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RESUMEN

8e llevaron a caho copolimerizaciones en emultion de Acetato de vinilo {AV)
y acrilato de 2 etil hexilo { AEH ) empieando procesos por lotes y semicontinuos.
Este sistema represents un ejemplo excelente de un monimero soluble en agua
{ AY } y otro practicamente insoluble { AEH ). ’

Para log procesos por loleg y semijcontinuosz con semills, se obtuvieron primero
{az semillaz en pracesos semi - loles .

Las zemillaz y los productos finales fueron caraclerizados por Microscopia
Electrionica de Transmigidn, M E T para conocer la morfologia de laz particulas;
AMN - H para conocer su composicion; G P C que nos aporta informacion sobre
la distribucifin de pesos moleculares y D S C, que not da las temperaturas de
transicion vitres.

Laz micrografias de M E T de particulas de litex tefiidas con acido ftosfotungstico.
muostraron morfologia celular con dominios de cada hemaopolimero para procesos
con semilla. En contraste, la copolimerizacion semicontinua con adicion de mezcia
de monomeros did una estructura mias homogénea. Esto se pudo detectar mis
ticilmente 3l usar procesamiento digital de Ias imagenes obienidas y aplicar una
técnica especial de seudocoloracion.

De ios resuliados cbienidos se aprecia que ¢l proceso de polimerizacion ez un

factor muy importanie que influye en las propiedades de loz eros sinte -
Gzados.



ABSTRACT

Emulsion copotymerizations between Vinyl Acelale { VAc) and Z ethyl Lexyl
-. acrylate (EHA) were carried auf using batch and semicontinupus processes.
Thiz system furnishes an excellent example of a highly water soluble manomer
( YAc) and a practically insoluble one { EHA ) .

For zeeded batch and temiconlinuous processes. homopolymer seeds were
oblained first by semibatch processe:. Seed and end products were characterized
by Transmission Electron Microscopy, TEM ( particle morphology ). H-NMR
{ composition), GPC (molecular weight distribulion}) and DS C ({glass
transiion temperature ) .

TEM micrographs aof laiex particles stained with phosphotungstic acid ( PTA)
showed cellular marphology with domains of each komopolymer for seeded
processes. In contrazt. semicontinuous copolymerizations in which the monomer
mixture was added, gave a mare homageneous struciure. This was easy to detect
after employing digital image processing and pseudocoloration techniques.

From these resulls, polymerization process arises lo be a key factor influencing
the synthetized copolymers properties .
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INTRODUCCGCION Y OBJETIVOS

Cada dia se incrementa la importancia indusirial de las emulsiones polimérices sintélicas
“{1-4) por las ventajas indisculibles que presentan para su aplicacidn, par ejemplo, el
no requerir solventes 9xicos o peligrosas, Enlre las emulsiones, las de poli{acetalo de vinilo)
PAV, fueran de las primeras en aplicarse con éxito {5} . Actualihenle se les encuentra en
areas tales como recubrimientos, adhesivos, industria de la construccion, sfimentos, incusiria
textil, elc. Asimismo, se reporiaun nimero creciente aplicaciones para el poli{acrilato de 2
- efil hexilo) PAEH, en areas especiglizadas de adhesives (6, 7)., recubrimientos y producios
para fa_canstruccion (8,9) eimpresion (10).

Los copolimeros de AY - AEH resultan interesantes por sus propiedades potenciales, inter -
medias entre las de PAY y PAEH, que los hace de interés paor sus aplicaciones como ad -
hesivos especializados, en recubrimientos, curliduria y otras areas.

Este sistema no ha sido esludiado tan ampliamente como aquellos que involucran mo -
nomeros como estireno ( St} . metacritoto de metilo { MMA) y otras acrilstos de menaor peso
molecular que AEH.

Las referencias bibliograficas encontradas sobre este sistema (5, 11, 12) incluyen informacidn
sobre los polimeros obtenidos usando procesos por lotes y el raksjo de Donescu et al (11}
que estudia la polimerizacion semicontinua del sistema, tomando camo pardmetros la velo -
cidad de agilacion y tarelacion de distribucion de carga de &, dodecil mercaptano entre ia
carga inicial y el manomero introducido en semicontinuo.

En este trabajo se estudiaron las reacciones de polimerizacion para la sintesis de homo -
polimeros en procesos semicontinuos, Posteriormente, estos lalex se emplearon para sin -
tetizar copolimeros estructurados, resaltanda |3 importancia del centrol del emulsificante
y el usa de coloide protecior. Ademas, se estshlecieron las lécnicas para ohtener copo -
limeros de AV - AEH en diferentes tipos de procesos. Asimismo, se estudiala relacion entre
lamortologia vy el proceso para los copolimeros obtenidos tanto en procesos por lotes como
semicontinuos .

En aplicaciones industriales cada dia se da mayor importancia al estudio de !a morfologia
de Ias particulas de latexy surelacion con las propiedades del producto final (13-15).
Eslos esludios permitiran conocer en forma mas precisala relacion estruciura - propiedades
para llegar a" disefiar " algin polimero especifico para una splicacion dada ( 16- 19) .

Las particulas obtenidas se estudiaron por microscopia electronica de transmisidn, para
lo cual fué necesario implanlar una lécnica aplicable, asi como el establecimiento de
las condiciones adecuadas para poder trabajar con estos materiales. Eslo se debié basica -
mente a que éste fué el primer trabajo experimental de microscopia electronica aplicada a
polimeros en emulsién desarrollado en México, Se emplean ademas lécnicas de procesa -
miento digital para fillrar las imagenes obienidas ( 20 ) y aumentar su definicign. Estatécnica,
que ain se encuenira en elapa experimental, no hahia sido empleada hasta shara en esta
area'y presenia un gran polencial para ei estudio de particulas estructuradas .



OBJETIVOS.

t. Desarrollsr tEcnicas para la obtencion de |dtex de homopolimeros y copolimeros
~de AY - AEH homogéneosy estructurados en procesos por lotes y semicontinuos.

2. Eslabjecerla moriologia de las particulas obtenidas usando microscopia eleclronica.

3. Establecer la relacion enire las condiciones del proceso de sintesis y la morfologia
de las particulas hasjo dichas condiciones .

uili



INDICE

Resumen
lniradu;cién y Ohbjetivos

. Capitulo | Parie Tedrica.
1. Tipos de operacion de procesas
2. Obtencion de latex de particulas estructuradas

Capitulo |1. Parte Experimental
Farmulaciones

Materiaies

Descripcion del equipa

Procesos de copolimerizacian usados
Procedimientos de Polimerizacian
Caraclerizacion de |los polimeros
Microscopia Electronica

NS A L

Capituto 111. Resultados y Discusion

. Homopolimeros

. Copalimeros

Cuadros de resultados obtenidos

. Caracterizacion de los producios oblenidos
Discusion

Ny

Coapitule 1Y . Conclusiones
Recomendaciones para irabajos fuiuros

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

APENDICES
A. Microscopia Electranica
B. Cromatogramas y Especiros de RMN

Pagina

72

74
79

NOTA : Loz nimeros escritos entre paréntesis se refieren alas referencias citedas



e e e e

¢
%
;

CAPITULO 1
PARTE TEORICA

1. 1. Tipos de operacian de procesos .

Uno de los factores que influyen directamente sobre [a morfologia de las pariculas de ldlex
es ellipo de proceso que selenga. Elotro factor, que se refiere 3 las propiedades fisicas y
guimicas de las mondmero no se abordara en esta seccidn.

Para obtener lalex sintéticos se han usado tres tipos hasicos de aperacion de reactores :

a} Porloles
b} Cantinua
¢} SBemicontinua

Una de las razanes mas importanies para pasar de la operacion por {otes ala continua,
hasido el nive! de produccion requerido. Cuando se incrementa el requerimiento de pro -
duccidn, puede ser momento de combiar & un proceso cantinuo .

A partir de las velocidades de reaccion para los monameros My Ms puede oblenerse la
ecuacidon general para copolimerizacion en emulsion (9):

Np ke kp{n [Ml]s" 2[”11] [M&]* '2[M2T]
Na q *ag [M] + g km [Mz]

donde : Np= Nimero de Avogadro

Rp =

fi = ndmero promedio de radicales por particula
Np = ndmero de particutas de polimero por unidad de valumen

[MEI = concentracian del mondmero i en ias particulas

Para un sistlema dado, tas varishles son Np , MI] y 1, que pueden estimarse de acuerdo & -
las caracteristicas del mismo.

A. OPERACION POR LOTES.

En el caso de una polimerizacion en emulsian por lotes, se cargan desde el principio los
ingredientes necesarios : agua. mondmero(s), emulsificante y los auxiliares requeridos,
menos el iniciador. En este punto, la mezcla de reaccion se lleva ala lemperatura de pro -
Ces0, se agrega el iniciador y comienza la polimerizacion. Se deja que se alcance la can -
version requerida, se detiene 1a reaccion ¥ el contenido se descarga para su acandiciona -
miento final. Yer Figura 1 a
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Figura 1 . Representacibn de diferentes tipoes de operacibn

de procesos de polimerizacién . a)Por fotes
+ ®) Continuo , ¢) Semicontinuo .



En este tipa de operacian, es importanie la etapa de farmacidn de particulas. yaque su
nimero fija s velocidad de reaccidn de polimerizacion y el calor generado por ella. Toman -
do el modelo de Smith-Ewart para el nimero de particulas (Np) se liene:

Np = i (P/}"‘ 10.4 C a_ 3 IO.-G (2)

En caso de que se involucren monameras solubles en agua en la reaccidn, se considera
la nucleacion homogénea :

dN/dt = Ri- Rc (3)

donde Ri=velocidad de iniciacion de radicales
R c = velocidad de captura de radicales

B. OPERACION CONTINUA.

Camao ya 56 menciond, uno de los requisitos para este tipo de procesoa es una productividad
alta. Eneste caso, el sistema conssiste por lo general de varios tanques agitados coneclados
en serie o tren de reactores (VerFig. 1 b).

En este sistema [os reactivos se alimenian al primer reactor y el producto se abtiene del
altimo, pudiendo agregar iambién algunos reactivos en los puntos 4 reaclores intermedios
deltren ( 4, 22 39). Algunas de las ventajas que presentan ( ademas de una productividad
mayar ) son:

Oblancidn de productos homogéneos
Féci eliminacidn del calor, que se traduce en unsa operacion mas sendilla

Los latex obtenidos en este tipo de operacidn presentan distribuciones de
tamafio de particula uniformes ( 17).

En los reactoras continuos se elimina el problema de reproducibilidad de
calidad, que se presenta con los reaclores por lates,
Para este tpo de operacidn, Kiparissides (25) presenta las ecuaciones splicables, incluyendo
el caso en que se tenga nucleacion homogénea.

C. OPERACION SEMICONTINUA,

Ests s el lercer tipo de operacidn ds estos procesas y es el que se aplico mas en esle
trabajo. Se emplea frecuenlemente en muchas industrias por tener ventajas como :

i) Cantrol de avelocidad de polimerizacion y € calor generado.

i) Control de la distribucidn de tamafio de particula y su morfologin.
3



i} Control del pesa molecular de! polimero.

it} Control de la composicidn de copolimeros { para copalimerizaciones)

Este tipo de operacion iambién puede ser util para introducir algunss modificaciones en el
proceso, por ejemplo, en la obtencidon de bases para pintura puede usarse la operaciin semi -
continua para alargar el periodo de nucieacion y disminuir la velocidad de crecimiento. Con
eslo, se obiendra un contenido de sdlidos alto y un tamafio de particula pequedo.

Se puede distinguir entre dos técnicas de operacion semicantinua que son tas usadas més
frecuentemente (5,18) :

8) Con adicion de monomero
b) Con adicitn de monomero emulsionado

Operacidn con adicion de menamero

Se cargan el agua, el emulsificante y parte del montomero al reacior. Se comienza ia polime -
rizacion agregando el iniciador a la cérga. Después de un cierto tiempo, se sfisde et mondmero
restante sl reactor a velocidad constante.

Este tipo de operacion se emples cusndo se desea controlar la composicion de un copolime-
roy se agrege el mondmero mas reaclivo. También se aplica 8 casos en 10s que e5 importante
la moriologia de las particulas y con esta operacion se busca tuncionalizar la cape externa de
lac mismas. Asimismo, se recomienda cuando se desea alcanzar niveles altos de cantenido
de sofidos.

Operacion con adicidn de emulsion

Se cargan inicialmente en el reactor una porcion tanto de monromero como del agua con emulsi-
ficante y los swdliares requeridos. Se comienze le reaccion afisdiendo el iniciador Qodo o una
parie) y se dejs reaccionando por un cierto tiempo hasta que empieza la adicion a velocidad
constante de 1a segunda parte de la cargas { mondmero, agua y awdliares). Sino se agrego lo-
do el iniciador. se puede afiadir 21 resto de €l en una corriente dilerente.

Ests operacion se emplea en ocasiones en que se tiene un monomero b agenle reticulante.
También se emplea cuando se desea tener un indice de dispersidad afto pera el tamafio de
particuls, camo puede ser deseshle en el caso de los adhesivos.



Oblenciin de falex de parficulas estructuradas

A partir de las investigaciones realizadas para aclarar el crecimiento de las particulas de
polimero en una polimerizacion en emulsion, se encantrd que dicho crecimiento se da principal-

mente enla superficie de la(s) particula{s) {13), aunque se han presentado diterentes modelas
para explicario.

Williams y colaharadores presentaron evidencias del crecimiento de particulas que podian
ser mejor explicadas por un mecanismo de encapsulamiento { 13). Esto implicaia exdstencia
de un gradienie de concentracion de mondmero dentro de ia particula en crecimiento. Laregidn
de la superficie es rica en mondmerao y sirve como &l sitio primario de polimerizacion. Este gru-
po llevo a cabo dos tipos de pruebas usando fa polimerizacidn en emulsion de estireno para
probar que la zona superficial de las particulas . donde se lleva a cabo la polimerizacidn, iene
una concentracidn de estireno constante hasta sprox. 60 % de conversion.

El segundao lipo de experimento se basd en et uso de microscopia electronica para deteclar
ias zonas donde se tenia polifbutadieno) presente, después de haberlo agregado en cierias
etapas de lareaccion. La observacion de ias lotografias obtenidas confirmd el hecha de que &)
sito primario de polimerizacitn es la superficie de las particulas.

Paosteriormente se lievaron a cabo experimentos en [os que se uso un [dlex como semilta,
cuyas particulas se hicieron crecer agregando monomerc en un proceso por lotes { 1), conlo
cual tas particulas de lalex se pueden usar como nicleo para llevar a tabo una polimerizacion
posterior, revistiendo o recubriendo el nicleo, De estaiorma, se pueden sintetizar latex de par -
ficulas con un nicleo envueltas en una coraza (care-shelij.

Copolimerizaciin en emulsion

Como ya se menciond, cuando se parte de particulas de latex de un polimero, consideradas
como semillas y se hacen crecer al agregar otro monomero, puede darse el caso de tener
pariculas con estructrura nicleo-corsza ("core-sheil"). Laformacidon de este tipo de estructura
se canfirma con observaciones hechas por microscapia eleciranica y se da cuando se tiene

una particula con un nicleo de un polimero , una capa exterior circundante de otro polimero y
una zona inlermedia. de copolimero,

Laformacidn de copalimeros con estructura micleo-coraza es una situacian idesl, que no
se presenta siempre. Se pueden tener un nimero importante de tactores que infiuyen para que
no se oblenga una coraza hien definida { 2,14,15 ), que se mencionaran mas adelante.

De scuerdo con lo anterior, diferentes aulores han informado de la oblencidn de alex de
particulas en las que no se encuentra un nicleo y una coraza bien definidos, sino que se pueden
encantrar desde particulas con dominios (*microdominios”) de un hamopolimero dispersos
en particulas de otro { 1,15,71,72), hasta aqueilas que presentan una tarma exirafia por una
cobertura parcisl del nicleo { 3,4).



En la Figura 2 a continuacion se pueden observar las diferentes estructuras de particulas
encaontradas.

Drebido a ta gran diversidad de tipos encontrados de morfologia de tas particulas , desde
hace unos cuantos afios (43) se ha preferido usar el término  particulas estructuradas .
Este término se comenz6 a ulilizar a partir de los trabajos realizedas por el grupo japonés del
Dr. Okubo ( 43,56 ) en los cuales se encontraran diferentes marfologias al estudiar el efecto de
paridmetras tales coma el hinchamiento de las particulas y sutension interfacial,

Para llevar & cabo la caracterizacidn de estas particulas se usan técnicas diversas, como
la microscopia electronica, !a cromategrafia en capafina, espectroscopia mecanicay técnicas
de dispersion de ondas a bajo angulo (73).

Muchos sutares han dedicado grandes estuerzos para determinar tanto los parametros que
afectan la morfolegia de las particulas como los mecanismos por 1as cuales se dan los diver -
sos tipos de morfologias posibles { 1,11-18,20;43-45; 55-59; 61-72).

stos trabajos esta basados en la caraclerizacién de las particulas de latex y consideran la
microscopia electranica como su herramienta mas poderosa. Esto se debe basicamenie a que
ésla es la unica técnica de ceracierizecidn que permite la observacian directa de |la marfologia
de las particulas de jatex, aunque frecueniemenie sea necesario agregar sustancias que las
protejan o recubran, sin alterar su morologia (20;29;30; 42-50).

Se han hecho intenlos muy serios e importantes, como los de Daniel (4), Bassett (13) y
Sittertin { 1) para dilucidar y agrupar en casos tipo los diferenles sistemas estudiadosylag po -
sibitidades que se pueden presentar seqin las caracteristicas de polaridad de los mdndmeros.

Sin embargo, se reconoce también que hay otros factores importantes gue afectan la morfo -
logia de las particulas de lalex. que son de importancia en muchas aplicaciones, tales como .

a) Tipo, proporcion, velocidad y forma de adicidn de otros ingredientes,
tales como emulsificante, iniciador, agentes de transierencia y de
entrecruzamiento .

b) Grado de compatibilidad de los polimeros

¢} Grado de hidrofilicidad ( polaridad ) de los polimeros de la coraza.

d) Temperatura de reaccion .

&) Tipo de proceso.

Un aspecio muy importante que se menciond anles, se refiere a la compatibilidad de pares de
polimeros, que en sus mezclas presentan estructuras compuestas por dos fases . Esla estruc -

tura heterogénea tiene gran influencia en las propiedades mecanicas y en los efectos siner -
gisticos observados con slastdmeros reforzados y plasticos resistentes al impacto (74) .
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CAPITULO 11
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procedimientos seguidos en los procesos de polimerize -
cion, preparacion de muestras, pruebas preliminares, asi como las técnicas de caracterizacion
empleads: ylos procedimienios usados en ellas.

En primer término se obtwieron iiex de homopolimeros de acetslo de vinilo y acrilato de 2 etil
hexilo. Popsleriormente se lievaron 8 cebo copolimerizaciones usando diterentes tipos de pro -
ceso, incluyendo los que utilizaron semillas de los homopolimeros obienidos.

1. Formulaciones

Se comenzd el tabajo por el estudio de 105 procesos de ablencién de latex de Yos homopo -
iimeros de acetato de vinilo PAY y acrilato de 2 elil hexilo PAEH en operaciones sen - lotes. La
tormulacion basice que se siguid es la indicads en s Tabia 111- 1.

Tablaii - 1 Formulacion base para la oblenciin de homopolimeros .

Agus 800 o
Lauril sulfato de sodio 25 g
Persulisto de potasio 006 g
Metabisulfito de sodio 604 g
n. Dodecil mercaptano 1 g
poli{aicohot vinilico) 20 a
Relacion Agua/monomeros 2.4-6.95

Temperatura de polimerizacion : 55 ec

Pars el caso de Jos procesos de abtencion de los copolimeros, I8 formulecion basice tué

Tabla 1} - 2. Formulacidn base para Ia sintesis de copolimeros.

Agus (total) 70 g

Persulfato de potasio 806 g

Metabisulfilo de sodio 0.04 g

n. Dodecil mercaptano 1 g

Relaciones Agus/monomeros 10.0-250 ¢ ! g AEH
240-450 gHp /gAY
1.7 - 8.3 g { gmonomeros

Temperstura de resccion : 55 *C



2. Maleriales .

Be usd agus destileds y desionizeda. El ague previamente destilade se desionizo hasia tener
una resistividad de por lomenos 10 Mohms-cm. Ei monomero de acetato de vinilo AV, (Cela-
nese Mexicana) se destilo a 42° Cy 265 mmHg de presion, pars separario del inhibidor { hidro-
quinona ) que contiene en niveles de 58 7 ppm. El AEH ( Celanese Mexicans ) se lavh Wes ve -
ces con une solucion de NaOHy custro veces con sgus destilade ¥ desionizads {26 ). Con ests
operacion ls concentracion de inhibidor se reduce de 90 - 110 ppm de metil hidroguinons origi -
nal hasta niveles menores 8 1.0 ppm.

Se utilizo bicarbonato de sodio (J. T. Baker, grado reactivo ) como regutador de pH. Como sis-
tems inicisdor se empled persulfaio de potasio g { Monterrey, reactivo snalitico ) y metabi -
sulfito de sodio, N 5, {J. T.Baker, grado reactivp }.

£l sgente de wansierencis de cedens usado tué el normal dodeci! mercaptano , nDM
{ Pennwalt, 98 % de pureza).

Emuisificante. Se empled Lauril sufisto de sodio, LSS (Nutritional Biochemicals Corp, grado
reactiva ).

Coloide protecior . Se utilizd poli{alcohol vinilica), PV-OH grado comercisl. Se usaron dos tipos
de MOWIOL { MR. Hoechsl}:

Mowiol 20 - 98 (hidrofizado 98 %)
Mowinl 26-68 fhidrolizado 88 %}

Los puoli{alcoholes vinilicos) cuyo grade de hidrdlisis es de 98 % se conocen en general como
fotalmenle hidrolizados y los de menor grado de hidrdlisis como parcialmente hidrolizados.

El nitrdgeno usado comp ges inere en el proteso {intre, Unde } se paso por rampas con piro-
galol y écido sultirico y por un filiro de fibrs de vidrio.

3. Descripcion del equipo .

El equipo empleade consts de un reacior de vidrio de 2 s de volumen inlerno con agitacion
mecanics por medio de un motor de 1/32 HP. Se encuentra colocado en un bafio manienido a
temperature constenie por un termostelo con control de temperaturs marce GCA Precision
Scientific modelo Ports Temp ¢an fiujo de recircutacian de 2.8 1L min. En 19 Figura 3 se predents
un esquems del dispositivo empleado.

Ef imputsor del agitador es de propela de paletas. Se tienz. ademas, un refrigeranie empacado
con silles Beri de wvidrio conectsdo en una de tes entrads: del resclor pers condenssr el mo -
nomero que llegase a vaporizar. Cuenta con enfrada de nitrogeno pars burbujeario en el seno de
15 emulsion y mantener ie atmdsiera inerte,

En olra de ias boquillas se tiene un termometro de inmersion y una agujs de jeringa de 27 em.
de targo pars extraer muestras de 1élex en tuncion del iempo de reaccion. Con ests agujs se
pueden sacar muestras de la parie superior del volumen de emuision reaccionanie .

En s cusrls boquills del reactor se colocs una lines pars is sdicion semicontinus de mondme-
ros, como se presenta en la Figura 3. Para Ia obtencion de copolimeros por procesos semicon-
Snuos s& gtilizo un dosificador ( bomba de jerings ) marce Sege instuments modelo 355 pars. a-
gregar ios monomeros . Su Ambito de operacion oscila entre .13 - 12.6 mi/ min, Ver Figura 3b.
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4. Procesos de copolimerizacion wtilizados .

Se usaron diversos tipos de procesos en este trabajo. Cada proceso presents diferentes con-
diciones por io que respecis » Is concentracion de comondmero : se tienen condiciones de ¢o -
monomero limiante en 1os procesos semicontinuos, como o presentan Wessling (55) y Bataille
{23). En el caso de Ios procesos con impregnacién de s semille, eslos nos den inlormacion en
candiciones de saturacion e hinchamiento de 1a semilia De acuerdo con los trabsjos de Misra
{V4), Min {15) y Okubop ({43,56,72) y V. Dimonie {57 ) eslo también nos aponta informacion sobre 1a
competibilidad de ios polimeros involucredos y sus grados de entrecruzamiento.

Las copolimerizaciones por lotes nos dan informacion del sistema en condiciones de sobrese-
wracion de monomero { 1415).

Es importante conocer Is relacion entre Ia mortologia de \as particulas, sus propiedades y tos
proceses de oblencion, puesto que & partir de ese conocimiento pueden hacerse producios e le
medida, segun las necesidades o apiicaciones que se busque satistacer.

Los procesos empieados para las copolimerizaciones fueron :
a) Por loles
b} Semicontinuos

Se siguieron varianies de estos procesos, que se pueden agrupar segin el ipo de operacion,
comao se indics a continuacion :

i) Consemilla
Procesos por foles

ii) Con impregnacion de la semilla

i} Con semills
Procesoz: Semiconlinuos

ii) Con adicion de ambos monémeros

" Los latex semilla usados en los procesos de copolimerizecion, segun se indica en €l cuetdro
anterior, se seleccionaron de los latex de homopolimeros que se sintetizaron primero. Estos se
escogieron en tuncion dei grado de conversion, ie estabilidad de! producio y del lipo de proceso.

Caracleristicas de lps procesos

Los procesns se limitaron 8 240 minutos por considerario un tempo adecusdo pars le reaccion
de mpnomeros vinilicos en la pradiica industrial {5, 24 - 26 ). Ademss, el iempo tolat del exper; -
mento comprende sproximadamante e! doble deliempo de reaccion, por te preparacion, revi -
sion y limpieza del equipo y materias primas.

A continuacion se describen slgunas caracieristicas distinlivas de ios procesos mencionados .
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a) Procesos por lotes .

Se cargan en el reactor las malerias primas necesarias para 1a palimerizacidn y en un mo -
menio dado se introduce el iniciador de 1a reaccian.

La diéerencia entre el proceso por loles con semilla tipico y aquel con impregnacion, es que en
el Llimo se agrega el segundo comonomero a la carga de agua y latex semilla del reactor y se
agita por un cierlo tiempo. En el caso presende. se dejo agitando por mas de 12 horas. Después
de esi= tempo, te agrega el sisiema iniciador, con lo cusl comienza la reaccion.

b) Pracesas Semicontinuos midos { semi - lotes ).

Este tipo de procesos se emples para (a obtencion de homopolimeros usados camo semifia
en procesos de copolimerizacion posteriores. Se cargan al reaclor el emulsificante, agente de
trancierencis, reguiador de pH vy {a porte proporcional de ia carga totel de monémero programa-
da para el ciclo inicial ( pie de cuba ). Después se agrega el sistema iniclador. Posteriormente,
sl legar ol iempo fijado previamente, s& comienza a agregar en forma programada el resto de
fa cargs de mondmero { adiciin semicontinua) .

c)} Procesos Semicontinuos.

Se presentan dos veriantes. En 1a primera, se parte de un latex semilla. de un hnmopohmeru y
se agrepa el segundo comondmero durante un cierto intervalo de iempo. La operacion antes

escrifa se lieva a cabo con lalex semitlta de cada uno de los hamopaolimeros sgreqgando en ca-

da caso el comondmern complementario correspondiente. Al final se obtienen copolimeros es -
fructuradaos .

£nia segunda se agrega una mezcla de ambos comonGmeros y el agente de transterencia de
cadena { DM ) durante un inlervalo dado y después se deja gue se agoten los reactves. En es-
{e frabajo, se usa una mezcla de emulsificante y coloide protector (LSS + PY-OH ) para estabi -
lizar el latex de copolimero resuliante. £l polimero final es practicamente homogéneo.

5. Procedimientos de Polimerizacion.

A conlinuacion se describen los pasos seguidos para la sintesis de los tatex de homopolime -

ros.
§.1 Oblencidn de homopolimeros . Procesos semi - lotes .

1. Armae 8] reactor seqin se indica en la Figura 3. -

2. Pesar ef emulsifcante, iniciador y auxiliares necesarios, segun la formulacion a seguir. Verter
e} agua desliiadsa y desionizada en el readur dejando apane 650 ml. para disotver los reactnm:
‘a’empiear en \a polimerizacion.

3. Abrir la valwula de salida de nitrdgena y burbujeario durante 28 minutos. Flujo volumétrico :
50 m!/ min.

-

Una vaz que se haya alcanzado una temperatura 5 * Cinferior ala de reaccion

4. Afiadir et requlador de pH disuelic en agua.
5. Agregar el emulsificante disuelio en agua
6. Agroger 1a parte proporcional de la carga de manomemwe vByh 8 de;arse reaccionar en
batch .
7. ARadr el agente de transferencia. Dejor agitando la mezcla de reaccion hasta que se alcan-
" ce ln lemperatura de polimerizaciony en ese momenin
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8. Agregar el sistema iniciador disuelto en agus, considerando este punio como el inicio de
reaccion,
9. Tomar muesiras (de & ml) segln el programa de muestreo establecido previamente.

Después del perindo batch programado, se comienza la adicion semicontinua del mondmero
resisnte.

Precauciones
User guantes pars manejar el monomero y realizar esias manipulaciones en uns Campans con
exiraccion de vapores o usar mascarifla, procurando tener 1a menor exposicion posible .
5.2 Oblencidn de copolimeros.
Procezos por lotes.
Primero se describe el procedimiento usando un latex semilla y después utilizando semills pre-
viamente impregnada con el segundo comondmero.
A) PROCESO CON SEMILLA
1. 8e celculs ¥ se mide elvolumen de lalex semills y comondmera s emplesr. Verter el latex
semilla en el reactor. Agregar el agente de transferencia de cadena.
2. Agregar el sistema iniciador disuelto.

3. En el momento programadc, comenzar {a adicion semicantinua de comondmero.

Continuar la secuencia de instrucciones indicada en el procedimiento de oblencion de homo-
polimeros,

B) PROCESO CON ADICION DE AMBOS MONOMEROS .
Se describe el procedimienlo empleando uns mezcla de coloide prolectar y emulsificante :
1. Una vez disuelo y cocido el PY-OH, agregar el emulsificante y ef regutador de pH, mante -
niendo agilada fa solucion. Yerterla después en el reactor , Iniciar |a agitacion.
2. Medir los voldmenes de monémeros que Se veyan s agregar segun la formulacion, Agregsr
el agente de transferencia y mezclarlos.

Una vez que se liegue a la temperstura de reaccian :

3. Agreger el sistemainiciador disuelto. Comenzar ia adicidn semicontinua de Ja mezela de
mondmeros y agente de transferencia. Poner en marcha el crondmetra,
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6. Caracterizacian de los polimeros

A continuacion se describen las técnicas sequitdas para la caracterizacion de los latex y po -
iimeros obienidos.

6.1 Medicion de Ia conversion
Se hizo gravimétricamente 8 100 ° C por 30 minutos . considerando el porcentsje de sdlidos,
6.2 Determinacion de temperatura de transicion vitrea { Tq ) de los polimeros.

Se hizo por calorimetris diferencial de barrido { DSC). Se usd un equipo DSC-1B (Perkin Eimer),
en €lintervalo de baja temperatura de operacion, de - 80 a 35 © C. Se ulilizo nitrdgeno Kquido co-
mo medio de enfriamiento para poder trabajar en este intervalo. Se usaron de 20 8 36 mg. de
muestra calentada a una velocidad de 106° C/ min. ‘

En esta técnica se mantiene en todo momento un balence térmico nulo entre ts muestray Is
referencia, Esio implica gue la temperatura de amhos se mantenga igual. Con esta écnica pue-
de medirse la dilerencia de energia entre dos plalos {de muestra y referencis ),

Aungue esta es una técnica semimicro, para el caso de {os polimeros se reconiendea usar méas
de 10 mg. de muesira pors.ls determinacion de Tg (48,58} . Uno de os problemas més graves
que se presentan en ésta técnica es asegurar un buen contacio entre fos pialos v la muestra
contenida en ios paneles. En este lrabsjo se siguieron das técnicas pars asegurarlo :

i) Colocacion de muestrs entorma de pelicuta, recortando la pelicula antes formada
i1) Formacion de pelicula en el pane! agregando disolvenie y evaporandolo,
Para determinar 1as femperaturss de transicidn vitrea se usc el punto de inflexion dedo por la.
interseccion entre las pendientes de la linea base y de {a linea de defiexion, como se muestra en

la Figura 4,

En los casos de copolimeros, donde se tuvo una linea bhase con mayor nivel de ruide, se con -
siderd el punto de inflexion correspondiente .
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Pigura 4 . Termograma pars psli ( scetato de vimilo ).
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6.3 Delerminacidn del peso molecular promedio y su distribucion ..

Estatécnica comenzo a ser desarrollada desde 1936 por Sailo y Marck y no fué sino hasta
1962 en que Moore Iugrﬁ la primera separacion exitosa de sislemas no acuosos y lallamg cro-
matogratia de permeatiGn en gel.

Se ha observado que 1a distribuci@n de volumenes e[undus sique una curva . Suintervalo de
aplicacion va desde pesos moleculares de 10,000 hasta millones, pere no se recomienda usar
estatécnics para pesos moleculares promedio mayores de 1,000,000 porque su precisidn dis -
minuye nofablemente. -

Sus limitacionas consistenen:

i} Froblemas de solubilidad del polimero en el fluido acarreador
15} Problemas de separacion por sdsorcion
i1i) Problemas de agregacion
iu} Dificultad de interpretacion de la infarmacidn obtenida para copolimeras

Por 1a cromatagrafia de permeacién en gel { GPC) , las moléculss de polimero se separan de
acuerdo a su tamanio, siguiendo el principio del volumen hidrodindmico excluido. Para llevara
caba la separacion, se disuelve el polimero y se hace pasar esta fase mavit por la fase estacio-
nania, gue esta constiteida por una serie de columnas empacadas con particulas poresas . El
malerial de empaque fiene una distribucién de tamaiio de poro y lag moléculas de polimero se
percoian a través de esos poros {48).

De acuerda con la deseripcion anterior, las moléculas pequefias permean una gran fraccion
del volumen total de poros ¥y su elucion fuera de las columnas es posterior alas moléculas
grandes, ya que esias Gitimas no penetran en 105 poros de lafaze estacionaria,

Los pesas moleculsres gromedio v su distribucion se determinaron por cromatografia de per -
meacion en gel { GPC) usando un equipo Waters { Cromstdgrato de liquidos ) con detector de
indice de refraccién. Se trabajd con muestras de 20 mg y se disolieron en toluero y en algungs
tasos en THF. Sin embargo, en el caso de ios copalimeros, en algunos casos resuftd pocore -
presentative hacer la cromatogratia debido a ta presencia de geles. En la mayoria de 10s casos
no se obtuyvo disolucidn complela después de 4 semanas.

6.4 Determinacion de la compasicion promedio de los produclas finaies.

Se uso resonancia magnética nuclear de proton { RMN H+ } con un espectroiotometro Varian
EM 390 de 90 MHz para H+,

Primero se obtuvieron los espectros de resonancia para los homopolimeros. Para gbieneria
composicidn del copolimero, se usaron log picos siguientes {53) :

poli { acetato de vinilo } 5y 2 ppm
poli { acrilato de 2 etil hexilo } 4 ppm

EnlaFigura 5 se presenta un espectro de RMN para un copolimero y las asignaciones de
los picos respectivos.

i
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Figura 5. Espectrade RMN H + paraun capolimero.

Las compasiciones de los copalimeros fueran calculadas de las intensidades relativas {cur-
vas de integracion directa) de las resonancias mencionadas, Asi, por ejemplo, para conocer la
compasicion de acetato de vinilo presente, se obtiene (69) :

%AV =2 §;/ (28, + Sp)

donde :
8 = area de laresonancia A de PAY

8q = area de la resonancia B de PAEH

8.5 Determinaciin del diametro de particula promedio por dispersion de
vz dinamica . Recomendaciones generales de uso.

Preparacion de la muestra {60) .

Se recomienda user agua destilada, desionizaday filtrada
Caolocar una gota del latex muestra ( de preterencia diluida) y llenar [a celda hasta aproxiina -

damente 3 mm abajo del exdremao superior con agua.

Homogenizar Ia muestrs, evitando que haya burbujas.
Para la determinacion del tamafio de paricuta se usd un Anslizador de particulas Coulter

Counler modelo N4SD .
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5.6 Microscopia Electrgnica.

Se usd microscopia elecirdnica de ransmision para investigar [a morfologia de las particulas
de latex sintetizadas.

Se empled un microscopio de transmision Jeol modelo TEMSCAN 100 CX con filamento de
LaBgy el soporte frio.

Establecimientoa de condiciones y preparacion de muestras

Después de hacer una revision bibliografica del material disponible para polimeras =n emul -
sion, se comenzo a trabajar en |a corroboracion de las condiciones descritas en fa tilersura a-
plicables para este caso (1,13-106,42,43,46,47,49,50,61 }. Sin embargo, se hiciercn estudios cusli-
lativos para fijar las condiciones de operaciton mas lavorables, porque en las fuentas antas men-
cionadas no se presentan delalles imporiantes . E5tos estudios incluyeron tanto diferenies sus-
tratos para ias rejillas, como las condiciones de voltaje de aceleracion dptimo para la muestray
elliempa de tincin (y difusidn y dptimo para tos 13lex. Asimismo, se compararon las imégenes
chtenidas en esle aparato con aguellas logradas por otros autares (14, 43) .

Se comenza el estudio descrito analizando diferentes sustratos para rejillas, probando colo -
dion, carhon en diferentes espesores de pelicula y rejillas virgenes con muestra. Se hicieron
pruebas con diferentes voltajes de aceleracion, abarcando el intervalo desde 20 hasta 100 kVaolt
E! criterio a aplicar tué el de utilizar el mayor vollaje que pudiera sopcrar [a muestra para dismi-
nuir el dafio causado por la radiacion {50, 5% ) . Una ventaja adicional de!l uso de un vollaje de
aceleracidn afto radica en el hecho de tener una mayar lumingsidad y mejar resolucion,

Para mejorar el contraste de las fotografias oblenidas, se hizo un estudio exhaustivo de las con
diciones de lincidn apropiadas, llegando a establecer las que se indican mas adelante.

Para iedir las particulas de latex y obtener conlraste electrdnico se utilizo una solucidn de &ci -
do fosfotingstico {PTA ) af 0.2 °% { 48). Se usaron rejillas recubiertas con carbdn.

Recubrimienta de rejillas con pelicula de carbdn

Las rejillag se recubren con una pelicula de carbén para {acilitar 1as ohservaciones de 1as par -
ticutas de latex y su morfologia. Ademas, de esta lorma se minimiza el daflo causado por lara -
diacion incidente.

Para esta operacion se requiere tener un contenedor para agua con unavilvula para regular
el flujo de salida y algunas placas de mica limpias, ademas de las rejillas a recubrir.

A continuacidn se presentan log pasos a seguir:

1. Se evapora una pelicula delgada de carbon { mencr de 180 angsiroms de espesar) sobre
una placa delgada de mica limpia. Se debe tener mucho cuidada en la limpieza de la superficie
de esta placa.

2. Caolocar las rejillas a recubrir en el fondo de! contenedar, evitando que floten. Se recomienda
también colocartas sobre un cemidor ( de mas de 200 mallas } colocado sobre un tubo limpio en
€l seno del agua dei contenedor.

3. Separar la peficula de carbdn de la mica, haciéndola flotar en la superficie del agua .

4. Comenzar a desalojar el agua del contenedor reguiando el flujo con la valvuta de salida, Pa-
ra eviter la formacidn del vértice por la salida de agua, el recipiente debe tener las dimensiones
adecuadas y un control apropiado del flujo de salida.
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5. Dirigir ia pelicula sobre la superficie def agus, orientandola sobre las rejillas para que Ias
recubyra,

6. Unavez que el nivel de agua hava bajado suficiente y las rejillas esién recubiertas, colocar
el cemidor sobre papel absorbente. .
7. Separar cada rejifa del cernidor y raspasarta al estuche donde se vayan a almacenar mien

iras se usan. Dicho estuche debers lener papel {olografico sbsorbente en el fondo.

Preparacion de rejillas con muestra

A los latex de particulas que ce cuicre cbservar se les agrego agua destilada y desionizada
para dispersarlos. Se confirmd esta dispersion por mediciones de diametro de particula por dis-
persidn de luz dinamicay se prosiguid con la preparacién de muestras.

Se agregd agente de tincidn (PTA ) en una proporcion de 3:5 en volumen a una dispersion de
latex con un maximo de 10 % de solidos ¥ se dejé de 12 a 16 hs. lamezcla para gue se difun -
diera el PTA. Después se depositd una gota de idlex iefido sobre la rejilla recubierta con pelicu
la de carbon y se retird la mayor cantidad posible de latex con papel secante especial. Se can -
geld con vapores de aire ¥ nitrégeno liquidos, intraducienda |a rejilta en les mismos duranie 1 a
1.5 min. y después se dejo secor d aire.

Finalmente, se evapord una capa muy delgada de carbon a ( encima de ) 1as rejillas.

Procesamiento Digital de las Imagenes oblenidas

Algunas de las imagenes de |as particulas de |atex oblenidas fueron procesadas digitaimente
para mejorar su resolucion y el coniraste de los negativos abtenidos.

Las imagenes tueron procesadas de diversaz maneras : en el primer caso se tomaron directa-
menie de las folagraffas obtenidas con una camara de video para después digilizarlas, se les
aplicd una técnica de seudocoloracion y se despleysron a confiniugcidn las imagenes seudo-
coloreadas. El segundo procedimiento sequido consistio en tomar con una cdmara de video
las imagines de los negativos iluminados atrasiuz, digitizarlos posteriormente. aumentaries el
contraste expandiendo fa escala de grises ¥ haciendo colores falscs donde el bianco cores -
ponde aun iano de azul oscuro yel negro a un azul claro. Este trabajo fué de..anullado eneila-
boratorio del Institulo de Fisica de la UNAM en Ensenada, B. C.

La aplicacion de éstas técnicas permite tener més elementos de juicio para establecer la exds-
{encia probable de algin tipo de estructura. Esto es particularmente importanie en el caso de los
copolimeros, puesto que esta técnica indicd la presencia de diferentes dominios en las par -
ticulas, siendo un auxiliar muy importante en el analisis de la estructura de las mismas.
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CAPITULO 111
RESULTADOS ¥ DISCUSION
1. Homopolimeros
1.1 Pali { acetato de vinila ).

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la polimerizacion de PAY, asi como
una discusion de los mismos. Para realizar l0s experimentos aqui expuestos, se llevo a cabo una
serie de pruebias y carridas previas.

Laformulacion basica empleada para la oblencion de homopolimeros es 1a que se presenia en
laTablx1l - 1.

A continuacidn se presentan en la Tablatil- 1 las formulaciones que se usaron para la obtencidn
de PAY . Enlatabla siguiente se iene un andlisis de as formulaciones empleadas ¥ a confinuacion
se da esta informacion para PAEH.

Las formulaciones se encueniran dentro det rango establecido en la fiteratura para homopaolimeriza -
ciones en emulsion {26,41). Para esltas se siguieron las sugeridas en forma general en el Yol. S de
Ia Enciclopedia de Cienciay Techologla de Polimeros (5), asi como las presentadas por Pritchard
{24) empleando PY-OH.

Se comenza por llevar a cabio la palimenizacion de acetato de vinilo usando persulfato de potasio,
pero posteriormente se cambid a un sistema de iniciacion redox. Se irakajo a55 ° G por serunatem -
peratura de operacion adecuada en la Ciudad de México, puesto que la temperstura de ebullicion
del acetaio de vinilo en estas condiciones es de sproximadamente 65 ° C.

Se emplearon procesos semi - lotes para la obtencion de homopaolimeras y se probarcn diferentes
condiciones en cuanto ala velocidad y iempo inicial de adicidn, hasta llegar alener un proceso semi-
continuo { en 1a regian controlada, coma jo definen Wessiing et al (55) ). Para comenzar 1a adicion
semicontinua de mondmero se fijo un iempo suficiente para alcanzar una conversidn moderada en
la polimerizacion en el pie de cuba.

Pebido a que la soluhilidad del acetato de vinilo es considerablemente afta, como ya se hamen -
cionado, fué necesario definir 18 = conversion relativa (X, ) en que se considerala solubili-
dad del mondmero. De esta forma se manejan tres conversiones diferentes, que se definen a conti -
nuacion :

Conversion global = {Mondmero transtormado a polimero ) / Mondmero total = = xg

Mondmero total = Mondmero elapa batch + Mongmero agregado en etapa semicontinua

Conversion instantanea = Polimero obtenido altiempo t =X
Monamero agregado hastat

Conversion relativa = Polimero_al tiempo_t = Xy
Monomero efectivo
donde :

Mondmero eteclivo = Mondmero totai - {Mondmero disuelto en lafase acuosa)



Tabla (11 - 1. Formulaciones usadas para poli(acetato de viniln)

Cormida Aw B C D E F
Agua 8443 8242 B4.42 8641 6948 70.16
Mondmerc 15 17 15 13 28.5 27.8
Og 0. .01 0.0 0.01 o.m 0.062
N 0 0.01 0.01 0.m 0.01 0.02
LSS 0.26 0.26 0.26 0.27 0 0
PVA 0 ] 0 0 1.7 1.7
Na HCO, 0.2 6.2 0.2 6.2 0.2 0.2
n. DM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Tolal {(g) 10006 160 980 100 100 160

HO/Mondmero
{en masa) 5.67 494 5.71 6.59 2.43 2.62
Conc. LSS/emc 18 1202 1202 1.202 0 0
Tiempo reaccifin
{hs.) & 4 4 4 A 4

Tabla 111-2. Condiciones de operacion de corridas

Mondmerototal  143.8 162 1401 1214 3287 3175

Carga inicial, % 52 25.6 60 69 29 30
Monom disuelto 20.4 20 20 20 20 20
Monom efectivo .
etapa inicial 64.4 215 64 63.8 75.3 75.2
ADICION
X ol comenzar :
ia adicion 17.4 4 22 15.4 5 - -
Twmpo inicial
{ minutos ) 103 60 72 47 36.5 53
Tiempo final 328 78 165 95 94 a0
Velocidad

gmol/segix10) 0585 1297 117 151 787 1.7
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Tabla |11 - 3. Formulaciones usadas para pali{acrilalo de Z etil hexilo)

Carmride G H J
Agua 80.48 66.48 81
Monomero 19 13 18.48
Og 0.01 0.01 0.01
N 5 0.0 0.0 0.01
LSS 0.2 0.2 0.2
NaHCQ;, 0.2 0.2 0.2
n. DM 0.1 0.1 0.1
Tolal { g ) 100 100 100
/Mondmero
{enmasa) 43 6.94 4,38
Conc. LS8/emc 1.202 1.202 1.202
Tiempo reaccion
{hs.) 4 4 4

Tabla 1 1t- 4 .Condiciones de Operacion de las corridas .

Mondmero total 186.1 115.2 182.5
Carga inicial, %2 K] 69 20
Monom disuelto 0.08 0.08 0.06
Monom efectivo
etapa inicis! 70.8 79.7 I7A
ADICION
Tiempo inicial
{ minutos ) 96 72 61 -
Tiempao final 182 118 13
Velocidad

gmol/seg(x10 ) 1.09 0.84 1.28
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Tatia 111-5. Desarrollo de las corridas de aobtencion de homaopolimeros

Corrida

A

B

OBJETIVO

RESULTADOS

Conv Dp

(%) nm.

xia:’

POLI (ACETATO DE VINILO )

Probar la formuia-
cion.

Aumentar veloci -

- dad de reaccidn
¥ conversion,
Mejorar 1a estabi-
lidad .

Estudiar senstbili-
dad conversion
vs. velocidad de
adicion .

Estudiar sensibili-
dad conversidn
vs, proporcion de
cargainicial .

%5 78

48 106

55 8%

83 102

Obtener parficulas >19. 460

mayores que las
anteriores y au -
mentar o CS a 20

Aumentar conver-
sian, estabilidad
y % sdlidos, CS.

85 300

{*a)

Sdlidos

OBSERVACIONES

Condiciones

.4 439 Bajaconversion por Usade Ks?%(bcnmn
iniciador y bajavelo

1

2.1

1.

1.
¥ 10

x10

21

8.56

8.7

73 118

1 &

1% 26

falta de iniciador
{ reaccian larga)

Aumenio de conver-
sion.

Se tuvo velocidad
de adicidon de mono-
mero sita.

cidad de adicidn de
manomero

Cambia ainiciador
REDOX y disminy -
cian de fiempo de
reaccion.

Aumento velocidad
adicion mondmera y
reduccion carga ini-
cial.

Solubilizacton parcial Reduccidn de veloct

de carga inicial de
mandmero.

La conversion instan-
13nea se mantuvo
elevada

Estabilidad salisfac-
tariz.

Particulas oscuras
{ tefiidas con PTA)
por MET.

Alta conversion

Baja estohilidad
despues de b dias,
Baja conversion

Eslabilidad satisfac-
toria ( 3 semanas)
Particulas con estruc-
tura aparenie nicleo-
coraza, por presen-
cia de PY-OH, mas
atin por el PTA.

22

dad de adicidn de
manOmero.
Aumento de % de
carya inicial.

Aumento de propaor-
cidn de carga inicial
{monamera)

Cambio de estabili-
zadora PY-OH.,

Cambio de grada de
hidrolisis del PY-OH



POLI { ACRILATO DE 2 ETIL HEXILO )

Corrida OBJETIVO RESULTADOS .
Conv Dp N;{a Solidos

{%) om.xi0 (%

G Oblenerldtexcon <16 2

aprox. 20 % de
solidos usando
mismo iniciador

‘Aumentar la con-
version final .

Estudiar sensibili-
dad de conver -
sion vs. velocidad
de adicion de mo-
nomere.

668.115 1.2 9

83 130 1.6 19

OBSERYACIONES

Bsja conversion.
No se pudo manejar
por ser demasiado
pPegajosa.

Se propone reducir
e19% de solidos.

Aumento de la con -
version .

Eslabilidad satistac-

toria con aprox. 20 2.

ca.
Las particulas

se ob-

Condiciones

Prueba de formuls-
cidn con mayor %
de sdlidos para a-
crilata.

Aumento del % de
monGmero inicisl y
disminucion de la
velocidad de adi -
cion de monomero.

Disminucion del %
de mondmero inicial
Aumento de Is velo-
cidad de adicion de

senvan como esferas monomero.



CORRIDA A

Se pragramd hacer adicion semicontinua de acetslo de vinilo a velocidad bajs
(tanio como se pudiera} para fijar niveles de velocidad de adicion. Por esto
se tuvo un iempo de reaccian de 6 horas.

Se esperansa llegar a 15 % de sdlidos ledrico ¥ s6lo se legd o 4.4% real con
25,7 % de conversion global. Esta coaversion baja se debid probablemente al
sgotamiento del iniciador .

Se abtuvieron perliculas pequefias (77.8 nm}, como se habia planeado, pero se
ahservod después coalescencia parcial . Se postula como un factor importante para
esin, el hecho de que éstas contenian mondmero en proporcidon apreciable. Se hizo
una segunda determinacidn seis meses después de haber obtenido el latexy se
canfirmd |a coalescencia del misma.

Se agrego 52 % de la cerpa tolal de mondmero inicialmente y e} resto se empezo

a afiadir cuando se tenis uns conversicn global mayor de 10 %y conversion rela -
livs de sprox. 18 %.

Tabla il |- 6. Obtencidn de semilla de PAY por proceso semi - loles.

Muestra Tiempo Conversiaones,%
Na. ({min.) Instantanea glabal relativs.
L] 4 15.38 8.6 10.02
2 a0 20.42 11.48 13.37
3 110 26.77 15.43 17.98
4 147 28.59 19.45 22 66
B 170 29.67 21 24.47
B 190 30.12 22.67 26. 4%
7 210 28.33 226 286.33
8 225 32.86 27.36 J1.88
9 257 25.33 22.94 26.73
10 270.5 22.17 25.48 29.6%
11 290 22.67 22.47 26.18
12 338 24,09 25.68 29.92
Latex final:

Diadmetro promedio de 18z pariculas coloidales : 77.8 nm

Namero de particutas : 1.4x 10%aarticutas / oS
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CORRIDA B

Por la conversign haja obtenida en la corrida anlerior, se decidio cambiar el siste-
ma iniciador por el sistems redox persulleto de potasio/metahisullito de sodio
para aumentar la conversion global tingl . A parlir de esta corrids, se mantuvo cons-
tanie el iniciador y el tiempo de reaccion se redujo a 4 horas.

Se agrego lo cuars parte (26.6%) de la cargs total de mondmero inicialmente.

Cusndo se comenz( le adicion semicontinus, se lenia uns conversion relaliva de
49, Lavelocidad de adicion fué considershlemenie alta, 1.3 X 10'3gmol!seg. y
por esta razan, esle experimento se considers el mas parecido & un proceso por
lotes, lo cual puede corroborarse al observar [a grafica obtenida. La conversion
oiobal fins! fué de 47.83 %o y o relstivatinal de 54.57%

El didmetro promedio de particuls ( Dp) para e! Iatex final tué de 105.33 nm., ha -

biéndose presemado algunos casos de muestras intermiedias que coalescieron,
comprobacos por dispersion de luz .

Tabla 11i- 7. Obtencion de PAY por proceso semi - lotes .

Muestra Tiempo Conversiones, %
No, {min.) Globel Retativa

3] 41 2.35 2.68

2 78 3.38 3.85

3 100 45 5.13

4 120 7.37 B.4

5] 140 8.03 7.18

6 160 7.56 8.6%

7 180 16.36 18.65

g 202 18.67 21.28

9 220 2475 28.22

10 240 a41.76 17.61°
Latex final: A47.83 61,53

Diametro promedia de |as particulas colpidales : 105.33 nrﬂ3
Nimero promedio de pariiculas :1.21x 10" pariculesicm ™.
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CORRIDA C©

Para esta reaccion se programd reducir la velocidad de adicion de mondémero
respecto a is usada en el caso anlerior (Corrida B ) para ester dentro de los limites
dados por Wessling {85) y comprohados por Batajlle y colaboradores (23) para es-
te sistems en procesos semicaonlinups en 18 region controlads por |2 atimentecion.
Se programo ademas, aumentar la proporcion de mondmero en el periodao inicial
de reaccion para contrarrester el efecto de su solubilidad en agus .

Se cargd inicialmente 60% del monamero total y se comenza le adicion cumldn se
tenia una conversion relativa de 2226 . Elmondmero se afiadioa 1.17 X 107
gmaol/seq., que estd deniro de 10s imites dados por Bataille . Esta velocidad se
mantuvo hasta los 165 minutps de corrida, conservando elevada la conversion ins-
tentanes .

La conversion glabal final aumentd hasta 54.75 % v 1a relativa fué de 63.68 %.

Cle ios resultadas de esta corrida se ohservd mayor sensibilidad de 1a conversion
respecto & le velocidad de adicidn y | proporcion de carga inicial de mondmera.

Se decidio maniener sproximadsmente constantes 105 niveles de ellas para el
siguiente experimento.

Tablalil - 8. Oblencion de PAV por proceso semicontinuo

Muestra Tiempo conversiones., %
No. { min.) Global Relativa
i 41 10.34 12.06
2 77 19855 2281
3 95 22.45 26.2
4 125 30.42  35.47
5 140 ’ 27.5 32.08
B 160 33.42 38.99
7 180 4536  52.92
B 200 42.58  49.67
9 216 52.93 61.75

Latex final : 54.75  63.88

Diametro promedio de laz parliculas : 85 nm.

Nimero promedic finat de pariculas ; 2.08 x 10“ particulas!cm3
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CORRIDA D

En este experimento se agregd aprox. 70% de la carga total de monémer_o inicial-
menle ¥ se comenzo 1a sdicion en semicontinuo cuando se tenia una conversion re-
lativa de 9.5 % y glohbal de 15% aprox.

E! mondmerop aiiadido en semicontinuo se agregod a una velocidad ligeramente
mayor que para el caso de la Carrida C vy se ohserva uns velacidad de polimerize-
cidn también mayor. Se tuvo una conversion global final de 83%:y la conversion re-
lativa final fué de 989.37 %

En general se observd un aumenio det diametro de perticula con Ja conversion,
sunque se presentaron sigunos problemas de coslescencis, que fueron comproba-
tios por dispersion de luz.  Estas problemas se presentaron en forma marcads en
ios casos de muestras de istex lomadas a conversiones menores &l 30% . Hasta
esos momentos las particulas de latex contienen una gran proporcion de monome-
rD sin yesccionar que favorece s coslescencia. 14

El ndmero de psrliculas promedio {Np) variade 1.338 1.8X 18 particulas / cm3

De lag corridas pera obtener 1atex semilla de PAY, ésta es la que se acerca mas
8 comporlemiento semicontinuo en 13 region controlada descrito por Wessling {85)
y Bataille { 23 ). 1o que se demuestrs de 1s grafica obtenida.

EnlaFigure 6 se presentaniologrefias de parliculas de PAY iomadsas en el mi-
croscopio electranico de transmision tefiidas con PTA, donde se aprecian corp
circutos oscuros,

Dehido ala alta conversian obtenida y la estabilidad satistactoria {mayor de 3 se-
manas), s& decidio utilizerlo como semilla pers los procesos de copolimerizacitn
posieriores.

Tabia 111 - 9. Obtencion de PAV por proceso semicontinuo

Muestra Tiempo Conversiones, % Op Wp x10'4

No. {min.} Instantdnea Glabal Relativa  {(nm)} {1/ml)
i 4R 17.57 12.9 15.44 - -

2 §5 25.68 21.49 25.73 - -

3 80 29.5 27.27 32.65 -- --

4 100 33.94 34.27 41.03 80.5 1.38

5 122 - .- - - - - 80 -

] 14 38.1% 36.94 45.82 77.1 1.83

7 162 £4.08 55.51 66.46 93 1.49

8 180 5463 55.38 66.3 97.9 1.28

9 200 65.45 57.62 68.89 36.7 1.79
10 226 73.69 77.02 92.21 89.2 1.73
1 240 78.92 82.99 99,37 - -
Latexfinal 83 99 4 102.1
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Figura £. Folowaiia de pariiculas de PAY obtenidas de |z Corrida D .



CORRIDA E

Esta es la primera de dos experiencias realizadas en las gue se cambio el siste-
ma estabilizador de lalex, empleando PY-OH, pali (8lcahol vinilico) peraia obten -
cion de latex semilla de PAV con tamafio de particula mayor que para el caso con
LSS.

En [as Corridas Ey F en que se empled PV-OH, se aumentd considerahlemente el
contenido de sdlidos amas de 20 %.

Para esta primera experiencia con PY - OH, se emp!eo un producio industrial de -
grado de hidrdlisis conocido en la praclice como totelmente hidrolizado (982%) .

Se cargd dnicamente 23 % del mongmero inicialmente y en el momento de comen
zar a afiadir mondmero en forme semicontinua, se tuvo uns conversion relativa de
5.37 %.

El producto resultante de este experimento fué una emulsion muy viscosa, que
presenid coslescencis parcisl de las parliculas obtenidas. Le conversitn giobel
en el latex final tué spenas superior af 10 %,

La mezcla de reaccion en esle caso resultd mas viscosa que en kos experimentos
snteriores,dehido probrablemente s 18 presencia del PY- OH .

Tal como se esperahs, el tamafio promedio de 1as pariiculas ohtenidas es tres
veces el de las de ias corridas anteriores, en que se uso LSS, sunque como puede
ohservarse en la tabis siguiente, se tuvo un saumento considerable hacia el final de
fa reaccion, lo cual puede considerarse como un indicio de la coagulacion y pérdi-
da de estahifidad que se presentG en ios cinco diss siguientes a 1a prueba.

Tabla )1 1- 10.0Ohtencion de PAY por procese semi - lotes.

Muestra. Tiempo Conversiaones.% Dp H—E I
No. {min.) Global Relativa {nm) x10"“m}
1 73 . 418 4.45 248 1.19
2 105 7.23 7.7 248 2.23
3 165 7.43 7.91 360.3 0.798
4 187 5.03 5.36 262.3 1.28
5 202 10.64 11.33 345 1.2
6 236 - - - 459.3 - -
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CORRIDA F

Este fué el segundo experimento en que se utilizé PY-OH como estabilizador del
tatex. En esta experiencia se usd Mowio} { M.R. Hoechst) parcialmente hidrotizado
(86 % ). Este producto

Este praducio tiene una.viscosidad de 26 cps. para una solucion acuosa al 4%, se-
ginlanorma DIN 53016 (28). Suviscosidad es similar con la empleada en
18 Corrida E, aunque ligeramente superior, Se uso 1a misma masa de PY-OH gue
para el experimento anlerior.

Para este caso se aumentd sproximaedamente al doble |s concentracién de siste-
ma iniciador, con Ip cual se busco aumentar Is conversitn final de mondmero. Se

.cargo inicisimente 30 % del mondmero tolal, comenzando 8 agregar En semicon-
tinuo el resto de s carga 53 minutos después,

No fué posible sequir el desarrolfo de 1a reaccidn debido @ la atta viscosidad de
la mezcla reaccionsnte, lo que impidic 12 1oms de muestras.

Se alcanzd una conversion global de aprox. 86 % v Ia relativa fué de 90.71 %5,
Después de res semanas, se observi 1a presencia de pequefios codguios en el
I8tex. Estos se separerony se delermind el didsmetro promedio de 135 psrticulas,
manteniéndose aproximadamente conslanie sulamanp,

Eltamafio promedio de |as particulas de latex finaj { 300 nm. ) fué inferior al obleni-
do enls Corrida E, como resultasdo del sumenlo de iniciador.

Se escogid este 13lex como semilla para reacciones posteriores, por haberse o -
grado la mas alta conversion y por no haber presentado coagulacion después de
su almacenamiento.

Las pariiculas de 15tex final presentan una movlologis estructurads. como Se apre-
cia de las micrografias de laFigura 7 . Se aprecia ia existencia de una capa ex-
terior concéntrics de tano oscuro, gue conirasts con el interior de is particuls, gque
es mas clare. Esie es un ejemplo de estructura nliclea-coraza { core-shell ), en que
se liene 12 caps externa de PY-OH estabilizando estéericamentle 1as parliculas de
PAV. Estas observaciones coinciden con las de otros autpres { 49,57.66) en el sen-
tido de que el PTA ussdo para \efiir 1as particulas interact(s con Is pante més potsr,
por o cual tiene una mayor concentracion en la periferia, en este caso .

Para evitar efectos difusionaies del agente de tincidn, se dejaron los latex hasia §
diss en contacio con squel, no observande cambio en |a estruciura descrits, sun a
diterentes concentraciones de PTA.

LaTg que se obluvo fué de 29 °C para esta muestra.

~
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POL} ( ACRILATO DE 2 ETI. HEXILO)
CORRIDA G

Este fué el primer experimento que se hizo con acrilato de 2 etil hexilp, en el que se probad la for-
mulacion que se presenia en Ia ebla anterior. Se tratd de aumentar el contenido de salidos del
Talex hasta 20 %, pero se tuvieron problemas para el manejo del latex, tanto por su viscosidad,
como por su pegejosidad. Debido 8 esto se decidid reducir el % de sd\idos pars la corrida i -
guiente.

En este caso se cargo 38 %6 del monémerﬂ total inicisimente y el resto del monomero se agre -
go después a unavelocidad de 1.08x 10 *  gmol/seq.

CORRIDA H

En este experimento se calculd obtener un I13tex con un contenido de solidos de aprox. 13 %
{tedrico) yse llegd 2 9% (real).

Se cargd 69 %6 del monomero total inicialmente y se comenza la adiclan en semicontinuo del
mondmero restanie cusndo se lenis uns conversion glohal ligeramente inferior 8 7 . El mond-
mero se agrego 3 unra velocidad menor que para la Cowida G y se observa el comportamiento
caracteristico de un procesa porlotes, de 1s grafics correspondiente.

Selogrd una conversion globs! final de 66 % . Eltemaifio promedio de las pariculas de 15tex
final tué de 115 nm. Se observas un aumento considerable al principio de la reaccion y despues,
ai agregar mondmero en forme semicontinua, el promedio disminuye en forma aprecishle. Esto
se debe probablemente 8 la formacién de nuevas particulas. seguin se deduce de la Tablattl- 11
8 continuacion.

Se observa que s pendienle de Is curve conversion conkre tiempo obtenids s} principio
£5 muy pequeria, io gue indica que 13 reaccion presenta un tiempo de induccidon mayor que en el
coso de PAY. Se cree que eslo puedadeberse ela hajs solubilided de! ecrilslo de 2 etil hexdlo
en agus, ya que la centidad de mondémero disuelto en egua es muy escasa. Esto origina gue
heya pocas radicaies libres formados. Aungue dehido 8 este {eclor en un principio se planeod -
agregar en ta etapainicial de reaccidnun porcentaje alto del mondmero total a usae, los resulta -
dos indican una conversion moderada. Por esto se modificd el programe de adicion de mona -
mero, aumentando {a velocidad de adicion y se penso en disminuir ia carga de |13 elapa inicial
de resccion. Esto se hizo con el objeto de sumentar |3 proporcion de panticulss inicisdas con
respecto a la carga inicial y disminuir ia posibilidad de tener entrecruzamienio de las pariiculas
genegradas enia etops mencionads.

Se programa, ademas, sumentar el conlenido de sdlidos aprovechando fa adicidn semiconti -
nua para hacerlo.

a8
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Tabla 111 - 17 . Obtencidn de PAEH por praceso semi-intermihente.

Muestra Tiempo Conversiones, % Dp l’i_pu_l)ﬂ.n
No. (min.} Instanlanea Global nm {mi

1 20 8.57 - .- - --
2 45 11.27 - = - -
3 a0 10.58 .- .- 125.3 1.13
4 100 7.36 7.1 9 1.9
5 120 12.64 12.91 1077 -
6 140 9.78 10.13 93.3 3.2
7 160 14.47 15.06 100 3.08
8 180 41.47 43.39 93.2 -
9 201 70.19 73.78 109.7 -
10 220 64.36 88.02 115 11.701
Latex final 88 115

CORRIDA J

En este experimento se mantuvo constante la relacion de iniciador y emulsificante usados para
las corridas anleriares y tas de PAY.

Se cargo 20 % del mondmero total inicialmenle y cuando se inicio la adicion semicontinua del res-
to de la carga, se tenis una rwersion global de aprowx 20 %. La adicidn de monomero se hizo a
una velocidad de 1.26 x 10 “"gmol/segy se aproximo a la de |a Corrida C para PAY.

Se calculd un contenido de s6lidos tedrico de 19.3 9.y se obtvo 19.24 { reel ), lo que implica que
sellegd a988.85 % de conversion globa! en el latex final.

Para el lamafio de particuls se observd un incremento constante a lo targo del iempo de reaccion,
hasts Hegar a un diametro final de 136.83 nm. y un niimero promedio de particulas de 1.6 x 101
particulas / cmB.

De Ia serie de experimenios para 1a oblencidn de PAEH llevados a cabo, ésle 5 el que mas se
aproxima sl proceso semicontinuo idesl, como puede apreciarse de la curva conversion vs. iempe
para este corride, ya que se logrd tener cierta linealidad. Esto permite pensar que el sistema se
encuentra en to region controlads, de scuerdo con os criterios de Balaille (23 ) y Wessling (55) . que
se hasan en tener una velocidad de adicion de monomero menor & la velocidad de polimerizacion.
Esta condicion implica que el mondomero que se afinda va a reactionsr instantaneamente,

Estos iftimos hechos son soporiados por el mayor contenido de sdlidos sicanzado en esta expe -
riencia con respecto a la anterior.

Aunque la pendiente inicial de 1a curva conversion vs, iempo es mayor en esle casoque enel an -
terior, sigue siendo menor que |a observada para el caso de |as Corridas de PAV. Esto es un indi -
cio imporianie a favor del rol que tiene e solubilidad del mondmero en el agua para lainduccion de
la reaccion .

40



18

("fWH

] I‘uhif"]l\l '.",I i lHnl

LsE)

CORRIDA J

./.

-

‘I" :
-
.
-
ra
Y
"
B S A PN 1SN ST

WG s 200

HL:I 1 u .mmJ

AR




Se puede observar que en este caso, la conversion instanténea de monomero se mantuvo eleva -
da. siendo en todo momento mayor de 50 %, lo cual comprueba también el hecho de tener unpro -
ceso semicontinuo.

De Ias observaciones reslizadas por microscopia electrinica de transmision, se eprecian las par -
ticulas de PAEH comp circulos hlancos sobre fondo oscurg, que asemejan perforaciones enel -
campo del instrumento, como ha sido observado por otros autores para polimeros de Ia familia de
ios poli{acrilatos) usando el sistema de tincion usadp aqui (15,49). Se debe recordar que &l PTA es
un agenie de ticion negativa para esta tamilia de homopolimeros. La observacion de las particulas
es muy dificil, ya que por su baja Tg tienden a coalescery las peliculas formadas se rompen por la
radiacion del haz electronico. Para su observacion se debe desconcentrar el haz, disminuyendo el
voltaje de aceleracitn, para prolangar su tiempo de exposicion.

Para PAEH empleando LSS como emulsificante, se abtuvieron particules mas grandes que en el
casD de PAY. Esto se debe ala menor polaridad que tiene I superficie del PAEH respecioalade
PAY, como indican tanto (a teoria comao tos experimentos realizados por otros autores (1, 9, 43).

Ef i3tex oblenido se empled como semilla para procesos de copolimerizacion posteriores.

Tabla 111 - 12 . Oblencidon de PAEH por proceso semicontinuo

Muestra Tiempo Conversiones,% Dp Fpx 152
No. (min.} Instantanes Giphal nem. {ml)
1 45 88.33 - - -
2 80 62.88 20.59 a0.7 3.85
3 a5 ] 25.08 94,7 3.26
4 116 £4.63 35.93 - 9.38
5 140 66.02 47.39 107.2 10.89
6 1656 66.57 5428 11256 12.09
? 175 66.89 66.89 124.7 12.95 *
8 196 76.71 76.74 122.5 15.76
9 21% 83.84 B83.84 123.2 16.99
10 235 86.44 86.44 126.7 16.2
Latex fina 98.85 _ 9885 136.8
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2. COPOLYMEROS

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a los procesos de copolimeriza-
cion descrilos en el inciso & del Capitulo §1.

La informacion comprende dalos cinélicos, tamfio de particule promedio (Dp ) y su evoluciin con
el tiempo de reaccidn, descripcion moroldgica de las parliculas de 13tex oblenidas , composicion
promedio del polimero, iempersturs de transicion vitres { Tg } y distribuciton de pesos moteculares,

El material estad agrupado segln e! ipo de proceso empleado, como se indica en el indice de
corridas que se presenta.

Las reacciones se llevaran a cabo a 85 ° €, durante 248 minutos como ciclo tota! de reaccion.
Los procesos de copolimerizecion consemilla: B (8) ,B1 y SC({8) se electusron en condiciones
de concentracicn de emulsiticanie niuy baja. Paralas copolimerizaciones mencionadas no se
agrega emulsificante exira sl idtex semilla. El emuisificante presenie en dichas rescciones es el
que proviene de la estshilizacion de fas particulas de homopolimero usadas como semillas .

Para cada £aso se presenta en primer €rmino una introduccion con detslles de! procesoy con -
diciones de operacion, seguida de los resultados obtenidos . Se concluye con una discusion breve
sobre cada tipo de proceso y al finat de esta seccidn se establecen comparaciones entre ios dife -
rentes ipos de process empleados .

Los procesos ulilizados aqui son aguellos de uso y mencion mas frecuenies en este campo cien-
fifice (1,11, 13- 15, 21 - 23, 59). El emples cada vez mas frecuente de estos tipos de procesos se
debe ague permiten obiener intormacidn basica sohre las polimerizaciones, aplicable en uns
gran variedoad de condiciones posibles (14 15, 59, 66 ).

Esto permile conocer el comportamiento del sistema bajo condiciones de reaccion muy variadas,
que van desde aqueliss en tiue las particulas es1an en condiciones de sohresaturacion con como -
namero hasta las de comonomera limitante en el sistema.

Tabla [11-13. INDICE DE CORRIDAS DE COPOLIMEROS

PROCESO CORRIDA

Por totes con semilla, B (S): Semilla: PAY
Semilla : PAEH

=3

Por 1oles con impreonacion de 13 semills B ©
Semilla ; PAV R
%eﬁil!a: PAEH S

Semicontinuo con semilte, SC {S):

Semilia: PAY T

Semilis ; PAV (PV-OH) U

Semilia: PAEH v
Semicontinuo con adicion de mezcla de ambos monémeros, SC X.Z
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CUADRO COMPARATIVO DE DESARROLLO DE EXPERIMENTOS
COPOLIMEROS

»

Coarrida

M

Objetivo Condiciones

Estudiar el sistema Semilla: PAY
en condiciones de
exceso de mondme- No se agre-
ro. g6 emulsifi-
Obtener alto 96 C.8. cante extra,
{ mayor de 40}.

Estudiar &) sistema  Semilla de
bsjo condiciones de PAEH
sobresaturacion de  No se afis -
mondmero, redu - dio emwlsiti -
ciendo % C.S. para cante extra,
tfacilitar el manejo.

RESULTADOS
PROCESOS POR LOTES CON SEMILLA, B(S)}

Conversion = 100 %
Op = 102 nm {inicial )
Dp =192 nm {final}
Muy alle viscosided y pegajosidad

Se obtuvo 4439% C.S.
Se presentaron algunos codgulns.
Producto con 20 % de PAY.

Dp = 137 nm (inicial)

Dp = 145 nm (final }

Se tuvp dispsro de reaccion
Producto con 11.4 % PAY.

De MET se pbservan particulas
oscuras con lunares claros de
PAEH,

PAOCESOS POR LOTES CON IMPREGNACION DE LA SEMILLA

s

Estudiar el sistema  Semilla: PAY

en condiciones de

hinchamiemocon 126hs 8

comaonomeroyen 195 rpm.

eqguilibrio,

Mismo que en R Semilla de
PAEH.
Impregnacion

13hs 8195
pm.

Conversion = 94 %

impregnacion Produciocon5% C.5. v 6.16 %

{mol} de PAV

{ip = 85 nm {inicial)

Bn = 108 nm (tinal)

Elproducio tiene 3Tg ' s: -50; - 40
y13- 15 °C.

Mn =22 000; Mw =38 000

De MET se observan particulss

oscuras con lunares claros y parti -
culas clarss de, diterentes lamaiios.

Conversioh =38%

Dp = 112 nm (inicial)

Dp = 146 nm {final)

Producio con 5 % de PAY (moi).

Mn = 52000 : Mw =127 000
Setuvo Tg= -56 °C



T

Y

PROCESOS SEMICONTINUOS CON SEMILLA, SC(S)

Estudiar el sistema
en condiciones de

monamero limitante.

Semilla : Conversion =959%
PAY. Composicion : 56.25 % PAY (mof)
No se agregd Dp = 85 nm ( semilla)

Estudiar etecto de! emulsificante. Dp = 113 nm {final }
didmetro de particu- Elmondmero El producto tuvp 2 Tg's: 34y -30°C

Ia sobre conversion.

Mismo objetivo que
en caso anlerior.

Estudiar el efeclo
de s polaridad del
comonomero,

se agregg De MET se observan particulas de

5.3x10 tonos superficiales claras (PAEH).
gmo! / min. Después de 75 diss, hay una zons
clars al centro y la perileria oscura.

Semilla: Canversion = 35 %
PAY (PV-OH) Composicion : 76.1 % PAY (mol)
No se agregd  Dp = 380 nm { semilla)
emutsificante  Dp =375 nm (final)
extra. Eiproductotuvo 2 Tg's: 17y -30 °C
Eimondmero  ™n = 44 000 ;M = 60 00D
se at;;,re:ggﬁu3 De MET se observan particulas
7.03x 10 oscuras grandes {de PAV) conlu-
gmol / min. nares claros en su superficle.

Semilla: Conversion = 10.5%
PAEH Composicion : 13 % PAY ( mol)
No se agrego _fJ:p =126 nm { semilla)
emulsificante Dp = 148 nm (final)
El monomero De MET se observan psrticulas
seagregda pequefias oscuras y particulas cls-
297 x10°3  ras {bisncas) que son de poli{acri -
gmol / min.  1alo de 2 etil hexilo), PAEH, con pun-
tos o lunares ascuros pequefiosin -
cluidos. Se sprecis aglomeracion
de particulas por su bajaTg.
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PﬂOGESOS SEMICONTINUOS CON ADICION DE MEZCLA DE
MONOMEROS, SC.

X Esludiarel efeclc  Se cambid Conversidn final = 47.6 %
dela adicion de los el sislemaes- El polimero resultanie iene 30 %
mondmeros sobre  tabilizador:  enmol de PAV,

lamorfologia de las  se uso una Dp=5%4nm

periculas. mezcis de Mn =36 008 ; Mw=75000
Obtener un produc- LSS y PY-OH De MET se observan particulas

o mas homogéneo. oscuras de PAY, particulas ciaras

Yelocidad de de PAEH de diversos tamafios y la
adicion: 1.02 gran mayoria de parliculas estruciu-

ml / min. radas tipo celular de tamafio varia-
ble.
Z Mismos que enan- Aumentode  Conversionfinal = 65 %
terior. 50% de Composicion : 33 % PAV (mof)
Obiener particulas PV -OHres- Dp=143.5nm (final)
méas peqguefas. pectoa X. Las particulas ohservadas son si-

Velocidad de milares alas de la Comrida X ; fie -
adicion: 0.5696 nentonos oscuros cerca del centro
ml / min. y lunares pequefios claros en s
superticie .
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PROCESOS POR LOTES CON SEMILLA. B (S).

Estos procesas son de interés industrial porque se llevan a cabo en condiciones de
operacitn sencillas y reguieren una inversion fija menor.

Este tipode procesos se emples frecuentemente en 1s practica industrial y sus condi -
ciones de operacion son las de un sistema en que 1as particulas de semmq seen-
cueniran en medio acuaso en presencis te un gran volumen de comonomero (1,5,
2427} .

Tahla |1l - 14 | Procesos por [oles con semilia.

Corrida ™M N
Semilla: PAY PAEH
bp 102.1 136.8
Masa. g 20.5 26.9
Agua. mi. 6550 648
% 0.0596 0.06
2 05 9 0.04 0.04
i I
Oomunumeru AEH AY
Masa, g 272156 13.54
Agitacidn, rpm. 250 250
Semilla’comondmeroc 0.0927 1.887
Monomero / Agua 0.4 0.02
Dp final, nm : 192 1445

= NOTA : No se agrego emulzificante extra
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CORRIDA M

Este fué el primer experimento realizado para este tipo de proceso y paralas copo -
limerizaciones. Se egregd AEH 8 Is mezcla de resccion conleniendo pariiculas de se-
milla de poii{acetalo de vinilo), PAV.

Las condiciones de operacion para el sisteina son de sohresaturacion con como -
nomero, AEH, ya que este es muy poca soluble en agua. Agemas, el comondmero
se sgregs tado en una sold adicion ef principio de Is operacion.

Se programao obtener una concentracion de solidos alta (mayor de 40 %) v se logro
tener una conversion iotal { 100 % ). Sin embargo, no fué pasible exiraer muesiras de
la mezcla de reaccion por el incremento nolable en la viscosidad que se tuvo, ade -
mas de ser muy pegsjoso. Se obtuvo un [dtex con 44,9 % de solidos.

El didmetro de particula promedic aumentd desde 102.1 na. hasta 192 nm.

Ei producto obtenido de Ia reaccin tiene uns composician de 26 % en mol de ace -
{ato de viniio, determinada por RMN - H

El I3lex obtenido es muy pegajoso ¥ se obsernvd i3 presenciade codgulos sobire s
propela y la flecha del agitador. )

A parlir de esla corrida. dehido 8 la imposibilidad de tomer muestras por le alta. visco-

sidad de 1a mezcle de reaccion, se decidio limilar i conlenido de sélidos a un maxi -
ma de 10 %2, pars los procesos con semilla

CORRIDA N
En este proceso se agregaron 13.54 g. de acelato de vinilo 2 26.9 g de semiliade
PAEH. .

Para el didmelro de perlicula promedio, se okservo un sumento con el tiempo de
reaccion hasta legar o 144.5 nm., oblenido por dispersion de luz dinamica.

Se tuvo un disparo de la temperatura de reaccion a los 160 minutos de corrida, Hegan-
do ésta hasts 60 ° C, siendo controlado rapidamente {en & minutas ). Este es el com -
poramiento esperado para ios procesos por Ioles.

El producte ohienido tiene una composicion de 11.4% en mol de acetalo de vinilo .

Una vez eslablecidas las condiciones de reaccion en estas corridas por iotes, fué
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posible seguir el crecimiento { promedio } de |as particulas de lalex con respecto al
tiempo de reacciGn, comao se muesirs 8 continuacion,

De 1as ohservaciones de las particulas hechas por microscopis electronica de trans-
misicén { MET), se tienen particulas oscuras con dominios o regiones claras ¥y peque -
nas en el centro. Estes regiones claras se aprecian en muchos casos enforms globu -
lary de 10 - 20 nm. de dizmetro. Se aprecia una tendencia de los dominios gscuros
de PAV s mantenerse en is capa externa de 185 particulas, debido probshiemente s
su polaridad (1,4,49) .

Las observaciones anteriores confirman el hecho de que el comonomero agregado
reacciond sobre las particulss de semills en slguna proporcion, Se cree que se luvo
reaccion en solucion, ya gue £ste mondmero es soluble en agua. Después de alcan-
zar Ia longitud de cadens critics, fos macrorradicaies precipitaron probablemenie so-
tre las parliculas de semilla, sirviendo éstas camo centrats de nucieacion,

.2 baja conversidn se explica poy fa proporcion e importancia que tiene Is polimeri -
z8cion en solucidn en este caso.

La tendencis de los dominios de PAV a permanecer en la periferia, més cerca de!

medio de dizpersitn se explica por Ja mayor polaridad del polimero.

Tabis 111 - 15 . Corriga N, Obtencion de copolimero usentlo praceso por
lotes con semilia de PAEH.

Muestrs Tiempo Dp
NB. { min. ) {nm.)
i 18 130.7
2 38 130.2
3 54 131.25
4 74 131.6
5 96 131
6 121 132.4
7 165 131.5
8. 180 133.4
9 210 134,25
Latex final 1446
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Figurs 8. Folografia de particulss de copolimerc abtenidas de 1a Corrida N.
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Procesos por lotes con impregnacion de lalex semilia, B1.
En estos procesos se agregd comonomero al Jatex semilla y se dejo agitando para

{ener condiciones de equilibrio pare el sistema. Estos experimentos también permi-
ten conocer la compatibilidad de ia semilla con el comondmero .

Tabla 111- 16 . Procesos per lotes con impregnacion de latex semifla, B 1.

Corrida R 8
Semilia PAY PAEH
Dp. nm, 76.8 136.8
Masa, g 11.22 26.9
Agua, mi. 630 648
KaS Cg,g 0.06 0.06
Nag Syl 50 0.04 0.04
nbM . . 1 i
Comondmera AEH AY
Mass, g 26.6 136
Agitacion, rpm. 250 250
Semilla / Compondmero 0.4218 1.887
Monomero ¢ Agua 0.04 0.02

Impregnacion :
Tiempao 12.5 hs. 13 hs

Agitacidn, rpm. 185 195

NOTA : No se agreqo emulsificante extra
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CORRIDA R

Este experimenio se desarrollo agregando AEH s semilla de PAY disuelta en agua
destilada y desionizada. Laimpregnacion sellevd a cabo 11 hs, con agilacidn a 195
rpm. para que las semillas de PAV se hincharan o impregnaran de comondmero a
temperatura constante (20 °C). A partir de las 11 hs. 35 min. se comenzé a burbujear
nitrdgeno.

Al final de |8 impregnacion se sgregaron mercaptano y el sistema iniciador disueito
en agus destilada y desionizada,

Durante [a impregnacion, se observa un aumenta en el dismetro de particula prome-
dio para las semillas hinchadas, como s& muestra en |s Tabla siguiente.

Se tuve un disparo de la reaccion, por lo que la temperatura aumento notablemente.
Se cree que esto se debe 8 que se tuvo efecio gel en esta reaccion, por 1o cus! el
calor a ser transferido se incrementa nolablemente y se refleja con un aumento de
temperalura.

Se obluvo un latex con 5 % de solidos totales y el polimero fiene una composicion
de 61.5% de PAV en moty 38.5 % de PAEH, La conversion final fué de 34 %.

En este caso, se observo un incremento muy pronunciado e importante en la conver-
sion, que salte desde aprox. 10 % hasts més de 90 % en un iempo muy corto, expli-
cando esto de nuevo el disparo de reaccion, que ya se menciond.

Para el polimero obtenido se observan res lemperaturas de ransicion vitrea ( Tg )
und entre 13y 16 °C que correspontie a un copolimero bastanie rico en PAY, oira 8
-40 °C, que delermins un copalimero con uns composicion importante de PAEH y
ofra a -50 ° C gue corresponde a PAEH. La existencia de estos polimeros nos indica
que hubo difusion importanie’ del comanomero hasis el interior de les particulas, don-
de se tenia todavia mondmero residual de ls reaccion de homopolimerizacion corres-
pondiente,

De las microfotografias obtenidas por MET, se aprecis I existencia de particulas
oscuras { de PAY ) con dominios 0 apéndices superficiales cleros de PAEH que cu-
bren una porcidn considerable de las particulas y otras particulas claras de diferentes
tamafios, que son de PAEH. Se observe lambién |a aglomeracion de ios lunares su -
perficiales, producio de 1a inleraccion del PAEH que tiene una To muy baja.
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'Tabla 1} - 17 COFIFUDA R : Obtencion de cupollmem usando semllla de PM’
' e Impreanecian : .

Muprta Tiempo Conversicn ' Op
R _ {iin} (%) — A}
“Semillz - ' - . . Buis S
--------------------------- Iimpre gnac T R il
: i3 A hs TR A Y £ S

......................................

N B N e,

Latexiinal -

- Compasicidn {9 mal) _
Tedrica calculads : 49.7 {PAY) + 50.3 (PAEH)
Ontenida par RN H+:  61.5 (PAY) + 38.5 (PAEH)

e e

- Iy
83 PAT &

el e b ——

FIGURA 8 Folografia de MET de particulas de polimero.
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CORRIDA &S

En esla experiencia se agregd AY a semillas de PAEH dispersadas en agua des-
tilada ¥ desionizada. La impregnacién se mantuvo durante 13 horss sgitendo la mez-
tlaa 195 rpm.

Durante 11 haras 30 minutos se tuvo Ia mezcla en impregnacion a temperatura am -
biente y después de esie iempo se comenzi 8 calentar. Se burbujed nitrdgenc y cuan-
do se llegd a 55 °C se agrego agenie de transferencia de cadena, nDM y el sistema
iniciador disuelto y se agitd 260 rpm., manleniendo Iz tempersture 8 55 °C durante |2
resccion.

En este caso se abserva que I8 conversion aumenta con el tiempo de reaccion has -
12 llegar 2 39,24 % para el latex final, El hecho de que la conversion final no sea alta,
se debe s [ splubilidad del AV, que fsvorece |a resccion en soiucion, no pudiengose
deleclar ésta reaccion y su produclo por gravimetria.

Para el diametro de panticula promedio Dp se observa una vaniacion creciente du -
rante los primeros minutos de la impregnacion y posteriormente, se da una disminucison
tue se debe ai equilibrio que se establece en el sistema, ya que como se puede a -
precisr de la Tabla siguiente, este diametra se determing a una muestrs fomada al fi-
nal del periodeo de impregnacion.

Después de iniciada la reaccion, el diametro promedio de particuia aumentd con el
liempo de reaccion, hasta 145.67 nm.

Se abtuvo un polimero con una composicion de & % en mol de PAY y una Tg entre
-B4y- 56 ° C. Eslos resullados confirman que 1s reaccion en solucion fué importante
para esle caso y que se obluvn un copolimero rico en PAEH, como ers de esperar.

Tabla i1 - tB . Corrida 8 : Obtencion de copolimero usando impregnacion
y semills de PAEH.

Muestra Tiempe Conversion Dp
No. (min. ) { %) { nm. )
Semilla - - 112
------------------------- Impregnacion e
1 85 min - 130.3
Y 11 hs. 20 min, -~ 126.3
3 34 6.02 128.8
4 73 10.1 131.3
5 114 11.85 132
6 168 23.82 133
7 203 -- 134.7
8 220 23.28 13%
g 230 38.74 135.4
‘Latex final 39.24 1457



Procesos temicontinuos con semilla, SC({8) .

Esta es unaserie de corridas enlas que se emplesron dos semilias diferentes de
poli{acetsio de vinilo) : una estabilizads con LES v otrs con poli{sicohot vinllico), denolada
como PAY {PV-OH), que son de dos tamfios diferentes: siendo las pariculas del segundo
iatex 3.5 veces mayores que las primeras.

Para Iss corridas T, U en que se empled semilla de PAY, se uso una relacion
semilia’mondmero en 1og niveles de 0.438 y 0.494,

Para la Corrida V se enpleo una relacion de 1.807 , como en los demas procesos en
gue se emplen semilia de poli{acrilsio de 2 etil hexilo) .

Pars estas corrides no se sgregd emulsificente 8 la mezcle de reackion, En eslos procesos
se comenzd la adicion en semicontinuo altiempot=0.

Estos procesos son de usc frecuente en ta practica indushial, puestoc que 13 con-
dicion de operacion en ellos es I de co-mondmero limitante, 1o cual presenta dilerentes
ventajas operalivas, como ya se menciond antes .

Tabia 111- 19, Procesos semicontinuns con semilla, SC (S} .

Cormida T U Y
Latex semilla PAY PAV{PYOH) PAEH
Dy, nm 85.1% 298.75 136.8
Massa de semille, o 15.3 24.9 26.9
Agua {mi} 594 634 648
KaSa0g (9) 0.06 0.06 0.06
NapSply (0 ) 0.04 0.04 0.04
n. Dodecil mercaptano (o) 1 1 1
Comondomero AEH AEH AY
Mass { g ) 3 58.13 13.5 -
Agitacion { rpm j 250 250 250
Semills / Comondmero 0,494 D.438 1.887
Comenomero / Agua D.06 18] 0.02
Veiocidad de adicidn 1.1 1.46 0.274
{mi/min)

NOTA NGO SE ARADIO EMULSIFICANTE EXTRA .
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CORRARIDA 7T

Para esta experiencia se afiadio AEH 2 pariculas de semilla de PAY estahilizadas
con Lauri! sullato de sodje. LSS, en forma semicontinua desde elinicio de le operacion s uns
velocidad de 5.3 x 10~ gmol/ min.

Para la conversion final se observa un sumento de mas del doble que en el gaso de
particulas de semilla de PAY(PYOH), que son casi del triple del tamaiio de lac empleadas en
este experimento. Para untiempo de 220 minutos de operacion, casi al finet del proceso, se
legd en este caso 3 95.38 % de conversién.

El diamelro de particuls promedio del ldtex finsl fué de 112.8 nm. gue implica un aumento
" comparalivamente apreciable. Para gl nimero promedio de particulas Np, se tiene sl principio
del proceso unvalor de §.33 x 107 perticutas / mil, cuando solo se tiene semilla disuelis
Este valor variz {producto de la reaccion del compnomero afiadido) hasta legar al final de la
operacion 8 un valot muy cercans al anles mencionado. Esto implica que se meantuvo el
nimero de particulas oriainaies ¥ el comondmero polimerizo encima de ellas.

El polimero obtenido liene una composition de 55.25 %. en mol de acetalo de vinilo.
Para el polimero resullante se obtuvieron dos temperaturas de transicion vitres {Tg) -
una a 34 °C correspondiente 2 PAY y atra & -30 °C que correspende 8 un copolimero.

De Microscopia Electronica se observa 1a presencia de una gran canlidad de paiculas de
lonos superficiales cleros { por 12 presencia de PAEH ) gue se encuentran adheridas entre i,
como resultade de 12s interacciones mutuas entre particulas y del caracler elastomérico del
PAEH. Después de 75 dias se hicieron observaciones de la estructurs de tas paniculas
nuavamente. £n esta ocasion se aprecio la existencia de particulas conuna zona clara al
centroy la periferia oscura. Esto indica la presencia en el cetro de PAEH Y de PAY enla
periferia. Conviene recordar gue en este proceso se partio de semillas de PAY, por 1o cual
se presento el fendmene conocido como inversion de fases.

ste fendmeno se presenta en 10s casos engue los polimeros presentan estructura
"nicleo-coraza” (core-shell) o celular v @l envejecer suifren migracion, probablernenie dehido
ala diferencia en polaridad v 3] bajo o escaso nivel de enlrecruzamiento de ta semilia

Tabla 111- 20 . Corrida T : Obtencién de copalimero usandc
Dperacion semicontinua y semilia de PAY .
Muesira  Tiempo Canversion Dp HNp x 10-13
No. { min } { %) {rm ) (mi~1)
Semilla e ee s s 86.15 5.32
1 N 17.21 97.33
2 50 156.33 96.23 1.21
3 74 24.15 95,75 2.08
4 97 403 -- .-
3 123 56.52 97.62 4,62
] 149 75.56 101.95 5.43
7 180 .- - 104.58 .-
8 283 80.98 104 6.55
9 219 85.38 116 5.15
Latex final 112.8 -
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CORRIDA U

Se agrego AEH a semilla de PAV(PY-QH), que es uno de los dos tipos de semilla de PAY
prepsrados. Esta semilla tiene coma caracteristics un 1amafio de particuls mayor aue la ests-
bifizada con L8S. El comonomero, AEH, se adiciong a una velocidad de 7.03x 10 gmol/ min.,
o partir del minuta 20 de operscién hasts los 85 minulos.

Se llegd a una conversion del 35.22 % cerca de! final de la reaccion {220 minutos ) y se tuvo
un crecimiento modesto del tamaiio de particuls promedio, para llegar 2 324 nm.

El polimero obtenido tuvo una composicion de 76.1 % en mol de AY. Esle polimero resullante
presenta dos Tg's :une & 17 ° C, correspondiente a un copolimero rico en PAY(PY-OH) y ora en
el rango entre -29 y -33 ° C, que corresponde a un copelimero con uns composicion mas rica en
AEH.

Can syuds de la microscopla electrdnica de transmisidn se ohserva |z exislencia de pariculas
oscuras { de PAY } eon "lunares" mas claros en su superficie. Estos lunares presenlan en suinte-
rior una estructura celulsr . lo gue puede resultar de inlerés pars conocer mds acerce de {a pro -
pagacion del AEH en condiciones de baja concentracion de estabilizador. Después de 100
tias se observo coagulacian parcial del 13lex.

Tahla 111-21 . Carrids 1) : Ohlencion de copolimero usanda
operacidn semicontinua ¥ semilla de PAY (PY-OH).

Muestra Tiempo Conversgion Dp
No. {min. } global, % {nm}
Semiltz - - 298.75
1 46 - 262.4
2 g 235 276.4
3 120 24.2 283.4 .
4 180 252 276.€
5 187 27.9 280.8
] 220 358.2 282

Final 324.2
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Figura 11. Delalle de particulas de copoiimero ablemdas de fa Corrida VY
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CORRIDA ¥

En esle experimento te agregaron 13.64 g de Qt:etato de vinilo 8 26.9 g de semilla de PAEH,
# uns velocidad de adicion promedio de 2,97 x 10 gmo! / min. » partir del momento de inicic
de la operacitn y hasta los 53 minutos de corrida

Se aprecis un sumento discreto en el didmetro de particule promedio Dp, o) pesar de 125.7
nm. pare le semilis hasts 148.0 nm pare el latex final abtenido.

El polimero obtenido tiene una composicion de 13 % mofer de AY.

Al revisor las imégenes de las perticules obienides de microscopia eleclronica de transmi -
sitin, enla Figura 11, se obtuvieron particulas oscuras pequefias y particulas claras {(blancas)
gue corresponden s} PAEH, con puntos o lunares oscuros pequehios incluidos. Le mayoria de
estos lunares oscuros { de PAV), con un lamafio entre 8 y 20 nm se Iocaliza en la zona de is su -
perficie o proxims e Is interfase entre Ja parlicule y el medio dispersante.

Tabla il -22. Corrids V: Proceso semicontinuo de copolimerizacion
sobre semilla de PAEH.

Muestra Tiempo Dp
No. {min.) " {nm}
H 15 126.7
2 30 124
3 45 125.2
4 60 131.2
5 g6 126.5
6 108 126.2 .
7 125 126
8 138 130.7
g 160 1338
19 180 128.5
11 203 126.7
12 220 131.8
Létex final 148
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Procesos semicontinuos con adicion de mezcla de monomeros, SC

Pars estas corrides s& usé adicidn semicontinua de una mezclz de comonGmeros con agente
de transferencia.

Para esla serie se camhio el sisiema estabilizador, de acuerdo a una sugerencia hecha par el
Dr. M_ElL- Aasser después de discutir el presente irabajo. Asi pues, para estas corridas se em -
pled unamezcia de PY-OH y lauril sulfato de sodio, LSS, Se vario la concentracion total del sis -
iems emulsificante y larelacidn LSS 7/ PY-OH de 0.02 para is Corride X8 0.04 para ls Z.

El nivel de velocidad de sdicidn es de sproximademente el dohie pare X con respecto s Z.

Tabla 111-23. Pracesos semicontinuns con adicion de mezcla
de mondmeros, SC.

Corrida X z
Agua (ml) 714 640
K2$2 08 (a) 8.0 0.06
Naesgoo (g} © 004 0.04
n. Dadecii mercaptano {g) 1 1
poli { alcohol vinitico ) (o) 10 i5
Lauril sulislo de sodio (g) 0.22 0.86
Mpnomeros : .
AY  {a) 27 27
AEH (0} 56.7 56.7
Agitacion {rpmi) 250 250
Relacion PY-OH /LSS 45,45 o273
Monémerc / Agua g2 .13
Velocidsd de adicion, mi/ min. 1.023 B.5386
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Se afadieron 27 gde AYy 56.7 g de AEH junto con 1.0 g de n Dodecii mercaptano 8 una velo -
cidad de 1.023 ml ! min. , desde que inicid la operacién hasts el minuio 88 v se logrd una conver -

CORRIDAS

X.Z

sion giobal cercana al 50 % para X En Z se agregd durante 150 minutos 8 0.696 mi/min.

E! polimero resullante de X tiene una composicion global de 30 % enmol de AV y 33 %o para Z.

Ellatex final iene un didmetro de particuls promedio te 594 nm. en Xy 150 en Z.

Al olxserver con el microscopio electronico de transmision |as perticulas de l3ex abtenito, se
presentaron patliculas oscuras de PAY, particulas claras de PAEH de diterenles tamaiios y un
gran namerg {15 gran mayoria ) de parliculas estructuradas tipo celular de tamafio varisble. Es-
tas ditimas particutas presentan tonos oscuros en la parte del cuerpo principal y lunares claros

en 13 superlicie de las mismas.

Tabla 11} - 24. Corride X Oblencidn de copolimeros por proceso
semicontinuo con adicion de mezcla de mondmeros.

Muestra Tiempo
No. { min, )

24
42
61
86
105
125
143
174
215
238

DN D WK~

-t
[ ]

Lalex final

Conversiones

instanlanea

3?5
37.9
3z.2
43.6
41.4
42.8
46.4
431
47.1

{%a)

glabal

18.9
253
2865
445
43.6
44.2
4B.6
47.2
47.5

594

Tabla {11-25. Corrida Z : Obtencion de copoiimeros por proceso

semicontinuo con adicion de mezcla

Muestra Tiempo
No. {min.}

50

82
107
136
178
200
220
230
240

L.atex(inal

CON T b N —

Conversiones

instantanes

7.5
835
524
G2.6
63.4
65
B4.8
53.5

(%)

a2

de monomeros.

gloha!

27.9
323
35.2
32
62.6
63.4
65
64.8

op
(nm}

154
142.3
147.7
135.7



Fiquea 12.Fotograrias de padiculas de copolimero oblenidas e fas Carndaz X vy 2.
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3. CUADROS DE RESULTADOS OBTENIDOS

Tabla 11 - 26 . Compasiciones ohtenidas por RMN H + para copolimeros

Caorrida

Mo DZZX

Corrida

HXOMDTMO O m

Proceso

B(S)
B(S)
Bt
Bi
SCG(S)
8C(S)
8C(S)
8C
SC

Semilla

PAY
PAEH
PAY
PAEH
PAV
PAV{PV-OH)
PAEH

Compaosicion {%emol AY)

NOTA : Los especlros se presentan en los Apéndices.

20
11.4
§1.5

8

§6.25
76.1

13

30

33

Tabla 111-27 . Resultedos de &PC para distribucion de pesos moleculares .

Producta

PAY

PAY

PAY
PAY (PY-0OH)
Copolimero
Copaolimers
Copolimero
Capolimero

Mn

33000
32000

2000
39000
22000
52000
44000
36000

Mwy

62000
55000
46000
76000
38000
127000
60000
79000

NOTA : Los cromalogramas se presentan en 1os Apéndices

a4

Mw / Mn

1.878788
1.71875
1.4375
1.948718
1.772727
2.442308
1.383636
2.194444



Procesamiento Digital de Imagenes

Después de procesar digitalmente las imdaenes de diterenies pariculas de tos lalex obleni -
dos, se emplearon diversas \écnicas de seudacalaracidn, segiin se describe en el Copitulo 1.

De estas lolografias digitizadas y procesadas puede deducirse is presencia de particulas con
morfologia estructurada para los homopelimeros PAY (PY-OH). Esto se debe, segln indican (as
fotogratias, a la presencis del PY-OH enla perileris de las particuias.

Es importante hacer notar en este punto el hecho de gue en algunas ocasiones se observa el
mismo color para cierias porciones o regiones de las particules que para el fonde o medio cir -
cundante de las mismas. Esto puede deberse al hecho de tener 18 misma dispersion de electro-
nes paralos punios donde se fenga muesira que para otros donde solo se tenga sustrato so -
porte. (ra cause posible a considerar es el hecho de que 1os lonos de gris son egrupados se -
gun un histograma para cede caso y luego se le asigna un color dado a cada rango de tonos de
gris considerado.

Para los copolimeras, 195 técnicas de seudocoloracian fueron muy Gtiles en Is confirmacion de
la existencia de diferentes fases sobre particulas de semilla

Asi, en €1 caso del proceso B 1con semilla de PAY, se observaia formacion de capas externas
con hiveles de dispersion electronica dilerenles, indicando fa posibie resceion superiicial det
comonomero sobre la semiila

De acuerdo con las imagenes seudocoloreadias de lag pariiculas de procesos 8C (8) usando
semilla de PAVY(FY-OH]}, se describen secuencialmente los pasos probables seguidos enls
propagacion de AEH sobre 12 semilia referitia. Se presenta al principio la reaccion entre AEHY
la capa supericial de PY-0H, 18 cus! sparentemente se “hinchs" y permite !a propsyscién de
pariiculas pequenas (aparentemenie de PAEH ) reaccionando sobre las semilias y Ja capa hiri -
chada.

Estas ohservaciones parecen confirmar ls electividad del PY-OH para promeover 1z “insercion”
de dominios de PAEH sobre las pariculas de PAY, como o proponen dilerentes autores {1,135 -
16, 30, 40, £7, 58 66, 67).

Las folografias procesadss confirman sparentemente 1s hipotesis del posible crecimienta de
las particulas por coalescencia de particulas pequeiias de PAEH en dominias y la coalescencia
posterior e esos dominios.
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Fig. 13 . Imagenes Jde particutas de cepolimera obtenidas por MET :
{a) imagen original ; (bh) imagen procesada.
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Caraclerizacian de tos productos ablenidos.

La caracterizacion de los paolimeros de este trabajo incluye calarimetria dilerencial
da barrido {(DSC), resonancia magnetica nuclear de proton (RMN - H), cromatogratia
de permeecion en gel { GPC), dispersidn de luz'y microscopiz electrénice de trans -
mision { MET)

. DSC.

Para el andlisis calorimatrico de fas muestras se usd un equipa Perkin Elmer 18, 2
cual presenta probiemas de ruido enlalineabase v & hajas iemperaturas 2503 /0 -
slemas aumantan. Pars PAY 3@ usd un equipo Perkin Zimer Y, con el que se logro
hacer delerminaciones cazi sin raide 2n lalinga base. 3in amargo, 1o pudo raba -
jarse 3_bejss temperaturas jpor talta de la intraestructura necesatia an egquipo v
semicios .

Las transiciones ehseradas mostraron vanacicnas 2n funcion de 1a composicion.
Ecas variacianes fueron dificiles de deteclar 2n aslyunas casos porlos nivales de ruido
fue se tenia.

Se recomianda usar algin olro calorimetro que no presente esoe problemas de
ruido ¥ pueda trabajarse 20 un rango de temperalura amplio, inclityendo hajas tem-
peraturas (hasta -80 2C), como el Perkin Eliner 1Y,

L. GPG.
En ia determinacion de la distribucion de pesos moleculares relalivos por GPC se
usé un cromatdgrato ‘Waters equipado con un banca de cuatro columnas de micra -

Styragel, aharcando el rangs de masas moieculares de S4G00 hasta 2 millones y con
detector de indice de refraccion.

La mayor dificullad adgui se debid a la escasa sclubilidad de los copo-
limeros en el mismao disolvente usado para el estandar de poliestireno. Esto origing
incluse taponemiento de los prefiitros del sparsto y puede tener dos cousas hasicas

a) Insolubilidad originads par reticulacion, debida = 185 reaceiones de transterencia
del AV,

b} Formacidn o presencia de microgeles de polizerilato.

Se utilizd THF como disolvente y los copalimeros no se disolvieron después de
tres semanas, pudiéndose argumentar alguna de !as causas mencionadas.
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La informacion oblenida sobre los pesos moleculares y su distribucion no tiene inter-
pretacion directa, puesto que 13 curva de calilbiracidn de Is columna se hace pars un
homopolimero, como el poliestireno. Para usar el equipo con copolimeros deberia ha-
cerse une curva de cofibracion pars ceds sislema. Respecto 2 los indices de disper-
sidad obtenidos para fas muestras analizadas, debe mencionarse que son pequefios
pars los lipos de procesos anslizedos, en relacion & tos enconirados en otras traba -
jos (11,13-16.21,23). Esto parece ser resultado del andlisis de $6lo una fraccion del
polimero gue fué solubilizads, correspondiendo s |2 de hajo peso molecular. Por es -
to puede hablarse de una fraccionacion del producto. Un hechio gue apoya el razona -
miento snterior y la presentia de polimero reticulado, es gue no se tuvo disolucion
complets de 1os copolimeros oblenidos,

IN1.AMN.

Pera conocer !a composicion de los copolimeros obtenidos se ulilizd |2 Reso-
nancia Magnética Nuclear de protdn (RMW H). Esto se hizo en un equipo Yarian
EM 3940 para conocer ia composicion de los copolimeros obtenidos. Sin embargo, se
habia planeado hacer resonancia de  © para conocer la microestructura, a partir de
Iss secuencias encontracias, pero no fué posible debido s que, como se sahe, estas
deferminaciones para palimeros deben hacerse elevando la temperatura de ta mues-
tra ¥ no se cuents con el dispositivo necesario.

i¥ Dispersion de luz.

Las deferminaciones de tamafio de particula se hicieron {anto por dispersidn de Juz
dindmica, come por microscopis electronica de transmision. Ls dispersion de tuz di-
namica represents uno de tos auxiliares de caraclerizacion mas poderosos, ya que
nermite conocer el iamafio promedio de particula. suvolumen hidrodinamico y pueden
aplicarse tdenices @ bajo angulo pare conocer la esttuctura de las particulaz, En este
trabsjo se empled ur Analizedor de paricules Coulter Counter modelo N4SD,

¥ . Microscopia Electronica de Transmision.

La Micrascopia Electrénica de Transmision se hizo en un microscopio Jeol modelo
TEMSCAN 100 CXy sinid para conocet iz mornoloais, tamaiio y estruciurs de las par-
ficulas de polimerc. Se encontraron fac condicicne: de operacian Optimac para fas
muesiras v se implantd una \ecnica de tincion desarrollads para este trahsio, que pos-
teriormente ha sido probada con éxito para otros sistzmas. £l Irabajo a desarraliar en
£sta area de caractenzacion comprande trabajar con diterentss tipos de técnicas que
permitan conocst con maver detalle ia moroiogis v estructura de las perticulas, coma
las técnices topouralicas v el contraste 2. gue sin se encuentrs en fase experimenial.
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En resumen, se alcanzaron conversiones cercanas al 100 % para la polimerizacian de AEH
sobre semillas de PAY para los dilerenles proceses considerados. En la polimerizacion de AY
sobre semillas de PAEH se alcanzan conversiones limite de 30 %, como resultado de la alla
solubilidad del mondmero en agus, quedande apsreniemente el resto de! AY en selucidn
acuosa.

En los procesos semicontinuos { SC), para abener copolimeros hemogéneos, se empled una
mezcla LSS + PYVOH como sislema eslabilizador, con resullades satisiaclorios. El incremento
en la concenlracion del sistema emulsificante aumenta la coaversion final, como era de espe -
rarse al aumenlar ef nimero de particulas y la velocidad de reaccion. La composician promedic
de los productos oblenidos indica una mayor homaogeneidad, comparada con ofros procesas.
Esto se comprueba lanio por inspeccion de las folografias de peliculas de lates hechas usando
microscopia electrénica de transmisian, comeo de la obhtencidn de una sola temperaturade tran -
sicion vitrea (Tg) por DS C.

De los resuilados de GPC, aunque es dificil establecer una relacidn directa enire los valores
de los indices obtenidos y los procesos, puede mencionarse que la dispersidad baja de los
latex se debit a condiciones de exceso de agenle de transferencia y ala desarcion de radica -
les de las particulas { 4,33-37.62-66 ), lo cual generd a suvez nuevas particulas.

Probablemente también se tiene sdlo una fraccién de los copolimeros analizada, ya que como
se menciond antes, en varios casos no {ué posible disolver completamente el copolimero des -
pués de mantenerfo duranle 3 semanas en THF.

Elvalor numérico oblenida para el indice de dispersion en el caso de procesos SC puede
indicar que se tiene una una mayor homogeneidad , como e5 de esperarse.

Ofra abservacidn sl respecto es que ne pueden carrelacionsrse direclamente estas masas
maleculares por estar determinadas a partir de estandares de poliestireno para la curva de
cdlibracidn, o cual, como ya se menciond, es una de las limitaciones del método parasu
aplicacion a copolimeros.

Paralos procesos SC(S) de polimerizacién de AEH sobre semillas de PAY se encontrd
en los primeros minutos de reaccién laformacion de un nimero significativo de nuevas particu-
las . En las condiciones de baja concenlracion de emulsificante presente, se da 1a farmacicn
de pequefias particulas de AEH. Estas particulas apareniemente reaccionan y caalescen
después, mastrando tambiét afinidad por las particulas de semilla presentes, Debido a este
mecanismo, en Jos procesos con impregnacion de fas semillas con mondmero, BY, se ohservan
aumentos sibitos importantes en [a conversidny el numero de particulas despues de agregar
el sistema iniciador de la reaccidn . Al acabar la palimerizaciin se observa una disminucion en
el nimero de particulas, respecto a las iniciales. Esto se debe probablemente ala coales -
cencia de 133 parliculas primarias de PAEH ya descritas.
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CAPITULO )

CONCLUSIONES

Para el poli(zcetalo e vinilo) PAY, se enconird que |12 conversidn final aumenta
apreciablemente en funcidn de la concentracion inicial de mondmero praseale {dis-
paonitie).

La etapa de inctuccidn, ai principio de la reaccion s mas rapida para PAY que en el
casa cdel AEH. Eslo es una consectiencia del hecho de que en el para el AY se pre -
senia nucleacion homogenes, debido a su aita solubilidad.

Para ambos homepoelimeros se ohserva un sumento 2n ta velocidad de reaccion
en luncion e la velocidad ce adicidn de monagmaro, que concuarda con las abser-
vaciones da Makgawinata (21). YWessling (85) ¥ Bataille (23) para este lipo de proca-
s0s, en £onciciones de mondmerao limiiante.  Unavez iniciada 1a palimerizacion,
lavelocidad de reaccidn aumenta con la concentracidn instantdnea de monémera

disponible.

Para PAEH se presenta un aumento impartante en el nimero prameadio de particu -
ias 8] principio de 1a reaceidn, hasta que se tiende 3 un vator constante cerca de!
del tinal de 1a polimerizacion { 65-70 % ). Eslas observaciones coinciden con [as he -
chas por Loncar (49) sobre |3 propagacion ¥ crecimiento de las particulas de PAEH,

En el caso de los copalimeros. se ohservo que el didmelro de particula del falex
semilla tenia un efecin sobre la velocidad de paolimerizacion de! comandmerg, Para
2 misma masa de semilla, se logra una mayor velocidad de reaccion
y una conversion final mas alla para particulas de mencr tamaiio. Esto se
explica porgue en el mismo volumen de emulsidn se tiene un mayor nimero de par -
ticulas ¥ el rea superficial loial cle las particulas pequefias es mucho mayor.

Las Tg's de los copolimeros son. como era de esperarse, intermedias entre las de
los homopolimeras correspondientes, como era ide 2sperarse.

Se hizo un estudio inlensiva por Microscapia Elecirdnica de Transmision {MET) de
los homapalimeros y copolimeras de AY y AEH, legrando estahlecer unalécnica
spropiads pars irshgjar con ellas bajo su lorma de emulsiones y ohsewar
sus particulas. Ef estudio incluyd 1a fijacion de condiciones apropiadas de operacian,
tales como el valiaje de aceleracidny de preparacion de muestras utilizando acide
fosfotiingsiico (PTA) como a2gente de tincidn.

Este estudio se ha aplicado ya a la observacion y caractetizacion de particulas de
jalex de otros sistemas, incluso indusiriaies, con éxito. Su utilidad radica en ef hecho
de poder abservar la morfologia de las particulas y asociar sus propiedades con eila
y con el procesa posible de abtencidn.
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Se encontrd que para los procesaos en jos gus se usan semillas de PAY y no se
fiene adicidn exira de emulsificante, se logra que el AEH agregado polimerice sabre
ias semillas , aprecidndose enlas fologratias de MET en forma de pequedias man-
chos claras, carrespondientes a los dominios de PAEH .

En algunos casas se obsenvO unainversian de tas fases de polimero, por la cual
en un proceso donde se uso semilla de PAY, se obluvo primero una morologia tipo

"canfelli" v nasteriormente se aprecia una zona rics en PAEH al cenlro ¥ olra con PAY
en la periferia. ‘

En los precesos SC se apracia que se obtienen pariiculas mas uniformes, aungue
lambién mas peduenas. Las particulas presentan linares o manchas mas difusos de
tamaiio constante. También se obsevan pequefias particulas de PAY y PAEH en
el medio circundanie.

Recomendaciones para lrabajos luluros

Se sugiere gue en primer término se combie de syente emulsilicante para poli-
acalalo cde vinilo, dejandose de emplear LSS. Tambidn debera verificarse silos
niveles de iniciador empleados en este rabajo son los adecuacdos para el sistema
con el ruevo estabilizador. En caso necesario, se podria hacer una adicion de ini -
ciador que sirva para agotar el mondmero residusl hacia el final de ta reaccion.

Se recomienda revisar 1arelacion que hay entre 1a constande cinética de lareac -
cian de transferenciay la concentracion del agente de fransferencia para conacer su
eifecto sabire el peso molecwlar del potimera.

£n caso de log copolimeros, se propone ussr uia meanor relacion sguai semilla en
ios procesos con impregnacion de la semiiia

Se sugiere hacer |a determinacion viscosimeétrica de tos peses moleculares.

Se recomienda fambién conocer el posihie efecto que tiene un mayar entrecruza -
miento de la semilla sohre la inversidn de tases de los copolimeros.
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APENDICE A

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Esla seccidn prelende dar al lecior un compendio breve sobre la informacian y referencias
dtiles para laaplicacidn de esta {€cnica al érea de los polimeros .

Lanecesidad cada vez mayor de conocer la estructura y naturaleza intima de los maleriales,
ha.fovorecido el uso creciente del microscopio electrdnico en diversos campos del conocimien-
to, alavez que se haimplementado incluso en fa praclica industrial { 42). en areas tales como
la elecirénica, donde se emplea frecuentemente para controlar los procesas de produccion de

circuilos impresos, elementos de fos mismos, etc. En Biologia e Ingenieria Genética es un awd -
Tiar muy poderoso.

El area de los polimeros no ha podido escapar a estainfluenciay se tienen diversas releren-
cias de suuso en estudios de estructura de polimerasy sus modificaciones. En el areade pali-
merizacidn en emulsion su uso es cada vez mas frecuente, puesto que se tienen particulas cuyo
tamaiio oscle en un rango que va desde 50nm hasta 5 micrasy estalécnica es la Gnica que
permite observar directamente las parliculas de lalex. Este hecho ha permitido conocer la estruc-
tura de las particulas de 1alex. comprobar su iamafio, conocer su comporamiento al envejecer,
propiedades de formacion de pelicula, elc. (4.8 - 10, 14 - 19,21, 26,32 43 - 45) .

1. Lime de resolucion.

Representa la distoncia minima a la. cuel se puede diferencier entre dos puntes luminosos con-
tiguos. Este Fmite esta dado basicamente por la longitud de onde de la radiacidn empleada. £n
el caso de) microscopio dplico, seré Ia longitud de onda de ta luz visible y para el microscopio
electrénico estd dado por la longilud de onda det eleciron a las condiciones del vollaje de ace -
lergcion usadas para la emision termoidnica de electrones .

Para 109keY : A= 0.037 8ngstrom {46)
Resolucidn {ledrica) : 8 - 10 8nasrom {en el equipo usado )

Dehido alas diferenles interacciones originadas por la naturaleza de las ondas empleadas,
ta construcddon def instrumento y su operacion, el limite de resolucion se incrementa considera-
blemente, de0.037 88 - 10 ﬂngstrom {50). Esto implica que con elinstrumenlo ya no es posible
distinguir enlre dos puntos situados a menos de 8 - 10 8ngstroms.

2. Descripcion y caraclerislicas de un microscapio eleclrénico

Las paries pricipales que farman un microscopio electronico son (42, 47):

8 Un cafidn o fuenie de electrones .

b Sislema delentes de enfoque delt haz de elecirones
Q Sistema para dirigir el haz

& Portamuestras

e} Sislema para desplegar ia imagen
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8) Fuente de electrones.

Lamas emplesde es 1o de emision termoidnicay €l haz que produzca debera ser lo més mo-
nocromatico posible y de una infensidad adecuads, para tener buenavisibilidad y buena con -
vergencia

b} Lentes.

Las lenles empleadas en este instrumento son electromagnélicas y se usan para enfocar el
haz de electrones. Se cuenta con un sistema de lentes tanto de enfoque { antes del potamues -
tras ), como ofras. lemadas proyecloras, que estan dispuestas después de él.

A. Tipos de Microscopins Electronicos .
Segin sufuncionamiento se tienen dos tipos :

i) De barrido { SEM)
ii) Detansmision (TEM)

Microscopio electronico de barrido. Elhaz elecirnico se hace incidir sobre una areape -
quefia de lamuestra y después se desplaza por foda elia. De estaforma, se barre la muestra y
se conoce, por ejemplo, la lopografia del especimen observado. Los elecirones reflejados lle-
gen a una paetalla, donde se forma la imagen correspondiente

electrones incidentes

{cdlodo luminiscancio) fotones rj
slectrones secundorios 10Ty

rayos X transmitidos y difroctodos

fotones slectrones transmitidos y difroctodos
Fig.14. lteracciones de un haz electrénico incidiendo sobre un Solido.
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3. Principio de Funcionamiento del microscopio slectranico
de transmision .

Laformacitn de imagenes se da por lainteraccion entre electrones acelerados y la maleria.
tos electrone: se oblienen de una tuente apropiada, por lo general se emplea un filamento de
tungsteno. En casos en gue se requiere una mayor brillantez, se usa un filamento de hexsboruro
de lantano, £aB . Se emplea un sistema complicado de lentes y disfragmas para hacer incidir
| haz sabre Ia muestra. Debido a la inleraccicn entre la materia y los electrones acelerados, se
va a tener una fraccion del haz incidente que se transmite sin desviarse a través de ellay otra
parte se difracla. Después de gque se obtiene laimagen, esta se hace pasar por ofro sistema de
lentes proyectoras que amplifican la imagen. Finalmente la imagen aparece en una pantaila cuyo
principio de funcionamiento se basa en elde lostubos de reyns catodicos y se pueden tomar
fotografias , para lo cual se levanta la pantalla y se hace pasar el haz porla pelicula, registrando
de esaforma s imagen. .

A. Modos de Operacién del Microscopio Electronico de Transmisidn

Se tienen dos principales :
a) Modo de Imagen
b) Difraccion

a) Modo de Imagen
Dentro de este modo de operacion se pueden lener dos tipos :

1. Imagen de campo clsro
2. Imagen de campo oscuro

En campo claro se aprecian las imagenes dentro de todo el campo visible fluminado que
abarca |a panialls. Eslo se debe a gue se coloca un disfragma en el plano focal del objetivo y
solo se permile pasar el haz transmitido a través de la muestra. Dependiendo de la densidad
elecironica de la muestra, asi como de 1as interacciones entre ia materia y los electrones que
se tengs, se observan zonas mas claras u oscuras que ofras.

Cuando se trahsja en campo oscuro laimagen se forma al dejar pasar uno a varios haces di -
fractados por la muestra a través del diagfragms ya mencionado, excluyendo el haz transmitido.
Estas imagenes se ocupan para hacer resaltar punios especificos. Por lo general se emplea una
apertura para la zona de inlerés y se usa para identificar los punlos del campo que difractan. En
esiaforma de operacion se observa la imagen oscura resattando sobre fondo gris. Los punlos
que difractan en el campo se aprecian claros. Estaiéenica es un awdlisr poderose en estudios
de fa estructura de la materia (21, 40).

b. Ditraccion .

Este modo de operacion se emplea para obtener informacion sobre la microestructura de la
materia bajo investigacion. Para esto se ulilizan haces de electrones incidentes paralelos y lo
g’u monocromaticos posible. Ademas, se coloca una apertura para seleccionar una drea espe-

ca

Cuando se hace incidir la radiacion ya mencionada sobre 1a materia el angulo al cual se di -
fracta un haz depende de la longitud de aonda de la radiacidn y de! espaciamiento y orientacion
de lae microestructure de |a muestre. Pur esto, los haces difractados de estructuras similares de
la muestra son todos paralelos y coinciden en un foco en el plana foca! de la lente. El patrdn de
difraccion contiene informacion que es promediada para toda la muestra observads. Esle modo
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de operacitn es una ayuda invaluable para la delerminacion de la estructura cristalina de los
materiales y es la forma mas comin de estahleceria .

4. Preparacion de muestras para microscopia.

A peser de que como se menciond antes, el microscopio elecironico representa actuaimente
un auniliar muy poderoso para ia investigacion de 1a estructura de los meteriales en genersl, de
nada servirig sin 1a preparacion adecuada de esos materiales para su abservacitin.

Camo ya se menciono al describir las partes de que consta el instrumento, se iene un porta -
muestras que permile el manejo de las muestras 0 especimenes 8 observar . Las muestras se
colocan debidamente preparadas en este dispositivo.

En e caso de polimeros, se acostumbra preparasr rejiltas de tal forma que puedan observarse
direclamente sus caracteristicas estrutturales. Las rejillas empleadas son de cabre, oro o pla -
tino { 48) . Sin embarge, para preparar muestras de polimeros para su obhsewacion, se deben
considerar los siguientes factores -

Bajo contraste electrinico de ia muestra

Dafios sufridos por radiacion

Propiedades fisicas de los materiales { conductividad térmica,
temperatura de transicion vitres, Tg ; elc. )

Es importante sefialar y considerar eslos factores determinantes : por ejemplo, cuando se
tiene una mezcla o una aleacién polimérica o un copolimero, se tiene una diferencia de denside-
des elecronicas muy pequefia. Debido a ésto, se debe aumentar la misma por algiin oro medio.
Se utiliza frecuentemente una sustancia conocida como agente de tincion, que reacciona o in-
teractia con slgunade las especies quimicas de nuestro interes.

Laaccion de los agentes de tincion se puede agrupar en das tipos -

1. Tincidon positva
2. Tincidn negativa,

De estas, 1a positiva corresponde 8 aguellos casas en que el material se tine directamente. v

Entre los agentes de tincion mas empleados para polimeros en emulsion, se encuentren el
acetsto de uranilo ( 14, 21), 18 hidrazina sequida por oxidacion con tetrdxido de osmio { 1, 15),
el acido fnstotingstico PTA, (43) .

Es impontanie considerar los dafios que sufren 1as muestras por laincidencia de elecirones
scelerados. Estos dafios se manifiesten de maneras diferentes segin la naluraleza. del materisl
de gue se trate (50). Se acostumbra indicar par materiales conocidos y de uso frecuente en
microscopis, las dosis que causan defios a las muestras junto con las candiclones de acelera -
cion del haz en que fueron determinadas .

Paralas muestras de polimeros se debe recordar que esios maleriales son generalmente
sislantes térmicos y eléctricos. Este es un factor importante a considerar debido a qua de lain -
teraccion entre la materia y la radiacion det haz de electrones se generan cantidades imporian -
tes de energia, las cuales, al acumularse, originan dafios de importancia al material (50 ) . Debi-
do a estarazan se recomienda incorporar algin olro material que sea conductor, ya sea en el
proceso de tincidn o como refuerzo mecénico, pera que se pueda disipar la energia slmacens-
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Formacifn de imégenes

Unaimagen es la representacian de un aobjeto dada por un deteclor. El objeto puede seruna
fuenie de energia o un receptor de elia. La energia reflejada, transmitida o emitida por este cuer-
po se propaga en el espacio, hasta que un deteclor ia transfarma en una imagen.

Para el ser humano, las imagenes son deleciadas por el ojo en laretine. El cjo humano pue-
de considerarse como un sisiema de deleccion y formacion de imagenes cuys longitud de onda
se encuentre dentro del espectro visible. Esto implica que también se ienenimagenes detecla -
bles aotras inngitudes de onda por aparaios y otros dispositivas distintos.

Nuesiro ojo sélo puede distinguir hasta 40 tonos de gris, colocados desde el bisnce hasta. el
negro y separados por una fronters o finea bianca. Al hacer el procesamiento de imsgenes, se
trabaja con 126 tonos de gris. Sin embargo, el ojo humano tiene mejor capacidad para distinguir
entre [0z diferentes colores (53) .

Al emplear las técnicas de seudocoloracion, los 126 tonos de gris mencionados son agrupa-
dos en una curva de distribucion de intensidades. Se transtorma la curve de distribucion enun
hitocgrama y se hace una asignacion de colores para [os diferenies rangos de tonns y de esta
forma puede gprovecharse el hecho de que el ojo tenga mayor sensibilidad por los colores,

Es importante hacer notar en este punto gue en ocasiones puede tenerse en unaimagen pro-
cesada de microscopio electranico 1a misma dispersion de electrones {y el mismao color ) tanto
para areas donde ze tenga muestra como para otras que solp ienen sustralo soporte. Los ni-
veles similares de dispersion de electrones en esbs areas se deben a diferentes interacciones
con el haz de electrones. Otra causa posible se da porque los tonos de gris son agrupadas se-
gin un histogramay luego se le asigna un color a cada intervelo de tonos de gris .

Sin embargo, se prevé gue esta pueda ser una herramienta muy il en un futuro proximo { 20,
54, al desarraliar téenicas topoaraficas y de mayor conlraste.

Las tendencias en el area de micrascopie elecironica indican los mayores cambios ¥ mejoras
en los dispositivos considerados peritéricos ( 54 ), debidos a los adelantos en tas dreas siguien-
tes:

electronica del estada sélido

nuevas iécnicas de afip vacio

procesamiento de imégenes

manejo de datos ayudado por computadora
mejoramiento de detectores

nuevos cafiones de electrones de alia intensidad
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