
Facultad de Química 

"CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE 

COPOLIMEROS FUNCIONALIZADOS 

ESTIRENO/ACRILATO DE BUTILO/ACIDO METACRILICO" 

T E 
Que para obtener 
I N G E N I E R o 
p r e 5 

JOSE LUIS 

México, D.F. 

TESIS CON 
F Al.LA Di ORIGEN 

s 

e 

I s 
el Título de 

Q u I M I C o 
n t 

SEÑAS 

EXAMENE..5 FROF~IONAL.E!t 
FAC. Ot: QUI MICA 

a 

CUESTA 

1990 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Cot<T ENIDO. 

l n•~r Céucc1 en. 

ObJ&l1 vo~. 

l. t-'.41rco t&0r1co. 

A. Po11rnero~ en e~uls!Cn. Functonall=jClón. 

B. T~cn1cas de lavado. 

C. Pctenc1c~otrla. 

l I. Jol.ater 1 •les y rr.étodos. 

A. Mon6me-ros.. 

B. Celd4 de d1al1s1s. 

C. Resinas de tnLercamb10 16n1co. 

D. Tttulador ~lller Dl. 20 .. 

III. F.es.ullados e~rlmonlale-s. 

A. Caracter1st1cas de los láte~. 

B. Látex 11mp10 por inlercarnbio i6n1co. 

C. Láte:.c 1 i r.tpl o por reempl a-;;: o del suero. 

D. Discus16n de resultados. 

IV. Conclusiones y perspe-ct1vas. 

A. Conclus101).,,S gener•les. 

B. l nloreamb1 o 1601 co. 

C. Reempla=o del rned10. 

D. Potenc1om~trla 

E. Perspectivas 

91 bl iogr.afl .a.. 

Apéndice. 

l. l 

1. 1 

l. 4 

: .9 

2.1 

2. 1 

2. 4 

2.6 

2.11 

3.1 

3. 1 

3.2 

3.7 

3.11 

4.1 

4.1 

4.2 

4.2 

4.2 

4.3 



INTROOUCCION 

Es frecuent.e que los lát.ex prep.a.rados con monórneros 

funcionales que result.a1) de la polimerización en emulsión sean la 

forma deseada para la aplicación final. Se pueden ut.ilizar en 

plnt.uras. adhesivos. aprest.os t.ext.iles o recubrimient.os (1). 

Se ha demost.rado que en la preparación de polímeros en 

emulsión. la composición del polimero. el sistema emulsificant.e y 

el t.amarío de part.icula llenen profundo efecto en las propiedades 

fina.les de las pinluras t.ales como adhesión, brillo, resist.enci.a. 

al lavado, estabilidad qui mica y mecánica, y viscosidad. 

Aclualment.e mAs de la mitad de las vent.as de pinluras ~n EE. UU. 

son del lipa "vinilico" C2). Estas pint.uras han ganado terreno 

debido a su gran campo de aplicación. secado rápido, poco olor. 

fácil limpieza. gran duración y su impermeabilidad a la suciedad. 

Así mismo. los lát.ex concent.rados permi len el uso del 

polirnero como un liquido aplicable en forma de recubrimient.o o 

para producir espumas. Esle empleo se está incrementando y est..os 

mal.eriales los podemos encontrar como espumas. adhesivos, 

cementos. empaques. pisos, y muchos otros similares. 

Ol.ra t.endencia de los polímeros en emulsión es el 

terminado de textiles para confiarles las caraclerislicas de 

repelencia a los liquides, de retardar el fuego u otras. 

Se ha comprobado que si la superficie de las partículas 

de látex cuenta con grupos funci anales que aumenten sus 

caract..erist.icas de afinidad con un sustrato determinado y 
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su '"'solabi l i dad. podremo~ mQJOr.ar mucho 

•dh~~ivid•d y dQ formac16n d.,. pel1cula~. 

En t.odos los caso~. es des:e.able pose.,:,r un .. ; t.écn1ca. de 

caract.erización superficial de los ltt.Lex para lograr conocer -::;us 

caracter1sticas. ya que es la. sup9rficie de las parttcula"i la que 

esta en contacto con el sustr.alo. 

08.JETIVOS 

Los objeLivos de ésLa Lesis son: 

Esolablecer la infrae».t.ructura ,.¡ 

Laboralorio de Pollmero> de la División de E~ludius de Posgr~do de 

la Facultad de Quimil;a de la UlJ~ para desarrollar la técnica de 

lavado de lát.ices por sust.it..uci6n del suero y us..:> de resinas 

inlercambiadoras de iones. 

Aplicar estas técnicas a lá.Lices funcional izados 

eslireno CS) / acrilalo de bulilo CABu) / Acido melacrilico CAMA:>. 

Desarrollar técnicas polencioméLricas para la lilulaci6n 

superf lcial de los grupos carboxillcos superficiales an éstos 

!~tices. 
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CAPITULO UNO 

MARCO TEORICO 

A. Polímeros en emulsi~n. FuncionallzaciÓn. 

Hoy eh d1a, l.a mayor!.._ de los l.álex son preparados por 

poli rnerización en Eiimulsi6n ( J). es.t.e proceso ut.i liza 1 os 

sigoient.es componenles bAsicos: mon6meros, un agonLa Lensoactivo. 

UI'\ inic.i~dor y agua. El monómero s;e a.greg.a .a una. dispersión 

mi celar formada con el t.ensoac\.i vo y el agua en 1 a cual l d mayor 

parte se enclJent.ra como golas de monómero y pdrle se diSlJelve en 

las m.lcelas. 

Al agregar el iniciador se forman los radicales libres 

en fase acuosa. pero como las mJ.celas reprosent.an la fase orgánica 

tienden a atrapar la mayoria. de los radica.les libres que sec 

generan con la reacción de inic.iación. Entonces. a conversiones 

bajas, el sist.ema consiste de part.1culas on cr-ec1rnient.o 

~stabi l .12adas por el LEmsoac:t.i vo y gotas de monómero que 1 as 

prove-en const.anlemente (2). 

En un mament.o dado, las micelas desaparecen como t.ales 

ya se~ porque s9 han convertido en partículas en crecimienlo o por 

que el emulsificante ha sido adsorbido por las partículas 

exist.ent.es. A partir de asl& punto el número de parliculas se 

mantiene constante C2). 

La gran popularidad de este mét.odo se debe a que se 

pueden lograr grandes pesos moleculares con. alta rapidez. Si se 

desean particulas más grandes se puede recurrir a polimerizaciones 
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sembradas (2). Si se desean caracterist1cas especiales se puede 

agregar un monómero con un grupo funcional, obteniendo un 

copollmero funcional. 

Los grupos funcionales introducidos son respons~bles de 

muchas de las caract.eristicas do los pollmeros finales. Entre 

otrds. las propiedades afectadas son: 1) mejor cslabllidad 

mecánica; 2) mayor resistencia al agua de las aplicaciones; 3) 

mayor resistencia al envejecimiento; 4) hay migración de 

surfact.ant.e en las peliculas; 5) mayor adhesión C3,4). 

Exist.en varios grupos funcionales que pueden ser 

utilizados para conferir diferent.es propiedades a los lálex. por 

ejemplo: grupos alcohol, amidol., epoxi. sulf'at.o, carboxilo. ele. 

Est.os úllimos son los que mas han llamado la alención en af'íos 

recienle~ Ct.3.~.5,6,7,8,Q). 

Los monómeros carbox.111cos son parcialmenle solubles en 

agua. de manera que la cinética "verdadera" de la polimerización 

en emulsión no se sigue. Eslo es, hay iniciación del monómero 

disuelto en el agua además del disuelt.o en las particulas de 

pc:>limero que estAn creciendo (2). 

Por eso es posible que se formen cadenas de homopollmero 

carboxilico disueltas en el agua. De t.al suerte que tendremos al 

monómero carbox.ilico dislribuido ent.re el medio de reacción, la 

superficie y el 1nt.erior de las part1culas Cver fig. 1.1). 

Debido a que muchas de las caracler1sticas del látex 

final se deben a la int.erfase agua/part.1cula, se han realizado 

varios esfuerzos para caracterizar la superficie de los polímeros 

y sus grupos funcionales superf'1ciales. 

- 1. 2 -
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Fig. t. la Distribución de los grupos fWlCionales en una parlicula 

de po11111ero funcionalizado. 

desarrollados para est.e fin se encuentran: conduclimelrla, 

polenci omelr 1 a. eleclrof"oresis. ti t.ulaci6n con jabón Carea 

superficial). adsorción de gases (porosidad), especroscopia 

infrarojo (para idonlificar los grupos carboxilo), fluorescencia 

de rayos X Cpara det.ect.ar el grupo sulfuro), exámenes de 

activación de neutrón Cpara identificar oxigeno y sodio), trazado 

con radioisót.opos. métodos colorimét.ricos Cpara delect.ar grupos 

carbox.ilo, hidroxilo y sulfato), dispersión de luz, entre et.ros 

e D. 

Sólo las titulaciones pot.enciomélricas, conduct.imélricas 

y la elect.roforesis dan información de los grupos funcionales 

superficiales Ct). 

En est.e est.udio los lat.ex fueron obtenidos en dos 
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procesos de polimerización en emulsión: 1) adición por etapas C8) 

y 2) por lol.es. Los monómeros ut.ilizados fueron est.ireno ($). 

acrilal.o de bul.ilo CABu), funcionalizado con ácido melacrili.co 

como emulsiiicante laur1lsulfalo de sodio CLSS). 

F'or lo t..ant..o. los grupos funcionales que se esper..in en 

la superficie de la part..lcula son so~9 provenient.os del iniciador 

y cooª proveni en les del AMA. 

La reacción del iniciador es, a saber: 

• M-oso, 

La reacción con al Acido met..acrilico es: 

MMMMM• + 

8. T~cntcas de lavado. 

Para la limpieza de los lAt.ex han sido prepuestos 

principalmente lres métodos: diálisis. intercambio iónico y 

reemplazo del suero. La diAlisis es lenta e ineficiente ya que se 

ha reportado que los result..ados de limpieza son solo parciales y 

ést..a no se logra completa (6). 

El intercambio 16nico es má.s eficiente, pero posee la 

desventaja de que hay que lavar las resinas y aún asi hay resinas 

comerciales que no dan buenos resultados. El proceso se realiza 

por lot.es en repet.idas ocasiones. El contacto del lAt.ex con la 
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resina puede cambiar el diámetro de parl1cula debido a 

coalescencia de las parL1culas más pequenas en las perlas de 

resina. Aden~s. no es posible cuanLificar lo que quedd en el medio 

de reacción Cl). 

El met.odo do roemplazo del suero ha sido introducido 

recienlemenLa y ha demostrado ser más eficienLe que los dos 

anLeriores. Ofrece las siguientes ventajas sobre el intercambio 

i6nico: 1) no hay que purificar las resinas y 2) las impurezas 

solubles lamblén pueden ser cuanl1ficadas Cl). 

Es frecuente combinar ambos métodos. reemplazo e 

intercambio. en la purificación de polímeros en emulsión(/). 

L Reemplazo del suero. 

La ósmosis inversa o ultrafiltraci6n. separa un soluto 

de una disolución forzando al disolvente a fluir a lravés de una 

membrana aplicando una presión mayor que la presión osmótica 

normal. El término ósmosis inversa es usado generalmente para 

describir procesos en los cuales las molé>culas de sol uto son 

aproximadamente del mismo Lama.no que las del disolvente, mientras 

que ultraf11Lraci6n es usado para sep•raciones donde las moléculas 

de sol ulo son diez o m.As veces mayores que 1 as del di sol vente y 

son m~s pequeNas que 0.6 µm. Tal proceso de separación, que 

involucra la diferencia de presiones a t.ravés de una membrana, 

combina simplicidad técnica y versatilidad C/0). 

Además del uso frecuente de la ósmosis inversa en la 

desalinización de agua de mar. puede ser usada para separar 

mezclas de mal.eriales dificiles de separar por otros métodos. como 
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polimeros nat.urales o sintéticos. La separación de grandes 

concentraciones de sólidos en suspensión es posible si se usa 

suficiente agitación para prevenir la formación de precipitados en 

la membrana. Igualmenle el mélodo es Ulil al purificar materiales 

i nest.abl es térmica y qulmicament.e, lales como reacli vos 

b1ol6gicos. aditivos de alimentos. vacunas. etc. 

ª-.:.._ I nt.ercambl o i ~ni co. 

Las resinas de inlercambio iónico son poliele~Lrolitos o 

macromoléculas insolubles en agua. compuestos por una al ta 

concent.raci6n de grupos polares. ácidos o bAsicos. incorparados • 

una. malri:z de polimero sint.ético Cresin•s eslirénicas, acrilic..,s. 

e~c.) Cl/). 

Est.a.s resinas reaccionan como ácidos. bases o sales, 

pero tienen la particularidad de tener solo cal.iones o aniones con 

habilidad para Lomar parle en la reacción química. por su 

capacidad de migración. Es decir. que tienen un i6n m!gralorio y 

un contra i6n est.acionario para mantener el balance de cargas 

eléctricas. Según sea el ión migratorio Clibre). un catión o un 

anión se llaman resinas cat.iónicas o aniónieas. respectivamente. 

Como la concentración de grupos polares en la resina es 

un número finito. estas llenen una capacidad definida de 

intercambio. La ventaja de las resinas de int.erc.ambio iónico es 

que tienen la habilidad para recuperar su capacidad original. 

mediante el tratamiento con una disolución que puede ser un ácido. 

una base o una sal. según la resina y el uso. que desplace los 

iones retenidos por la resina y los reemplace por los iones 
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de$eados. Esle proced1mienli.:i se llama r¿generaciün y e::. el que 

permite ulili¡:ar la resina una y otra ve'.!. S1mpler11ent.e cJando 1.:.. 

resina agola su capacidad de inlercambio, se regenera. 

Básicamente. podemos dividir las resinas do intercambio 

iónico en cuatro calegorias primarias esencialmente análogas con 

los .:tcidos y bases y sus reaccion~s. 

La diferencia mas import.anle es, sin embargo, que las 

resinas do intercambio iónico son insolubles y por lo L•nto 

remueven iones de las disoluciones, formando sales de resinas. 

mientras que los acidos y bases más comunes, forman sales solubles 

que se mantienen presentes en disolución. 

Las reacciones llpicas propias de cada Lipo de resina 

son et 1 • 1 e) : 

RESINAS CATIONICAS F'UERTES 

RzS03H + NaOH 

RzS03H + NaCI 

RzS03Na + CaCl2 

RzS03 No • H20 

RzS03Na + HCI 

C RzS03 l 2Ca + aNaCI 

RESINAS CATIONICAS DEBILES 

R:i:COOH + NaOH 

aR:i:COOH + CaC03 

CR:i:C00l2Ca + H3SO• 

RzCOONa + H2 0 

C RzCOO l 2Ca + H20 + C02 

aRzCOOH • CaSO• 
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RESINAS ANIONICAS F'UERTES 

RzNR30H + HCI 

RzNR30H + NaCI 

RzNR3CI + NaOH 

RESINAS ANIONICAS DEBILES 

RzNR 3 CI + H2 0 

RzNR3CI • NaOH 

RzNR30H • NaCI 

RzNR3C2H20H + HCI 

CRzNHR3C2H•OH X:I + NaOH 

CRzNHR3C2H•OHX:I • NH•OH 

,_____. e RzNHR3C3H.oH X:I 

RzNR3C2H.oH + NaCI + H20 

NH.c• + H,O • RzNR3C2H.oH 

donde: Rz representa la mat..riz insoluble de la resina 

R es un grupo alquilo o hidrógeno. 

Dentro de las resinas aniónicas fuertes. ex.ist..en dos 

subtipos según sean sus grupos activos: 

Las resinas aniónicas fuertes l!po I. amonio 

cuat.ernaria.s. tienen caract.erist..icas ~s básicas que las de t..ipo 

II. generalmente con grupos etanol amina. 

Con respecto a la estabilidad térmica de una resina 

aniónica en ciclo hidróxido. no hay en realidad reglas. y si bien 

es comOn considerar como temperatura m.Axima de t.rabajo los 50°C, 

nadie puede asegurar que a 60°C, la resina se det.eriore 

inmediat.ament.e o que a 40°C será eterna. 

En realidad, t.ermodinámicamenle una resina aniónica 

fuerle en ciclo hidróxido. es ine~table. aún a ~emperatura 

ambienle. En otras palabras. la eslabilidad lérmica de eslas 

resinas es un problema de cinética y por lo lanlo la velocidad de 
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degradación se incremenla rapidamenle con el 

lemperalura, 

c. Polencio1nelrÍa. 

aumenlo de 

Los mélodos potenciométricos comprenden dos lipos de 

analisis: la medición directa de un potencial de eleclrodo, con lo 

cual se puede doterminar la actividad Co la concent..raci6n) de un 

ión activo; y los cambios en la fuerza electromotriz que produce 

la adición de un litulanle Cl3). 

Esla último método puede aplicarse cualquier 

titulación volumétrica. para la cual se disponga de un electrodo 

indicador que pueda deteclar la actividad de cuando menos una de 

las sustancias involucradas. Ademas del establecimienlo del punto 

de equivalencia de una reacción, el trazo completo de una curva de 

lilulaci6n polenciomélrica proporciona información adicional 

relaliva a la muestra y sus reacciones. 

Las principales ventajas del método son su exaclilud, la 

posibilidad de obtener una sucesión de puntos de equivalencia para 

mezclas de reactivos. la no necesidad de emplear indicadores 

coloridos y que los factores de potenciales de empalme liquido y 

de coeficientes de actividad llenen poco o ningún efecto. 

La curva de titulación puede detectarse punto por punto. 

graficando en las ordenadas los valores sucesivos de la fem de la 

celda en función de los correspondientes volúmenes Co 

miliequivalenLes) de lilulanle agregado en las abscisas. El punto 

final puede localizarse mediante una inspección a parlir del punto 
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de inflexión de la curva de lit.ulación. y es el punt.o que 

corresponde a la máxima velocidad de cambio de la fem de la celda 

por unidad de volumen de t.llulanle anadido. 

Un punto final puede localizarse con mayor precisión 

graficando valores sucesivos de la velocidad de c~mbio de la fem 

de la celda. en función de cada increment..o de t.it.ulant.e en las 

cercanias del punt.o de inflexión. La posición del m~ximo de la 

curva de la primera derivada. corresponde al punlo de inflexion 

de la curva normal de t.i t.ula.ción. 

El punt.o de equi valencia puede 1 ocal izar se con mayor 

precisión aún usando la curva de la segunda derivada. que se 

obt.ienir;, graf"icando la aceleración (variación de la velocidad) de 

la relación fem-volumen en función del volumen de lit.ulanle 

al"iadido. En el punt.o final. la segunda derivada os numéricamente 

igual a cero. pues el valor de la ordenada pasa con gran rapidez 

de un número posi t.i vo a uno negat..i vo. 

Las li t.ul acianos pot.enciomét.r leas 11 evadas a cabo de 

manera manual son t.edlosas y lardadas. Una soluclon viable, aunque 

con un costo más elevado. es un aparalo aut.ornAt.ico. Esle 

proporciona un máximo de beneficio. en part.icular con las 

reacciones lent.as. E.s deseable poseer además un adilament.o para 

registrar la curva de valoración complet.a y la t.abla de valores 

medidos. 

Uno de est.os aparat.os posee unidades de vertido del 

t.it.ulant..e del lipa jeringa. Est.as operan por medio de un t.ornillo 

núcromét.rico conect.ado a un motor que impulsa al émbolo. Este lipo 

de unidades prot..ejen al t.it..ulant..e de la oxidación y la 
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cont.aminaci6':'. Para garant.izar 1..1.na respuesLa rápida. la punLa de 

verLido debe est..ar cerca del electrodo indicador y enfrenle del 

mismo con respecto a la dirección de agitación. de Lal modo que 

dicho electrodo sea baf"íado por la disolución en una et.apa más 

avanzada de la t.it..ulación. 
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CAPITULO o o s 
MATERIALES Y METODOS 

A. Mon61neros. 

L... Eslireno CIRSIU. 

a) Propiedades flsicoqulmicas Ct4). 

El est.ireno. fenilet.ileno o vlnilbenceno C•HsCH=CH3 • 

posee peso molecular de 104.14, fórmula molecular C•H• con 92.26 X 

de C y 7.74 % de H. Se obliene de el!lbenceno por deshidrogenación 

o por deshidrohalogenaci6n. 

Es un liquido aceit.oso con color t.ransparenle a 

amarillento, muy refractivo, de olor penet.ranle. Expuest.o al aire 

y a la luz polimeriza lent.ament.e con formación de peróxidos. 

SU densidad a 20°C es O. 9090, su punt.o de fusión es -33°C, 

punt.o de ebullición 145-146°C. Indice de ref'racción a 20°C n:º 

1.5463. Es poco soluble en agua. Soluble en alcohol, et.ar, 

acetona, met.anol, disulfuro de carbono. 

b) Precauciones Ct5). 

Es inflamable, irri lant.e ocular y del sistema 

respiratorio. 

Evite respirar el vapor y el contacto con ojos y piel. 

Ef'ect.os tóxicos: El vapor irrita los ojos y el sistema 
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respirat.orio. El liquido irrita los ojos y causa severos daf"íos 

oculares. Es venenoso si se ingiere. 

Reacciones peligrosas: La polimerización autocatalizada 

exotérmica se vuelve espont..\nea arriba de los 65°C. Expuesto al 

oxigeno a 40-60°C forma. peróxidos que explotan al menor 

calentamiento. 

Peligro de incendio: Flash poinl 31 ºc. Limites de 

explosividad 1.1-6.l Y.. Temperatura de aut.oignici6n 490°C. 

Disposición de derrames: Corle t.odas las posibles 

fuent.es de ignición. Use careta, gogles y guantes. Apl1quo un 

agente dispersant.e no inflamable y produzca una emulsión con un 

cepillo y agua y llévelo al drenaje con agua, diluyendo 

profusamente con agua corriente. Si el dispersanle no est..\ 

disponible, use arena o un adsorbenle y transp6rtelo con una pala 

a un lugar seguro y abierto y entiérrelo. Ventile bien el sitio 

del derrama. 

fu_ Acrilalo de bulilo CCELANESE). 

a) Propiedades risicoquimicas (14). 

¿O 
CH2 = CH - C ~ O - C-H1 

Ester but.ilico del .icido acrilico, CH2~HCOOC11tH•• con 

peso molecular de 128.17. fórmula molecular C?H12o2 con 65.59 Y. de 

C. Q. 44 ~ de H y 24. 97 % de O. Se puede preparar a partir de 

n-bulanol y acrilato de melilo. 

Es un liquido incoloro. o. 8986. p. eb. ?oo 

84-86°c. 1. 4190. AHvop ::: 8. 11 
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kcal/mol; óHcomb = 974. 46 kcal,..'mol. Solubilidad en agua a 2oºc de 

0.14 g en 100 ml. Solubilidad de agua en n-acrilat.o de but.ilo = 

o. a ml/100 g a 2oºc. 

b) Precauciones C!5). 

Es inflamable. Se debe avilar inhalar en vapor. Evit.e el 

conlaclo con los ojos y la piel. 

Ef~clos lóxicos: El vapor puede irrilar el sist.ema. 

respirat.orio y causar dolor de cab~~a y nauseas. El liquido irrit.a 

los ojos y provoca conjunlivilis. irrita la piel y causa 

derma.lit.is. si se ingiere act.ua como irrilant.e y depresor del 

sistema nervioso cenlral. 

Peligro de incendio: Flash point. 27°C; limiles de 

explosividad 1.4-7.6 ~; Temperalura de auloignición 399°C. Exlinga 

el fuego con espuma. polvo quimico seco o co2 . 

Disposición de derrames: Corle ladas las posibles 

f'uenles de ignición. Use carela, gogles y guantes. Aplique un 

agenle dispersant.e no inflamable y produzca una emulsión con un 

cepillo y agua y llevelo al drenaje con agua, diluyendo 

profusament.e con agua corriente. Si el dispersanle no est.~ 

diaponible, u&e arena o un ad&orbent.e y t.ranspórlelo con pala 

a un lugar seguro y abiert.o y entiérralo. Ventile bien el silio 

del derrame. 
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~ Acido melacrÍlico CIRSA). 

a) Propiedades fisicoqu1micas Cl4) . 

.,...CH3 
CH2 = C, ~O 

C <::O - H 

Acido o.-met.a.crilico, ac1do 2-molilpropanóico. c .. Ha02 . 

Peso molecular 86.09 con 55.80 Y. de c. 7.03 ~de H y 37.17 Y. de O. 

~ prepara por deshidralación del ~cido a-hidrox.iisobut.irico. 

Prismas con punt.o de fusión a 16°C. forma. un liquido 

corrosivo con olor acre y repulsivo. p:º = 1. 0153; p. eb. 
700 

= 

163°C; 
zo 

" D 
1. 43143. Soluble en agua caliente. Miscible en 

alcohol y et.er. Polimeriza fácilmente, especialmenle calenlAndolo 

o con \.razas de HCl. 

b) Precauciones C t5). 

Causa quemaduras. Evit.e inhalar el vapor. Evile el 

conlaclo con la piel. los ojos y la ropa. 

Efeclos tóxicos: El vapor irrila los ojos y el sist.ema 

respiralorio. El liquido irrit.a los ojos y la piel y es muy 

irrilanle si se ingiere. 

Disposición de derrames: Use guant.es y gogles. Cubra el 

derrame con soda ash CKOH). Lleve t.odo al drenaje con abundant..e 

agua corrient.e y diluya profusamente. 

B. Celda de di~lisis. 

L.. Descr i pci ~n. 

Para oblener un lalex lavado por la lécnica de 
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reemplazo del suero, se utiliza una celda agitada diseNada en el 

laboratorio la cual esta basada en las celdas comerciales y que ha 

sido descrita en la literatura C9. !6). La celda se compone 

básicamente de un lubo de vidrio de 2. 5 pulgadas de di.:..metro y 

18.5 cm de altura, con dos tapas de nylon. una suporior y otra 

inferior. 

La t..apa superior posee lres lirant..es externos de acero 

inoxidable que sirven para unir ambas lapas y cerrar la celda. 

Además posee un duelo de enlrada de agua de acero inoxidable; una 

válvula de purga para asegurar que la celda se encuentra 

t..olalmenle llena al comenzar a operar; un agitador unido en uno de 

sus exlremos a un balero sellado y rija.do en la lapa y en al otro 

a una barra magnélica. 

La lapa inferior posee un duelo de salida para el suero 

de lavado, asi como un borde sobre el cual se coloca una charola 

de acero inoxidable, perforada, cuyo prop6si lo es sostener una 

membrana de rillraci6n Cver Figura 2.1). 

ª=.._ Funci onami enlo. 

Se abre la celda desalornillando las lres tuercas de la 

lapa inferior. que a la vez sirven de palas. Se retira la lapa 

inferior con cuidado. Se retira también el empaque de hule que se 

encuenlra encima de la charola de acero. Sobre la charola se 

coloca la membrana de fillración CMILLIPORE: VMWP 00025) cuidando 

no maltratarla. Se pone de nuevo el empaque en su lugar y se 

vuelve a montar la lapa inferior en su lugar en la celda. 
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Se apriela firmemenle las luercas que cierran la celda. 

Se abre la válvula de purga en la lapa superi.or. Se inyecta el 

lalex a lavar en el inlerior de la celda. 

Se coloca sobre una charola de agilaci6n magnét.ica y se 

conoct.a a un dopó!;it.o do .agua dost.ilada y do!;ioni2ada colocado .a 

1.5 m de alt.ura. Se llena con agua del depósito. cuidando de 

cerrar la válvula de purga al llenarse. 

La rilt.raci6n debe realizarse hasta que la conduct.ividad 

del suero de filtrado sea semejante a la del agua desionizada, Es 

necesario también vigilar que la agitación sea continua. Si. ést.a 

se del.lene el lat.ex se precipita en el fondo tap~ndo la membrana. 

haciéndola inservible. Después Ue varios ciclos d~ lavado, el 

balero puede llegar a onsüciarse. So pueode lavar dej .... ndolo 24 

horas en tolueno y luego con bastante agua y jab~n. procurando 

secarlo bien. Conviene también lubricarlo de vez en cuando. 

C. Resinas de inlercalllbio i~nico. 

En el trabajo de B. Emmilie (9) se menciona que las 

resinas de intercambio iónico utilizadas son: una resina de 

estireno divinilbenceno sulfonada Ccatiónica) y olra de igual 

matriz pero con funcionalidad trielanolamlna (aniónica) de la 

firma Doulil.e. 

EL-AASSER C 6) menciona el uso de 1 as resinas Dowex 

50W-X4 Ccaliónica) y Dowex 1-X4 Cani6n!ca) 6 también Amberlite Hlll 

(de Rohm & Haas). 
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Debido la dlficullad de enconlrar en el mercado 

nacional lales resinas. se opló por utilizar las resinas de 

Quim!ca Trépic S. A. que correspond1an mejor a la descripción 

real izada, 

Después de comunicarnos con Quinúca Trepic y plantearles 

nueslro problema nos aconsejaron usar las resinas Amberl 1 le 200 

(callónica) y Amberlile IRA 900 Cani6nica) y accedieron a donarnos 

1 kg de cada una de las resinas. 

!..:.... Amberlile ~ COuÍmlca Trepic ~ Cl7) 

Amberlile 200 es una resin~ inlercambiadora de callones 

fuerlemenle ~cida, macroret.icular con matriz de eslireno 

divinilbenceno y funcionalidad sulfónica ácida. Se encuenlra 

disponible en el mercado en la forma. iónica sodio, est.o es, al 

intercambiar callones. libera al medio cal.iones Na•. Posee una 

densidad aparente de 0.80 g/cm3 y densidad real igual a 1.26 g/cm3
. 

El lama~o efectivo de parllcula es de 0.49 mm. el 

cont.enido de humedad es de 48 "'- y el rango de pH en el que puede 

t.rabajar de O a 14. La temperatura máxima de operación es 150°C. 

La capacidad de int.ercambio corresponde 1 • 7 meq/ml . El 

porcentaje de hinchamiento reversible. basados en conversión 

completa es de 3 a 5 Y. al producirse la reacción Na• ---+ H•. 

Posee una excelente estabilidad fisica y resistencia a 

la oxidación. Contiene ~s del 20~ de DVB por peso y puede 

esperarse que proporcione por lo menos tres veces mayor 

resistencia a la oxidación que las resinas caliónicas 
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inlercamb'iadoras llpo gel convenc1onal. 

Se aplica en .-lcondlcionamienlo de agua C:zuav1zac:ión de 

agua. desionizaclón. daalc.:..linlzación, ele.) t separac1ón de 

lierras raras, separación de antlnoc'.tcidos, procesos qulmico$, ele.: 

donde se desee un máximo de vida de operación. 

~ Amber l i t.e IRA 900. C OuÍ ml e a Tr epi e S. A. ) C 1 7) 

Amberlile IRA 900 es una resina inlercambiadora aniónica 

fuert..ement..e básica. con funcionalidad de amonio cuat..ernar10. Su 

mat..rlz es de eslireno divinilbenceno y encuentra dispon1ble en 

la forma iónica cloruro. lo cual significa que al intercambiar 

aniones liberará al medio cloruros, Cl 9 . Su densidad a.parenle 

corresponde a O. 67 g/cm3 y la. verdadera a 1. 07 g./cm
3

• El t..amat"io 

efect..i vo de las perlas t3'S O. 53 mm con un conlenl do de humed.ld de 

60 ~. El rango de pH óplimo para est.a resina va de O a 14. La 

t.emperalura maxi ma a la que se debe operar con ella es de 60°C 

la forma OH
9 y de 77°C la forma Cl

9
. La capacidad de 

intercambio es de 1. O meq/m.l. Su hincharnient.o reversible es de 15 

a 20 ~. b.ilsados en conversión complet.a de la reacción Cl
9 

- OH
0

. 

Amberlit..e IRA 900 es una. resina especialmant.e adecuada 

para desioni zac16n a al tos flujos. Sus usos comprenden el 

acondicionam.ient.o de agua Cdesionización; remoción de sllice, 

desoxigenación) recuperación de orgánicos de al lo peso molecular 

de las corrientes de proceso; decoloración y desl.onización de 

disoluciones de azúcar. 
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~Lavado é§t las resinas. 

Se lavan las resinas primero con agua desion1zada 

calienLe más meLanol hasla que no se elimine ningún color. 

Enlences se cont.i nua con el siguiente procedi mienlo para 1 kg de 

cada resina Ct8). 

An16nica Cat.16nica 
Ciclo 1 2 3 4 Ciclo 1 2 3 4 
HCl 2N 3000 ml l~aOH 3N 3000 ml 
Agua caliente 

ssºc 
Agua Calient.e 

ssºc 
4 l 4 l 

CH•OH 3 l CH o OH 3 l 
Agua fria Agua fria 

4 l 4 l 

NaOH 3N 3 l HCl 3 N 3 l 
Agua calient.e 

55ºc 
Agua calient.e 

55ºc 
4 l 4 l 

CH•OH 3 l CHsOH 3 l 
Agua fria Agua fria 

4 l 4 l 

El lavado complet.o de las resinas comprende cual.ro 

ciclos Lal como est.án descrit.os aqui. Remarcamos que las 

cantidades est.án calculadas para un kilogramo de resina Caniónica 
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o cal1ónica). Para canL1d.:uJes m~nores de resin.a se d~ben est::al.:tr 

las cantidades de reacllvo en l.:r.s m1smas concenLrc.ciont-s aqul 

anotadas. 

Se realizó un cambio en el proced1rnient.o de lavado dQ 

las resinas que nos proporcino la maestra A. Cru:: C.18). En el 

proced1mient.o original la res1na anionica se lavaba primero con 

Na.OH y después con HCl. Con tal procedimiento la re5ina lerm1naba. 

después del cuarto ciclo. en forma Cl 13 que no nos s1rve. Cambiamos 

de orden los reactivos para que la resina quedara en forma OH13 que 

es la que deseamos. 

1..:... Uso de las resinas.CJ. 9, 16) 

Se lavan las res1nas i:omo se ha descrilo aqu1 y con 

ellas se reali::an varios lavados por lotes del lat.e:-: que consist.en 

en lo siguiente: 

Una parle del l.\lex final se diluye al 3-5~'0 de sólidos y 

se coloca en un vaso de precipitados. Se vierle en el mismo una 

cantidad suficiente de resinas catiónica y aniónica en proporción 

50,'50 y se agita con .ayuda de una barra magnélica durante 

aproximadamente 45 nun. 

Hecho lo anterior se íillra el lalex y se mide su 

conducLividad. Si ésla r10 es lo suficienLemenle cerr.:ana a la del 

.agua desioni'Zada. se debe repetir el proceso de lavado y íillrado 

CUdnlas veces sea necesario. 
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O. TilulaJor Melller DL 20 ( J9). 

El Lilulador compaclo MeLLlE'r üL GO l:?:i una f?':ilar.:1ón de 

análisis volumd-Lrico complela. Pernüle llevar a <...:.Jibo y ~valuar 

L1Lulaciones de forma aut.omática. Con el peso de la muestra. en las 

unidade;; adecuadas se logra un repl.,rle en las tmidades ccrrPclas. 

Una caract..erisllca 1mportante del titulador Met..t.ler DL 

20 es su fácil operación. En la mayoría de los casos 

Litulación simple puede realizarse con la couf1guraci6n prototipo. 

El Met..t..ler DL-20 maneja diferentes parámetros de 

configuración para realizar diversos tipo-5: de tit.ulaci6n. Estos 

son: 

PARAMETRO :MODO DE TITULACTON. 

X X t :Titular hasla el pr1mer punto d~ equivalencia. 
X X 2 :Determinación del salto max1mo. 
X X 3 :Todos los puntos de equivalencia. 
X X• :PunLo final positivo. 
X X 5 :Punt.o flnal negativo. 
X 1 X :Tit.ulaciOn en pH. 
t X X :Alt.a resolucióf). 

PARAMETRO 2 :TIPO DE REACCION. 

X )( 1 : Reacción rápida (estand.a.r). 
)( )( <! : Titulación mas precisa. 
)( X 3 : Sistemas lentos. 
X 1 X :Salto brusco de la seKal. 
1 X X : Sal lo bajo pronunciado. 

PARAMETRO 3 : VERTIDO PREVIO. 

Cant.idad de reactivo. en volúmenes de buret.a. que 
será vertido antes de que se inicie la valoración. 
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PARAMETRO 4 : VOLUMEN MAXIMO. 

Maximo volumen de reactivo a usar en la reacción en 
términos de volumen de burela. 

PARAMETRO 5 :PUNTO FINAL. 

()e.pendiendo del par~melro 1 el punt.o final será en pH 
o en mV. 

PARAMETRO 6 1 AGITACION. 

Tiempo de agilación medido en segundos antes de 
iniciar la t.ilulaci6n. 

PARAMETRO 7 1 RESULTADOS. 

X X X o : Ninguna curva. 
X X X 1 : Curva de titulación. 
X X X 2 : Derivada do la curva de t1t.ulaci6n. 
X X X 3 : Ambas curva y derivada. 
X X 1 X : Serial i ni ci al. 
X 1 X X : Tabla de valores leidos. 
l X X X : Error sei"i:al acúst.1 ca. 
2 X X X : Ninguna sef'lal d& audio. 

PARAMETRO B :CONFIGURACION DEL SISTEMA. 

X X X o : Ningun aparato de salida. 
X X X l : Impresora/trazador 2400 baud. 9 bit.. sin 

paridad. 
X X X 2 : Sistema de laborat.orio. 2400 baud. 7 bil, 

paridad par. 
X X X 3 : Sistema de laboratorio e impresora/trazador. 
X X X 4 : Impresora Melller GA44 

Están disponibles ademá.s los parámetros de configuración 

9. A, B y C que se usan en t.it.ulaciones especiales y que no es 

necesario describir aqu1. Nosotros ut.ilizamos la siguiente list.a 

de configuración: 
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Tabla 2. 1: Paramet.ros. 

PARAMETR01 CONFI GURACI ON: 

1 113 
a 3 
3 o 
4 1 
5 o 
6 1800 CHaOH) 

600 CHCD 
7 11 
8 1 
g o 
A o 
B o 
e o 

Ant.es de realizar la lit.ulación so pregunta por el peso 

de la muestra y el número de idenliflcación. El resto del 

procedirnienlo es aut.om.\t.ico. Pueden conect.arse una balanza y una 

impresora elim.t.nando la necesidad de equipo adicional. Funciones 

auxiliares especiales permit.en determinar la concenlración del 

lit.ulant.e, asi como la determinación de un blanco necesario en 

ciertos t.ipos de análisis. 

El fr.ijelt.ler DL 20 es especialmente út.11 en los casos en 

que se requiere de una estación de trabajo para un tipo particular 

de an.:t.lisis. 

L.. Descrieci~n. 

El t.it.ulador Met.t.ler DL 20 se compone de las siguientes 

part.es: 

a) El instrumento Met.t.ler DL 20 

b) Cable para conección a fuente de 110 V 60 Hz CA 
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e) Buretas intecambiables de varios volúmenes con 

pistón. empaque para el pisLón, soporte para la 

bureta, tubos de succión y descarga. 

d) Pedestal para Lilulación. 

e) Vasos desechables de poliprop1leno de 100 ml. 

r) Electrodo de vidrio l1po universal. 

g) Agitador con propela. 

h) Cable interface conversión DL20 - RS232C 

ª=-.Funcionamiento. (19) 

Al encender el instrumenLo Cpara la instalación, 

referisrse al manual), se pide ingresar la fecha actual en la 

forma dia. mes y aKo. se puede aceptar la fecha almacenada 

opr i mi enro C RESETJ. 

Todas las operaciones pueden ser abortadas pulsando la 

tecla CRESETJ, la cual llena ademas la bureta y pone la pantalla 

en ceros. Si el resultado de la última operación sigue en memoria, 

entonces éste permanece en la pantalla. 

Antes de llevar a cabo la titulación es recomendable 

rev1sar los parámetros de configuración. 

Una colocados el liLulante en la bureta y la 

disolución problema en el pedesLal, junto con el agitador. el 

electrodo y el tubo de descarga de la burela se puede 

proceder con la titulación. La rescripci6n detallada del proceso 

de operación se puede observar en la figura 2.2. 

- 2.14 -



FIGURA 2.1 CELDA DE UL TRAFIL TRACIOH 
f"RCUL TAO DE QUIHICR U.H.A.H. 
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CAPITULO TRES 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

A. Caracler1sl1cas de los lalex. 

Los lAlex caracterizados fueron sintetizados en el 

Laboratorio de Pol1meros de la División de Estudios de Posgrado de 

la Facullad de Qulm!ca de la UNAM por el I. Q. Rodolfo Flores 

Los tres latex se prepararon con la formulación que se 

mueslra en la tabla 3. 1, los dos primeros prepararon por 

proceso de adición por etapas CADPE) (9) -que consiste en 

adicionar el ;&.cido melacrllico cuando se tiene una conversión 

elevada- y el tercero en proceso por lotes. 

TABLA 3.1 Formulación de los lat..ex. 

gramos Y.peso 
Est.ireno 66. 49 8.85 
ABu 80.15 10.67 
AMA 3.36 0.45 
LSS 1. 15 0.15 
K2S20e. 0.33 0.04 
Hz O 600.0 79.84 

TOTAL 751. 40 100. 00 

De cada uno de los l~t..ex finales se obtuvo su porcentaje 

de sólidos por gravimelria y se muestra en la tabla 3.2. 
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TABLA 3. 2 }• de sOl idos 1 álex C i nal. 

l:tlex 
1 
2 
3 

% sol 1dos 
20. 1 
19.6 
20.3 

proceso 
ADPE C90".) 
ADPE CBO".:> 
LOTES 

Las curvas de lilulaciOn y las de las primeras derivadas 

se incluyen en el apéndice. 

e. ~tex limpio por intercalllhio i6nico. 

Los l~tex fueron limpiados por el proceso de 1ntercamb10 

i6nico por lotes(!, 9, t6.>. y duranle varias veces hasta que su 

conduct.ividad fuera menor a 20 µ S /cm. 

Con los dat.os de la t.abla 3.1 calculamos el número de 

milimoles de ácido carboxilico por 100 gramos de 1At.ex por medio 

de: 

1M10l es % peso • 1000 iC50'9 --¡s:i;¡:-
(3, l) 

donde P. M. =Peso molecular del ácido met.acrilico. 

A cont.inuaci6n calculamos el número leOrico de funciones 

carbox111cas en el lálex final en µ moles por gramo de polimero 

usando la siguiente formula: 

µ mol _ 
g pol -

m moles/100 g 
X sólidos " 1000 

Resumimos los result.ados en la tabla 3.3 
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TABLA 3.3 Grupos COOe en los lalex finales. 

lAlex 
1 
2 
3 

Vamos 

mmol/100 g pol. 
5.2 
5.2 
5.2 

µ mol/g pol. 
260.0541 
266.6882 
257.4920 

calcular la cantidad le6r1ca d~ func1onqs 

sul falo que podemos esperar la supeficte de las parllculas:. 

Cada mol de pt:!>rsul falo C K2S 2 Q 8) produci ra dos moles de iones 

sulfato cso.9 ). Usamos la fórmula 3.1 para calcular los mmoles por 

100 g de sulfatos y la fórmula 3.2 para los µmoles por g de 

poll~ro. Los resultados se encuentran en la Labla. 3.4. 

TABLA 3.4 Grupos so.ª en los lAlex finales. 

latex 
1 
2 
3 

mmol /l 00 g pol . 
0.200 
0.200 
0.296 

µ mol/g pal. 
14.7233 
15.0989 
14. 5782 

!...:..... TilulaciOn ~ NaOH. 

Para encontrar el número de funciones carbox.llicas en la 

superficie debemos averiguar la cantidad de tit.ulant.e CNaOH) 

necesaria para neut.rali2ar las funciones CCC
9 

en unidades de 

volumen de burela Cbvol). de las t.it.ula..ciones polenciomét.ricas de 

los l.\t.ex lavados por intercambio iónico. Los resultados de las 

titulaciones se resumen en la tabla 3.5. Los volúmenes se expresan 

como bvol. 

En lodas las tit.ulaciones se utilizaron 30 ml de látex 
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limpio al cual se le burbujeó nitrógeno por espacio de media hora 

antes de real 1 zar 1 a li t.ulaci 6n y duran le ésla se mantuvo el 

nitrógeno. La bureta ut.i l izada en lodos los casos fu~ de 1 O ml. La 

normalidad d~l NaOH fue de O. 0012 (0. 012 meq,...bvol). 

donde: 

TABLA 3.6 Resultados potenciom&t.rlcos. 

Corrida 
1 
2 
3 

VQc. rt •. 
0.0047 
0.0054 
o. 0041 

Vac. dttb. 
0.4013 
0.399 
0.1007 

Veq. 

o. 3966 
0.3936 
0.0966 

Vac. rte. : Volumen equivalente de ácidos fuertes. 

Vac. deb, :Volumen equivalente de ~cides débiles. 

: Volumen equi valent..e de funciones COO-

igual a Vae. d•b. - Vnc. ft•. 

El porcient..o de solidos de los látex limpios se obtiene 

por gravimetrla y los resultados se exponen en la tabla 3.6 

donde 

TABLA 3.6 % sólidos l~t..ex limpios 

Látex 
1 
2 
3 

}: sólidos 
4.4 
4.36 
4.81 

Los grupos CCXJ9 reales se calculan por medio de (9): 

N ::: Veq tt TNaoH tt 1000 (3. 3) 
Ve M % sol. 

N Grupos c<XJ9 
en la superficie enµ mol/g pol. 

TNaOH Ti t.. ul o de Na OH en meq/bvol. 
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V•q Volumen equivalente de grupos CCC9 . 

'J9 Volumen de la muestra. 

~,~ sol ; ~ de sól 1 deis del l dtex 11 mp1 o. 

Haciendo los cálculos se tiene que: 

TABLA 3.7 Grupos coaª deleclados. 

Lat.ex 
l 
2 
3 

ll 
243. 9691 
244.3450 
54.3584 

Podemos ahora comparar los r.:tsullados obtenidos en la 

labla 3.3 con los de la Labia 3.7 

TABLA 3.B Comparación de result.ados. 

L.\Lex 
l 
2 
3 

Grupos coo0 

Teórico 
260. 0541 
266.6882 
257.4920 

E:xper l ment..al 
243. 9691 
244.3450 
54.3584 

" 93.8147 
91.6220 
21.1107 

Para los grupos sulfat..o. Lomamos los result.ados de la 

t.it..ulación de a.cides f'uert.es y realizarnos los cAlculos con la 

fórmula (3.3). los result.ados se resumen en la tabla 3.9. 

TABLA 3.9 Comparación de result.ados. 

t;;rupos so .. ª. 

Latex 
1 
2 
3 

Teórico 
14.7233 
15. 0989 
14. 5782 

Exper i ment.al 
2.8912 
3.3523 
2. 3071 
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~ TilulaciÓn SQ!l. HCl. 

Inmedialamanle después de la lilulación con NaOH se 

realizó la lilulación con HCl, sin suspender el burbujeo de 

nitrógeno hasla alcanzar un pH de aproximádamenle 2..0, en el cual 

el lálex limpio precipila. 

La concenlración del HCl ulllizado para las lilulaclones 

f'ue de 1.786 meq/bvo\ y las burelas ut.iliza.das fueron da 20 ml. 

Los dalos que resultan de las titulaciones se resumen en 

la tabla 3.10 

donde: 

TABLA 3.10 TllulaciOn con HCl 

LAtex 
1 
2 
3 

VNaOH 
0.3152 
0.3258 
0.4016 

Vcoo-

0. 5050 
0.5140 
0.4583 

Voq 
0.1898 
0.1882 
0.0567 

VNaoH = Volumen para neutralizar el NaOH. 

Vcoo- = Volumen para neutralizar los grupos C009 

V•q = Volumen equivalente. 

Para calcular el número experimental de grupos carboxilo 

encontrados con HCl utilizamos la misma fórmula expuesta arriba. 

pero para HCl (9): 

(3. 4) 

Usamos de nuevo los dalos de la tabla 3.6 para realizar 

los c~lculos. Los resultados los resumimos en la tabla 3.~1 
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TABLA 3.11 Compar.aci6n de resulLados. 

Ló.t...;i.>< 
1 
2 
3 

T.;i.6rico 
260.0541 
266.6882 
257. 4920 

ExpQr i ment..al 
256. 6614 
256.8326 

70.1383 

C. Latex limpio por reemplazo dol suero. 

98.6954 
96.3045 
27.2390 

Los l~t..ex se limpiaron el procedimiento descrl.lo en 

el capitulo dos de este trabajo. El tiempo promedio que el laLex 

permaneció confinado en la celda fue de 11 d1as. durante los 

cuale& ~o obt.uvo un promedio do 1.5 1 de suero por corrida. 

Durant.e el liempo de lavado la vigilancia de la 

agi lación fue constanle y de nuevo 1 a mela era alcanzar una 

conduclividad suficienlemenLe baja. 

L... TiLulacl~n s.gn. ~ 

De nuevo realizamos las t.ilulaciones de los lalex 

limpios con Na.OH. En lodos los casos se lilularon 30 ml de lat.ex 

con Na.OH 0.0911 N CO.Bll meq/bvol). se usaron burelas de 10 nü. 

Los resullados seo resumen en la labla 3.12 : 

TABLA 3.12 Resultados polenciomélricos. 

Corrida 
1 
2 
3 

Va.e. rt.e. 

0.014 
0.0054 
o. 0102 

Va.e. deb. 
0.4579 
0.4380 
0.1408 
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Oblenemos los porcenlajes de solidos de los lalex 

limpios por gravimelrla, los resultados se encuentran en la labla 

3.13: 

TABLA 3.13 X sólidos laLex limpios 

Lálex 
l 
2 
3 

~ sólidos 
5.0153 
5. 8831 
5.7029 

Realizamos los cálculos con la ecuación C3. 3) y los 

resultados los resumimos en la tabl• 3.14: 

TABLA 3.14 Grupos C009 detectados. 

LA.lex 
1 
2 
3 

N 
239.2698 
198.7833 

61. 9317 

Ahora comparamos los resultados de la labla 3.14 con los 

de la tabla 3.3. eslo se encuentra en la labla 3.15: 

TABLA 3.15 Comparación de resultados. 

Li.Lex 
1 
2 
3 

Grupos coo0 

Teórico 
260.0541 
286.6882 
257.4920 

Experimental 
239.2698 
198. 7833 

61. 9317 

X 
92.0077 
74.5377 
24. 0519 

Con los resultados de la tabla 3.12 y la ecuación (3.3) 
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calculamos el número de grupos sul fa Lo deleclados en la 

sup&r f 1 ci e. 1 os resul lados s~ re-sumen en la t.abl a 3. 16: 

TABLA 3.16 Comparac1ón de result.ados. 

L.\lex 
1 
2 
3 

Grupos so: . 
Teórico 
14.7233 
15.0090 
14. 5792 

Exper1menlal 
7.5462 
2.4913 
4.8114 

51.2539 
16. 4340 
33.0039 

~ T!lulaci~n s..2!l HCl. 

Para las lit.ulaciones con HCJ ulilizamos de nuevo 30 ml 

de mueslra y HCl de concent.ración 0.0911 N (1.822 meq/bvol). Los 

resultados dQ las t.ilulaciones polenciom~lric~s se muestran en la 

tabla 3.17: 

TABLA 3.17 Tilulación con HCL 

L.\t.ex 
1 
2 
3 

VNaoH 

0.1935 
0.6032 
0.2970 

Vcoo-

0. 3940 
0.7982 
0.4225 

V•q 
0.2105 
0.1950 
0.1355 

Realizamos los cálculos con la ecuación C3. 4) y los 

resultados de la tabla 3.12. los resultados se resumen en la tabla 

3.18 
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TABLA 3.18 Grupos C009 detectados. 

L.\Lax 
l 
2 
3 

N 
254.0073 
201. 3054 
144.3014 

De nuevo. podemos realizar la comparación con los dalos 

teóricos, lo que se muestra en la tabla 3.19: 

TABLA 3.19 Comparación de resultados. 

LAlex 
1 
2 
3 

Teórico 
260. 0541 
266.6882 
257.4920 

L ~recolectados. 

Experimenlal 
254.9073 
201.3054 
144. 3014 

" 98.0200 
75. 4835 
56. 0411 

En el suero recoleclado de los lavados por reemplazo del 

suero se realizaron las t..ilulaciones palenciomélricas. Los 

resultados de las lilulaciones con HCl 0.0911 N Cl.822 meq/bvol). 

utilizando una burot.a de 20 m.l se mue-slran en la tabla. 3.20. Las 

lilulaciones se realizaron por retroceso. agregando primero 10 ml 

de NaOH 0.0811 N. 

TABLA 3.20 Titulación con HCl 

Látex 
1 
2 
3 

VNoOH 

0.4740 
0.3898 
0.3937 

Vcoo-

0.4268 

Veq 

0.0370 

Se deleclan dos punt..os de equivalencia para el suero de 
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el lálex dos sol..'t.menle. Eslos punlcs de equivalenc.ia nos dan un 

total de 20. 7776 µmoles~·g de grupos ácidos débiles en el suero. 

D. Discuci6n de los resul lados. 

La forma de las curvas de titulación obtenidas al 

dosificar NoOH coi11cide baslanle bien con las obtenidas por MtJROI 

(7) en semejanles cond.ic.iones. 

La diferencia enlre los valores obtenidos por Lilul~ción 

di recta NaOH y Li Lulación por retros.a-so con HCl se puede 

explicar debido al hinchamiento que las parllculas sufren durante 

la primara fase de la t.ilulaci6n .. Ademas el Dr. L. Rlos nos indicó 

la posibilidad de que las cadenas superficiales se difundan hacia 

la interfase agua-part..lcula formando una especie de "cabellera"' 

alrededor de las parl1culas. pernú tiendo el acceso .a más grupos 

coo0
. 

Se ha mencionado que el problema mAs fuerte de 1 os 

melados de limpie=:a. es la. eliminación del co2 C6). Para resolverlo 

se sugieren dos métodos: 1) el burbujeo intenso y prolongado de N2 

y 2) la Lilulación de una misma cantidad del medio usado en la 

slnlesis (que en emulsión suele ser agua des.ion.izada) y usar esle 

resultado como blanco (6). NosoLros optamos por el primero. puesto 

que en productos comerciales no tenemos acceso al medio dispersor 

en el que se realizó la slnlesis. 

Además. aunque se mantiene el burbujeo de niLrógeno 

durante la t.ilulac16n esto no excluye que el mismo nitrógeno se 
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encuenlr9 cont..am.i nado con impurezas qugi hacen var lar 1 os 

resullados de la caraclerizaci6n. 

Resumimos los resullados en la tabla 3.21. en la tabla 

3.22 y en las figuras 3.1 y 3.2. 

TABLA 3.21 Resumen de las titulaciones polenciomét.ricas 

Grupos CQ0
9

. 

LAlex Grupos Acidos débiles detect.ados en Cµeq/g pal.): 

I. I. Na OH I. I. HCl R.S. Na OH R.S. HCl Suero HCl 
1 243.96 256.7 239.27 254.90 
2 244.36 256.83 198.78 201. 31 20.78 
3 54.36 70.14 61. 93 144. 30 

TABLA 3.22 Resumen de las t.ltulaciones polenclomélrlcas 

Grupos so .. 9 . 

LAlex Grupos Acidos ruert.es deteclados en Cµeq/g pol.): 

donde 

1 
2 
3 

I. l. NaOH 
2.8912 
3.3523 
2.3071 

R. S. NaOH 
7.5462 
2. 4823 
4. 8114 

l. I. NaOH lAlex lavado por intercambio i6nico lilulado 

con NaOH. 

I.I. HCl ldem. lllulado con HCl. 

R.S. NaOH lAt.ex lavado por reemplazo del suero 

lilulado con NaOH. 

R.S. HCl Idem. titulado con HCl. 

En lodos los casos donde nos fue diricil inlerprelar la 

curva de tit..ulaci6n, recurrimos. como se explicó en el capitulo 

uno de este trabajo. a la curva de la primera derivada y lomamos 
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como punl.o de equivalencia el de mayor primera derivada. Incluimos 

los lrazos de las primeras derivadas de las Lilulac1ones. 

Un problema común en la polimerización en emulsión con 

monómeros polares como el AMA es que se favorece la polimerización 

~n fase acuosa y este polimero soluble se pierde en la fase de 

lavado. 

!...:- Lalex lavado 12Q.t. inlercambio ~ 

SQgún los resul l..iJos las l..i t.ul aci on~s 

potenc1omélricas. on el proceso de adición por et..apas la mayor1a 

dal ácido met..acr 11 i co se encuenl.r a en 1 a superficie de l .as 

parl.1culas. mienl.ras que en el proceso por lotes se encuentra solo 

una peque~a canl.idad en la superficie. 

La canl.idad de grupos ácidos l.it..ulados con HCl es mayor 

debido. posiblemente. al hinchamienlo de las partículas durant..e la 

l.lt..ulaci6n con NaOH. Los t.rabajos de NISHIDA.S C5) y LONCAR,F.V. 

C20) reporl.an el hlchamlenl.o de copol1meros carboxilicos en medio 

alcalino. 

La cantidad de grupos ácdlos det..ectados fuertes se 

encuent..ra dentro de lo esperado. Tenemos que un prornedio del 20 % 

de los sulfatos se encuentra en la superficie. 

fu_ L.;,Lex lavado QQL reemplazo del ~ 

Los resultados potenciométricos son bastante cercanos a 

los encont.rados por lnt.ercamblo i6nlco. Los resultados de los 

lAt.ex uno y dos en general son menores posiblemenl.e por una de las 
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G1i<J'Uio>hLti>Q rM2ongGr 1) h.i.dr6lisa• dQ p•rlg d<Q. lo~ grupo$. :.el.dos 

fuQr~Q$ dur~nte el lavQdo. 2) ad~orc.i.6n de impure2a~ ~n el agua d$ 

lavado sobre los grupos dc1dos fuertes 6 3) remoción más eficiente 

de los grupos superfic1ales ~dsorbidos C6). 

Est.e met.odo de la.vado nos pertn1te tener acceso a los 

grupos en el suero. Aunque con la. lécnica de L1Lulación empleada 

s6lo fue posible delectar los grupos de la corrida dos. Para la 

corrid~ tres puede ser un resultado lógico. y~ quv ol proceso de 

polimerización permite que la mayorla de los grupos queden 

@nl~rrados en las part1culas. 

El resultado de la lit.ul..,,clón de grupos ácidos fuert..eos 

para la corrida uno es desusadament.e alt.o. si se Loma en cuent.a 

que el iniciador t.ene eficiencia de menos del 40 %. E:l resultado 

sugiere qua mas del 50 ~; de los sulfatos esl..in en la superficie. 

lo cu:a.l es improbable. 
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CAPITULO CUATRO 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

A. Conclusiones genorales. 

En el present.e est.ud10 ha quedado demostrado que la 

polencio~trla os un buen recurso de caract.erización superf1c1al. 

aunque no el único. 

Es bien sabido que ningún método anallt.J.co es suficienle 

por s1 mismo para obtener leda la información nec?srtria en la 

cilr.act.erizacion de un n\aler1al. Es n~cesar10 apoyrtr la ll)form.:u.::ión 

aqul obtenida con lilulaciont?s conductimétricas de los l:t.t.icP.s y 

del suero. 

Las t.1t.ulac1one::i demu~slran que gran parte d..:-1 O\cido 

met.acrilico adicionado se incorpora a la superficie. excepto en el 

lál.ex número t.res. en el que la mayoria del ácido se encuentra 

ent.errado en las parl1culas. 

Los resultados de ambos métodos de limpieza Llenen poca 

diferencia ent.re si y esto demuest.ra que ambos métodos son utiles 

en la caraclerizaci6n de los látex. 

La cant.idad de grupos funcionales superficiales est~ en 

función del mét.odo de polimeri:zaci6n utilizado. El proceso de 

adición por et.apas permite que mas grupos queden en la superficie, 

mientras que el proceso por lot.es produce una gran cant.idad de 

grupos ent.erados. 
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B. Intercambio iónico. 

El lnlercambio ión1co es un método u~ limp1e::.:i de ldtex 

practico, rápido y eficiente. Sin ombargo, oJ L'lvado Uü las 

res1nas consume mucho tiempo. Las r~s1nas de lnlercamb10 elegidas 

f'uncionan de manera semeJanle a las menctonadas en la literatura 

Có. P). El rnélodo de la.vado de las resinas fué modificado y se 

obtuvieron bueno~ resultados. 

c. Re~Mplazo del n~dio. 

El reemplazo del medio resulló st:?r más simple que el 

l::iv.ldo por intercambio iónico. 11 o;.va más tiempo, 

aproxi.nl<ld.a.mer1te once a doc~ c.Jias por I.~lex. Los recl.cli'.los <.:jUe se 

en<.:uenlran en el $uero de lava.do eslán m1Jy 1 .. Hl1Jidos. de iilll l.:.. 

diflcul toid par.a. detectarlos. No fui=- posible dl::!'Leclar los ácidos 

débiles en el suero del látex 1 ni en el del 3. 

O. PolencioRWtlrla. 

Aún que la polenciomelrla es un melado bastante preciso, 

no posee suficient..e sensibilidad para delectar canlidades muy 

pequef'fas de reactivo. No fue posible por este mélodo cuantificar 

la cantidad de grupos sulf'alo en el suero. 
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Las curvas de l1lulac16n poseen d1f1c1l 1nlerprelac1on. 

sobre lodo pariti el ~w1mer punto de equ1valton,:1a ""º l.a.~ 

li lul aci ones con NaOH· Los punlos de equl valencia 

mucho mejor con la curva de la primera derivada. 

E. Perspecli vas. 

detectan 

Sugerimos complementar los dalos do éste esludio con los 

que se obleng.an d~ la.s lilul.a.cior'\eS conducllm~lricas para lentc""r 

1nformaciOn m;.s preclsa. 

Sri> dobe ademas correr las l1lulac1ones con el polimero 

disuello en pir1dina para poder titular los grupos ~cidos totales. 

nn solo los superficiales y poder saber cuantos quedan realmenle 

la superficie y cuantos enterrados. 

Serla asi mismo de gran utilidad contar con un lilulador 

conduclimétrico aulomaL12ado para poder conlraslar y complementar 

los resultados de las t1tulaciones. 

Es Lamb.1én recomendable encont..rar un método para 

concentrar el suero de lavado y poder deleclar con m:.s precisión 

los grupos present..es. 

Para analizar con mayor precisión la dislribuciOn de 

grupos ácidos en la part.1cula se pueden realizar t.itulaciones 

dependienles del liempo (5, 20). 

Ot.ro est.udio que se puede reali:zar en est.e sent.ido es 

Lrat.ar de medir el hincharnient.o de las parl.iculas de látex en pH 
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eslcalino. el cual se reporta en los t.rabajos de tUSHIDA (5). 

EMMI Ll E C 9) y LOtlCAR C 20) . 
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