%: Se multiplican los 160 gramos totales de la probeta por el porcentaje de

polimero a afiadir:

160g x 0.01 = 1.6g ........ Ec.3.4

Que corresponden a los gramos de polimero contenidos en la mezcla para la
elaboracién de la probeta, una vez conocido dicha masa de polimero, ésta se
divide entre el porcentaje de no volatiles para conocer la cantidad de latex a

adicionar a la probeta:

1.6
9 =53g ... Ec.3.5
0.30

Finalmente, para conocer la cantidad de arena para la mezcla, de la masa

total que contiene la probeta, se le resta la cantidad de polimero a adicionar:

160g - 1.6g = 1584g  ........ Ec. 3.6
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Una vez realizados los célculos para cada probeta, se procede a elaborar la
mezcla en un recipiente adecuado al volumen de la misma. Después se coloca en
un recipiente cilindrico, el cual tendra la funcion de molde y asegurar su forma
hasta el secado de la probeta. Cabe mencionar que el secado se llevara a cabo a

temperatura ambiente por un periodo minimo de secado de 15 dias.

Al término de ese tiempo se comprueba el completo secado de cada probeta
elaborada, ademas que no contenga algunas imperfecciones que puedan alterar la
medicion de compresion. Ya secas las probetas se someten a la prueba de
compresion. La prueba de compresion se llevo a cabo en el Laboratorio de Arenas
de Fundicion del Departamento de Ingenieria Quimica Metallrgica en una

maquina universal de esfuerzo para arenas, marca “Dietert Detroit”.

Fig.3.3 Compresion de una probeta tierra-latex con la mdquina de esfuerzo para arenas.

Esta maquina es empleada para evaluar la compresion en arenas de
fundicion, asi como también se emplea para evaluar la resistencia a la tension. La
maquina presenta un motor que aplica una carga muerta mediante un péndulo,
aplicando cargas uniformes en rangos extendidos pero que varian dependiendo
del tipo de arena.
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Al inicio del experimento el péndulo aplica una carga a una velocidad de
carga aparentemente constante, posteriormente, conforme se le dificulta
comprimir, aumenta la carga y disminuye la velocidad; por lo que a lo largo de la

prueba no se aplica una velocidad constante ni una carga constante.

Cabe mencionar que dicha maquina detiene el trabajo que se esté realizando
en ese instante cuando detecta un cambio sensible en la estructura de la probeta,
es decir al haber una fractura interna o externa de la muestra la maquina detiene
la compresion; por lo que al tener un material elastomérico, la maquina de
esfuerzo podra confundir éste con una fragmentacion de la probeta. Por lo anterior
€S que no se espera una ruptura completa de la probeta, pero si nos da una

estimacion de las presiones soportadas por el material.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de la tierra
Se trata de una arena volcanica tomada del area de las faldas del Ajusco del

volcan Xitle, se selecciond este tipo de suelo puesto que se observo un alto
contenido en finos. Se tomaron muestras aleatoriamente de diferentes lugares y
se mezclo bien. Se realiz6 previamente un andlisis de fraccidn hueca, con la
finalidad de conocer el volumen disponible en los poros existentes entre las

particulas de la tierra.

Para la prueba de fraccion hueca se inici6 calculando la densidad de bulto de
la tierra, esto se hizo pesandose una probeta con 100 mL de tierra y se obtuvo una
densidad de 1.4305 g/mL.

Posteriormente se agregd agua hasta que la tierra en la probeta estuviera
totalmente humeda y antes de que esta se inundara, por diferencia de peso y con

la densidad, se obtuvo una fraccién hueca en volumen del 39 %.

Escalade | Apertura Fracciones en la criba Acumulativo
tamafo de| Nominal Acumulativo | de gruesos
Malla criba (um) (um) Peso (g) % peso de finos (%) (%)
841 841 0.5 0.5 100 0.5
20 -295 841 5.7 5.69 99.5 6.19
30 -166 546 20.1 20.08 93.81 26.27
40 -130 380 29 28.97 73.73 55.24
60 -101 250 21.5 21.48 44.76 76.72
100 -38 149 10.6 10.59 23.28 87.31
140 -36 111 6.7 6.69 12.69 94.01
200 -12 75 2.6 2.6 5.99 96.6
230 -63 63 3.4 3.4 3.4 100

Tabla 4.1. Caracterizacion del suelo (ASTM D-6913).

Asi como también se efectu6 un tamizado para conocer la distribucion de
tamafio de particula de acuerdo a la norma ASTM-D6913. Se tamizaron 100 g de
arena volcanica alrededor de 30 min en el tamizador eléctrico RoTap rx-29 del

laboratorio de fundicion de arenas (tabla 3.1 y grafico 3.1).
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Grdfico 4.1. Distribucion de tamafio de particula del suelo en estudio.

De acuerdo a la clasificacién de suelos de la norma ASTM D-3282 y o el
sistema unificado de clasificacion de suelos, el tipo de arena empleada esta dentro
de la clasificacion de arena fina, mal graduada o arena con grava y pocos finos
(SP).

4.2 Caracterizacion de los tensoactivos y calculo de la CMC.

Para este caso se estudiaron 2 tipos de surfactantes comerciales para la
elaboracién de un polimero en emulsién; Un surfactante i6nico (Disponil®
FES993) que es un alcohol ladrico con 12 moles de 6xido de etileno unido a un
sulfato de sodio que le confiere el caracter i6nico; el otro surfactante no iénico

(Surfacpol® EL30) es un alcohol ladrico con 30 moles de 6éxido de etileno.

Se utiliz6 2 métodos para determinar la CMC de los surfactantes antes
mencionados.
e Calculo de la tensién superficial mediante el anillo de Du Noty

e Determinacion de la conductividad eléctrica en una solucion.

Para la parte experimental se prepararon previamente 6 disoluciones de cada
tensoactivo a diferentes concentraciones, las cuales se emplearon en ambos
métodos. A continuacion se muestran los resultados de tension superficial y

conductividad para los 2 surfactantes.
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4.2.1 Tension Superficial de los surfactantes mediante el anillo de Du Noiiy.

La medicion de la tensién superficial de las disoluciones se llevo a cabo en el
laboratorio 4-E del edificio “A” de la Facultad de Quimica, con el apoyo del equipo
KRUSS Processor Tensiometer K12, el cual esta provisto de un anillo de
Platino-Iridio, una balanza analitica, y una interfaz que muestra el valor directo de

la tension superficial para cada medicién.

Se procede a determinar en primer lugar la tension superficial del surfactante
no iénico, empezando por la solucidon mas diluida y finalizando, en orden creciente,
con la solucion mas concentrada de surfactante, la temperatura a la cual se

realizaron las mediciones fue de 20°C.

SURFACPOL EL 30
Conc. mol/L I (din/cm2)
0 71.98
0.0001 48.97
0.0002 43.99
0.0005 41.85
0.0020 43.55
0.0050 43.57
0.0100 44.25
Tabla 4.2 Datos de tension superficial de tensoactivo Surfacpol EL30
70 |
= 65
£ 60
Q.
a
c 55
) l
€ 50
® .\
» \
40
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002
Concentracién Tensoactivo

Grdfico 4.2 Concentracion Tensoactivo vs. Tension superficial.
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Para el caso del Disponil FES993, el tensiometro arrojo los siguientes datos de

tension superficial:

Disponil FES993
Conc. mol/L I (din/cm2)

0 71.99
0.0001 50.25
0.0002 39.11
0.0005 36.99
0.0010 38.66
0.0020 41.18
0.0050 42.86
0.0100 42.88

Tabla 4.3 .Datos de tensién superficial de tensoactivo idnico Disponil FES993°

70 1

65

60

55

50 \
45 \
40 —

35

Tension Superficial

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002

Concentacion Tensoactivo

Grdfico 4.3 Concentracion tensoactivo vs. Tension Superficial

4.2.2. Calculo de CMC mediante conductividad eléctrica.

Para realizar este experimento, se utilizé un conductimetro digital y las mismas
soluciones de tensoactivo utilizadas en la primera parte. De igual forma se inicia
midiendo la conductividad de la solucion mas diluida, hasta llegar a la mas
concentrada. Los resultados se presentan a continuacibn para ambos

tensoactivos, en unidades de concentracién (mol/L) vs. Conductividad eléctrica
(HS).

50



Disponil FES993
Conc. mol/L TN
0.00005 17.41
0.0001 335
0.0005 105.3
0.002 343
0.005 879
0.01 1599

Tabla 4.4 Datos de conductividad eléctrica y Grdfico de tensoactivo Disponil FES993
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0 0.001 0.002 0.003 0.004
Concentacion Tensoactivo

Grdfico 4.4 Datos de conductividad eléctrica vs. Concentracion tensoactivo Disponil FES993

Surfacpol
Conc. mol/L uS

0.0001 13.54
0.0002 16.79
0.0005 21.84
0.002 40.5
0.005 75.4

0.01 109.8

Tabla 4.5 Datos de conductividad eléctrica y concentracion tensoactivo Surfacpol EL30
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Grdfico 4.5 Conductividad eléctrica vs. Concentracion tensoactivo Surfacpol EL30

Como se observa en el grafico 4.4 el tensoactivo idnico presenta una mayor
conductividad eléctrica en solucién con respecto al no idnico, aparte q presenta un
cambio de pendiente mas claro en su grafico, lo que quiere decir que la CMC
puede verse con mayor claridad q en el método anterior y tiene un valor de 4x10™
mol/L. Por otra parte la Figura 4 que representa la conductividad del surfactante
no ionico, presenta una linea mas continua y es mas dificil hacer una buena
lectura de la CMC, pero haciendo una aproximacién detallada, dicha CMC se
encuentra entre 1.4x10-4 y 1.6x10-4 mol/L.

En conclusién se pude deducir que, en cuestion de métodos, el anillo de Du
Noly es mas versatil con el calculo de tension superficial al poder medir varios
tipos de tensoactivo, pero no es tan exacto al momento de requerir una buena
lectura de la CMC de algun tensoactivo. Por otra parte el método de conductividad
eléctrica de tensoactivo en solucion resulta muy eficaz sélo para un tipo de
surfactante iénico. De lo anterior se concluyen las CMC aproximada de los

tensoactivos las cuales son:

TENSOACTIVO cMmcC
Surfacpol EL30 (tensoactivo no idnico) 1.4X10™ mol /L
Disponil FES993 (tensoactivo idnico) 1.6X10™ mol/L

Tabla 4.6 Concentracion Micelar Critica de ambos tensoactivos
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Con base a los resultados del calculo de CMC para ambos tensoactivos, se
determina el nimero de veces por arriba de la CMC con la que se sintetizaron los
latex en los 3 diferentes niveles. Cabe mencionar que solo se modificé la cantidad

de emulsificante en la semilla y se mantuvo en la parte de la preemulsion.

A continuacion se presenta una tabla con los el nimero de veces la CMC en

los lotes sintetizados.

Semilla Preemulsion
Lotes Surfacpol EL 30 | Disponil FES 993 Surfacpol EL 30
K1,K2,K3 103 10 75
L1,L2,L3 51 5 75
M1,M2,M3 25.6 2.5 75

Tabla 4.7 Numero de veces CMC en los diferentes lotes producidos

4.3 Caracterizacion de Latex.

De acuerdo con el titulo del presente trabajo, se caracterizd el latex de
acuerdo con las variables que pueden ser afectadas modificando la cantidad de
emulsificante en la semilla, la relacion de mondmeros utilizados y la adicion del
carboxilante (acido Metacrilico). Dichas caracterizaciones corresponden a la
cinética de la reacciéon, determinacion de la temperatura de transicion vitrea,

tamafio de particula, pH del producto y peso molecular.

4.3.1 Cinética de reaccion.

Como ya se menciond previamente, el seguimiento del avance de la reaccion
de polimerizacién se determind por medio de la gravimetria. En todos los lotes
producidos se espera una conversion global o total mayor al 99%; lo anterior
debido a que existen trazas de monomero residuales, especialmente de Acetato
de Vinilo, el cual tiene una solubilidad considerable en el agua. Por consiguiente el

porcentaje de sdlidos totales puede ser igual o menor al 30%.

53



Para agotar la mayoria de monomero residual existente en la emulsion, se
coloca una pequefia cantidad de Hidrosulfito de Sodio que junto con el persulfato
residual, dar lugar a una reaccion Redox, la cual genera una cantidad considerable

de radicales libres.

A continuacién se muestra una tabla con las conversiones globales y el
porcentaje de sélidos para cada lote de latex sintetizado. También se muestra la

gréfica de la cinética de reaccion de los diferentes lotes.

Lote % Solidos Conversion Final
K1 30.09 99.21%
K2 29.96 99.05%
K3 29.53 97.64%
L1 29.53 98.59%
L2 28.12 93.28%
L3 30.05 99.57%
M1 29.85 99.12%
M2 30.22 99.70%
M3 30.05 99.21%
K3 SMAA 29.91 99.72%
K3 0/100 30.19 99.37%
K3 BA+MAA 30.25 99.10%

Tabla 4.8 Conversiones globales y porcentaje de sdlidos de todos los lotes de ldatex producidos.

Las extracciones de muestras para la determinacion del contenido de sdélidos,
se realizaron cada 30 minutos a partir del inicio de dosificacion de preemulsion.
Como se observa en las siguientes graficas, el flujo de alimentacion de
preemulsion fue un poco rapido provocando inundacién en el seno de reaccion.

A continuacion se muestran las curvas de conversion de todos los lotes
producidos comparando las variables de relacion de monomeros y cantidad de

emulsificante afadido en la semilla.
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Grdfico 4.6 Conversion vs. Tiempo de los lotes K1. K2 y K3

En la gréfica 4.6 muestra las curvas de conversion con respecto al tiempo, de
los lotes de latex que contienen la mayor cantidad de emulsificante en la semilla,

pero diferente relacion de monémero en la composicion.

Claramente se puede notar que al inicio de la dosificacion de la preemulsion,
hay una disminucion en la conversién, esto es debido a que el flujo de
alimentacion es mayor al consumo o reaccion del mondmero para transformarse
en polimero.

Especificamente en esta gréfica se pude observar que el latex con la mayor
cantidad de Acrilato de Butilo (K1), se tiene una mayor conversion antes de la
dosificacion de preemulsion, mientras que los latex K2 y K3 la conversion es
ligeramente menor, por lo que se puede deducir que el mondémero Acrilato de
Butilo presenta una mayor concentracién entro de la particula de latex debido a la
alta solubilidad del Acetato de Vinilo en el medio dispersante.

Cabe mencionar que se tuvieron algunas pequefas variaciones en los flujos
de alimentacién de preemulsion en cada uno de los experimentos, pero siempre
tratando de tener siempre la misma tendencia para lograr obtener una

comparacion en las curvas de conversion.
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Grdfico 4.7 Conversion vs. Tiempo de los ldatex L1, L2y L3.

De la gréfica 4.7 se observa claramente que el lote L2 que contiene una mayor

cantidad de Acetato de Vinilo (70/30) presenta una menor rapidez de conversion,

mientras que los lotes L1 y L3 medianamente siguen la misma tendencia.

Lo anterior puede ser debido, de igual forma, a que el VAM en comparacion

con el BA presenta una mayor solubilidad en el agua y por lo tanto se observa una

disminucién en la conversién global con respecto a los otros lotes. Esta grafica

representa los lotes que contienen la mitad de emulsificante del primer grupo de

latex.
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Grdfica 4.8 Conversion vs. Tiempo de los lotes M1, M2 y M3
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Nuevamente se observa una ligera disminucion en la rapidez de conversion
del lote con mayor cantidad de Acetato de Vinilo, pero esta vez con una
aceleracion al término de la dosificacion de preemulsion. Por el contrario, el latex
con mayor cantidad de Acrilato de Butilo tiene una mayor conversion al inicio de la

dosificacion, pero disminuye la rapidez de reaccién al término del proceso.

La gréfica anterior representa los lotes con sélo un cuarto de la cantidad de

emulsificante origina presente en la etapa de semilla.

A continuacion se presentan los graficos de las curvas de conversién con
respecto al tiempo comparando la cantidad de emulsificante agregado en la

semilla de la reaccion para las mismas relaciones en la composicion.
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Grdfica 4.9 Conversion vs. Tiempo de los lotes K1, L1, M1

La grafica 4.9 representa los lotes con composicion global de 60/40 pero con
diferente cantidad de emulsificante en la semilla. Se observa una mayor rapidez
de reaccién y conversion en el lote que contiene la mayor cantidad de tensoactivo

en la semilla.
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La gréfica 4.12 que corresponde a lotes de pruebas exploratorias, basandose
en los resultados de DSC y resistencia a la compresion de las probetas de tierra —

latex,

4.3.2 Distribucion de tamaiio de particula.

El tamafio de particula se determiné por dispersion de luz dinamica (DLS)
usando un equipo Malvern, modelo Mastersizer 2000. Con la ayuda de este
aparato se determinan diametros de particulas dentro de un intervalo de 0.001um
a 10um; donde segun la configuracion que se le asigne al software este podra
medir las particulas de latex como particulas huecas, solidas o ambas. Se utilizara
principalmente en este trabajo para particulas sélidas. El indice de refraccion

empleado fue de 1.474 que corresponde a un polimero acrilico.

La preparacion de la muestra consiste en preparar una muestra diluida de
latex en agua para después someterla a una sonicacion durante 3 minutos. La
muestra se coloca en la celda de vidrio y ésta a su vez se coloca en la camara
portacelda en donde se hace incidir un rayo. Las fluctuaciones en la intensidad de
la luz dispersada se miden a diferentes angulos y se correlacionan con el tamafio

de particula mediante el sistema operativo del equipo.
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Los resultados de tamafio de particula se muestran en porcentaje en
intensidad que es una distribucion de tamafios de particula de primer orden. La
distribucion de la intensidad se pondera naturalmente de acuerdo con la intensidad
de la dispersion de cada fraccion de particulas o de la familia. Para materiales
poliméricos la intensidad de la dispersion de las particulas es proporcional al
cuadrado del peso molecular. Como tal, la distribucion de intensidad puede ser
algo engafoso, en que una pequefia cantidad de aglomeracién o presencia de
particulas mas grandes pueden dominar la distribucion. Sin embargo esta
distribucion se puede utilizar como un detector sensible para la presencia de

material de mayor tamafio en la muestra.

Para este caso se presentan los diametros promedio de las particulas en
intensidad, puesto que también se pueden presentar en volumen o en numero. Se
muestran las graficas de los diferentes lotes producidos haciendo comparacion

entre ellos.

Size Distribution by Intensity

DB s SRR R AR SRR :

DO e e ............... ................

Intensity (Percent)
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Record 21: M1 1

Fig 4.1 Tamanio de particula de lotes K1, L1 M1
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Size Distribution by Intensity
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Fig 4.2 Tamano de particula de los lotes K2, L2 y M2
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Fig. 4.3 Tamafio de particula de los lotes K3, L3 y M3

En las 3 primeras imagenes se observa claramente el efecto de colocar
cantidades diferentes de emulsificante en la semilla de la reaccién de
polimerizacion. A mayor cantidad de emulsificante se logra un tamafio de particula
menor; por el contrario los lotes con una menor cantidad de emulsificante generan

un mayor tamafio en la particula de latex.
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Size Distribution by Intensity
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Fig 4.4 Tamafio de particula de los lotes K1, K2 y K3
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Fig. 4.5 Tamario de particula de los lotes L1, L2 y L3
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Fig. 4.6 Tamafio de particula de los lotes M1, M2 y M3.
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Las siguentes tres imagenes muestran que no hay influencia en el tamafo de
particula debido a la composicion del copolimero. Todos los latex producidos no
presentaron inestabilidad alguna durate el proceso de polimerizacion; tambien se

generd muy poca incrustacion y/o grumo en la propela y las paredes del reactor.

Los valores de tamafio de particula promedio para los niveles de

emulsificante se muestran en la siguiente tabla de forma condensada:

Latex VAM/BA Tp (nm)
K1 60/40 121
K2 70/30 122.34
K3 65/35 133.42
L1 60/40 171.32
L2 70/30 166.86
L3 65/35 173.12
M1 60/40 216.6
M2 70/30 234.6
M3 65/35 209.92
K3 0/100 65/35
K3 SMAA 65/35
K3 BA/MAA 65/35

Tabla. 4.9 Tamafio de particula promedio de todos los latex producidos.

4.3.3 Determinacion de Tg mediante calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es un
método con el cual se miden los cambios de flujo de energia de un material al
calentarlo, asociados a un cambio de fase, que puede ser endotérmico o
exotérmico dependiendo del fenébmeno asociado e esa temperatura. Mediante esta
técnica se mide especificamente la temperatura y los flujos de calor asociados a
las transiciones de los materiales, estas mediciones proporcionan informacion
cualitativa y cuantitativa de procesos endotérmicos o exotérmicos, asi como

cambios en su capacidad calorifica.

En general, los fenomenos fisicos que se pueden estudiar son la fusion,
cristalizacion, sublimacion, transicion vitrea, transiciones de fase en cristal liquido.

Los fendmenos quimicos que se pueden estudiar son la descomposicion,

63



polimerizacion, deshidratacion y reacciones en estado sdlido y liquido. En la
grafica obtenida de flujo de Calor contra temperatura, si se obtiene el area bajo la
curva generada en las transiciones y se toma en cuenta el peso de la muestra, se
conoce la cantidad de calor asociado al fendmeno, que es una propiedad
importante del material. Se puede calcular por ejemplo, cuanta energia se

generara cuando determinada cantidad de material forma una estructura cristalina.

[ K1 1
Archivo - Ba"'d‘:;e‘oc) Tg 1(°C) T 2(°C) Observaciones
K1.001 -50 a 150 -9.01 26.49 Exploratorio
K1.002 -75a90 -9.40 22.97 DSC estandar
K1.003 -75a %0 -9.23 22.49 DSC estandar
Kimod.001 -80 a 150 -7.67 23.55 DSC modulado
K1.004 -75a 90 -8.90 25.15 DSC estandar
Promedio -9.32 22.73
Desv. Est. 0.12 0.34
RSD 1.29 1.49
Sample: K1 File: C:\TA\Data\DSC\RADIO\S4937\K1.002a
Size: 9.9000 DSC Operator: SRS

Run Date: 11-Oct-2012 11:47
Instrument: DSC Q1000 V24 .4 Build 116
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.SA TA Instruments.
Sample: K1 File: C:\TA\Data\DSC\RADIO\S4937\K1.003a
Size: 9.9000 mg DSC Operator: SRS
Method: estandar Run Date: 11-O¢t-2012 13:08
Instrument: DSC Q1000 V24.4 Build 116
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Fig. 4.7 Resultados DSC para muestra K1 (60% VAM / 40% BA)
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Archivo Te::em;e(, 9 Tg1(°C) T 2(°C) Observaciones
K2.001 -50 a 150 2.06 27.56 Exploratorio
K2.002 -70a 90 2.42 25.23 DSC estandar
K2.003 -70a 90 2.42 25.56 DSC estandar
Promedio 2.42 25.40
Desv. Est. 0.00 0.23
RSD 0.00 0.92

Filo: CATAData\DSCRADIONS4G3TK2.002a

Opermator: SRS
Run Date: 11-0c2-2012 1521
Instrument: DSC Q1000

V24 4 Buld 118

- 0.006
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o Looo2
g 0.1 s
é - 0.000 !
! 02 .
- -0.002 g
0.3
- -0,004
04 T T T
70 -20 30 80
o Up Temperature (*C) Usiversal V4 SA TA metrumenss.
Sample: K2 Fiie: CATADBS\DSCIRADIONS4937K2. 0038
Size: 9.8000 mg DSC Operator: SRS
Method: estandar Run Date: 11-Oct-2012 16:13
Instrument: DSC Q1000 V24.4 Build 116
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Fig 4.8 Resultados DSC para muentra K2 (70% VAM / 30% BA)
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Barrido de
Archivo Temperatura Tg 1(°C) Tg »(°C) Observaciones
(cC)
K3.001 -50 a 150 -4.26 23.24 Exploratorio
K3.002 -80 a 90 -3.09 23.91 DSC estandar
K3.003 -80a 90 -3.32 24.89 DSC estdndar
K3.004 -80 a 90 -2.80 25.38 DSC estandar
K3.005 -80 a 90 -3.32 24.64 DSC estandar
Promedio -3.32 24.77 ’
Desv. Est. 0.00 0.18
RSD 0.00 0.71
Sample: K3 File: C\TA\Data\DSC\RADIO\S4937\K3.003a
Size: 9.5000 mg DSC Operator: SRS
Method: estandar Run Date: 12-Oct-2012 14:48
Instrument: DSC Q1000 V24.4 Build 116
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File: C:\TA\Data\DSC\RADIO\S4937\K3.005
DSC Operator: SRS

Run Date: 15-Oct-2012 13:01

Instrument: DSC Q1000 V24.4 Build 118
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Fig. 4.9 Resultados DSC de la muestra K3 (65% VAM / 35% BA)
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Las figuras anteriores muestran las determinaciones de DSC para las
muestras de K1, K2 y K3; ya que para los 6 lotes posteriores se repiten las
composiciones de mondémeros. Se elaboraron dos corridas por cada muestra
mostrandose en cada grafica la derivada del flujo de calor implementado a la

muestra.

Las estimaciones del valor de Tg se realizaron mediante la ecuacion de Fox, la
cual se requiere esté por debajo de la temperatura ambiental, para que el material
estabilizante tenga una buena resistencia y buena cohesion de las particulas de
tierra a temperatura ambiente. La ecuacién de Fox para un copolimero estima que
éste estd conformado aleatoriamente y sélo muestra una temperatura de

transicion.

A continuacién se muestra una tabla con los datos de Tg real de los lotes de

latex y la tg tedrica calculada con la ecuacion de Fox.

Ldtex VAM/BA | Tg1(°c) | Tg2(°c) | ™9 ‘(?C . )F ox
K1 60/40 9.4 22.97 29.40
K2 70/30 2.42 25.23 0.14
K3 65/35 | -3.32 24.89 4.85
K3 0/100 65/35 | -3.32 24.89 4.85
K3 SMAA 65/35 | -3.32 24.89 4.85
K3 BA/MAA | 65/35 | -3.32 24.89 4.85

Tabla 4.10 Resultados de DSC y tg tedrica para las diferentes proporcione de monémero

Como se observa tanto en la tabla anterior como en las figuras de DSC, se
tiene 2 zonas de transiciobn de temperatura; la primera Tg observada esta muy
cercana a la Tg tedrica. Después existe una segunda zona de transicion la cual

esta muy por encima de la primera zona de transicion y de la Tg tedrica.

De lo anterior se puede concluir que existe una deriva de composiciones en el
copolimero, sobre todo en la segunda zona de transicion donde es probable una

alta concentracion de poliacetato de vinilo.
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4.3.4 Peso Molecular

Muchas de las propiedades mecanicas de un material polimérico dependen y
varian de acuerdo a su peso molecular. De las propiedades mas comunes de un
polimero tenemos las propiedades mecanicas como dureza, rigidez, fuerza y
viscosidad asi como la temperatura de transiciébn de solidos a hules y/o ceras.
Existe un peso molecular minimo, usualmente de miles para generar una
resistencia mecanica, por encima de este punto la resistencia crece rapidamente
con el peso molecular hasta un punto critico donde la dureza del material crece

lentamente con respecto al peso molecular.

Mechanical strength

Molecular weight

Fig. 4.10 Curva de esfuerzo mecdnico vs. Peso molecular

Los polimeros sintético y la mayoria de los naturales estan formados por una
mezcla de moléculas que han alcanzado diferente grado de polimerizacion, y por
lo tanto, diferente peso molecular. En los polimeros sintéticos obtenidos por
polimerizaciéon en cadena, la longitud de la cadena esta determinada por el tiempo
gue la cadena esta creciendo o el tiempo de reaccion. Las etapas de iniciacion,

terminacién, propagacion y transferencia corresponden a fenébmenos al azar.

En el caso de las reacciones de polimerizacién por etapas, la longitud de
cadena esta determinada por la disponibilidad local de grupos reactivos en los
extremos de cadenas en crecimiento. En cualquier caso, el polimero contiene
moléculas que poseen longitudes de cadena muy diferente; de modo que en una

muestra de polimero nos encontramos con una distribucién de pesos moleculares.
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Existen 2 maneras comunes de expresar el peso molecular promedio de un
polimero. La primera se basa en las propiedades coligativas de un polimero en
solucion, es decir, toma en cuenta el nUmero de particulas presentes en la
muestra; a este promedio se le conoce como Peso Molecular Promedio en

NUmero.

El peso molecular promedio en nimero (Mn) se define como el peso total de la
muestra de polimero dividido entre el nimero total de cadenas, lo cual resulta en

una media aritmética como se muestra en la siguiente ecuacion:

—_— E i—1 N,i]\[,'
J\[N = ’_3':
> iz Ni Ec. 4.1

Por otra parte el Peso Molecular Promedio en Peso, es aquel donde la
medicidén toma en cuenta el tamafio de las particulas, como la dispersion de luz y

corresponde estadisticamente a una media cuadratica.

© N;M?
S N;M,

My, =

La determinacién de pesos moleculares promedio para las muestras de latex,
se determina por GPC. Esta técnica de andlisis consiste en inyectar una muestra
de polimero disuelto en solvente por una columna de un copolimero de
Poliestireno / Divinilbenceno, donde un detector muestra la intensidad que

representa el nimero de particulas que salen de dicha columna.

A continuacion se muestran los resultados de GPC de los primeros nueve

lotes producidos.

69



MV

MV

SampleName | Vial | Injection | Mn Mw Polydispersity
1 K1 14 2 | 268695 | 1454129 | 5411815
2 K1 14 3 | 260886 | 1398635 | 5,361096
Mean 264791 | 1426382 | 5,39
Std. Dev. 5522 39240 | 0,04
% RSD 2 310,67
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Fig. 4.11 Min, Mw y Polidispersidad del Latex K1
GPC Results
SampleName | Vial | Injection | Mn Mw Polydispersity
1 K2 15 1267517 | 1216074 | 4,545780
K2 15 2 | 275038 | 1228457 | 4,466505
K2 15 3| 270105 | 1277065 | 4,728036
Mean 270887 | 1240532 | 4,58
Std. Dev. 3821 32239 (0,13
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Fig. 4.12 Min, Mw y Polidispersidad del Latex K2
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GPC Results

SampleName | Vial | Injection |  Mn Mv | Polydispersity
1 K3 16 1 (290105 | 1298167 | 4,474817
K3 16 2| 305152 | 1350194 | 4,424661
K3 16 3| 294522 | 1254347 | 4,258921
Mean 206593 | 1300902 | 4,39
Std. Dev. 7734 47982 | 0,11
% RSD 3 41258
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Fig. 4.13 Min, Mw y Polidispersidad del Ldatex K3
GPC Results
SampleName | Vial | Injection |  Mn Mw Polydispersity
1 L-1 12 1| 290670 | 1287849 | 4,430627
2 L-1 12 2| 278233 | 1234169 | 4,435746
L-1 12 3| 283567 | 1245814 | 4,393366
Mean 284156 | 1255944 | 4,42
Std. Dev. 6239 28237 | 0,02
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Fig. 4.14 Mn, Mw y Polidispersidad del Ldtex L1
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MV

Mv

GPC Results

00

00

SampleName | Vial | Injection |  Mn Mw | Polydispersity
1 L2 13 1| 245357 | 1131298 | 4,610819
L-2 13 2| 242751 | 1093076 | 4,502874
L2 13 3| 257716 | 1137376 | 4,413298
Mean 248608 | 1120583 | 4,51
Std. Dev. 7995 24015 | 0,10
% RSD 3 21219
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Fig. 4.15 Mn, Mw y Polidispersidad del Ldtex L2
GPC Results
SampleName | Vial | Injection Mn Mw Polydispersity
1 M1 18 1 | 375443 | 1325582 | 3,530711
2 M1 18 3362715 | 1320108 | 3,639513
Mean 369079 | 1322845 | 3,59
Std. Dev. 9000 3871 | 0,08
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Fig. 4.16 Mn, Mw y Polidispersidad del Ldtex M1
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mv

Mv

GPC Results

Minutes

SampleName | Vial | Injection | Mn Mw | Polydispersity
1 M2 19 1| 402659 | 1366652 | 3,394070
M2 19 2 | 380888 | 1365736 | 3,585661
M2 19 3| 402412 | 1357578 | 3,373602
Mean 395320 | 1363322 | 3,45
Std. Dev. 12499 4995 (0,12
% RSD 3 0]339
20,00—- o~
4 ~
1 2
<
> 1000 T
= /\
) ?ﬂfﬁﬂﬁ
'10=007"--|""|' U | IO . T ‘|""|""|-
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 35 DD
Nhutes
2000 2
4 ©
n
b >»
., 10,00
= d /\
n‘m- ‘E ‘_\ ﬂ {MWV\
'IO-DE-""I""]' ‘|""|--‘-|-"'\"" "'I“"l""l""
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Fig. 4.17 Mn, Mw y Pol:d:spers:dad del Latex M2
GPC Results
SampleName | Vial | Injection | Mn Mw Polydispersity
1 M3 20 1| 377750 | 1309441 | 3466419
M3 20 2| 360871 | 1295559 | 3,590092
3 M3 20 3| 379852 | 1316083 | 3,464730
Mean 372824 | 1307028 | 3,51
Std. Dev. 10405 10472 | 0,07
% RSD 3 11205
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Fig. 4.18 Mn, Mw y Polidispersidad del Latex M3
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4.4 Pruebas de Compresion de probetas Tierra - Latex.

Una vez sintetizado el latex y conociendo su porcentaje en sdlidos finales,
se procede a elaborar probetas de tierra — latex como previamente se mencioné
en el capitulo 3. Los porcentajes arbitrariamente establecidos para la elaboracién

de las probetas fueron 1%, 3% y 6% en peso seco de latex.

En primer lugar se realizé la prueba de compresion de las probetas con los
latex correspondientes a los lotes K1, K2 y K3 para conocer la proporcion de

monomeros que soporta una mayor resistencia a la compresion.

Como resultado de esta primera prueba tenemos la grafica 4.13 que
muestra la resistencia a la compresion de las probetas con respecto al porcentaje
de latex que contiene cada una de ellas para los lotes con mayor contenido de

emulsificante.
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Grdfica 4.13 Resistencia a la compresion vs. Porcentaje en peso de ldtex

En el grafico anterior se observa claramente que la probeta con la mayor
resistencia a la compresion es aquella que esta elaborada con el latex K3 (65%
VAM / 35% BA). Cabe mencionar que durante la prueba de compresion para esta
serie de probetas, no hubo ruptura alguna de la misma, pero si se aprecia una

ligera deformacion, sobre todo en aquellas de menor contenido de latex.
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Posteriormente se elaboran las probetas con los lotes K3, L3 y M3 para
evaluar el desempefio que tiene el latex con la misma composicion a diferente
tamafio de particula. Los resultados de las pruebas de compresién se muestran en

la siguiente gréfica.
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Grdfica 4.14 Resistencia a la compresion vs. Porcentaje en peso de ldtex.

Con base en la grafica 4.14 se puede concluir que existe un efecto en la
resistencia a la compresion debido al tamafio de particula del latex, a menor
tamafio de particula mayor resistencia; las propiedades de estabilizacion

aumentan con el nimero de particulas.

En esta serie de pruebas de compresion si hubo ruptura en 2 probetas de
tierra — latex, y corresponde a los latex L3 y M3 e al 1% en peso; el resultado de la

ruptura fue en la fragmentacion de la probeta en grandes trozos.

Una vez hecho la conclusion que, el latex que presenta una mejor desempefio
a la prueba de compresién debido a su composicion y tamafio de particula, es el
lote de nominado K3, se procede a elaborar pruebas exploratorias para evaluar el

efecto de carboxilar con Acido Metacrilico la particula de latex.

75



Estas pruebas exploratorias consisten en realizar 2 sintesis del lote K3; la
prime de ellas igual cantidad de emulsificante, misma composicibn monomeérica

pero sin acido Metacrilico al cual se le denomin6é K3 SMAA

La segunda sintesis consiste en una adicion de acido Metacrilico a las 2 hrs.
de haber iniciado la alimentacion de preemulsién, dando lugar a una particula

recubierta en su mayoria por MAA, el cual se denomina K3 0/100.

Posteriormente se sintetizo un tercer lote de latex, basado en los resultados
de DSC y las pruebas de compresion de K3 modificando la composicion de VAM y
BA tanto en la semilla como en la preemulsion, teniendo como resultado una
mayor concentracion de VAM en la semilla, y asi poder modificar su Tg. Este
altimo lote recibe el nombre de K3 BA/MAA.
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Grdfica 4.15 Resistencia a la compresion vs. Porcentaje en peso de ldtex.

La grafica anterior muestra que hay un efecto en la carboxilacion de la
particula con MAA, el lote K3 SMAA muestra una resistencia a la compresion muy
por debajo de los demas lotes sintetizados; mientras que el lote con la adicién en
peemulsién de MAA supera la resistencia a la compresién de los latex K3 SMAA y
K3; lo que indica que efectivamente la particula de latex esta recubierta en su

mayoria por MAA, el cual estd mejor adherido a las particulas de tierra.

76



5. ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

5.1 Analisis de Resultados
El presente capitulo se expone los andlisis de los resultados de la

caracterizacion de los lotes de latex sintetizados y el resultado de las pruebas de

compresion de las probetas tierra — latex.

Se hace un analisis en como afectan las variables de formulacion en el
desemperio de la resistencia a la compresion de cada probeta y como es que se

puede hacer una mejora con base a los resultados obtenidos.

En primer lugar se elabora un andlisis sobre la composicibn monomérica del
latex y la cantidad de emulsificante, la cual tiene un impacto directo sobre el
tamafio de particula; dicho andlisis se basa en los resultados de pruebas de

compresion de las probetas de tierra — latex.

Resistencia (psi)

Latex VAM/BA | Tg1(°C) | Tg2 (°C) | Tp (nm) 1% 3% 6%
K1 60/40 9.4 22.97 121 10 33 55

K2 70/30 2.42 25.23 122.34 10 36 50
K3 65/35 -3.32 24.89 133.42 12 45 60

L1 60/40 9.4 22.97 171.32 X X X

L2 70/30 2.42 25.23 166.86 X X X

L3 65/35 -3.32 24.89 173.12 6* 29 42
M1 60/40 9.4 22.97 216.6 X X X
M2 70/30 2.42 25.23 234.6 X X X
M3 65/35 -3.32 24.89 209.92 8* 33 47
K3 0/100 65/35 -3.32 24.89 129.50 10 32 70
K3 SMAA 65/35 -3.34 24.90 129.89 10 24 35
K3 BA/MAA 65/35 -2.90 22.97 130.10 25 50 85

Tabala 5.1 Resultados de Tg, Tamafio de particula y resistencia a la compresion de los Idtex
sintetizados en el presente trabajo.

La tabla 5.1 muestra que en los primeros 3 latex, K3 muestra una mayor
resistencia a la compresion. Posteriormente se comprara esa misma relacion de
monomero pero con distinto tamafio de particula; el resultado es que, con la
composicion de K3 y el menor tamafio de particula se obtiene mejores

propiedades del material polimérico. Cabe mencionar que en los primeros

77



experimentos se mantuvo constante la cantidad de Acido Metacrilico, es decir, se

mezclé de manera uniforme junto con los deméas mondmeros.

Posteriormente, con la modificacion en la formulacion de K3, se sintetizan 3
nuevos lotes basandose no solo en los resultaos de compresion, sino que también
en los datos obtenidos de DSC; el resultado es una mejora en las propiedades de
resistencia del material polimérico. Esto se observa en la prueba de compresion,
donde el nuevo material junto con la tierra, resiste mas presion que aquel con la

formula original de K3.

Al mismo tiempo se observa que si hay un efecto en la estrategia de adicion
del MAA, el cual resulta tener mejor desempeiio si se adiciona 30 minutos antes
que finalice la dosificacion de preemulsion, con el objetivo de tener una particula
de latex recubierta en su mayoria por grupos Carboxilo que mejoran la cohesién

con las particulas de tierra.

Con respecto a los pesos moleculares del material, se observa que estos son
inconsistentes, ya que en todos los casos, las muestras de polimero sometidas a
GPC, fueron parcialmente solubles en DMF; de hecho el latex L3 no presenta
resultados de GPC ya que resulta insoluble para preparar la muestra. La causa es
gue probablemente se tenga un alto entrecruzamiento de las cadenas de polimero
debido a reacciones de transferencia al polimero. Este fendmeno resulta muy
comun en aquellas polimerizaciones que contienen eslabones Acetato de Vinilo en

Su composicion.

Latex Mn Mw PDI
K1 264791 1426382 5.39
K2 270887 1240532 4.58
K3 296593 1300902 4.39
L1 284156 1255944 4.42
L2 248608 1120583 4,51
L3 Muestra no Soluble

M1 369079 1322845 3.59
M2 395320 1363322 3.45
M3 372824 1307028 3.51

Tabla 5.2 Resultados de GPC para los primeros 9 lotes.
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Por ultimo analizando las curvas de conversion de la reaccion de
polimerizacion, se observa que aun manteniendo el latex una hora posterior al
término de la adicion de preemulsion (agotamiento térmico) y afadiendo
Hidrosulfito de Sodio posterior a la reaccion, esta no llega al 100% de conversion.
Lo anterior se debe probablemente a la alta solubilidad del monémero Acetato de
Vinilo en el medio dispersante, lo cual sugiere un mayor tiempo de residencia del

latex posterior al término de adicion de preemulsion.

5.2 Conclusiones.

Del presente trabajo se puede concluir que, la polimerizacion en emulsion
resulta muy adecuada para el objetivo que es la estabilizacién de suelo, ya que la

aplicacién se puede dar de forma directa.

El proceso semi — continuo, permite tener un mayor control sobre las variables
de proceso que puedan modificar el desempefio de un material a sintetizar, lo cual
lo convierte en una herramienta muy Uutil para ensayos de investigacion y

desarrollo.

Los objetivos previamente establecidos se cumplen en su mayoria, con
excepcion del resultado de peso molecular por GPC para algunas muestras, el
cual solo es un indicativo del fenbmeno presente dentro de las particulas de latex
(alto entrecruzamiento) y no es de gran trascendencia en el objetivo principal del

presente trabajo.

El empleo de un tensoactivo idnico y un tensoactivo no iénico garantizan una
estabilizacion de las particulas de latex durante y después del proceso de
polimerizacion, ademas de permitir modificar la cantidad de los mismos variando el

tamafio de particula sin riesgo de desestabilizacién del latex.

Las pruebas de caracterizacibn del latex por DSC y resistencia a la
compresion de probetas tierra-latex, dieron pie en la formulaciéon de los lotes
correspondientes a las pruebas exploratorias con el fin de mejorar la calidad del

latex y tener un mayor resistencia a la compresion de las probetas.
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En una escala arbitraria del 1 al 10, podemos concluir que los latex serie Ly M
tienen una calificacion reprobatoria, ya que las probetas conformadas por estos
latex al 1% presentan ruptura al realizar pruebas de compresion; mientras la serie
K no presenta ruptura de ninguna probeta a en los 3 niveles de porcentaje de
latex, se le podria dar calificacion de 7; con respecto a los latex reformulados,
obtiene una calificacion de 9 ya que la estrategia de adicion de MAA influye en la

resistencia a la compresion.

En general, se concluye que efectivamente se puede desarrollar un
copolimero vinil-acrilico del tipo ndcleo-coraza sin problemas de coagulacion,
generacion de grumo o incrustacion con el fin de estabilizar un suelo. Mediante la
polimerizacién en emulsion, en un proceso semi-continuo. De acuerdo con los
resultados de compresion y caracterizacién de latex, el material polimérico que
exhibe el mejor desempefio como consolidante de suelo es aquel resultante de la
formulacion de las pruebas exploratorias, denominado K3 MAA+BA, el cual tiene

las siguientes caracteristicas de formulacién y dandole una calificacién de 10:

Caracteristica Observacion

VAM 65 phm, 12% Semilla

BA 35 phm, 8% Semilla

MAA 1 phm, adicién preemulsién @180 min.

Surfacpol EL30 4 phm, 60% semilla

Disponil FES993 | 1.1 phm

KPS 1 phm

Hidrosulfito AWC | 0.1 phm @45°C, Final de Reaccidn.
Tabla 5.3 Caracteristicas del Idtex con el mejor desemperio en las pruebas de compresion.

5.3 Recomendaciones.
Una de las mas importes recomendaciones sobre el proceso, es tener un flujo

de alimentacion mas lenta y controlada de la preemulsion, ya que en el presente
trabajo como se observa en la graficas de cinética de polimerizacion se tiene una

alta inundacién en el seno de reaccion.
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Lo anterior se puede lograr con la ayuda de equipos en instrumentos

especiales para dicha tarea, equipos que no cuenta el laboratorio D-324.

Sobre el disefio de experimento y formulacion, cabria realizar mas pruebas
con una distinta cantidad de emulsificante y realizar diferentes relaciones de

monomero en semilla 'y preemulsion.

Por dltimo, con respecto a las pruebas de estabilizacion de tierra, se
recomienda elaborar diversas pruebas que confirmen que el material previamente

sintetizado es apto para una buena estabilizacion de un suelo.

Para una mayor facilidad y cercania las pruebas de compresion se realizaron
en la maquina para esfuerzo de arenas del laboratorio de Ingenieria Metallrgica
de la Facultad de Quimica, pero seria mas recomendable elaborar estas pruebas
de compresion en una maquina que tenga una rapidez de compresion uniforme y
programable, y asi, observar una fragmentacién tener un valor real sobre la

presién soportada por cada probeta.
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ANEXO I. Hojas de Seguridad

VAM O
ACETATO DE VINILO
Fémula Quimica /\O
CaHe02

Peso Molecular (g/mol) 86.09 g/mol
Densidad @ 25 °C 0.934 g/mL
Punto de Ebullicidn. 72°C
Punto de Fusion. -92°C
Limite Sup. de Explosividad 13.4%
Limite Inf. de Explosividad 2.6%
Temperatura de Autoignicion 427 °C
Aspecto Liquido Incoloro, Olor caracteristico.

Peligros OSHA |Liquido Inflamable, Carcindgeno, Irritante

No. CAS
108-05-4
BA )
ACRILATO DEBUTILO | Hic \/lL
Fémula Quimica S 07 >"en,
C7H1202
Peso Molecular (g/mol) 128.17 g/mol
Densidad @ 25 °C 0.894 g/mL
Punto de Ebullicion. 145 °C
Punto de Fusion. -64°C
Limite Sup. de Explosividad 9.9%
Limite Inf. de Explosividad 1.3%
Temperatura de Autoignicion 293 °C
Aspecto Liquido Incoloro, Olor caracteristico.

Peligros OSHA [Inflamable, Adsorcion cutanea, Irritante.

No. CAS

141-32-2




MAA O
ACIDO METACRILICO
Fomula Quimica OH

CaHe02
Peso Molecular (g/mol) 86.09 g/mol
Densidad @ 25 °C 1.015g/mL
Punto de Ebullicién. 163 °C
Punto de Fusidn. 14°C
Limite Sup. de Explosividad 8.7%
Limite Inf. de Explosividad 1.6%
Temperatura de Autoignicid 400 °C
Aspecto Liquido Incoloro, Olor caracteristico.

Peligros OSHA|Corrosivo, Téxico, Irritante, combustible Sélido

No. CAS
79-41-4
KPS O O
PERSULFATO DE POTASIO KO — S — O_ O — S — OK
Fémula Quimica i I
K25208 O O
Peso Molecular (g/mol) 270.32 g/mol
Densidad @ 25 °C 2.47 g/mL
Punto de Fusion. 100°C
Sulubilidad en Agua 4.45 g/100mL
Limite Sup. de Explosividad NA
Limite Inf. de Explosividad NA
Temperatura de Autoignicié NA
Aspecto Sélido Blanco, Sin Olor

Peligros OSHA|Tdxico, Irritante, Alergia en piel y tracto digesti'

S —

7727-21-1




W O
AGUA 7N
Fomula Quimica H H
H20
Peso Molecular (g/mol) 18 g/mol
Densidad @ 25°C 1.00g/mL
Punto de Fusion. 0°C
Punto de Ebullicion. 100°C
Limite Sup. de Explosividad NA
Limite Inf. de Explosividad NA
Temperatura de Autoignicid NA
Aspecto Liquido Transparente Sin Olor
Peligros OSHA[No tdxico, No irritante.
No. CAS
7732-18-50

Alcohol laurico con 12
Disponil® FES 993 moles de OE sulfato de
sodio en soln. Acuosa
Peso Molecular (g/mol) N.D.
Densidad 1.1g/mL
Punto de Ebulliciéon. 92°C
Punto de Fusidn. 0°C
Activo 28 - 30%
pH 7.0-8.5
Temperatura de Ignicidn >200°C
Aspecto Liquido incoloro, olor poco perceptible
Clasificcion CRETIB |No Peligroso
- BASF
The Chemical Company No. CAS
9004-82-4
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Alcohol laurico con 30
Surfacpol® EL 30

moles de Oxide de Etileno

Peso Molecular (g/mol) N.D.
Cont. Max. De Agua 0.50%
Punto de Ebullicién. 130°C
Punto de Fusion. 0°C
Activo 100.0%
pH al 3% en agua 8.5
Temperatura de Ignicién >200°C

Aspecto

Pellets sélido blanco

Clasificcion CRETIB

No Peligroso

¢

polaquimia

No. CAS

68439-50-9
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