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RESUMEN 

Be 11""8fon a cabo copolimeñzaciones en emulsión de Acetato de vinilo (AY) 
y acrilato de 2 elil llexllo ( AEH ) empleando procesos por loles y semiconlinuos. 
Este sistema representa un ejemplo excelente de un monómero soluble en agua 
(AY) I' otro prácticamente insoluble ( AEH ). 

Para 101 proce101 por lole1 y 1emiconlinuos con semilla. se obluvieron pñmero 
las semillas en procesos semi - loles • 

Las semillas y los productos finales fueron caracteñzados por Microscopia 
Electrónica de Transmisión. M ET para conocer la morfología de las partículas; 
R M N - H para conocer au composición ; G P C que nos aporta información sobre 
la distñbución de pesos moleculares y D s e . que nos da las temperaturas de 
transición vítrea. 

Las microgrllfias de M E T de partículas de látex teñidas con ácido follotúngslico. 
mostraron morfología celular con dominios de cada homopolimero para procesos 
con semilla. En contraste. la copolimeñzación semiconlinua con adición de mezcla 
de monómeros dió una estructura más homogénea. Esto 1e pudo delectar más 
fácilmente 81 usar procesamiento digital de las imágenes obtenidas y aplicar una 
técnica especial de seudocoloración. 

De los resuHados obtenidos se aprecia que el proceso de polimeñzación es un 
factor muy importante que inftuye en las propiedades de los J:Ppnllmero1 1inte -
lizados. __.. 
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ABSTRACT 

Emulsion copolymerizalions between Yinyl Acetate ( YAc) and 2 ethyl hexyl 
acrylale ( EHA J were carried out using batch and semiconlinuous processes. 
This system furnishes an excellent example of a highly water soluble monomer 
( YAc) and a practically insoluble one ( EHA J _ 

Far seeded batch and semiconlinuous processes. homopolymer seeds were 
obtained first by semibatch processes_ Seed and end products were characlerized 
by Transmission Electron Microscopy. TE M ( particle morphology J. H - N M R 
( composition). G P C (molecular weight distribution) and OS C ( glass 
transition temperature ) • 

TE M micrographs of latex particles stained with phosphotungstic acid ( PTA) 
showed cellular morplmlogy with domains of each homopolymer for seeded 
processes. In contrasl semicontinuous copolymerizations in which the monomer 
mixture was added. gave a more homogeneous structure. This was easy to detect 
alter employing digital image processing and pseudocoloration techniques. 

From these resutts. polymerization process arises to be a key lactar inftuencing 
the synthetized copolymers properties • 
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

Cada día se incrementa la importancia industrial de las emulsiones poliméricas sintéticas 
( 1 - 4) por las ventajas indiscutibles que presentan para su aplicación. por ejemplo. el 
no requerir solventes tóxicos o peligrosos. Entre las emulsiones. las de poli{ecetalo de vinilo) 
PAV. fueron de las primeras en aplicarse con éxito ( 5). Actualmenle se les encu~ntra en 
áreas tales como recubrin1ientos. adhe::ivos. industria de la construcción. alin1entos. industria 
textil. etc. Asimismo. se reporta un número creciente aplicaciones para el poli(acrilato de 2 
etil hexito) PAEH. en área. especializadas de adhesivos ( 6. 7 ). recubrimientos y productos 
para I". construcción ( B.9) e impresión ( 1 O) . 

Los copolímeros de AV - AEH resultan intere,.ntes por sus propiedades potenciales. i~ter -
medias entre las de PAV y PAEH. que las hace de interés por sus aplicaciones como ad ~ 
hesivos e~peciaJizados. en recubritnientos. curtiduría y otras áreas. 

Este sistema no ha sido estudiado tan ampliamente como aquellos que involucran mo -
nómeros como estiren o (SI) . metacrilato de metilo ( MMA) y otros acrilatos de menor peso 
molecular que AEH. 

Las referencias bibliográficas encontradas sobre este sistema ( 5. 11. 12) incluyen información 
sobre los polímeros obtenidos usando procesos por lotes y el trabajo de Donescu et al ( 11 ) 
que estudia la polirnerización sen1icontinua del siste1na. tentando con10 parántetros la velo· 
cidad de agilación y la relación de distribución de carga de t. dodecil mercaptano entre la 
carga inicial y el n1onómero introducido en sen1icontinuo. 

En esle trabajo se esludiaron las reacciones de polimerización para la síntesis de hamo -
polímeros en procesos semicontinuos. Posteriormente. estos láte>c se emplearon para sin • 
1eüzar copolimeros estructurados. resaltando la importancia del control del emulsificante 
y el uso de coloide protector. Además. se establecieron las técnicas para obtener copo -
limeros de AV - AEH en diferentes tipos de procesos. Asimismo. se estudia la relación entre 
la mor1ologia y el proceso para los copolímeros obtenidos tanto en procesos por lotes como 
semicontinuos . 

En aplicaciones industriales cada día se da mayor importancia al estudio de la morfología 
de las partículas de látex y su relación con las propiedades del producto final ( 13 - 15). 
Eslos estudios permitirán conocer en forma más precisa la relación estructura - propiedades 
para llegar a" diseñar" algún polímero especifico para una aplicación ciada ( 16 - 19) . 

Las partículas obtenidas se estudiaron por n1icroscopia electrónica de transmisión. para 
lo cual fué necesario implonlar una técnica aplicable. así como el establecimiento de 
las condiciones adecuadas para poder trabajar con estos maleriales. Esto se debió básica -
mente a que ésle fué el primer trabajo experimental de microscopia electrónica aplicada a 
polímeros en emulsión desarrollado en México. Se emplean además técnicas de procesa -
miento digttal para filtrar las imágenes obtenidas ( 20) y aumentar su definición. Esta técnica. 
que aún se encuentra en etapa experimental. no había siclo empleada hasla ahora en esla 
área y presenta un gran potencial para el esludio de partícula• estructuradas . 

Ull 



OBJETIVOS. 

1. Desarrollar técnicas para la obtención de láte>< de homopolímeros y copolímeros 
de AV· AEH homogéneos y estructurndos en procesos por lotes y semicontinuos. 

2. Eslablecer la morfología de las partículas obtenidas usando microscopía electrónica. 

3. Establecer la relación entre las condiciones del proceso de síntesis y la morfología 
de las partículas bajo dichas condiciones. 
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CAPITULO 1 
PARTE TEORICA 

1 _ 1 _ Tipos de operación de procesos _ 

Uno de los factores que inttuyen directomenle sobre la morfología de los partículas de lólex 
es el lipa de proceso que se lenga. El otro factor. que se refiere a las propiedades físicas y 
quín1icas de los n1onón1ero no se abordará en esta sección. 

Para obtener látex sintéticos se han usado tres tipos básicos de operación de reactores : 

a) Por loles 
b) Conlinua 
c) Semiconlinua 

Una de las razones 111ás in1portantes para pasar de la operación por lotes a la continua. 
ha sido el nivel de producción requerido. Cuando se incremento. el requerimiento de pro -
ducción. puede ser n1omento de ct'ln1biar a un proceso continuo . 

A partir de las velocidades de reacción pora los monómeros M1 y M:a· puede obtenerne la 
ecuación general para copolimerización en emulsión ( 9) : 

Rp 

donde: 

Np ñ kpll k!22(ri [ M¡t + 2[M1] [ M:a} r2[M:af) 

NA= Número de Avogadro 

ñ = número promedio de radicales por partícula 

Np = número de parliculas de polímero por unidad de volumen 

[M~ = concentración del monómero i en las partlculas 

1 

·Para un sistema dado. las variables son Np • [MJ y ñ. que pueden estimane de acuerdo a · 
las características del mismo. 

A. OPERACION POR LOTES. 

En el caso de una polimerización en emulsión por lotes. se cargan desde el principio los 
ingredientes necesarios: agua. monómero(s). emulsiticante y los auxiliares requeridos. 
menos el iniciador. En este punto. la mezcla de reacción se lleva a la temperatura de pro -
ceso. se agrega el iniciador y comienza la polimerización. Se deja que se alcance la con -
versión requerida. se detiene la reacción y el contenido se descarga para su acondiciona -
miento final. Ver Figura 1 a. 
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( a ) 

( b ) 

( e )' 

Figura 1 • Representaci6n de di~erentes tipos de operaci6n 

de procesos de polimerir.aci6n • a)Por 6otes 

, b) Continuo , e) Semicontinuo . 
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En esle tipo de operación. es importante la etapa de formación de partlculas. ya que su 
número fija la velocidad de reacción de polimerización y el calor generado por ella. Toman -
do el modelo de Smilh·Ewart. para el número de parliculas ( Np) se tiene: 

( 2 ) 

En caso de que se involucren monómeros solubles en agua en la reacción. se considera 
la nucieación homogénea : 

dN/dt = Ri ·Re 

donde R i =velocidad de iniciación de radicales 
Re= velocidad de captura de radicales 

B. OPERACION CONTINUA. 

( 3) 

Como ya se mencionó. uno de los requisHos para esle tipo de proceso es una productividad 
atta. En esle caso. el sislema conssisle por lo general de varios tanques agHados conedados 
en serle o tren de readores (Ver Fig. 1 b ). 

En es le sislema los reactivos se alimentan al primer reador y el produdo se obtiene del 
último, pudiendo agregar también algunos reactivos en los punlos ó readores lnlermedlos 
del tren ( 4. 22 39 ). Algunas de las venlajas que presentan ( además de una productividad 
mB)'Or ) son : 

Obtención de produdos homogéneos 

Fácil eliminación del calor. que se traduce en una operación más sencilla 

Los látex obtenidos en esle tipo de operación presentan dlslribuciones de 
tamaño de partlcula unHormes ( 17). 

En los reactores continuos se elimina el problema de reproducibilldad de 
calidad. que se presenta con los readores por lotes. 

Para esle tipo de operación. Klparissldes (25) presenta las ecuaciones aplicables. induyendo 
el caso en que se tenga nudeación homogénea. 

C. OPERACION SEMICONTINUA. 

Este es el tercer tipo de operación de estos procesos y es el que se aplicó más en esle 
trabajo. Se emplea lrecuenlemenle en muchas induslrias por tener ventajas como: 

i) Control de la velocidad de polimerización y el calor generado. 

ii) Control de la dislribución de tamaño de partlcula y su mortologia. 
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nq Control del peso molecular del polímero. 

iu) Control de la composición de copolimeros (para copolimerizaciones) 

Esle tipo de operación también puede ser útil para introducir algunas modificaciones en el 
proceso, por ejemplo, en la obtención de bases para pinlUra puede usarse la operación semi -
continua para alargar el periodo de nucieación y disminuir la velocidad de crecimienlo. Con 
esto, se oblendrá un conlenido de sólidos alto y un tamaño de partícula pequeño. 

Se puede distinguir enlre dos técnicas de operación semicontinua que son las usadas más 
frecuenlemenle (5.18) : 

a) Con adición de monómero 
b) Con adición de monómero emulsionado 

Operación con adición de monómero 

Se cargan el agua. el emulsificanle y parte del monómero al reactor. Se comienza la polime -
rización agregando el iniciador a la carga. Después de un cierto tiempo, se añade el monómero 
reslante al reactor a velocidad conslanle. 

Este tipo de operación se emplea cuando se desea controlar la composición de un copolime· 
ro y se agrega el monómero más reactivo. También se aplica a casos en los que es Importante 
la mortologia de las p8l'ticulas y con esta operación se busca funcionelizar la capa e>dema de 
las mismas. Asimismo. se recomienda cuando :e desea alcanzeJ nivele: altos de contenido 
de sólidos. 

Operación con adición de emulsión 

Se cargan Inicialmente en el reactor una porción tanto de monómero como del agua con emulsi­
ficanle y los alll<iliares requeridos. Se comienza. le reacción añadiendo el inicfodor (lodo o una 
parle) y se deja reaccionando por un cierto tiempo hasta que empieza la adición a velocidad 
constanle de la segunda parle de la carga ( monómero. agua y aW<ili111es). Si no se agregó lo­
do el iniciador. se puede añadir el resto de él en una corriente dtterente. 

Esta operación se emplea en ocasiones en que se tiene un monómero o agente reticulante. 
También se emplea cuando se desea tener un indice de dlspersidad alto para el tamaño de 
partícula, como puede ser deseable en el caso de los adhesivos. 
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Obtención de látex de partículas estructuradas 

A partir de las investigaciones realizadas para aclarar el crecimiento de las partículas de 
polímero en una polimerización en emulsión. se encontró que dicho crecimiento se da principal­
menle en la superficie de la(s) partícula(s) (13), aunque se han presentado diferentes modelos 
para e><plicmlo. 

Williarns y colaboradores presentaron evidencias del crecimiento de paroculas que podían 
ser mejor explicadas por un mecanismo d~ encatisulemiento ( 13). Esto implica la e><lstencia 
de un gradiente de concentración de monómero dentro de la partícula en crecimiento. La región 
de la superficie es riC8 en monómero y sirve como el sitio primario de polimerización. Este gru­
po llevó a cabo dos tipos de pruebas usando la polimerización en emulsión de estireno para 
probar que la zona superficial de las partículas. donde se lleva a cabo la polimerización, tiene 
una concentración de estireno constante haSta sprox. 60 ~{,de conversión. 

El segundo tipo de experimento se basó en el uso de microscopía eleruónica para detectar 
tas zona-s donde se tenia poli(butadieno) presente. después de haberlo egregado en ciertas 
etapas de la reacción. La observación de las fotogralías obtenidas confirmó el hecho de que el 
sitio primario de polimerización es la superficie de las partlculas. 

Posteriormente se llevaron a cabo experimentos en los que se usó un látex como semilla. 
cuyas partículas se hicieron crecer agregando monómero en un proceso por lotes ( 1 ). con lo 
cual las partículas de látex se pueden usar como núcleo para llevar a cabo una polimerización 
posterior. revistiendo o recubriendo el núcleo. De esta forma. se pueden sintetizar látex de par -
ticulas con un núcleo enwellas en una coraza (core-shelij. 

Copolimerización en emulsión 

Como ya se mencionó, cuando se parle de partículas de látex de un polímero, consideradas 
como semillas y se hacen crecer al agregar otro monómero, puede darse el caso de tener 
partículas con estructrura núcleo-coraza f'core-shell'?. La formación de este tipo de estructura 
se confirma con observaciones hechas por microscopia electrónica y se da cuando se tiene 
una partícula con un núcleo de un polímero. una capa exterior circundante de otro polímero y 
una zona intermedia de copolimero. 

La formación de copolímeros con estructura núcleo-coraza es una situación ideal, que no 
se presenta siempre. Se pueden tener un número importante de factores que inftU)ISn para que 
no se obtenga una coraza bien definida ( 2.14.15 ). que se mencionBtán más adelante. 

De acuerdo con lo anterior. diferentes autores han inlormado de la obtención de látex de 
partículas en las que no se encuentra un núcleo y una coraza bien definidos. sino que se pueden 
encontrar desde partículas con dominios f'miCfodominios'i de un homopolimero dispersos 
en partículas de otro ( 1, 15,71,72 ). hasta aquellas que presentan una forma extraña por una 
cobertura parcial del núcleo ( 3.4 ). 



En la Figura 2 a continuación se pueden observar las diferentes estructuras de partículas 
encontradas. 

Debida a la gran diversidad de tipas encontradas de morfología de las partículas. desde 
hace unas cuantas años ( 43) se ha preferido usar el término partículas estructuradas . 
Este término se comenzó a utilizar a partir de los trabajos realizados por el grupo japonés del 
Dr. Okubo ( 43.56) en los cuales se encontraron diferentes morfologías al estudiar el efecto de 
parámetros tales como el hinchamiento de las partículas y su tensión interfaclal. 

Para llevar a cabo la caracterización de estas partículas se usan técnicas diversas. como 
la microscopía electrónica. la cromatografía en capa fina. espectroscopia mecánica y técnicas 
de dispersión de ondas a bajo ángulo ( 73 ). 

Muchos autores han dedicsdo grandes esfuerzos para determinar tanto los parámetros que 
afectan la morfología de las partículas coma los mecanismos par los cuales se dan los diver -
sos tipos de morfologías posibles ( 1;11-18;20 ;43-45; 55-59'; 61-72 ). 

Estas irabajas está basados en la caracterización de las partículas de látex y consideran la 
microscopía electrónica como su herramienta más poderosa. Esto se debe básicamente a que 
ésta es la única técnica de caracterización que permrte la observación directa de la morfología 
de las partículas de látex. aunque frecuentemente sea necesario agregar sustancias que las 
protejan o recubran. sin allerar su morfología ( 20; 29; 30; 42 - 50) . 

Se han hecho intentos muy serios e importantes. coma los de Daniel (4 ). Bassett ( 13) y 
Süttertin ( 1 ) para dilucidar y agrupar en casos tipo los diferentes sistemas estudiadas y las po -
sibilidades que se pueden presentar según las características de polaridad de los mánómeros. 

Sin embargo. se reconoce también que hay otras factores importantes que afectan la morfo -
logia de las partículas de látex. que son de imporfancia en muchas aplicaciones. tales como: 

8) Tipo. proporción. velocidad y forma de adición de otros ingredientes. 
tales como emulsificante. iniciador. agentes de transferencia y de 
entrecruzamiento . 

b) Grado de compatibilidad de los polímeros 

e) Grada de hidrofilicidad (polaridad) de los polímeros de la coraza. 

d) Temperatura de reacción. 

e) Tipo de proceso . 

Un aspecto muy importante que se mencionó entes. se refiere a la compatibilidad de pares de 
polímeros. que en sus mezclas presentan estructuras compuestas por dos fases . Esta estruc -
tura heterogénea tiene gran inftuencia en las propiedades mecánicas y en los electas siner -
gísticos observados con elastómeros refOrzados y plásticos resistentes al impacto ( 74) . 
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Fig.2 Modelos diversos de parti.cula~ estructuradas• ' .! 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

En este capítulo se desaiben los procedimientos seguidos en los procesos de pollmeriza -
ción. preparación de mueslras. pruebas preliminares. e.sí como las técnicas de carac:terización 
empleed8s y los procedimientos usados en ell1>s. 

En primer término se obtuvieron látex de homopolímeros de acelalo de vinilo y aailato de 2 etil 
he><ilo. Posteriormente se llevaron a cebo copolimerizaciones usando diferentes tipos de pro -
ceso. inclll)'endo los que utilizaron semillas de los homopolímeros obtenidos. 

l. Formulaciones 

Se comenzó el lreblljo por el estudio de los procesos de obtención de látex de los homopo -
limeros de ocetato de vinilo PA Y y acrilato de 2 etil he><ilo PAEH en operaciones semi - lotes. La 
lormulación básica que se siguió es la indicada en la Tabla 1i1 • 1. 

Tabla 11 - 1_ Formulación base para la obtención de llomopolimeros . 

Agua 800 g 
Laurii sunato de sodio 2.5 11 
Persulf3to de potasio 0.06 g 
Metabisulfrto de sodio 0.04 g 
n. Dodecil mercaptano 1 g 
poli(olcohol vinilico) 20 g 

Relación Agua/monómeros 2.4- 6.95 

Temperolura de polimerización : 55 •e 

Pera el ce.oc de los procesos de obtención de los copolímeros. la tormuloción básica fué :. 

Tabla 11 - 2. Formulación base para la síntesis de copolimeros. 

Aguo (total) 
PersuHalo de potasio 
Metabisulfilo de sodio 
n. Dodecil mercaplano 

Relaciones Agua/monómeros 

Temperatura de reacción : 

8 

10.0 - 25.0 
24.0- 45.0 
7.7 - 8.3 

700 g 
0.06 g 
0.04 g 

1 g 

gt/gAEH 
g "/gAY 
g 1 g monómeros 

55 •e 



!. Materiales . 

Se usó ague deslilede y desionizeda. El ague previamente destilado se desionizó ha:lll lener 
una resislMdad de por lo menos 10 Mohms-an. El monómero de acetato de vinilo AV, (Cele -
nese Meidceno) se destiló a 42° Cy 265 mmHg de presión. pero separllflo del inhibidor (hidro­
quinona) que contiene en niveles de 5 e 7 ppm. El AEH ( CelMese Me><icene ) ae lavó lres ve -
ces con une solución de NaOHy cualro veces con ague destila de y desionizede ( 26 ). Con este 
operación lo com:entración de inhibidor se reduce de 90 - 11 O ppm de metil hidroquinona origi -
nal hasta niveles menores a 1.0 ppm. 

Se utilizó bicerboneto de sodio (J. T. Baker. grado reactivo) como regulador de pH. Como sis­
teme inicie.dar se empleó persutlalo de potasio ~B (Monterrey. reactivo enalitico) y melabi -
sulfito de sodio. N~s (J. T.1!aker, grado reaaÑÓ ). 

El agente de tráñSlerencie de cadena usado tué el normal dodecil mercaplano. nDM 
1 Pennwall. 98 % de pureza). 

Emulsificenle. Se empleó Lauril suttalo de sodio, LSS ( Nutritional Biochemicals Corp. grado 
reedillo ). 

Coloide protector. Se utilizó poli(alcohol vinílico). PV-OH grado comercial. Se usaron dos tipos 
de MOWIOL ( MR. Hoechsl): 

Mowiol 20 - 98 
Mowiol 26 • 88 

(hidrolizado 98 % ) 
(hidrolizado BB % ) 

Los poli(alcoholes vinílicos) Cl1y'O grado de hidrólisis es de 98 % se conocen en general como 
totalmente hidrolizados y los de menor grado de hidrólisis como parcialmente hidrolizados. 

El nitrógeno ussdo como gas inerte en el proceso ( lnlre, Unde) se pesó por trarnpss con piro· 
gslol y tícido sulfúrico y por un filtro de fibre de vidrio. 

3. Desctipción del equipo . 

El equipo emplesdo conste de un resclor de vidrio de 2 tts de volumen inlemo con agitación 
mecánica por medio de un molm de 1 /32 HP. Se encuentra colocado en un baño mantenido a 
temperstura const81lle por un lem1ostalo con control de temperatura marca GCA Prectsion 
Scientific modelo Parle Temp con nu¡o de rectrculación de 2.8 IL min. En le Figura 3 se pre!enla 
un esqueme del dispositivo empleado. 

El impulsor del agitador es de propela de p!llelas. Se tier.E. adem~s. un refrigerMle empacado 
con silles Berl de vidrio conecledo en une de les entrad": del reector para condensar el mo -
nómero que llegase a vaporizar. cuenta con entrad• de nil!ógeno para burbujearlo en el seno de 
le emulsión y mantener la ebnóslera inerte. 

En otra de las boquillas se tiene un termómetro de inmeroión y une aguja de jeringa de 27 cm. 
de largo para e><lfaer muestras de látex en tunción del tiempo de reacción. Con esta aguja se 
pueden secar muestras de lll perle superior del volumen de emulsión reaccionenle . 

En la cuarta boquilla del reactor se coloca una linea. para le adición semicontinua de monóme­
ros. como se presenta en la Figura 3. Para la obtención de copolímeros por procesos semicon­
tinuos se utilizó un dosificador (bomba de jeringa) m111ca Sage lnslruments modelo 355 para a­
gregar los monómeros. Su ámbtto de operación oscila entre 0.13 -12.6 mi I min. Ver Figura lb. 
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4. Procesos de copolimerizaclón utilizados • 

Se usaron diver=os lipos de procesos en este trabajo. Cada proceso presenta dfferentes con· 
diciones por lo que respeclo e le concentración de comonómero : se tienen condiciones de co • 
monómero timttante en los procesos semicontinuos. como lo presentan Wessfing (55) y Bat8ille 
(23). En el caso de los procesos con impregneción de lo semilla. estos nos dan intormación en 
condiciones de saturación e hinchamiento de lo semilla De acuerdo con los lrabajos de Misra 
(1<4}, Min (15) y OIWbo (43.56,72) y V. Dimonie ( 57) esto también nos aporta lntormación sobre la. 
compatibilidad de los polímeros involucrados y sus grados de entrecruzamiento. 

Las copolimerizaciones por lotes nos dan intormación del sistema en condiciones de sobres a· 
luración de monómero ( 14, 15 ). 

Es importBnte conocer la relación enlre la mortologío de las particulas. sus propiedades y los 
procesos de obtención, puesto que a pamr de ese conocimiento pueden hacerse productos a le 
medido. según las necesidades o eplicaciones que se busque satistacer. 

Los procesos empleados pare las copolimerizaciones tueron: 
a) Por lotes 
b ) Semicontinuos 

Se siguieron variantes de estos procesos, que se pueden agrupar según el tipo de operación. 
como se indice a continuación : 

i) Con semilla 
Procesos por lotes 

i i) Con impregnación de la semilla 

i) Con semilla 
Procesos Semiconlinuos 

i i) Con adición de anibos monómeros 

Los late>< semilla usados en los procesos de copolimerización. segun se indica en el cuadro 
Bnterior. se seleccionaron de los látex de homopofüneros que se sintebzaron primero. Estos se 
escogieron en tunción del grado de conversión. lo estabilidad del producto y del tipo de proceso. 

características de los procesos 

Los procesos se limnaron e. 240 minulos por considerarlo un tiempo adecuado para la reacción 
de monómeros vinilicos en la práctica industrial ( 5. 2~ - 26 ). t.demós. el tiempo total del experi · 
mento comprende eproximadamante el doble del tiempo de reacción. por la preparación. revi • 
sión y limpieza del equipo y materias primas. 

t. continuación se describen algunas caraclerlstic~s distintivas de los procesos mencionados . 
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m) Ptoce101 pm IOlel . 
Se cargan en el reactor las materias primas necesarias para la polimerización y en un mo -

me'*> dado se lntrodUce et iniciador de la reacción. 
La dilerencla enlre el proceso por lotes con semiUa típico y aquel con impregnación. es que en 

el úllmo se agrega el segundo comonómero a la carga de agua y látex semilla del reactor y se 
aglla por wi cierto tiempo. En el caso presente. se dejó agitando por más de 12 horas. Después 
de este tiempo. se agrega el sistema iniciador. con lo cual comienza la reacción. 

11) Proce101 Semicontinuoa mixto• (semi - lotea). 
Este tipo de procesos se empleó para la obtención de homopolímeros usados como semiHa 

en procesos de copolimerización posteriores. Se cergan al reactor el emulsificante. agente de 
tran.terencia. regulador de pH y la parle proporcional de la carga total de monómero programa­
da para el ciclo inicial (pie de cub~ ). Después se agrega el sistema iniciador. Posterionnenle. 
al negar al tiempo fijado previamente. se comienza a agregar en forma programada el resto de 
la cerga de monómero (adición semicontinua) . 

e) Procesos Semicontinuos. 
Se presentan dos variantes. En la primera. se parte de un látex semilla de un homopolímero y 

se agrega el segundo comonómero durante un cierto inteMJo de tiempo. La operación antes 
descrila se lleva a cabo con látex semilla de cada uno de los homopolímeros egregando en ca­
da caso el comonómero complementario correspondiente. Al final se obtienen copolimeros es -
trucluradm . 

En la segunda se agrega una mezda de ambos comonómeros y el agente de transferencia de 
cadena ( nOM) durante un intervalo dado y después se deja que se agoten los reactiws. En es­
te trabojo. se usa una mezda de emulsificante y coloide protector (LSS + PV·OH) para estabi -
lizar el lálex de copolímero resultante. El polímero final es prácticamente homogéneo. 

5. Procedimientos de Polimerización . 

A continuación se describen los pasos seguidos para la síntesis de los lát~x de homopolíme -
ros. 

5.1 Oblención de homopolimeros . Procesos semi· lotes .. 

1. Armar el reactor según se indica en la Figura 3. 
2. Pesar el emulsificante. iniciador y alllCiliares necesarios. según la formuleción a seguir. Verter 

el agua dedlada y desionizada en el reactor. dejando ap8lle 50 mi. para disolver los reaclMJs 
·a emplnren la polimerización. ·· 

3. Abrir le vélwla de salida de nitrógeno y burbujearto durante 20 minutos. Flujo volumétrlco: 
50ml/mll. 

Una 1111z que se haya alca¡tzado una temperalura 5 •e interior a la de reacción: 

4. Añadir el regulador de pH disueno en agua 
5. Agregar et emulsificante disueno en agua , 
&. Agregar la parte proporcional de la carga de monómero que lllll'll ª dejarse reaccionar en 

baldl. 
7. Affadret agente de transferencia Dejar aQilando la mezcla de reacción hasta que se alcan­

ce la lempetalula de polimerización y en ese momento : 
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6. Agregar el sistema iniciador disuelto en agua. considerando este punto como el inicio de 
reacción. 

9. Tomar muestras (de 5 mi) según el programa de muestreo establecido previamente. 

Después del periodo batch programado. se comienza la adición semicontinua del monómero 
restante. 

Precaucione: 

Usar guantes para manejar el monómero y realizar estas manipulaciones en una campana. con 
extracción de vapores o usar mascarilla. procurando tener lo menor exposición posible . 

5.2 Obtención de copolimeros. 

Procesos: por lotes: . 

Primero se describe el procedimiento usando un látex semilla. y después utilizando semilla pre­
viamente impregnado. con el segundo comonómero. 

A) PROCESO CON SEMILLA 

1. Se calcula y se mide el volumen de látex semilla y comonómero a emplear. Verter el látex 
semilla en el reactor. Agregar el agente de transferencia de cadena 

2. Agregar el sistema. iniciador disuetto. 
3. En el momento programado. comenzar la adición semicontinua de con1onómero. 

Continuar la secuencia de instrucciones indicada en el procedimiento de obtención de homo­
polímeros. 

B) PROCESO CON ADICION DE AMBOS MONOMEROS . 

Se describe el procedimiento empleando una mezcla. de coloide protector y emulsificante : 

1. Una vez disuelto y cocido el PV·OH. agregar el emulsificante y el regulador de pH. mante -
niendo agHada Ja solución. Verterla después en el reactor. Iniciar la agHación. 

2. Medir los volúmenes de monómeros que se vayan a. agregar según la. formulación. Agregar 
el agente de transferencia y mezclarlos. 

Una vez que se llegue a la temperatura de reacción : 

3. Agregar el sistema iniciador disuelto. Comenzar la adición semicontinua de la mezcla de 
monómeros y agente de transferencia Poner en marcha el cronómetro. 

13 



&. Caracterización de los polímeros 

A continuación se describen las técnicas seguidas para la carocterización de los léte>< y po -
limeros obtenidos. 

&. 1 Medición de la conversión 

Se hizo gravimétricarnente a 100 • e por 30 minutos. considerando el porcentaje de sólidos. 

&.2 Determinación de temperatura de transición vítrea ( Tg) de los polímeros. 

Se hizo por calorimetría dnerencial de barrido ( DSC). Se usó un equipo DSC-1B (Perkin Elmer). 
en el intervalo de bllja temperahira de operoción. de '80 a 35 ° C. Se utilizó nitrógeno liquido ca· 
mo medio de enfriamiento para poder trabajar en este intervalo. Se usaron de 20 a 30 mg. de 
muestra calentada a una velocidad de 1 O • e i min. 

En esta técnica se mantiene en todo momento un balance.térmico nulo entre la muestra y ta 
referencia. Esto in1plica que la ten1peratura de ambos se n1antenga igual. Con esta técnica pue­
de medirse la diferencia. de energía entre dos platos (de muestra y referencia). 

Aunque estt'I es una. técnica senümicro. pCtJfl:. el ceso de tos polín1eros se recon1iendfl: usar n1ás 
de 1 O mg. de muestra para. la determinación de Tg (48.58) . Uno de los problemas más graves 
que se presentan en ésta técnica es asegurar un buen contado entre los platos y la muestra 
contenida. en los paneles. En este trabajo se siguieron dos técnicas para. asegurarlo : 

i) Colocación de muestra en forma de película. recortando la película antes formada 

i i) Formación de película en el panel agregando disolvente y evaporándolo. 

Para determinar las temperaturas de transición vítrea se usó el punto de infle><ión dado por la 
intersección entre las pendientes de la linea base y de la linea de defle><ión, como se muestra en 
la Figura 4. 
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&.3 Determinación del peso molecular promedio y su. distribución.· 

Esla técnica comenzó a ser desarrollada desde 1936 por Saito y Marck y no filé sino hasla 
1962 en que Meare logró la primera separación exitosa de sistemas no acuosos y la llamó ero· 
matograffa de permeación en gel. 

Se ha observado que la distribución de volúmenes eluidos sique una curva. Su intervalo de 
aplicación va desde pesos moleculares de 10.000 hasla millones. pero no se recomienda usar 
esla técnica para pesos moleculares promedio mayores de 1.000,000 porque su precisión dis -
minuye nolablemenle. 

Sus limitaciones consisten en : 

1) Froblemas de solubilidad del polímero en el nuido acarreador 
i i) Problemas de separación por adsorción 

i i i) Problemas de agregación 
iu) Dificullad de inlerprelación de la información obtenida para copolímeros 

Por la cromelogrsña de pem1eación en gel ( GPC) • las moléculas de polímero se separan de 
acuerdo a su tamaño. siguiendo el principio del volumen hidrodinámico ewcluido. Para llevar a 
cabo la separación. se disuelve el polímero y se hace pasar esta fase móvil por la fase estacio· 
naría, que eslá constituida por una serie de columnas empacadas con partículas porosas. El 
material de empaque tiene una distribución de tamaño de poro y las moléculas de polímero se 
percolan a través de esos poros ( 48 ). 

De acuerdo con la descripción anterior. las moléculas pequeñas permean una gran fracción 
del volumen fofa! de poros y su elución fuera de las columnas es posterior a las moléculas 
grandes, ya que estas últimas no penetran en los poros de la fase estacionaria 

Los pesas moleculares promedio y su distribución se determinaron por cromalografia de per • 
me ación en gel ( GPC) usando un equipo Walers ( Cromalógralo de líquidos) con detedor de 
índice de retracción. Se trabajó con muestras de 20 mg y se disoMeron en lolueno y en algunos 
casos en THF. Sin embargo. en el caso de los copolímeros. en algunos casos resulló poco re • 
presentativo hacer la cromalografia debido a la presencia de geles. En la mayoría de los casos 
no se obtuvo disolución completa despué.: de 4 semanas. 

6.4 Determinación de la composición promedio de los produclos finales. 

Se usó resonancia magnética nudear de protón ( RMN H+) con un especlrofotómetro Varian 
EM 390 de 90 MHz para H+. 

Primero se obtuvieron los espectros de resonancia para los homopolímeros. Para obtener la 
composición del copolímero. se usaron los picos siguientes ( 59) : 

poli (acetato de vinilo) 5 y 2 ppm 

poli ( acrilalo de 2 etil hel<ilo) 4 ppm 

En la Figura 5 se presenta un espectro de RMN para un copolímero y las asignaciones de 
los picos respectivos. 
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Figura 5. Espectro de RMN H + para un copolimero . 

Las composiciones de los copolímeros fueron calculadas de las intensidades relativas (cur­
vas de integración direcia) de las resonancias mencionadas. Así. por ejemplo. para conocer la 
composición de acetato de vinilo presente. se obtiene ( 59) : 

donde: 

% A V = 2 S¡ 1 ( 2 S¡ + Sial 

s1 = área de la resonancia A de PAV 
s8 = área de la resonancia B de PAEH 

&.5 Determinación del diámetro de partícula promedio por dispersión de 
luz dinámica. Recomendaciones generales de uso . 

Preparación de la muestra ( 60) . 

Se recomienda usor agua destilada. desionizada)' filtrada 
Colocar una gola del látex muestra (de preferencia diluida) y llenar la celda hasta aproxima -

damenle 3 mm abajo del extremo superior con agua. 
Homogenizar la muestra, evitando que haya burbujas. 
Para la determinación del tamaño de particula se usó un Analizador de partículas CouHer 

Counter modelo N<ISD . 
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6.6 Microscopia Electrónica. 

Se usó microscopia eledrónica de transmisión para investigar la morfología de las partículas 
de látex sintetizadas. 

Se empleó un micro=pio de transmisión Jeol modelo TEMSCAN 100 CX con filamento de 
L•flsY el sopor1e frío. 

Establecimiento de condiciones y preparación de muestras 

Después de hacer una revisión bibliográfica del material disponible para polímeroo en emul • 
sión. se comenzó a trabajar en la corroboración de las condiciones descrrtas en la lrierJtura a -
plicables para este caso ( 1.13-16.42.43.45.47.49.50.61 ). Sin embargo, se hicieron estudios cuali­
tativos para fijar las condiciones de operación más favorables. porque en las fuente;; J1nes men­
cionadas no se presentan detaJles importantes . Estos estudios incluyeron tanto diferentes sus­
tratos para las rejillas. como las condiciones de voltaje de aceleración óptimo para la muestra y 
el tiempo de Unción (y difusión) óptimo para los látex. Asimismo. se compararon las ;mágenes 
obtenidas en este aparato con aquellas logradas por otros autores ( 14. 49) . 

Se comenzó el estudio descrito analizondo dtterentes sustratos para. rejilla.s. probando colo -
dión. crubón en diferentes espesores de película y rejillas vírgenes con muestra Se hicieron 
pruebas con diferentes voltajes de aceleración. abarcando el intervalo desde 20 hasta 100 kVoll 
El crtterio a aplicar tué el de utilizar el mayor voltaje que pudiera sopor1ar la muestra para dismi­
nuir el daño causado por la radiación ( 50, 55) . Una ventaja adicional del uso de un voltaje de 
aceleración alto radica en et hecho de tener una mayor luminosidad y mejor resolución. 

Para mejorar el contraste de las fotogralías obtenidas. se hizo un estudio exhaustivo de las con 
diciones de Unción apropiadas. llegando a establecer las que se indican más adelonte. 

Pam teñir las particulas de látex y obtener contraste eledrónico se utilizó una solución de áci -
do fosfotúngstico ( PTA) al 0.2 % ( 49 ). Se usaron rejillas recubier1as con carbón. 

Recubrimiento de rejillas con película de carbón 

Las rejillas se recubren con una película de carbón para lacilitar las observaciones de las par -
tículas de léte>< y su morfología Aden1ás. de esta forma se minimiza el daño causado por la ra -
diación incidente. 

Para esta operación se requiere tener un contenedor para agua con una válvula para regulor 
el flujo de salida y algunas placas de mica limpias, además de las rejillas a recubrir. 

A continuación se presentan los pasos a seguir: 
1. Se evapora una película delgada de carbón (menor de 100 angstroms de espesor) sobre 

una placa delgada de mica limpia Se debe tener mucho cuidado en la limpieza de la superficie 
de esta placa 

2. Colocar las rejillas a recubrir en el fondo del contenedor. evitando que lloten. Se recomienda 
también colocarlas sobre un cernidor (de más de 200 mallas) colocado sobre un tubo limpio en 
el seno del agua del contenedor. 

3. Separar la película de carbón de la mica. haciéndola flotar en la superficie del agua. 
4. Comenzar a desalojar el agua del contenedor regulando el flujo con la vólwla de salida Pa­

ra evitar la formación del vórtice por la salida de agua. el recipiente debe tener las dimensiones 
adecuadas y un control apropiado d~I flujo de salida. 
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5. Dirigir la película sobre la superficie del agua. orientándola sobre las rejillas para que las 
recubra. 

6. Una vez que el nivel de agua ha)-'a bajado suficiente y las rejillas eslén recubiertas. colocar 
el cemidor sobre papel absorbente. 

7. Separar cada rejilfa del cernidor y traspasarla al estuche donde se vayan a almacenar míen 
tms se uson. Dicho estuche deberé tener popel fotográfico absorbente en el fondo. 

Preparación de rejillas con muestra 

A los látex de partículas que se quiere observar se les agregó agua dectilada y desionizada 
para dispersarlos. Se confirmó esta clispersión por mediciones de diámetro de parlícula por dis· 
persi~n de luz dinámica y se prosiguió con fa preparación de n1uestras. 

Se agregó agente de Unción ( PT A ) en una proporción de 3:5 en volumen a una dispersión de 
látex con un máximo de 10 % de sólidos y se dejó de 12 a 16 hs. la mezda para que se difun • 
diera el PTA. Después se depositó una gota de látex teñido sobre la rejilla recubierta con pelícu 
la de carbón y se retiró la mayor cantidad posible de látex con papel secante especial. Se con • 
geló con vapores de aire y nitrógeno líquidos. introduciendo la rejilla en los mismos durante 1 a 
1.5 min. y después se dejó secar al aire. 

Finalmente. se evaporó una capa muy delgada de camón a (encima de) las rejillas. 

Procesamiento Digital . de los Imágenes obtenidas 

Algunas de las imágenes de las partículas de lótex obtenidas fueron procesadas digttaJmente 
para mejorar su resolución y el contraste de los negativos obtenidos. 

L&.s imágenes fueron procesadas de diversas maneras : en el primer caso :;e tomaron directa­
mente de las fotografías obtenidas con una cán1ara de video para después digitizarlas. se les 
aplicó una técnica de seudocoloracián y se desplegaron a continiuación las imágenes seudo­
coloreadas. El segundo procedin1iento seguido consistió en ton1ar con una cán1ara de video 
las imágines de los negativos iluminados a trasluz. digitizarlos posteriormente. aumentarles et 
contraste expandiendo la escala de grises y haciendo colores falsos donde el blanco cores • 
pande aun tono de azul oscuro yel negro a un azul claro. Este trabajo fue desarrollado en et La· 
boratorio del Instituto de Física de la UNAM en Ensenada. B. C. 

La aplicación de éstas técnicas permite tener más elementos de juicio para establecer la exis· 
tencia probllhle de algún tipo de estructura Esto es psrticutarmente importante en el caso de los 
copolímeros. puesto que esta técnica indicó la presencia de diferentes dominios en las par· 
ticulas. siendo un auxiliar muy importante en el análisis de la estructura de las mismas. 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSION 

1. Homopolimeros 

1. 1 Poli { acetato de vinilo ) . 

En esta sección se presentan los resuttados obtenidos de la polimerización de PAV. así como 
una discusión de los mismos. Para realizar los experimentos aquí expuestos. se llevó a cabo una. 
serie de pruebas y corridas previas. 

La formulación básica empleada para la obtención de homopolímeros es la que se presenta en 
laTablalt ·1. 

A continuación se presentan en la Tabla 11 t - 1 las lormulaciones que se usaron para la obtención 
de PAV. En la tabla siguiente se tiene un análisis de las fom1ulaciones empleadas y a continuación 
se da esta información para PAEH. 

Las formulaciones se encuentran dentro del rango establecido en la literatura para homopolimeriza • 
ciones en emulsión (26,41). Para estas se siguieron las sugeridas en forma general en el Vol. 5 de 
la Encidopedia de Ciencia y Tecnología de Polímeros ( 5 ). así como las presentada.s por Prttchard 
( 24) empleando PV·OH. 

Se comenzó por llevar a cabo la polimerización de acetato de vinilo usando persulfato de potasio. 
pero posteñom1ente se can1bió a un siste1na de iniciación redox. Se trabajó a 55 ° O por ser una le1n -
peratura de operación adecuada en la Ciudad de México. puesto que la temperatura de ebullición 
del acetato de vinilo en estas condiciones es de aproximadamente 65 ° C. 

Se emplearon procesos semi • lotes para la obtención de homopolímeros y se probaron diferentes 
condiciones en cuanto a la velocidad y tiempo inicial de adición, hasta llegar a tener un proceso semi· 
continuo (en la región controlada. como lo definen We'"ling et ll1 ( 55) ). Para comenzar la adición 
semicontinua de monómero se fijó un tiempo suficiente para aJcanzar una conversión moderada en 
la polimerización en el pie de cuba. 

Debido a que la solubilidad del acetato de vinilo es considerablemente atta. como ya se ha men -
cionado. fué necesario definir la conversión relativa ( •r ) en que se considera la solubili· 
dad del monómero. De esta forma se manejan tres conversiones diferentes, que se definen a conti • 
nuacián: 

Conversión global = ( Monómero transtom1ado a polímero) I Monómero total ' = 119 

Monómero total = Monómero etapa batch + Monómero agregado en etapa semicontinua 

Conversión instantánea = 

Conversión relativa 

donde: 

Polímero obtenido al tiempo t 
Monómero agregado hasta t 

Polímero al tiempo t 
Monómero efectivo 

=XI 

= •r 

Monómero efectivo = Monómero total • ( Monómero disuelto en la fase acuosa) 

19 



Tül• 111 - l. Formulaciones usadas para poli(acetato de Vinilo) 

Corrida A* B e D E F 

Agua 84.49 82.42 84.42 86.41 69.48 70.16 
Monómero 15 17 15 13 28.5 27.8 

~ 
0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 

o 0.01 O.DI 0.01 0.01 0.02 
s 0.26 0.26 0.26 0.27 o o 

PYAI o o o o 1.7 1.7 
Na HCXJ.a 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 
n.DM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

Total ( g ) 100.06 100 100 100 100 100 

Hp/Monómero 
( en masa) 6.67 4.94 5.71 6.59 2.43 2.52 

Conc. LSS/anc 1.18 1.202 1.202 1.202 o o 
Tiempo reacción 

(hs.) 6 4 4 4 

Tüla 111-2. Condiciones de operación de corridas 

Monómero total 143.8 162 140.t 121.4 328.7 317.5 
Carga inicial,% 52 25.6 60 69 29 30 
Monom disueno 20.4 20 20 20 20 20 
Monom efectivo 
etapa lnici 111 64.4 21.5 64 63.8 75.3 75.2 

AOICION 
Xr 111 comenzar 
la adición 17.4 4 22 15.4 5 
Tiempo Inicial 

(minutos) 103 60 72 47 36.5 63 
Tiempo final 328 78 165 95 94 90 

Velocidad 
gmol/seg(xtO ) 0.595 12.97 1.17 1.51 7.87 11.7 
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• 
Tabla 111 - 3. Formulaciones usadas para poli(acrllalo de 2 elil llexilo) 

Corrida G H J 

Agua 80.48 86.48 81 
Monómero 19 13 18.48 

~ 
0.01 0.01 0.01 
0.01 0.01 0.01 s 

LSS 0.2 0.2 0.2 
NaHC03 0.2 0.2 0.2 
n.DM 0.1 0.1 0.1 

Total ( g ) 100 100 100 

H.JliMonómero 
(en masa) 4.3 6.94 4.38 

Conc. LSS/cmc 1.202 1.202 1.202 

liempo reacción 
(hs.) 4 4 

Tabla 111- 4 .Condiciones de Operación de las corridas. 

Monómero total 186.1 115.2 182.5 
Carga inicial. IJ~ 38 69 20 
Monom disuelto 0.08 0.08 0.08 
Monom electivo 
etapa inicial 70.8 79.7 37.1 

ADICION 

liempo inicial 
(minutos) 96 72 61 

liempo final 192 110 113 
Velocidad 

gmol/seg(><to ) 1.09 0.84 1.28 
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Tabla 111 - 5. Desarrollo de las corridas de. obtención de homopolimeros 

tJorrida OBJETIVO RESULTADOS OBSERVACIONES Condiciones 
Conv Üp N~ Sólidos 
(%) nm.x10 3 (%) 

POLI (ACETATO DE VINILO) 

A Probar la formula- 25 78 1.4 4.39 Baja conversión por Uso de ~9como 
ción. falta de iniciador iniciador y a1a velo 

( reacción lorga) cidad de adición de 
manó mero 

B Aumentar veloci - 48 105 1.21 8.56 Aumento ele conver- Cambio a iniciador 
- dad de reacción sión. REDOX y disminu -

y conversión. Se tuvo velocidad ción de tiempo de 
Mejorar la estabi- de adición de 1nonó- reacción. 
tidad. mero alta. 

Aumento velocidad 
adición monómera y 
reducción carga ini-
ciol. 

e Estudiar senslbili- 55 85 2.1 8.7 Solubilización parcial Reducción de vetoci 
dad conversión de carga inicial de dad de adición de 
vs. velocidad de manó mero. manó mero. 
adición. La conversión insten- Aumento de ~fo de 

tánea se mantuvo carga_ inicial 
elevada 

D Estudiar sensibili- 83 102 1.73 11.5 Estabilidad satisfac- Aumento de propor-
dad conversión to ria ción de carga inicial 
vs. proporción de Partículas oscuras (monómero) 
carga inicial. (teñidas con PTA) 

por MET. 
Alta conversión 

E Obtener porlículas > 10. 460 1.fi 5 Baja estobilidad Cambio de estebili-
mayores que las 
anteriores y su -
n1entar 'ló es a 20 

F Aumentar conver­
sión, estabilidad 
y~~ sólidos. CS. 

)( 10 después de 5 días. zador a PV-OH. 
Baja conversión 

65 300 1.¡lé 26 Estabilidad salisfac· Cambio de grado de 
x 1 O to ria ( 3 semanas) hidrólisis del PV-OH 

Partículas con estruc-
tura aparente núcleo· 
coraza. por presen· 
cia de PV-OH. más 
afín por el PTA. 
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POLI ( ACRILATO DE 2 ETIL HEXILO) 

Corrida OBJETIVO RESULTADOS OBSERVACIONES Condiciones 
Conv Dp N~ Sólidos 
(%) nm.x10 (%) 

G Obtenerlótexcon < 15 2 Baia conversión. Prueba de formula-
t\J]rox. 20 ~ó de No se pudo maneja1 ción con mayOr -,~ 
sólidos usando por ser demasiado de sólidos p81a a -
mismo iniciador pegajoso. crilato. 

Se propone reducir 
el% de sólidos. 

H Aumenlar la con- 68 -115 1.2 9 Aumento de la con - Aumento del ~ó de 
versión final. versi¡jn. monómero inicial y 

disminución de la 
velocidad de adi-
ción de n1onómero. 

J Esludiar sensibili- 99 130 1.6 19 Eslabilidod satistac- Disn1inución del~~ 
dad de conver - toria con aprox. 20 ~ó de n1onón1ero inici3J 
sión vs. velocid3d cs. Aumento de Is velo-
de adición de mo- Las partículas se ob- cidad de adición de 
nón1ero. servan como esferas n1onómero. 
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CORRIDA A 

Se programó hacer adición semicontinua de acetato de vinilo a velocidad baja 
(tanto como se pudiera) para fijar niveles de velocidad de adición. Por esto 
se tuvo un tiempo de reacción de 6 hora.s. 

Se esperaba llegar a 15 % de sólidos teórico y sólo se llegó a 4.4 o/o real. con 
25. 7 % de conversión global. Esta conversión baja se debió probablemente al · 
agotamiento del iniciador. 

Se obtuvieron partículas pequeñas (77.8 nm). como se había planeado. pero se 
observó después coalescencia parcial. Se postula como un factor importante para 
esto. el hecho de que éstos contenían monómero en proporción apreciable. Se hizo 
una segunda detern1inación seis meses después de haber obtenido el látex y se 
confirmó la coatescencia del misma. 

Se agregó 52 % de la. carga total de monómero inicialmente y el resto se empezó 
a añadir cuando se tenía una. conversión globa_I nu:iyor de 1 O ~ó y conversión rela -
tiva de apro><. 18 %. 

Tabla 111 - 6. Obtención de semilla de PAV por proceso semi - lotes. 

Muestra Tiempo Ca nve rs ion e s. <}ó 
No. (min.) Instantánea global relativa 

Látex final: 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

4 
80 

110 
147 
170 
190 
210 
225 
257 

270.5 
290 
338 

15.38 
20.42 
26.77 
29.59 
29.67 
30.12 
28.33 
32.86 
25.33 
27.17 
22.67 
24.09 

8.6 
11.48 
15.43 
19.45 

21 
22.67 
22.6 

27.36 
22.94 
25.48 
22.47 
25.68 

Diámetro promedio de las partículas coloidales : 77 .6 nm 

Número de pa!lículas: 1.4 x 1 oHiiertículas 1 crJJ 
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CüfifiiüA B 

Por la conversión boja obtenida en la corrida anterior. se decidió cambiar el siste­
ma iniciador por el sistema redox peroulfato de potasiolmetabisulfito de sodio 
para aumentar la converoión global final. A parlir de esta corrida. se mantuvo cons­
tante el iniciador y el tiempo de reacción se redujo a 4 horas. 

Se agregó la cuarla parle (25.6%) de la carga total de monómero inicialmente. 

cuando se cornenzó la adición senlicontinua. se tenía una. conversión relativa de 
4 %. La velocidad de adición fué considerablemente alta. 1.3 X 10·3gmol/seg. y 
por esta razón. este experimento se considera. el más parecido e un proceso por 
lotes, lo cual puede corroborarse al obseruar la grática obtenida. La conversión 
global final fué de 47.83 % y la relativa final de 54.57%. 

El diámetro promedio de partícula ( Dp) para el látex final fué de 105.33 nm .• hs -
biéndose presentado algunos casos de rnuestras intennedias que co3Jescieron. 
comprobados por dispersión de luz. 

Tabla 111 - 7 . Obtención de PAV por proceso semi - lotes • 

Mueslra Tiempo Conversiones. ~ó 
No. ( min.) Global Relstivs 

1 41 2.35 2.68 
2 78 3.38 3.85 
3 100 4.5 5.13 
4 120 7.37 8.4 
5 140 8.03 7.15 
6 160 7.55 8.61 
7 180 16.36 18.65 
8 202 18.67 21.28 
9 220 24.75 28.22 

10 240 41.76 17.61 

LáleK final: 47.83 51.53 

Diámetro promedio de los parliculas coloidales: 105.33 nm
3 Número promedio de partículas : 1.21x1014 parlículaslcm . 
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CORRIDA C 

Para esta reacción se programó reducir la velocidad de adición de monómero 
respecto e la usada en el ceso anterior (Corrida B) pare estor dentro de los límites 
dados por Wessling (55) y comprobados por Batrulle y colaboradores (23) para es­
te sistema en procesos semicontinuos en la región controlada. por ta alimentación. 
Se programó aden1ás. aun1entar la Proporción de 1nonó1nero en el período inicial 
de reacción para contrarrestar el electo de su solubilidad en agua . 

Se cargó inicialmente 60~0 del monómero total y se con1enzó la_ adición cu~do se 
tenía una conversión relativa de 22%. El monómero se añadió a 1.17 X 10· 
gmol/seg .• que está dentro de los límites dodos por Bata.ille . Esta velocidad se 
mantuvo lrnsta los 165 minutos de corrido. conservando elevada la conversión ins­
tantánea. 
La conversión global final aumentó hasta 54.75 %y la relativa fué de 63.88 %. 

De los resultados de esta corrida se observó mayor sensibilidad de la conversión 
respecto a lo velocidad de adición y le proporción de carga inicial de monómero. 

Se decidió mantener t"proximadamente constantes los niveles de ellas pera el 
siguiente experin1ento. 

Tabla 111 - 8 _ Obtención de PAV por proceso semicontinuo 

Muestra Tiempo Conversiones. ~ó 
No. ( min. ) Global Relotiva 

1 41 10.34 12.06 
2 77 19.55 22.81 
3 95 22.45 26.2 
4 125 30.42 35.47 
5 140 27.5 32.06 
6 160 33.42 38.99 
7 180 45.36 52.92 
8 200 42.58 49.67 
9 210 52.93 61.75 

Látex final : 54.75 63.68 

Diámetro promedio de las partículas 85 nm. 

Número promedio final de partículas: 2.08x10
14 

particulaslcm3 
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CORRIDA. O 

En este e><JJerimento se agregó apro><. 70% de ta carga total de monómero inicial­
mente y se comenzó la. edición en senticontinuo cuando se tenía una conversíon re­
lativa de 9.5 %y global de 15% apro><. 

El monómero añadido en semicontinuo se agregó a una velocidad ligeramente 
meyor que para et caso de Is Corrida C y se observa una veto cid ad de polimeriza­
ción tan1bién n1ayor. Se two una conversión global final de 83'}0 y la conversión re­
lativa final tué de 99.37 %. 

En general se observó un aumento del diómetro de partícula con la. conversión. 
aunque se presentaron algunos problemas de coalescencia. que fueron comproba.· 
dos por dispersión de luz. Estos problemas se presentaron en forma marcad~ en 
los casos de muestras de látex tomadas a conversiones menores al 30~ó. Hasta 
esos man1enlos las partículas de látex contienen una gran proporción de monón1e-
ro sin reaccionar que favorece la coalescencia. 14 
El número de pa11ículas promedio ( Np) varía de 1.3 a 1.6 X 10 partículas/ cm3 
De las corridas para obtener látex semilla. de PAV. ésta es la que se acerca más 

al comportamiento semicontinuo en la región controlada descrito porWessling (55) 
y Balaille ( 23 ). lo que se demuestra de la gráfica obtenida. 

En la Figuro 6 se presentan fotografias de partículas de PAV tomadas en el mi­
croscopio electrónico de transmisión teñidas con PTA. donde se aprecian como 
circulas oscuros. 
Debido a la alta conversión obtenida y la estabilidad satisfactoria (mayor de 3 se­

manas). se decidió utilizarlo como semilla para los procesos de copolimerización 
posteriores. 

Tabla 1 11 - 9 • Obtención de PA V por proceso :cmicontinuo 

Mue$tra Tiempo Conversiones. ~O Dp Np >< 10
14 

No. ( min.) lnstantitnea Global Relativa ( nm) (llml) 

1 48 17.57 12.9 15.44 
2 65 25.68 21.49 25.73 
'.! 80 29.5 27.27 32.65 
4 100 33.94 34.27 41.03 80.5 1.39 
5 122 60 
6 141 36.15 36.94 46.62 77.1 1.63 
7 162 54.08 55.51 66.46 93 1.49 
6 160 54.63 55.38 66.3 97.9 1.28 
9 200 55.46 57.62 68.99 98.7 1.79 

10 220 73.69 77.02 92.21 99.2 1.73 
11 240 76.92 82.99 99.37 

Láte•final 63 99.4 102.1 
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Figura 6 . Fotoi;n alío de partículas de PA \' obtenidas de la Corrida D . 
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CORRIDA E 

Esta es Ja primera de dos experiencias relllizadas en las que se csmbió el siste­
ma estabilizador de látex. empleando PV-OH. poli {elcohol vinílico) p8Ia la obten -
ción de látex semilla de PAV con tamaño de partícula mayor que para el caso con 
LSS. 

En las Corridas E y F en que se empleó PV-OH, se aumentó considerablemente el 
contenido de sólidos a n1ás de 20 '}ó. 

Para esta primera experiencia con PV - OH. se empleó un producto industrial de -
grado de hidrólisis conocido en Ja práctica como totalmente hidrolizado ( 98 % ) . 

Se cargó únican1ente 29 ~'c, del n1onómero inicialmente y en el n1on1ento de con1en 
zar a añadir monómero en forma semicontinua. se two una conversión relativa de 
5.37 '}á. 

El producto resultante de este experimento Jué una emulsión muy viscosa. que 
presentó coalescencia peJcial de las particulao obtenidao. La conversión global 
en el lálex final fué apenas superior al 1 O °'º· 
La n1ezcla de reacción en este caso resultó más viscosa que en los e><perimenlos 

anteriores.debido probablemente a la presencia del PV- OH. 

TaJ como se esperaba.. el tan1año pron1edio de las partículas obtenidas es tres 
veces el de las de las corridas anteriores. en que se usó LSS. aunque como puede 
observarse en la tabla siguiente. se tuvo un a.umento considerable hacia el final de 
la reacción. lo cual puede considerarse como un indicio de Is coagulación y pérdi­
da de estabilidad que se presentó en los cinco días !:iguientes a la prueba. 

Tabla 111 - to.Obtención de PAV por praceso semi - Jotes. 

Muestra Tiempo Conversiones.~o Dp 
x 10~Rmc1 No. ( min.) Global ReJ3tiv3 (nm) 

1 73 4.18 4.45 248 1.19 
2 105 7.23 7.7 246 2.23 
3 165 7.43 7.91 350.3 0.798 
4 187 5.03 5.36 262.3 1.29 
5 202 10.64 11.33 345 1.21 
6 236 459.3 
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CORRIDA F 

Este fué el segundo e><11erimento en que se utilizó PV-OH como estabilizador del 
látex. En esta experiencia se usó Mowiol ( M.R Hoechst) p8!ci81mente hidrolizado 
( 88 % ). Este producto 
Este producto tiene una viscosidad de 26 cps. para une solución acuosa al 4 %. se­

gún la. norma DIN 53 015 ( 25 ). Su viscosidad es similar con la empleada en 
le Corrida E. aunque ligeramente superior. Se usó la misma masa de PV-OH que 
para el experimento anterior. 
Para este caso se aumentó aproximadamente al doble la concentración de siste­

ma iniciador. con lo cu81 se buscó aumentar la conversión final de monómero. Se 
cargó inictslmente 30 % del monómero tot81. comenzando a agregar en semicon­
tinuo el resto de la carga 53 minutos después. 

No !Ué posible seguir el desarrollo de Ja reacción debido a la atta viscosidad de 
la mezcla reacctonante. lo que impidió Je toma de mueslres. 

Se alcanzó una conversión global de eprox. 85 % y le relativa fué de 90.71 %. 
Después de tres semanas. se observó lo presencia de pequeños coágulos en el 
lótex. Estos se separaron y se determinó el diámetro promedio de las partículas. 
manteniéndose apro><in1adan1ente constante su ta1naño. 

El tamaño promedio de las partículas de látex final ( 300 nm. ) fué inferior al obteni­
do en la Corrida E, como resultado del aumento de iniciador. 

Se escogió este 13tex como semilla psrs rea.cciones posteriores, por haberse lo -
grado la m3.s atta conversión y por no haber presentado coagulación después de 
su almacenamiento. 

Las partículas de Jótex final presentan una. mariología estructurada. como se apre· 
cis de las microgrnJías de la Figuro 7 . Se aprecio la e><istenci• de una copa ex­
terior concéntrica de tono oscuro. que controsta con el interior de Je pertículc. que 
es mós cloro. Este es un ejemplo de estructura núcleo-coraza ( core-sheli ). en que 
se tiene to capa externa de PV-OH estabihzando estéricamente las partículas de 
PAV. Estas observaciones coinci<len con las de otros autores ( 49.57.66) en el sen· 
tido de que et PTA usado para teñir las partículas interactúa con la parte más polsr. 
por lo cual tiene una ntayor concentración en la peri1eria. en este caso. 

Psra evttor efectos difusionales del agente de tinción. se dejaron los lótex hasta 5 
días en contacto con aquel no observando cambio en la estructura descrita. aún a 
diferentes concentrociones de PTA. 

La Tg que se obtuvo tué de 29 ºC para esta muestra 
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POLI ( ACRILATO DE 2 ETIL HEXILO) 

CORRIDA G 

Este fUé el primer e><¡Jerimento que se hizo con acrilato ele 2 etil hexilo. en el que se probó la for­
mulación que se presenta en la tabla anterior. Se trató ele aumentar el contenido ele sólidos del 
látex hasta 20 %. pero se tuvieron problemas para el manejo clel látex. tanto por su viscosiclacl. 
como por su pegajosidad. Debido a. esto se decidió reducir el% ele sólidos pare la corrida si· 
guienle. 
En este caso se cargó 38 % clel monómer~ total inicialmente y el resto del monómero se egre • 
gó después a una velociclacl ele 1.09 x 1 O gmollseg. 

CORRIDA H 

En este e><¡Jerimento se calculó obtener un látex con un contenido de sólidos ele aprox. 13 % 
(teórico) y se llegó a 9 % ( re•I ). 

Se cargó 69 % clel monómero total inicialmente y se comenzó la adición en semiconlinuo clel 
monómero restante cusndo se tenía une conversión globa1 ligeramente interior a 7 ~ó. El monó­
mero se agregó a. una velocidad menor que para la Corrida G y se observa el comportamiento 
cerocleríslico de un proceso por lotes. ele ta gráfica correspondiente. 

Se logró una conversió11 global final de 68 % . El tamaño promedio ele las partículas de látex 
final fué de 115 nm. Se observa un aumento considerable al principio de la reocción y después. 
al agregar monómero en forma semicontinua. el promedio disn1inuye en forma apreciable. Esto 
se debe probablemente a la fom1ación de nuevas partículas. según se deduce ele la Tabla 111 • 11 
a continueción. 

Se observa que la penclienle ele la curva conversión contra tiempo obtenida al principio 
es muy pequeña. lo que indica que la reacción presen\3 un tien1po de inducción n1ayor que en el 
ceso de PAV. Se cree que esto pueda deberse a le baja solubiliclad ele! acrilato de 2 etil hexilo 
en agua~ ya que la cantidad de monón1ero disuelto en egua es muy escasa. Esto origina QUe 
haya pocos radicales libres formados. Aunque debido e este factor en un principio se planeó 
agregar en la etapa inicial ele reacción un porcentaje allo del monómero lolal a usar. los resulta· 
do:. indican un0 conver:;:ión moder8d8. Por esio se modificó el program8 de Bdición de manó -
mero. aumenlanclo la velocidad de adición y se pensó en disminuir la carga de la eta¡ia inicial 
de reacción. Esto se hizo con el objeto de aumentar lo proporción de porticulas inicioclas con 
respecto a la carga inicial y disminuir la posibilidad de tener entrecruzamiento de las partículas 
generadas en la etapa mencionad&. 

Se programó. además. aumentar el contenido de sólidoo aprovechando la adición semiconü • 
nua para hacerlo. 
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Tabla 111 - 11 • Obtend6n de PAEH por proceso seml-lntennnente. 

Muestra Tiempo Conversiones."º Op Npx_\0-13 
No. ( min.) Instantánea Global nm (mi 

1 20 8.57 
2 45 11.27 
3 80 10.58 125.3 1.13 
4 100 7.36 7.15 96 1.9 
5 120 12.54 12.91 107.7 
6 1.olO 9.79 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 68.02 115 11.701 

Látex final 68 115 

CORRIDA J 

En este experimento se mantuvo constante la relación de Iniciador y emulsilicante usados para 
las corridas anteriores y las de PAV. 

Se cargó 20 % del monómero total inicialmente y cuando se inició la adición semicontinua del res· 
to de la cargl\ se tenío una_~nversión global de aprox. 20 %. La adición de monómero se hizo a 
una velocidad de 1.28 x 10 gmol/seg y se aproximó a la de la CorridaC para PAV. 

Se calculó un contenido de sólidos teórico de 19.3 %y se obtuvo 19.24 (real), lo que implica que 
se llegó a 98.85 % de conversión global en el látex final. 

Para el tamaño de partícula se obseNÓ un incremento constante a lo largo del tiempo de rea~ón. 
hasts llegar aun diámetro final de 136.83 nm. y un número promedio de partículas de 1.6 K 101 

partículas 1 ctrfl. 

De la serie de experimenlos para ta obtención de PAEH llevados a cabo. ésle es el que más se 
aproximo el proceso semicontinuo ideal como puede opreciarse de la curva conversión""· tiempo 
para esta corridl\ ya que se logró tener cierta linealidad. Esto permtte pensar que el sistema se 
encuentra en la región controlada. de acuerdo con los criterios de Bataille (23) y Wessling (!i5). que 
se basan en tener una velocidad de adición de monómero menor a la velocidod de polimerización. 
Esta condición implica que el monómero que se añada va a reaccionar instantáneamente. 

Estos últimos hechos son soportados por et meyor contenido de sólidos alcanzado en esta expe -
riencia con respecto a ta anterior. 

Aunque la pendiente inicial de la curva conversión vs. tiempo es mayor en este caso que en el an -
lerior. sigue siendo menor que la obseruada para et caso de las Corridas de PAV. Esto es un indi -
do importante a favor del rol que tiene la solubilidad del monómero en el agua para la inducción de 
lareacctón . 
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Se puede observar que en este caso. la conversión instantánea de monómero se mantwo eleva • 
da. siendo en lodo momento mayor de 50 %. lo cual comprueba también el hecho de tener un pro • 
ceso semicontinuo. 

De las observaciones realizadas por microscopía eledrónica de transmisión. se aprecian las par -
ticulas de PAEH como círculos blancos sobre fondo oscuro. que asemejan perforaciones en el • 
campo del instrumento. como ha sido observado por olros aulores para pollmeros de la familia de 
los poll(acrilatos) usando el sistema de tinclón usado aqul (15.-49). Se debe recordar que el PTA es 
un agente de ticlón negativa para esta le.mili• de homopolímeros. La observación de las partículas 
es muy difícil ya que por su baja 111 tienden acoalescery las películas formadas se rompen por la 
radiación del haz electrónico. Para su obserw.ción se debe desconcenlrar el haz. disminuyendo el 
wHaje de aceleración. para prolongar su tiempo de expo:ición. 

Para PAEH empleando LSS como emulsificante. se obtuvieron partículas más grandes que en el 
caso de PAV. Esto se debe a la menor polaridad que tiene la superficie del PAEH respecto a la de 
PAY. como indican tanto la leorfa como los experimentos realizados por olros autores (1. 9. 49 ). 

El látex obtenido se empleó como semilla para procesos de copolimerización posteriores. 

Tabla 111 • 1! . Obtención de PAEH por proceso semiconlinuo 

Muestra Tiempo Conversiones, 0/o [)p Hpx 1013 

No. (min.) Instantánea Global nm. (mi.) 

1 45 88.33 
2 80 62.88 20.59 90.7 3.85 
3 95 59 25.08 94.7 3.25 
4 115 64.63 35.93 9.38 
5 140 66.02 47.39 107.2 10.89 
6 155 66.57 54.28 112.5 12.09 
7 175 66.89 66.89 124.7 12.95 
8 196 76.71 76.74 122.5 15.76 
9 215 83.84 83.84 123.2 16.99 
10 235 86.-44 86.-44 126.7 16.2 

Látex final 98.85 98.85 136.8 
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2. COPOLIMEROS 

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a los procesos de copolimeriza -
ción descritos en el incim 5 del Capítulo 11. 

La información comprende dalos cinéticos. tamño de partícula promedio ( Dp) y su evolución con 
el tiempo de reacción. descripción morfológim de las partículas de látex obtenidos • composición 
promedio del polímero. temperatura de transición vítrea ( Tg) y distribución de pesos moleculares. 

El material está agrupado según el tipo de proceso empleado. como se indica en el índice de 
corridas que se presenta 

Las reacciones se llevaron ambo a 55 ºC. durante 240 minutos como ciclo total de reacción. 
Los procesos de copolimerización con semilla : B ( S) • B 1 y se ( S) se etectusron en condiciones 
de concentr3ción de emulsificante nluy baja. P&a las copolitnerizaciones nlencionadas no se 
agregó emulsiticante extra o! látex semilla. El emulsilicanle presente en dichas reacciones es el 
que proviene de la estabilización de las partículas de ho1nopotí1nero usadas con10 sen1illas . 

Par8 cade._ ca.so se presenta en prin1er térn1ino unl'I introducción con detalles del proceso y con -
diciones de operación. seguida de los resulta.dos obteniclos. Se concluye con una discusión breve 
sobre cada tipo de proceso >'al fin~I de esta sección se establecen comparaciones entre los dife -
rentes 1ipos de proceso empleados. 

Los procesos utilizectos aquí son aquellos de uso y mención más frecuentes en este campo cien­
tífico ( 1. 11. 13 - 15. 21 - 23. 59 ). El empleo cada vez más trecuenle de eslos lipos de procesos se 
debe a que pern1iten obtener intornlación básica sobre las polin1erizaciones. aplicable en una 
gran variedad de condiciones posibles ( 14. 15. 59. 66 ). 

Esto perrnite conocer el con1porta1niento del Si!;\ema bajo condiciones de reacción muy variadas, 
que van de!;de aque\IB!; en que les partículas están en condiciones de sobresaturación con como -
n6n1ero hasta la~ de con1onón1ero limitante en el sistema. 

Tabla 111- 13. INDICE DE CORRIDAS DE COPOLIMEROS 

PROCESO 

Por lotes con semilla B ( S) : Semilla: PAV 
Semilla: PAEH 

Por loles con impregnación de la semilla. B 1 : 
<~~1illa: PAV 
~111illa : PAEH 

Semicontinuo con semilla. SC ( S) : 
Semi!!": PAV 
Semilla: PAV (PV-OH) 
Semilla: PAEH 

Serniconflnuo con adición de 1nezcla de ambos n1onón1eros. se 
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CUADRO COMPARATIVO DE DESARROU.O DE EXPERIMENTOS 
• COPOLIMEROS 

Corrida Objetivo Condiciones RE S LI L TA DOS 

PROCESOS POR LOTES CON SEMILLA. B(S) 

M Estudiar el sistema Semilla: PAV Conversión= 100 % 

N 

en condiciones de 
exceso de monón1e- No se sgre-
ro. gó emulsifi· 
Obtener atto~~ C.S. canle extra 

(mayor de 40 ). 

Estudiar el sistema 
bajo condiciones de 
sobrese_turación de 
monómero. redu -
cien do % C. S. para 
facilitar el manejo. 

Semilla de 
PAEH 
No se aña. • 

dió emulsifi • 
cante e>dra 

Dp = 102 nm (Inicial) 
Cijj = 192 nm ( flnal ) 
Muy atta viscosidad y pegajosidad 
Se obtuvo 44.9%C.S. 
Se presentaron algunos coágulos. 
Producto con 20 % de PAV . 

Dp = 137 nm ~niciaJ) 
iJp = 145 nm (final l 
Se two disparo de reacción 
Producto con 11.4% PAV. 
De MET se observan particulas 
o!icura.~ con luneres ciaras de 

PAEH. 

PROCESOS POR LOTES CON IMPREGNACION DE LA SEMILLA 
81 

R 

s 

Estudier el sistenla 
en condiciones de 
hinchamiento con 
con1onómero y en 
equilibrio. 

Mismo que en R. 

Semilla: PAV 
Impregnación 
12.5 hs a 
195 rpm. 

Semilla de 
PAEH. 

Impregnación 
13hsa195 
rpm. 

Conversión== 94 °'º 
Produclocon5%C.S.y6.15 % 
(mol) de PAV 
Dp = 85 nm Qnicial) 
Lir = 108 nm (final) 
El proctucto üene 3 Tg • s: • 50; - 40 
y13-15ºC. 
Mn = 22 ooo; Mw= 39 ooo 
De MET se observan particulas 

oscuras con lunares claros y partí • 
C\Jlas clara:. de. diteren\es tamaños. 

Conversión = 39 % 
!fp = 112 nm (inicial) 
!fp = 146 nm (final l 
Producto con 5 % de PAV (mol). 
Mn = 52 ooo ; Mw = 127 ooo 
se two Tg = - 55 º e 
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PROCESOS SEMICOHTINUOS CON SEMILLA • se ( s) 

Estudiar el sistema Semilla: Conversión = 95 't. 
en condiciones de PAV. Composición : 56.25 % PAV (moQ 

op = 85 nm ( semilla) monómero limilanle. No se agregó 
Estudiar electo del emulsificsnte. 

diómelro de partícu- El monómero 
la sobre conversión. se agre~ a 

5.3x10 

1)p = 113 nm (final) 
El producto tuvo 2 Tg" s: 34y-30°C 
De MET se observan partículas de 

tonos superficiales ciaras (PAEH). 

Mismo objetivo que 
en caso anterior. 

Estudiar el efecto 
de Is polaridad del 
comonómero. 

gmol 1 min. 

Semilla: 
PAV (PV-OH) 
No se agregó 
emulsificante 
extra 
Elmonómero 
seagreg.%• 
7.03 X 10 

gmol I min. 

Después de 75 díes. hey une zona 
clara al cenlro y la perileria oscura. 

Conversión = 35 % 
Composición: 76.1 % PAV (moO 
Dp = 300 nm (semilla) 
Dp = 325 nm (final ) 

El producto tuvo 2 Tg"s: 17 y ·30 ºC 
Mn = 44 000; Mw = 60 000 

De MET se observan partículas 
oscuras grandes (de PAV) con lu -
nares ciaras en su superficie. 

Semilla: C-.onversión = 10.5 % 
PAEH Composición:13%PAV (mol) 

No se agregó Dp = 126 nm (semilla) 
emulsificante Dp = 148 nm (final) 
El monómero De MET se observan panículas 
se agregó a pequeñas oscuras y partículas cla-
2.97 x 1 o·3 ras (bloncas) que son de poli(acri -
gmol I min. lato de 2 etil hexilo), PAEH. con pun-

48 
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de partículas por su baja Tg. 



PROCESOS SEHICONTINUOS CON ADICION DE MEZCLA DE 
MONOMEROS • S C • 

X Estudier el eteclo Se Ctllllbió 
de le adición de los el sistema es· 
monómeros sobre tabilizador: 
la morfología de las se usó une 
partículas. mezcle de 
Oblener un produc· LSS y PV·OH 

to más homogéneo. 
Velocidad de 
adición: 1.02 
ml/min. 

Conversión final= 47.5 % 
El polimero resultante tiene 30 % 

en mol de PAV. 
~=594nm _ 
Mn=36000; Mw=79000 
De MET se observan p articulas 

oscuras de PAV. partículas claros 
de PAEH de diversos tamaños y la 
gran msyoria de partículas estruclu· 
radas tipo celular de tamaño varia· 
ble. 

Z Mismos que en an- Aumento de conversión final= 65 ~'o 
terior. 50 % de Composición : 33 % PAV (moQ 

Obtener partículas PV ·OH res· Op = 149.5 nm (final) 
n1ás pequeñas. pedo a X. Las partículas observadas son si -

Velocidad de milares a las de la Corrida X: tie • 
adición: 0.596 nen tonos oscuros cerca del centro 
mi / min. y lunares pequeños claros en la 

superficie . 
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PROCESOS POR LOTES CON SEMILLA. D ( S) . 

Estos procesos son de interés industrial porque se llevan a cabo en condiciones de 
operación sencillas y requieren una inversión fija menor. 
Este tipo de procesos se emplea frecuentemente en la prédica industrial y sus condi • 

dones de operación son las de un sistema en que las partículas de semilla se en -
cuentran en medio acuoso en presencia de un gran volumen de comonómero (1.5. 
24.27). 

Tabla 111 • 14 . Procesos por lotes con semilla .. 

Corrida M N 

Semilla: P/IY PAEH 
IJp 102.1 136.8 

Masa. g 20.5 26.9 

Agua. mi. 550 648 
K2'.:\ÚS. g 0.0596 0.06 
Na~ 2 O¡¡. g 0.04 0.04 
nD • g 1 1 
Con1onón1ero AEH AV 
Masa. g 221.5 13.54 

Agttación. rpm. 250 250 

Semill~lcomonómero 0.0927 1.987 

Monómero I Agua 0.4 0.02 

Dpfinal. nm 192 144.5 

• NOTA : No se agregó emul:ificante extra 
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CORRIDA M 

Este fué el primer experimento realizado para este tipo de proceso y para las copo -
limerizaciones. Se agregó AEH a I• mezcla de reacción conteniendo particulos de se­
milla de poli(acetato de vinilo). PAV. 

Las condiciones de operación pSJa el siste1na son de sobresaturación con con10 -
nómero. AEH. ya que este es muy poco soluble en agua. Además. el comonómero 
se agrega todo en una sola adición al principio de la operación. 

Se programó obtener una concentración de sólidos alta (mayor de 40 % ) y se logró 
tener una conversión total ( 100 % ). Sin embargo, no fué posible extraer muestras de 
la mezcla de reacción por el incremento notable en la viscosidad que se tuvo. ade • 
más de ser muy pegajoso. Se obtuvo un látex con 44.9 ~ó de sólidos. 

El diámetro de partícula promedio aumentó desde 102.1 nm. hasta 192 nm. 

El producto obtenido de la. reacción tiene uns composición de 20 ~~en mol de ace -
talo de vinilo. cletem1inada por RMN • H 

El látex obtenido es muy pegajoso>' se observó la presencia de coágulos sobre la 
propela y la flecha del agitador. '' 

A partir de esta corrida. debido a ta imposibilidad de lomar muestras por la atta. visco­
sidad de la mezcla de reacción. se decidió limitar el contenido de sólidos a un móxi -
mo de 1 O~·~. pa1a los procesos con sen1ills. 

CORRIDA N 

En este proceso se agregoron 13. 54 g. de acetato de vinilo a 26.9 g de semilla de 
PAEH. 

Paro el diámetro de partícula promedio. se observó un aumento con el tiempo de 
reacción hasta llegar a. 144.5 nrn., obtenido por dispersión de luz di11á.n1ica. 

Se tuvo un disparo de la temperatura de reacción a los 150 minutos de corrido. llegan· 
do ésta hasta 60 ° e. siendo controlado rápidamente (en 5 minutos). Este es el com -
porlamiento esperado para los procesos por lotes. 

El producto obtenido tiene una composición de 11.4 % en mol de acetato de vinilo. 

Una vez establecidas las condiciones de reacción en estas corridas por lotes, fué 
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posible seguir el crecimiento (promedio) de las partículas de lálex con respecto al 
tiempo de reacción. como se muestra a continuación. 

De las observaciones de las partículas hechas por microscopia electrónica de trans­
misión ( MET). se tienen partículas oscuras con dominios o regiones claras y peque -
ñas en el centro. Estet regiones claras ses.precian en muchos casos en 1onna. globu -
lar y de 1 O - 20 nnl. de di~n1etro. Se aprecia una tendencia de los dominios oscuros 
de PAV a mantenerse en Is capa externa de las partículas. debido probsblemente a 
su polaridad (1,4,49). 

Las observaciones anteriores confirman el hecho de que el comonómero agregBdo 
reaccionó sobre las perticulas de semilla en aJguna proporción. Se cree que se tuvo 
reacción en solución. ya que éste monómero es soluble en agua. Después de alcM­
zar la longitud de cadena crítica. los macrorradica.leo precipitaron probablemente so­
bre las partículao de semilla. sirviendo éstas como centros de nucleación. 

La baja conversión se explica por la proporción e irnportancia que tiene la polirneri • 
zación en solución en este caso. 

La tendencia de loo dominios de PAV a permanecer en la periferis. méo cerca del 
medio de dispersión se explica por la mayor polaridad del polimero. 

Tabla 111 - 15 . Corrida N. Obtención de copolimero usanao proceso por 
lotes con semilla de PAEH. 

Muestra Tiempo Dp 
No. ( min. J ( nm.) 

1 18 130.7 
2 38 130.2 
3 54 131.25 
4 74 131.6 
5 96 131 
6 121 132.4 
7 155 131.5 
8 180 133.4 
9 210 134.25 

Látex final 144.5 
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Figura 8. Fotografía de partículas de copo limero obtenidas de la Corrida N. 
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Procesos por lotes con impregnación de lále>< semilla • B 1 . 

En estos procesos se agregó comonómero al látex semilla y se dejó agftando paro 
tener condiciones de equiUbrio para el sistema. Estos e><perimentos también permi­
ten conocer la compalibilidad de la semilla con el comonómero. 

Tabla 111 - 16. Procesos por lotes con impregnación de látex semilla. B 1. 

Corrido. R s 

Semilla PAV PAEH 
Dp.nm. 75.8 136.8 
Msss.. g 11.22 26.9 

Agut1. mi. 630 648 

KeS~~-9 0.06 0.06 

Na~ 2 &'g 0.04 0.04 
nD .g. 1 1 

Comonómero AEH AV 
Mass.g 26.6 13.5 
Agitación. rpm. 250 250 

Semilla ! Comonómero 0.4216 1.967 

Monótneru i Agu3 0.04 0.02 

Impregnación : 

Tiempo 12.5 hs. 13 hs 

Agitación. rpm. 195 195 

NOTA: No se agregó emulsificanle e><lra 
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CORRIDA R 

Este experimento se desarrolló agregando AEH a semilla de PAV disuena en agua 
destilada y desionizada. La impregnación se llevó a cabo 11 hs. con agHación a 195 
rpm. para que las semillas de PAV se hincharan o impregnaran de comonómero a 
temperatura constante ( 20 ºC ). A partir de las 11 hs. 35 mln. se comenzó a burbujear 
nitrógeno. 

Al final de le impregnación se agrege1on merc:aptano y el sistema iniciador disueno 
en agua destilada y desionizada. 

Durante la impregnación. se observa un aumento en el diámetro de partícula prome­
dio para las semillas hinchadas. como se muestra en la Tabla siguiente. 

Se tuvo un disparo de la reacción. por lo que la temperatura aumentó notruitemenle. 
Se cree que esto se debe a que se tuvo efecto gel en esta reacción. por lo cual el 
calor a ser transferido se incrementa notablemente y se refleja con un aumento de 
temperatura. 

Se obtuvo un látex con 5 % de sólidos totales y el polímero tiene una composición 
de 61.5%de PAV en moly38.5 %de PAEH. Laconversiónfinel1ué de 94%. 

En este caso. se observó un incremento muy pronunciado e importante en la conver­
sión, que seJta desde aprox.. 1 O C?it hasta mDs de 90 ~·ó en un tiempo muy corto. expli­
C3lldo esto de nuevo el dispa10 de reacción. que ya se mencionó. 

Para el polímero obtenido se observan tres temperaturas de transición vítrea ( Tg) : 
una entre 13y15 •e que corresponde a un copolímero bastante rico en PAV. otra a 
-40 ºC. que determine un copotímero con une composición importante de PAEH y 
otra a -50 º C que corresponde a PAEH. La existencia de estos polímeros nos indica 
que hubo dttusión importante· del comonómero hesla el interior de les perticulas. don­
de se tenis todavía monómero residual de la reacción de homopolimerización corres­
pondiente. 

De las micro1ologra1ías obtenidas por MET. se aprecie le e><islencie de partículas 
oscuras (de PAV) con dominios ó apéndices superficiales daros de PAEH que cu­
bren una porción considerable de las partículas y otros partículos ctoras de dilerenles 
tamaños. que son de PAEH. Se observa también la aglomeración de los lunares su -
perticlales. producto de la interacción del PAEH que tiene una Tg muy baja. 



Tabla 111 - 17 . CORRIDA R : Oblención de copolímero usando semilla de PAV 
e lrnpre:gnf'i:ión 

Nt; 

Semille 

B 

TiE11·,pt1 

{ 111in_ ) 
C:<.•nver~ió11 

( ~ .. ) 

lrnpregna.c;iÚr1 

rn '" 12 hs 

[lp 

{ IWf1.} 

BL.15 

94;77 
86.97 

-. ----------------------- ___ :.._ ---------- --- --~ -~-------- ,;.,;. ------~------- ----- ~------ -- ~- '.----------- ·- ---. 
1 70 
2 85 
3 100 .. 
4 125 
5 ·150 

.6. 185 
7 217 

Lálexfinal 

Co111posición ( ~ó n1ol} : 
Teórica. calculsda: 
OIJ\enida por RHIJ H + : 

. 9.83 
93.68 
95:5 

·95.32 
91.39 
91.65 
88.6 

93.81 

49. 7 (PAV) + 50. 3 (PAEH) 
61.5 (PAV) + 38.5 (PAEH) 

FIGURA 9. Fotografío. de MET de pa11ículas de polimern . 

>: 94.9·· -. .:: 
. ·:54.9 
··. 93.6 

95.4 
93.6 

·· .. 93.6 

106.33 



CORRIDA S 

En esta experiencia se agregó AV a semillas de PAEH dispersadas en agua des­
tilada y desionizada La impregnación se mantuvo durante 13 horas agitando la mez­
cla a 195 rpm. 

Durante 11 horas 30 minutos se tuvo la mezclo en impregnación a temperatura am -
biente y después de este Uempo se comenzó a calentar. Se burbujeó nitrógeno y cuan­
do se llegó a 55 •e se agregó agente de transferencia de cadena. nDM y el sistema 
iniciador disuelto y se agitó a 250 rpm .• manteniendo la temperatura a 55 •e durante la 
reacción. 

En este caso se obseNa que la conversión aumenta con el tiempo de reacción has -
ta llegar a 39.24 % para el látex final. El hecho de que la conversión final no sea alta. 
se debe a la solubilidad del AV. que favorece la reacción en solución. no pudiéndose 
detedar ésta reacción y su produdo por gravimetria 

Para el diá1netro de pariícula pro1nedio Dp se observa una variación creciente du -
rante los prin1eros n1inutos de la irnpregnación y posteriorn1ente. se da una di:aninución 
que se debe ai equilibrio que se establece en el sisternEI. ya que con10 se puede a -
preciar ele la Tabla siguiente. este diámetro se determinó a una muestra tomada al fi­
nal del periodo de impregnación. 

Después de iniciada la reacción. el dián1etro pron1edio de partícula aun1entó con el 
tiempo de reacción. hasta 145.67 nm. 

Se obtuvo un poli111ero con una coniposición de 5 ~ó en n1ol de PAVy una Tg entre 
- 54 y - 56 ° O. Estos resultados confirn1an que la reacción en solución tué irnportante 
para este caso y que se obtuvo un copolimero rico en PAEH. ciimo era de esperor. 

Tabla 1 1 1 - 18 • Corrida S : Obtención de copotimero usando impregnación 
y semilla de PAEH • 

Muestra 
No. 

Semilla 

1 
2 

nernpo 
( min. ) 

Conversión 
( % ) 

Impregnación 

55 min 
11 ho. 20 min. 

Dp 
( nrn. 

112 

130.3 
126.3 

--------------------------------------------------------------------------------------------------
3 34 6.02 126.B 

4 73 10.1 131.3 

5 114 11.85 132 

6 169 23.82 133 

7 203 134.7 

8 220 23.28 135 

9 230 38.74 135.4 

Látex final 39.24 145.7 

ISIS 



Procesos semiconlinuos con semilla. SC ( S ) • 

Esta es uno serie de corridas en las que se emplearon dos semillas diferentes de 
poli(acetato de vinilo): una estabilizada con LSSy otra con poli(alcohol vinílico). denotada 
como PAV (PV·OH), que son de dos lomños diferentes: siendo las partículas del segundo 
látex 3.5 veces mayores que les primeras. 

Psra las corridas T • U en que se empleó semillo de PAV. se usó uno relación 
semilla'monómero en los niveles de 0.436 y 0.494. 

Para la Corrida V se empleó una relación de 1. 907 , como en los demos procesos en 
que se empleó semilla de poli(acrila\o de 2 etil he><ilo) . 

Pflrs estas corridas no se agregó emulstficante a Is n1ezcls de rescción. En estos procesos 
se con1en2ó la adición en sen1icontinuo al tie1npo t = O. 

Estos procesos son de uso frecuente en lt" pr3ctica industrial. puesto que la con· 
dición de operación en ellos es la de co·monómero limitsnte. to cual presento dilerentes 
ventajas operativ~s. como )'8 se 1nencionó antes. 

Tabla 111- 19. Procesos semiconlinuos con :emilla. SC (S) . 

Corrida 

Látex semilla 
Dp. nm 

Masa de semilla , g 

Agua (mi) 
K28:! O¡¡ ( g ) 
Na2S2~ ( g) 

n. Dodecil mercaptano ( g) 

Con1onón1ero 
Masa ( g ) 

Agitación ( rpm ) 

Semill~ 1 Conlonómero 

C'.omonómero 1 Agua 

Velocidad de adición 
( mi/ min) 

T 

PAV 
85.15 
15.3 

594 
0.06 
0.04 

AEH 
31 

250 

0.494 

0.06 

1.1 

u 

PAV(PVOH) 
296.75 
24.9 

634 
0.06 
0.04 

AEH 
56.13 

250 

0.438 

0.1 

1.46 

NOTA : NO SE AflADIO EMULSIFICANTE EXTRA . 

V 

PAEH 
136.6 
26.9 

646 
0.06 
0.04 

1 

AV 
13.5 

zso 

1.967 

0.02 

0.274 



CORRIDA T 

Pera esto experiencia se aiiodió AEH • porticulas de semilla de PAV estabilizad•s 
con Lauril suUsto de so~o. LSS. en forma semicontinua desde el inicio de la operación e une 
velocidod de 5.3 x 10 gmol 'min. 

Pare la conversión final se observs un aumento de nlás del doble que en el C8so de 
partículas de semilla de PAV(PVOH). que son casi del triple del tamafio de las empleadas en 
este experimento. Para un tiempo de 220 minutos de operación. casi al tina! del proceso. se 
llegó en este caso a 95.36 ~ºde conversión. 

El diámetro de partícula promedio del látex final tué de 112.8 nm. que implica un aumento 
comparotivamente apreciable. Para el número promedio de partículas Np. se tiene al principio 
del proceso un l(alor de 5.33 x 1013psrtículas ;'mi.. cuando sólo rn tiene semilla disuelta 
Este V<'lor V<'ría (producto de la reacción del comonómero añadido) hasta llegar al tina! de la 
operación a_ un valor nnry cercano al antes n1encionado. Esto implica que se msntuvo el 
nú1nero de partículas originBles >'el conlonón\ero poliinerizó encin13 de ellas. 

El polhnero oblenido tiene una co1nposición ele 56. 25 ~ó en rnol de 3ceta.to de vinilo. 
Para el polímero resullan\e se obtuvieron dos lemperaturos de transición vítrea ( Tg) : 

una a 34 °0 correspondiente a PAV y otra a -30 ºC: que corresponde a un copolin1ero. 

De Microscopi::i Electrónic8 se observa la presencia de una gran cantidad de partículas de 
tonos superticia1es claros {por la. presencia de PAEH) que se encuentran adheridas entre sí. 
como resultado de las inleracciones mutuas enlre partículas y del carócler elaslomérico del 
PAEH. Después de 75 días se hicieron observaciones cte la estructura de las partículas 
nueva1nenle. En esta oca:1ión se apreció la. existenci3 de partícu\3S con una zona clara al 
cenlro y la periferia oscuro_ Esto indica la presencia en el centro de PAEH y de PAV en la 
periferia. Conviene recorcta.r que en este proceso se pa.rtió de sen1illas de PAV. por lo cuftl 
se presentó el fenómeno conocido como inversión de 1ases. 

Este fenón1eno se presenta en los casos en-que los polímeros present~n estructur3 
''nt'1cleo-cor8za" ( core·shell) o celulf!r y al envejecer suiren n1igrt'\ción, prob8hlemente debido 
0 la di1erencis. en pol"'rid3cl y sl b;.:tjo o esC3so nivel de enhecruzs:niento de Is se1nill"'-

Tobla 111- 20 . Corrido T : Obtención de copolín1ero usandG 
oper:3ción sen1icont1nua y :ernilla de PAV . 

Muestr~ Tien1po Conversión Dp - -13 Np X 10 
No. ( min ) ( ~o ) (nm ( 1111-1 ) 

Se millo 85.15 5.33 
1 31 17.21 97.33 
2 50 15.33 96.23 1.21 
3 74 24.15 95.75 2.0B 
4 97 46.3 
5 123 56.52 97.62 4.62 
6 149 75.56 101.95 5.43 
7 180 104.58 
8 203 80.98 104 5.55 
9 219 95.38 111.6 5.15 

Látex final 112.B 

in 



CORRIDA ll 

Se agregó AEH a semilla de PAV(PV-OH). que es uno de los dos tipos de semilla de PAV 
preparados. Este semilla tiene como CSJacterística un tam5ño de partícula n1ayor que la esta· 
bilizoda con LSS. El comonómero. AEH. se adicionó a una velocidad de 7.03 x 1 ii3 gmol / min .• 
a partir del minuto 20 de operación hasta los 85 minutos. 

Se llegó a una conversión del 35.22 % cerca del final de la reacción ( 220 minutos) y se tuvo 
un crecimiento modesto del tamaño de partícula promedio. pora llegor a 324 nm. 

El polímero obtenido tuvo una composición de 76.1 % en mol de AV. Este polímero resultonte 
presenta dos Tg' s : una a 17 ° C. correspondiente a un copolimero rico en PAV (PV-OH) y otra en 
el rango entre -29 y -33 ° C. que corresponde a un copolitnero con una con1posición n1~s rica en 
AEH. 

Con ayuda de la microscopia electrónica de transmisión se observa la existencia de partículas 
oscuras {de PAV} con 11 luna1es" nlÍ's cf8ros en su superficie. Estos lunares present8n en su inte­
rior una_ estructura celular. lo que puede resultar de interés para conocer más acerce de la pro· 
pagación del AEH en condiciones de baja concenlración de estabilizaclor. Después de 100 
días !ie observó coagulación parcitd del látex. 

Muestn.:i 
No. 

Se millo 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Final 

Tabla 111 • 21 . Corrida IJ: Obtención de copolimero usaJldo 
operación semicontinua y semilla de PAV (PV-OH). 

Tiempo 
( min.) 

46 
90 

120 
150 
187 
220 

~8 

Conversión 
global, ºO 

23.5 
24.2 
25.2 
27.9 
35.2 

Dp 
( nm) 

298.75 
282.4 
276.4 
283.4 
276.€ 
280.8 
282 

324.2 



Figura 1 O. Partículas .:!e ::opolin1ero obtenida!: en la Corrida U . 

. ~~­
·"' ~ .. -

-Fiqura 11. Detalle t1e partículas de r.opnlirnero obtenidas 11e la C:nrrida V 

09 



CORRIDA Y 

En este e>eperimento se agregaron 13.54 g de acetato de vinilo e 26.9 g de semilla de PAEH. 
11 une velocidad de adición promedio de 2.97 x 10"3 gmol ! min. e partir del momento de Inicio 
de la operación y hasta los 53 minutos de corrida. 

Se aprecie un aumento discreto en el diámetro de pllfticula promedio Dp, 111 paser de 125.7 
nm. pera la semilla hasta 148.0 nm pare. el látex final obtenido. 

El polímero obtenido tiene una compooición de 13% moler de AV. 

Al revioer les imágenes de las partículas obtenida: de microscopíe eleclróniC!! de transmi • 
sión. en la Figura 11 • se obtuvieron partículas oscuras pequeñso y partículas ciaras (blancas) 
que corresponden 111 PAEH. con puntos o lunares oscuros pequeños incluidos. La mayoría de 
estos lunt1res oscuros (de PAV ). con un tamÑio entre 8 y 20 nm se localiza en la zona de la su • 
perficie o próxima e le interfaoe entre la partícula y el medio dispersante. 

Tabla 111 • 22. Corrida V : Proceso semicontinuo de copolimerización 
sobre semillo de PAEH . 

Muestra Tiempo Dp 
No. ( min.) ( nm) 

1 15 125.7 
2 30 124 
3 45 125.2 
4 60 131.2 
5 8B 126.5 
6 109 126.2 
7 125 125 
8 139 130.7 
9 160 133.8 
10 180 129.5 
11 203 126.7 
12 220 131.8 

Látex final 148 
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Procesos semiconlinuos con adición de mezcla de monómeros • se 

Pars estas corridas se usó adición semicontinua de una mezcla de comonómeros con agente 
de transferencia 

Plll'a esta serie se combió el sistema estabiliz•dor. de acuerdo a una sugerencia hech• por el 
Dr. M. El - Aasser después de discutir el presente trabajo. Así pues. para estas corridas se em -
pteó una mezcla de PV-OH y lauril sulfato de sodio. LSS. Se varió la concentración total del sis -
tem• emulsificante y la relación LSS 1 PV-OH de 0.02 para la Corrida X a 0.04 para la. Z. 

El nivel de velocidad de adición es de aproximadamente et doble para X con respecto a Z. 

Tabla 111 · 23. Procesos semicontinuos con adición de mezcla 
de monómeros. se. 

Corrida 

Agua (mi) 

K2S2 Os ( g) 

Na2S2 011 ( g) 

n. Dodecil metcoplano ( g ) 

poli (alcohol vinílico) ( g) 

Lauril sullato de sodio ( g) 

Monómero:;:: 
AV ( g) 
AEH ( g) 

Agitación ( rpm) 

Relación PV-OH ! LSS 
Monómero /Agua. 

Velocidad de adición~ mi i min. 

61 

X 

714 

0.06 

0.04 

10 

0.22 

27 
56.7 

250 

45.45 
0.12 

1.023 

z 
640 

0.06 

0.04 

1 

15 

0.66 

27 
56.7 

250 

22.73 
0.13 

0.596 



CORRIDAS x.z 
Se ruiadieron 27 g de AV y 56. 7 g de AEH Junto con 1.0 g den Dodecil mercaptano o. una velo -

cldad de 1.023mi1 min .• desde que inició la operación hasta el minuto 88 y se logró una conver -
sión global cercano :.1 50 ~ó para X. En Z se agregó durante 150 mimrtos a O. 596 ml'min. 

El polímero resultante de X tiene una composición global de 30 ~.en mol de AV y 33 ~.para Z. 
Ellátex final tiene un diámetro de partícula promedio de 594 nrn. en X y 150 en z. 
Al observar con el microscopio electrónico de transn1isión las partículas de látex obtenido. se 

presentaron parlículos oscuras de PAV, parlículao claras de PAEH de diterenles tarna1ios y un 
gron número (la gron mayorío) de partículas estructuradas lipa celular de tamaño variable. Es­
tas últin13s psrticulss presentan tonos oscuros en Is parte ele\ cuerpo principal y lunsres clsros 
en la_ superficie de las n1isn1as_ 

Muestra 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

Lálex final 

Muestr3 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
.7 
8 
9 

Tabla 111 - 24. Oorrida X: Obtención de copotlmeros por procern 
sen1icontinuo con adición de n1ezcl3 de n1onórneros. 

Tiernpo (;onversiones 
(min.) instantánea ( ~-· l glollal 

24 37.5 18.9 
42 37.9 25.3 
61 32.2 26.5 
86 43.6 44.5 

105 41.4 43.6 
125 42.8 44.2 
143 46.4 46.6 
174 43.1 
215 47.1 47.2 
230 47.S 

Dp 
( nm) 

272.3 
425.5 
334 
249 

594 

Tabla 111 - 25. Oorrida Z : Obtención de copoHmeros por proceso 
se1nicontinuo con adición de n1ezcla de n1onó1nerac. 

Tiempo Conversiones [lp 
( min.) instant8ne;, (~á) globol (nm) 

50 77.5 27.9 154 
92 63.5 32.3 142.3 

107 62.4 35.2 147.7 
13& 32 135.7 
176 62.6 62.6 
200 63.4 63.4 180.7 
220 65 65 188.3 
230 64.8 64.8 205.3 
240 53.5 134 

Látexlinal 149.5 

62 



t=iqura 12.foloqratías ¡Je particulas tJt! copolimero ullten1t.Jas 11e las Garrula: X y Z. 
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3. CUADROS DE RESULTADOS OBTENIDOS 

Tablo 111 - 26 . C'.omposiciones obtenidos por RMN H + para copolimeros 

Corrido Proceso Se milis Composición (%mol AV) 

M B(S) PAV 20 
N B (S) PAEH 11.4 
R Bt PAV 61.5 
s Bt PAEH 5 
T SC:(S) PAV 56.25 
u se: es l PAV(PV-OH) 76.1 
V se: ( s l PAEH 13 
X se: 30 
z se 33 

NOTA : Lo:; e::peclro:; :;e pre:.;entan en los Apéndice:. . 

Tabla 1t1- 27. Resullsdos de GPC pars distribución de pesos moleculares. 

Corrida Producto Mn Mw Mw/Mn 

B PAV 33000 62000 1.878788 
e PAV 32000 55000 1.71675 
D PAV 32000 46000 1.4375 
F PAV(PV-OH) 39000 76000 1.~48718 
R Copo limero 22000 39000 1.772727 
s Copotímero 52000 127000 2.442308 
lJ C:op olímero 44000 60000 1.363636 
X Copolín1ero 36000 79000 2.194444 

NOTA: Lo:; cromatogran1a:; se presentan en los Apéndices 
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Procesamiento Digital de Imágenes 

Después de procesar digílalmente las im~genes de dilerentes panículas de tos látex obteni -
dos. te emplearon diversas técnicas de seudocoloración. según se describe en el Capítulo l l . 

[)e estas totografíes digitizadas y procesadss puede deducirse la presencis de partículas con 
mor!ología estructurada para los homopolímeros PAV (PV-OH). Esto se debe. según indican las 
totogratias, a la presencia del PV-OH en la perileria de las particulss. 

Es importante hacer notar en este punto el hecho de que en algunas ocasiones se observa el 
mismo color para ciertas porciones o regiones de los partículas que para el tanela o medio cir -
cundante de las mismas. Esto puede deberoe al hecho de tener la misma dispersión de electro· 
nes para los puntos donde se tenga muestra que pars otros donde sólo se teng~ sustrato so -
porte. Cltra caiusa posible B considerar es el hecho de que los tonos de gris son sgrupados se -
gún un histogran13 par3 cada caso y luego se le 3!:igna un color dado a es.da rango de tonos de 
gris considerado. 

Para los copolímeros. las técnicas de seudocoloración fueron n1uy útilec en la confirnl3Ción de 
la existencia de dilerentes tases sobre partículos de semilla. 

Así. en el csso del proceso B 1 con semilla de PAV. se observs.13 forn1.;1ción de cap3s e><temas 
con niveles de dispersión electrónica dUerentes. indicsndo 10 posible reacción superliciaJ cJe\ 
con1onó1nero sobre 13. sen1illa 

De acuerdo con las in1ágenes seudocoloreaclas de las patiículas de procesos se ( S) usando 
semilla de PAV(PV-OH). se describen secuencialmente los pasos probables seguidos en 18 
propagación de AEH sobre la semilla relerida. Se presenta a.I principio la reacción entre AEH y 
ta ca.pa super!icial de PV-OH. la cual a.parenlemente se "hincha" y permite la propagación de 
partículas pequeñas ( aparenten1ente de. PAEH) reaccionando sobre ls.s sen1illas y la caps. hin · 
ch ad a. 

Estas observaciones parecen confirmar la etecti\.'1dad del PV-OH para promover la "inserción" 
de dominios de PAEH sobre los par1iculos de PAV. como lo proponen dilerentes ª"lüies ( 1. 13 · 
16, 30. 40, 57. 59 66, 67). 

Las fo\ogra.fías processdas confirn1an aparenten1en\e l& hipótesis del posible crecin1ien\o de 
las partículas por coalescenci3 de particulss pequeñas de PAEH en don1inios y la coalescenci3 
posterior de esos don1inios. 
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fig. 13 . Imágenes tle partículas tle copolímero obtenidas par MET: 
( a) imagen original ; ( b ) imagen procesada. 
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Caracterización de lo: producto• obtenidos. 

La caracterización de los palin1eros de este trabajo incluye calorin1etria diferencial 
de borrido (DSC). resononci• mognética nuclear de protón (RMN - H). cromatogroH• 
ele pern1eación en gel { CiPC), dispersión ele luz y 111icro.scopí8 electrónict:i de tr;;ins -
misión ( MET) 

1. ose_ 

Par8 el ;;1n81isis c3lori1nétrico de las niue:;trs:: ~e usó un equipa Pi::rkin Elmer 18, al 
cu~! presenk' probtem::i:: de ruido en la línea b.;:;e y .:i ba1a~ ten1per~ú.ir~;, eso-.; pro · 
!;lerno:: ~u1nenletn. Pz.r::; PAV :;e u;;ó llO equipo t3er'..:..in C:irner lV, con el que ;;e IGgrá 
i1:3cer cleterrnin~c!ones c.:J::i ~in r'.:ido en \3 \íneJ bJ.se. 3in ;:n1t~orgo. no ¡Jl~do trob8 · 
)3rse 3~ bajas ternperaturas por f8lla ele la inlr3estructur~ neces~ri3 i:!O ~quipo y 
SBl'JiCios . 

L:is tr::nsicione:: c\Jserv~diJs rnostr:Jron VB-ri'?cictH:s en función ele 13 con1posición. 
Esas vari3cianes fueron clifíciles de detectar en C•lqt¡nos c.J:;os por tos nh.1i:;le:; de ruido 
que se tenía 

Se reconlienda usar algún otro calorírnetro que no ilt"esente esoe problernas de 
ruiclo y puedo trobojarse en un rango de tempero tura ~n:plio, :nc!uyendo bajas tem­
peroturns ( hosta-60 ºG). como el Perkin Elmer IV. 

11. GPC. 

En lf'I. de\enninación de la distribución de pesos moleculares relativos por C1PC ~e 
usó un cronlatógr3fo \//3ters equipado con un b~nco de cu3tro colutnnas de 1nicro -
Sl)'roget abarcando el rnngo de masas moleculores de 50000 hasta 2 millones y con 
detector de índice de refrt"cción. 

La mayor dificultad aquí se debió a la escasa solubilidad ele \os copo­
lín1eros en el mismo disolvente usado para el est3ndar de po\iestireno. E:;to originó 
incluso \aponemien\o de los prefiltros del epara\o y puede tener dos c~us0s h3sicas: 

a) Insolubilidad originada por reticutación, debida a las reacciones de transferencia 
del AV. 

b) Fonnación o presencia de niicrogeles de poli~cril~to. 

Se utilizó THF como disotvenle y los copolímeros no se disolvieron de:-;pués de 
tres semanas. pudiéndose argu111entar alguna de las C3usas n1encionadas. 
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La información obtenida sobre los pesos moleculares y su distribución no tiene inter· 
prelación directa. puesto que la curva de calibración de la columna se hace para un 
homopolímero. como el poliestireno. Pt1ra ust1r el equipo con copolímeros dellería ha· 
cerse una curva de calibración pa1a. cada sistema~ Respecto a los índices de disper­
sidad obtenidos p3r3 las mueslr8s analizad:.:i:s. debe mencionarse que son pequeños 
para los tipos de proceso:. analizados, en rel8ción a los encontrados en otros trab:.:i: -
jos (11.13-16,21.23). Esto parece ser resultado del análisis de sólo uns fracción del 
polímero que fué solufJiliwda. correspondiendo a la de bajo peso molecular. Por es • 
to puede hablarse de una fraccionación del producto. Un hecho que apoy3 el razona -
n1iento anterior y la. pre.::encia de polínlero reticulado. es que no se tuvo disolución 
completa de los copolírneros obtenidos. 

111.RMN. 

Para conocer 1~ conlposición de los copolírneros obtenidos se utilizó la Reso­
nancia Magnética Nuclear de protón (RMN H). Esto se hizo en un equipo Varian 
EM 390 para conocer la composición de los copolímeros obtenidos. Sm ernba1go. se 
había pla.neado hscer resonancia de C para conocer Is n1icroestructura. a partir de 
las secuencias encontrsdas. pero no fué posible debido B que. como se sabe. estas 
detern1inaciones para polín1eros deben hacerse elevando la temperatura de la nu1es­
tra y no se cuenta con el dispositivo necesario. 

IV Dispersión de luz. 

Les detem1inaciones de ta111rulo de pi?rtícula se hicieron tanto por dispersión de luz 
dinámica. con10 por niicroscopí;; electrónica de transn1isión. La dispersión de luz di· 
n3n1ica represent;:. uno de los C1uxili;;1res de caracterización n1ár poderosor. ya que 
permite conocer el ta111afio promedio ele p::irticul::i. su voh1n1en hiclroclinámico y pueden 
aplicarse técnice~ 8 b.:;jo 3ngula ps..r;:- conocer I;;; esüuctur;;. de l3s p~tiícule~. En este 
trab-3jo se empleó un Analizador de partícula~ Cou!ter Counter n1ode!o N4SD. 

V • Microscopia Electrónica de Transmisión. 

La MicroscopÍ(l Electrónic3 de Tra11sn1isiór: se hizo en un microscopio 1.leol rnoclelo 
TEMSCAN 100 c:xy sirvió pars conocer ia n1oriologi0, tanlflño y estructur;:. de las pat· 
tícula::: ele polhnero. Se encontr8ron la= cond1::ione:. ele oper.:.ción Óptin1a~ psta l3S 
n1uestr3s y :::e implsnt6 uns técnica de tmción clesarrollad8 para este trabajo, quepo~­
teriorn1ente h~ sido ptobads can é><ito P~"r.:. ott"O:; !;i,::ten13t:. El tr~b3ja a desarrollar en 
ésta área de coractenzación con1prende trsbsjsr con diterents:;: tipos de técnicas que 
pern1itsn conocer con nHtyor detolle la n1orlologíf< y estructuro de las pt=1rticulas. con10 
lós técnicas topográ!1css y el contraste Z. que aún se encuentra en fase er:perin1ental 
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En resumen, se alcanzruon conversiones cercanas al 100 ~~para la polimerización de AEH 
sobre semillas de PAV para los diferentes procesos considerados. En la polimerización de AV 
sobre semillas de PAEH se 31canzan conversiones límite de 30 %, como resultodo de la ruta 
solubilidad del monómero en agua. quedando aparentemente el reslo del AV en solución 
acuosa. 

En los procesos semiconlinuos (se). para obener copolimeros homogéneos. se empleó una 
mezcla LSS + PVOH como sislema eslabilizador. con resulla.dos salislactorios. El incremento 
en Ja concentración del sistema emulsificante aun1enta la conversión final, con10 era de espe -
rarse al aumentar el número de partículas y la velocidad de reacción. La composición promedio 
de los productos obtenidos indica una mayor homogeneidad, comparada con otros procesos. 
Esto se comprueba lonto por inspección de las fotografías de películas de látes hechas usando 
1nicroscopía eledrónica de transrnisión, con10 de la obtención de una sola temperatura de tran • 
sición vítrea ( Tg) por D Se. 

De los resullados de GPC. aunque es difícil establecer una relación directa entre los valores 
de los índices obtenidos y los procesos. puede mencionarse que la dispersidad baja de los 
látex se debió a condiciones de exceso de egente de trensferencia y a la desorción de radica -
les de las porlículas ( 4,33-37.62-66 ). lo cu31 generó a su vez nuevas porticulas. 

Probablemente tan1bién se tiene sólo una fracción de los copolírneros analiz0da. ya que con10 
se mencionó antes. en varios casos no fué posible disolver completamente el copolimero des -
pués de mantenerlo durante 3 semanas en THF. 

El valor numérico obtenido para el indice de dispersión en el caso de procesos se puede 
indicar que se tiene una una mayar homogeneidad, como e:: de esperarse. 

Otra observación al respecto es que no pueden correlacionarse directamente estas masas 
moleculares por estar determinadas a parlir de estándares de poliestireno para la curva de 
calibración. lo cual, como ya se mencionó. es una de las limitaciones del método para su 
aplicación a copolimeros. 

Para los procesos Se(S) de polimerización de AEH sobre semillas de PAV se encontró 
en los primeros minutos de reacción la formación de un número significativo de nuevas partícu­
las. En las condiciones de baja concentración de emulsificante presente. se da ta formación 
de pequeñas partfculas de AEH. Estas parlículas nparentemente reaccionan y coalescen 
después. mostrando tambiéb afinidad por las partículas de semilla presentes. Debido a este 
mecanismo. en los procesos con impregnación de las semilla.s con monómero. 81. se observan 
aumentos súbHos importantes en la conversión y el número de pa.rticulas después de agregar 
el sistema iniciador de la reacción • Al acabar la polimerización se observa una disminución en 
el número de parlículas. respecto a las iniciales. Esto se debe probablemente a la coales -
cencia de tas partículas primarias de PAEH ya descritas. 
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CAPITULO Y 

CONCLUSIONES 

Porn el poli(acetato de vinilo) PAV. se enconlró que I~ converoión final aumenla 
apreciable1nente en función de la concentración inicial de n1onón1ero presente {clis· 
ponible). 

La etapa de incluccián. al principio de la reacción es más rSpida para PAV que en el 
caso clel AEH. Esto es una consecuencia clel hecho ele que en el pí.'lra el AV se pre -
senia nucleacián homogénea. debido a su alta solubilid3.d. 

P3ra ambos homopolitneros se observa un aun1ento en 13 velocidad de reacción 
en !unción cte J3 velocid.;1d de 3dición de n1oná111ero. que concuerda con las obser· 
vociones tle Makgawinota (21). Wessling (55) y Botoille (23) P•ra e~te tipo ele proca· 
sos. en concliciones de n1onón1ero lin1it~nte. Una vez iniciJcla ta polin1erizJción, 
ta velocidad ele reacción aun1enta_ con la concentr3ción in~tantánea de n1on6n1era 
disponible. 

Psra PAEH se presenta un 3u111ento in1partante en el 11ún1ero pran1edio ele p:;rticu -
las al principio de la reacción, hasta que se tiende 3 un valor constanle cercs ele! 
del final ele 13 polirnerización ( 65-70 ~ó). Est3s observ;..,ciones coinciden con las he -
ellos por Loncor (49) solire lo propogación y crecimiento tle las partículas de PAEH. 

En el caso ele los copolímeros-. se observó que el diámetro ele partícula. del 15tex 
!iemilliJ tenía un efecto sobre la velacid~d de palin1eriz~ción del can,onón1ero. Para 
la rnisma masa de semilla. se logra una mayor velocidtld de reacción 
y una conversión final 1113.s alta para partículas ele 1nenor tan1año. Esto se 
explica porque en el 1nismo volumen de emulsión se tiene un mayor nún1ero ele par -
tículas y el 3rea superlicial total ele las partículas pequeñas es 1nucho 1nayor. 

Las Tg' s de las copotímeros san. como era de esperarse. intern1eclieis entre las de 
los hon1opolímeros correspondientes. con10 era de espersrse. 

Se hizo un estudio intensivo por Microscopia. Electrónic0_ de Transn1isión (MET) de 
los homopolímeros y copolímeros de AV y AEH. logrondo estoblecer una técnicJ 
opropiada para trabojar con ellos bajo su torma de emulsiones y observor 
sus partículas. El estudia incluyó la fijación de condiciones apropiadas de operación. 
tales como el voltaje de 3Celeración y de preparación de muestras utiliwndo ácido 
fosfotimgstico (PT A) como agente de tinción. 

E:te estudio se ha aplicado ya a la obserwción y caracterización de par1iculas de 
littex de otros sistemas. incluso industriales. con éxito. Su utilidad radica en el hecho 
de poder observar la mor1ologia de las partículas y asociar sus propiedades con ella 
y con et proceso posible de obtención. 
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Se encontró que para las procesos en las que se usan sen1illas ele PAV 't no se 
tiene adición extra ele en1ulsificante. se logra que el AEH agregado polimerice sobre 
las sernillas. apreci6ndose en las fotogr~tías ele M ET en ferina ele pequeñas 111an­
chas claras. correspondientes a los don1inios de PAEH. 

En slgunos casos se obs~rvó una inversión de las fases de polimero, por la cual 
en un proceso donde se usó sen1illa ele PA'I. :e obtuvo primero una n1or1ologí3 tipo 
11 contetti" y posteriorrnente se aprecia una zona rica en PAEH al centro y otra con PAV 
en la periferia. 

En los procesos se: se aprecía que se obtienen partículas n1ás uniformes. aunque 
tarnbién rn3s pequeñas. Las partículas presenbn lunares o 1nanchas n1ás difusos de 
lomaño constante. También se abservan pequeñ"' partículas de PAVy PAEH en 
el medio circundante. 

Recomendaciones para trabajos futuros 

Se sugiere que en primer término se can1bie de agenle en1ulsilicante para poli -
acelalo ele vinilo. dejándose de e1nplear LSS. Tanlbién deberá verificJrse si los, 
niveles (le iniciador e1npleados en este trabajo son los adecua[!os para el sisten1a 
con el nuevo estabilizador. En caso necesario. se podría hacer una adición de ini -
ciador que sirva para agotar el monómero residusl hacia el final de la reacción. 

Se recomienda revisar la relación que hay entre la constante cinélica ele la reac • 
ción de trsnsferenciay la concentraciótl del agente de transferencia para conocer su 
efecto sobre el peso molecular del polímero. 

En caso ele los copolín1eros. se propone us;;r una 1nenor relación agua1se1nilla. en 
los procesos con in1pregnación de la sen1illa. 

Se sugiere h::tcer la [Jetermint'cián viscosimétrica de los pesos n1oleculares. 

Se recon1ienda tan1bién conocer el posible efecto que tiene un n1ayor entrecruza -
rniento de la setnilla sobre l::i. inversión [le tases de los copolín1eros. 
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APENDICE A 

MICROSCOPIA ELECTRO MICA 

Esta sección pretende dar al leclor un compendio breve sobre la información y referencias 
útiles para la aplicación de esta técnica al área de los polímeros . 

La necesidad cada vez mayor de conocer la estruclura y naturaleza íntima de los materiales. 
ha. favorecido el uso creciente del microscopio eleclrónico en diversos campos del conocimien­
to. a la vez que se ha Implementado incluso en la práctica industrial ( 42 ). en áreas tales como 
la eleclrónle11. donde se emplea frecuenlemenle para controlar los procesos de producción de 
circuHos impresos. elementos de los mismos. ele. En Biología e Ingeniería Genética es un aw<i -
liar mU)I poderoso. 

El área de los polímeros no ha podido escapar a esta influencia y se tienen diversas referen­
cias de su uso en estudios de estruclura de polímeros y sus modificaciones. En el área de poli -
meñzación en emulsión su uso es cada vez más frecuente. puesto que se tienen particulas cuyo 
tamaño ostia. en un rango que va desde 50 nm ha•ta 5 micras y esta técnica es la única que 
permHe observar directamente las partículas de. látex. Esle hecho ha permitido conocer la estruc­
tura de las porticulas de hile><. comprobar su tamalio. conocer su comportamiento al envejecer. 
propiedades deformiu:lón de película. ele. (4. 8 -10. 14 - 19.21. 26. 32 43 - 45). 

l. Umile de resolución • 

Representa la distancia mínima a la cual se puede dfferencier entre dos puntos luminosos con­
tiguos. Este fmHe está dado básicamente por la longttud de onda de la radiación empleada. En 
el caso del lllicroscopio óptico. será la longttud de onda de la luz visible y para el microscopio 
eleclrónicoestá dado por la longHud de onda del eleclrón a las condiciones del voHaje de ace -
leración undas para la emisión termoiónica de electrones • 

Para 1lllllt eV : A= 0.037 llngstrom ( 46) 
Resolución (teórica) : 8 - 1O9ngstrom (en el equipo usado ) 

Debido alas dfferentes interacciones originadas por la naturaleza de las ondas empleadas. 
la construailn del Instrumento y su operación. el limtte de resolución se Incrementa considera -
blemenle. do 0.037 a 8 - 10 llngstrom ( 50 ). Eslo implica que con elinslrumenlo ya no es posible 
distinguir elite dos puntos sttuados amenos de 8 - 10 llngslroms. 

:t Descripción y características de un microscopio electrónico 

Las partes pricipales que forman un microscopio eleclrónico son ( 42. 47 ) : 

at Un c:Món o tuenle de electrones. 
lit Sistema de lentes de enloque del haz de electrones 
~ Sistema para dirigir el haz 
" Portamueslras 
ot Sistema para desplegar la. imagen 
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a) Fuente de electrones . 

le. más empleede. es le. de emisión lermoiónica y el hez que produzca deberá ser lo más mo­
nocromático posible y de una intensidad adecuada. para lener buena vlsibilldad y buena con -
vergencia. 

b) Lentes. 

las lentes empleadas en esle instrumento son electromagnéticas y se usan para enlocar el 
haz de eleclrunes. Se c:uenla con un sistema de lentes lanlo de enfoque ( anles del porlamues -
tras). como '*e.s. llemede.s proyeclore.s. que eslbn dispuesle.s después de él. 

A _ Tipos de Microscopios Electrónicos _ 

Según su tuncionarnienlo se tienen dos tipos : 

i) De barrido (SE M) 
ii) De transmisión (TE M) 

Microscopio electrónico de barrido . El hez electrónico se hace incidir sobre una área pe -
queña de la B1uestra y después se despieza por lada ella. De esla forma. se barre la muestra y 
se conoce. por ejemplo, la lopogro!Ía del especimen observado. Los electrones renejados lle­
gan a una paelalla. donde se forma la imagen correspondiente . 

'ª'º' X corocterl1tico1 

-- Auger 

oloctronH ob1orbldo1 IJJIJiiJIJillÍ~il!ÍJli lj Ji ·~·j~Jllil·IJ°liJliÍllill 'º'" x ob1orbido1 

raros X b .. 1mltido1 y dllroctodo1 ;f///~ ~\ fr-t5J_ _, 
toto"".;H - - e11ctron•• tran1m1t1do1 r ditractado• 

Fig.14. tderacctones de un haz electrónico Incidiendo sobre un sólido. 

75 

-. 



3. Principio de Funcionamiento del •icniscopio electrónico 
de transmisión . 

Le lonnación de imágenes se da por la interacción entre electrones acelerados y la materia. 
Los electrones :e obtienen de una tuente apropiada. por lo general :e emplea un filamento de 
tungsteno. En casos en que se requiere una mll)IOr brillantez, se usa un filamento de hexaboruro 
de lanlano, La B . Se emplea un sistema complicado de lentes y diafragmas para hacer Incidir 
el haz sobre la muestra. Debido a la interacción entre la maleria y los electrones acelerados. se 
va a tener una fracción del haz incidenle que se transmtte sin desviarse a través de ella y otra 
parte se difrada. Después de que se obtiene la imagen. esta se hace pasar por otro sistema de 
lentes proyedoras que amplifican la imagen. Finalmente la imagen aparece en una pan1811a cuyo 
principio de funcionamiento se basa en el de los tubos de rayos calódicos y se pueden tomar 
lologralias • para lo cual se levanta la pantalla y se hace pasar el haz por la película. registrando 
de esa fonna la imagen . 

A. Modos de Operación del Microscopio Electrónico de Transmisión 

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

e) Modo de Imagen 

Dentro de este modo de operación se pueden tener dos tipos : 

1. Imagen de campo daro 
2. Imagen de campo oscuro 

En campo daro se aprecian las imágenes denlro de todo el campo visible iluminado que 
abarca la pantalla. Esto se debe a que se coloca un diafragma en el plano focal del objetivo y 
solo se penntte pasar el haz transmitido a lravés de la muestra. Dependiendo de la densidad 
electrónica de la mueslra. así como de las interacciones entre la materia y los electrones que 
se tenga. se observan zonas más claras u oscuras que otras. 

cuando se lraboja en campo oscuro la imagen se tonna al dejar pasar uno o varios haces di; 
fradados por la mueslra a través del diafragma ya mencionado, excluyendo el haz transmitido. 
Estas imágenes se ocupan para hacer resaltar puntos especilicos. Por lo general se emplea una 
apertura para la zona de interés y se usa para identificar los puntos del campo que difractan. En 
esla torma de operación se observa la imagen oscura resaltando sobre fondo gris. Los puntos 
que difractan en el campo se aprecian claros. Esta técnica es un awóliar poderoso en estudios 
de la estructura de la materia ( 21. 40 ). 

b. Difracción . 

Este modo de operación se emplea para obtener inlonnación sobre la microestructura de la 
molería bajo investigación. Para esto se utilizan haces de electrones incidentes paralelos y lo 
más monocromáticos posible. Además. se coloca una apertura para seleccionar una área espe· 
ática. 

cuando se hace incidir la radiación ya mencionada sobre la maleria.el ángulo al cual se di • 
frada un haz depende de la longttud de onda de la radiación y del espaciamiento y orientación 
de la microestructura de la muestra. Por esto. los haces difractados de estructuras similares de 
la muestra son todos paralelos y coinciden en un foco en el plano focal de la lente. El patrón de 
difracción contiene infonnación que es promediada para toda la mueslra observada. Esle modo 



de operación es una e¡.ouda invaluable para la delerminación de la estructura aistalina de los 
materiales y es la torma más común de establecerla . 

4. Preparación de muestras pua microscopia . 

A pesar de que como se mencionó antes. el microscopio eleclrónlco representa actualmente 
un awdHar muy poderoso para la 1111/estigación de la estructura de los materiales en general, de 
nada serviría sin la preparación adecuada de esos materiales para su observación. 

Como ya se mencionó al describir las parles de que consta el instrumento. se tiene un paria -
muestras que permHe el manejo de las muestras o especímenes a observar. Las muestras se 
colocan debidamenle preparadas en esle dispositivo. 

En el caso de polímeros. se acostumbra preparar rejillas de tal forma que puedan observarse 
dlreclarnenle sus caraclerlsticas estructurales. Las rejillas empleadas son de cobre. oro o pla -
tino ( 48) . Sin embargo, para preparar muestras de polímeros para su observación. se deben 
considerar los siguientes factores : 

Bajo contraste eleclrónico de la muestra 
Daños sufridos por radiación 
Propiedades físicas de los materiales (conductividad térmica. 
temperatura de transición vítreo. Tg; ele. ) 

Es lmporiante señaler y considerar estos factores determinantes: por ejemplo, cuando se 
tiene una mezda o una aleación polimérlca o un copolímero. se tiene una diferenciD de densida­
des electrónicas muy pequeña. Debido a éslo, se debe aumentar la misma por algún otro medio. 
Se utiliza frecuentemente una sustancia conocida como agente de tinción. que reacciona o In -
teraclúa con alguna de las especies químicas de nuestro Interés. 

La acción de los agenles de tinción se puede agrupar en dos tipos : 

1. Tinción positiVa 
2. Tinción negalilla 

De estas. la positiva corresponde a aquellos casos en que el material se tiñe directamente. 

Entre los agentes de tinción más empleados para polímeros en emulsión. se encuentran el 
acetato de uranilo ( 14. 21), la hidrazina seguida por ol<idacióro con telról<iclo ele osmio ( 1. 15j. 
el ácido fostotúngstico PTA. ( 49 ) . 

Es importante considerar los daños que sutren las muestras por la incidencia de eleclrones 
acelerados. Estos daños se manifiestan de maneras dfferentes según la naturaleza. del malerial 
de que se trate ( 50 ). Se acostumbra indicar par materiales conocidos y de uso frecuente en 
microscopia. las dosis que causan daños e las muestras junto con las condiciones de acelera -
clón del haz en que tueron determinada• . 

Para las muestras de pollmeros se debe recordar que estos materiales son generalmente 
aislantes térmicos y eléctricos. Este es un tactor Importante a considerar debido a que de la in -
teracción entre la melena y la radiación del haz de eleclrones se generan cantidades Importan -
tes de energía.. las cuales. al acumularse. originan daños de importancia al material ( 50) . Debi­
do a esta razón se recomienda incorporar algún otro material que sea conductor. ya sea en el 
proceso de tinclón o como refuerzo mecánico. para que se pueda disip111 la energía almacena· 
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Formación de imágenes 

Una imagen es la representación de un objeto dada por un deleclor. El objeto puede ser una 
luenle de energfa o un receptor de ella. La energía reftejad11. transmitida o emitida por este cuer­
po se propaga en el espado. hasta que un detector la transforma en una imagen. 

Para el ser humano, las imágenes son detectadas por el ojo en la retina. El ojo humano pue­
de considerarse como un sistema de detección y tormación de imágenes cuya longitud de onda 
se encuentre dentro del espectro visible. Esto implica que también se tienen imágenes detecta -
bles a otras longitudes de onda por aparatos y otros dispositivos distintos. 

Nuestro ojo sólo puede distinguir hasta 40 tonos de gris. colocados desde el blanco hasta et 
negro y separados por una frontera o línea blanca. Al hacer el procesamiento de im~genes. se 
trabaja con 126 tonos de gris. Sin embargo. el ojo humano tiene mejor capacidad para distinguir 
entre los diferentes colores ( 53) . 

Al emplear las técnicas de seudocoloración. los 126 tonos de gris mencionados son agrupa­
dos en una curva de distribución de intensidades. Se transtorma la curva de distribución en un 
hitograma y se hace una asignación de colores para los diferentes rangos de tonos y de esta 
forma puede aprovecharse et hecllo de que el ojo tengo meyor sensibilidad por los colores. 

Es importante hacer notar en este punto que en ocasiones puede tenerse en una imagen pro· 
cesada de microscopio electrónico la misma dispersión de electrones (y el mismo color) tanto 
para áreas donde se tenga muestra como para otras que sólo tienen sustrato soporte. Los ni -
veles similares de dispersión de electrones en esas áreas se deben a diferenles interacciones 
con el haz de electrones. otra causa posible se da porque los tonos de gris son agrupados se­
gún un hislograma y luego se le asigna un color a cada intervalo de tonos de gris . 

Sin embargo. se prevé que esta pueda ser una herramienta muy útil en un tuluro pró><imo ( 20, 
54 ). al desarrollar técnicas topográficas y de mayor contraste. 

Las tendencias en el éree de microscopio electrónica indican los mayores C8Illbios y mejoras 
en tos dispositivos considerados periféricos ( 64 ). debidos a los adelantos en las áreas siguien· 
tes: -

electrónica del estado sólido 
nuevas técnicas de alto vacío 
procesamienlo de imágenes 
manejo de dalos ayudado por computadora 
mejoramiento de detectores 
nuevos cañones de electrones de ella intensidad 
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