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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Dentro de la rama de los materiales polimericos, la
polimerizacicn en emulsién tiene un jugar especial, ya gque pueden
obtenerse poiimeros con un alto peso molecular y porcentaje de
seli1dos que pueden llegar del SO % hasta el 69 %, Casi siempre el
latex de la polimerizacion es @l producto al que se le da 1la
aplicacizn final,

Los polimercs funcionalizados son aquellos donde los
latex tienen una funci4n Quimica en pequefa cantidad que esta
concentrada en la suparficie o raramente en el interior de la
particula,

La funcionalizacion de un latex se lleva a cabo porque
se requle~2 la modificacidn de las propiedades superficiales o
masicas de un polimere. Esta se puede realizar por la
1ncorperacidn ge grupos guimicos que pueden venir del iniciador,
emulsiticante o un monomero funcional que es el camino mas coaun
ge utilizacicn.

En ia ultima década, la funcionalizacion de latex ha
recibido gran atencién ya que s# utiliza en muchas aplicaciones
practicas {pinturae, adhesivor, recubrirmentos) . Muchos trabajos

de 1nvestigaci®n nan sido desarrollados en la preparacicn y

ZrEr,ra

ae EX-21-FY late: nara derles propiedades

€sQec! 11Cas como esrat.lioao coloiaet, achesividad & un sustrato
(i vras, :orgas srzamzas o mrersles. otz i, (1),

Desde hace muchos afos, los adhesivos han adquairido una
gran 1mportancia en todas las i1ndustrias, la cual se debe a las
ventsjas g.e& orssentan  las unilones  por  adhesivos  sobre  las
wNLCN2% macinicas comc son el clavado, remachado y sclidado (2.
&n 21 presents estudio se escoglo cuamo base el sistema

¢e capal:merps 9stirery $5) ¥ acrilata ae butile (REU}



funcionslizado con aci10o metacrilice (AMAY, ya que bhay estudios

previos de la copolimerizacion 3 y f&Bul). Otro factor tomads en

cuenta es el de la disponibilidad en Mexico de estas monomeros.
Esta fes:s se divide en 2 partes:

La primera consiste en un estudio de los copolimeros
s1ntetizadaos {ver :apituis v g2y, 257, por carazterizacion
superficial que fue realizada mediante valoragicon potenciométrica
directa con NaOH y por retroceso con HCl, previa purificacion de
los lates por 2 tecnicas, una de intercambio 1¢01CO0 y otra
dereemplaro del medio. La segunda parte, donde se estudiaron Ilos
latex con d:ferente por ciento en s>lidos, mayar cantigad de AMA
y ABu, @ los que se les efectuaron pruebas de adhesion que
incluyeron apariencila de pelicula seca, estabhlidad al
almacenaje, tiempo de secado en vidrio, tiempo de rasgada en
papel y resastencia del pegado en amadera de pinoc. Con estas
pruebas se determina si los diferentes liter funcionalizados

pueden servir coma base para adhesivos.



“CAPITULO:. 11

OBJET!I VYOS

-Aplicar las tecnicas de lavado de laten, por resemplazo
del suerc y e] uso de resinas de intercambio icnico a
los latex funcionalizados estireno (S5)/ acrilato de

Diti1lo (ABU) Y acido metacrilico (RAMA),

-api.car las tocnicas potenciometricas para la
titulacion de los grupos carboxilicos superficiales de

estos latex.

~Deternminar 12 relacisn funcionalidad-propiedades de

adheston de estos litex,



CAPITULO 111

MARCOD TEORICO

A, Polimerizacien y funcicenalizaction,

La sintesis de poltmeros puege llevarse a cabao por diversos
metodas., figurando entre elles el de emulsion, que es utilizado
muchoe hoy en dia.

Los componentes esenciales para un sistema de polimerizac:ion
en emulsicn son: moncmeros, Un agente tenscactivo, un iniciaaor
agua. Al principia el agente tensoactivo esta en la forma de
micelas, agregadas en foraa dJde esferas o cilingros, con sus
extremos hidrofabicos orientados hacia adentro y sus hidrofilicos
hacia atuera. Estas micelas se forman cuando la concentracin del
tensoactivo excede ja c. m. c. (3},

Mientras, el iniciador en la fase acuosa forma los radicales
libres, pero las micelas atrapan a la mayorla de estos. Y equl el
sistema a bajas conversiones consiste de particulas en
crecimiento estab:lizadas por al tensoactiva, alimentadas
constantemente por gotas de mon2mera. Llega el momento en que i1as
micelas desaparzcen poraue han s100 absorbidas oor el
emuglsificante. El numero de particulas en este mimento =€
mantiene constante.

Cuando se desean caracteristicas especiales como una  maye"
estabilidad mecanica o al envejecimiento, mayor adhesicn, se
puede optar por agregar uh mOndmero que tenga un grupo tuncio=mal.

Dentro ge esta famiii1a o2 monomeros e:isten var.os o8
allos con diversaos grupos furcicnales que pueden ser por ejemnplo

las grupes epos

W« sulfato, amigs, alcehol o carboxtlico.

Los pol: o funcigralizadus 0N a9uwcllos gue ¢ ontsenen o 3
paquelia proporciic 92 unidadzs AoMOMmeri - las twaies snpur T-
grupos funcionales caracteristizos vy uNd  MAYOr pPioLparelsa Je

untdades monomericss las cuales no contiznen @stas fuoticnes, -



oracarcin tejuea L& oo

.1 al 1% en peso ten fa mayoria Je s

L2275 @5 fet. L pueZar  @itar  Gilatrid.isSs en

diferentes lugeres como en =l 1nterior o en la superficie de la

S A @8 Jen

aLie gue «na alta groporgicn deg

Di1co ze ento@nitre en la superficie Je la particula

© aejora .3 estaviliidad coloidad v caprci1dad  de

af

inoGel polimers, 35 ahy gque s€ fha,an hecho esfuerics Dpor

-aracie; taar la superficie de 10% poliaeros v sus grupos.

Pe los diferentes motodos emrstentes para caracterizacion,
3%1C 1as titulacicnes conguct:imetricas, potenciometricas ) la
eiactrof~resis gan 1nformacion sobre los grupos funcionales

atperficiales (3).

noncmeros Uiillzados fueron estireno ¢{S) y  acrilato de
t.atilo -ARui. tuncaionalizajos con  aci1do metacriiico (AMA). El
tnictador tue persulfato de potasio (K!Szo.) y el emulsificante
laurilsuifato de sodio (LSS).

£l process de polimerizacisn en esmulsion utilizado fue de
afiti N ph- ETaFas.

Los grupos funcionales que se esperan encontrdar en la
supe-ficie de (3 meriiculas son dow que provieaern, uno SO" del
Lhieaedar oy onia (UKY del ata.,

La reaccisn del 1miciador ess

so” —— 2'so]
2. «
SO T e M — 'n-uso,
.
ta rez2cusion €00 el acido aztacrilico es:
CH CH
3 L]
MMM' 4 CH =C ., ———*  MMM-CH_—C_
oH ‘on

B. Tecnicas de lavado,

Hafe 3130 propusstns tres m>todos para la limpieza g2 ios

late

intercambio 12n:co, reemplaco del su=rQ y diatlisis. La
dialisis e3 lenta e ineticiente. pues existen resu; tadcs
tapartad-s g lImpl1ecsa U @3te retodo Q.8 230 £.i0 L2rclddes (5,

. tht2rcanrbic 174100 d@ oS merIgos propuestys e @) mas

eflvientes el Lraocez> 2 treallla por totes &n 1 eue 10as



ozasiones. =1 contsnt? tal late zun la resina pued2  Cambiase 8
dlametro de particula ceples a 1a Coal 5

©@SCencla Ge idas  pariilosl
a

mis pequefas en las perlas de la resina. Ademas no es posible

Tuantiticar 5 que G.eda en el ve3.lT a8  reiatolh. =g
RLEQE Ja dE5.eNlA s ue Low 3. L& Lr.Sr 033 P &Baoet.

E1 tStaul .2 rEEMDis.o o= = =9 ha s Bl-232
=firrent. oo foa Cox oafrECio cotlEue §33 Slaulentes

las 1mrurscas

wceden ser uantificadas a0,
Es posible cosbinar los metodes de intercambio - reamplaro,

en la purificacisn de polimeros en emvizica (3,

Intercambio lonicc.

Las resinas de antercambio 1:mica son Macr srolecu!

Culas
insplubles en agqua, <“cmpuestss for una  alta c—zuceatrac:tn  de
grupos polares, Dis1COS o xtaide A LAB MY 1D I8 L

polimero sintetico (resinas estirenicas, acrilicas, etc.i 's).
Estas resinas reaccionas coing Jcidos, basgs o sales, perc
poseen la cualidad de tener aélo catisnes o amomes can haniliasd
para tomar parte en la reaccidn cquimica, BCr Sk SJp3TIZsld  de
migracion, ya gue tienen uwh 1cn migratorio y un contra  3@a

estacionario para tener un balance de cargas el=ctricas. L1233

resinas se llaman catidnicas 0 anisniCes, S$egun =23 =1 1
migratorio (cation o antcnd.
La ventaja de las resinas de ntercasbio icnico €3 qQue

pueden recuperar su capacidad criginal, mediante ei oraced

que se llama regeneracion » exte permite utilizarla uns y ot
wRZ.
La diferencia mas sportante es gue ilas yesinas ue

intercambio 14nico s0n 1psoluble: v por lo tardto remusven 1cn

de las disolucisi.zs, formando sa1l a3alwes de 1'9slnas ontra )

acidos y bases, ysd Qque dan ligae 3 s3i28% 5ol

manittenen areseintes en (4 disalucion,

Las rescciorzs propldas Je los  @310.35 zoft &, ‘.

FEGINAS 25 0NICAS FHERILS
Rz%0 H + NaoH B FaXor Na ¢ H O
3 1 >
P.le))" + Nall s e b?z.‘)U]Hl ¢ HOt

IR250 Na o+ atl) ————— CReSO D) ta + Nat)
3 4 32



Fe AN IHICRS De2ILES
R:NR)UH ¢ KUY - R:NE,Cl * H’U
RZNR;JH + Nacl ————t RzNR’Cl + NaoH

RINR C1 + NaOH ——— RzNR‘OH + NacCl

)
SooL At RZ  “wheezenlta (& hetril 1niulunle 0a 13 resina.

Wo alguilis © hidryeno,

fe@rterr e L35 cEs3lioes AN1CNALCAE fuartas, e isten 0os  tipos

SOYIN L AE LT E AIT)

1.~ Aamar s cuaternaric, gue s mas basico que el tipo
li.- zrupas etanolamina,

Feterente o lo =stabilicad termica de la esina anionhica  en
TiCle hidronido no 2 .iste una  regla para la  temperatura de

L1 ABAYO e (),

2. Reempiazo del suero.

La :amO31S Inversa sEpara un soluto de wuna disolucisn
torzango al disolvente a fluir a travds de una membrana,
afitcanda uha Presiin mayor & la csmitica normal. En cuanto a la
atiltzacier de los t#raminos sSe  aplica el de c¢smosis inversa
zvardGs tienen corocaimadamente el miemo tamaho de particula, las
waleTulas dal =Liutlo ¢y 1as del disolvente; el de ultrafileracion
B3 US44T para separaciongs donde las moleculas de soluto son diez

QO maE SECE5 ma.ores que las del disolvente y son mis pequefias que

del wuso truecuente de la dsmosis  inversa en la

«C1 TN de agds S mar, puede s&r usada para separar
MEIC e JF MaAteri1ales dific.les de separar par  otros métodos,
COB2 0Siimerds raturslaes D sintatitos. A separacien  de grandes

- i a3 dE B. 1005 @) SLTOIeNns1oN 85 pos.iule ERS se usa

FeatAC 2 raAra peesenie la formacion de  precipiltados
ef .3 meabeana.  lgealrfente el métode e: %1k al purificar
fateriaies 1restabies toraica , quimicamente, cemo  aditi.os  de
alimentos, reactlvos BI1CIHUICOSetc. ta),
L. Potenciomstcya,

Los melodus  potorciconstrilos  codprenden  00s tipos da

snilisis: 1s Ped.CidN Jrecta de oo futzneial de electrodoc con lo



IJEa IF Lueldn determinar <

Sfertracian (D Ma3 2 alsETart .

ia AgtiLidadr @ U4t sCtl.03 » Lus cambios en ia  fver:s
electranotriz coe aroduse la adici-n de un titulante 5.5,

L o instrunenial NET2358101u .2t (33 Tedides pOternclometsicas
CoIOrerse Lh £.82trD0s De referentii, un elestrodo inlriador U
SrSp0Sit. .. 1€ 1201de ue) potenclal.

El metcdo de la fuer:ia electromotriz puecde 3aplicsrse a
cualguter titulaci:n rolumstirica, para ia cual se d:rzgenga Je 0
Blactrbde Indiceder que aueda daptectar la ctis1dad de  cusnow
menos una de las sustancias invalucradas. Adem2s del
establecimiento el punte g equivalenc:a de una reaccion, ol
trazo completo de uwna curva ae titulac:a potenciometirice
poroorcicia 1nformacion adicicnal relstiva a la muestra y  Sus
reacciones.

Las orincipales ventajas del merodo son su  2.act:tud, ta
posibi:lidad de obtener una sucesidn de puntos de  eautvalencia
para mezclas de reactivos (hNo se necesita wsar 1ndicadores
coloridos) y que 1os factores de potenciales de empalme liguido y
de coeficientes de sctiviocad tienen poto o hingun efects.

La curva de titulacidn puede detectarse punto par  punto,
graficands en las ordenadas los valcres sucesivos oe  ia  frerrss
electromotriz de la celda v.s. el wvolumen correspondiente (o
milieguivalentes) de titulante agregado. E]l puntc final pusce
localizarse a partir del punto de inflexi4n de la curva de
titulacién, que corrasponde a la velocidad mavima de cambioc de ja

fuerza electromsotriz de la celda por unidag ds  volusaen

titulante agregado.
Se puede localicar, wn punt>  finai preci1sc, graficanian

valores suzZes:.os de la valocicad de -sabi1s ge la fte

elactronciriz de 1a celda, en funTian d@ Cada 1t orene (ta 1.

tituiante an l4s cercanias ae: pants 2e intle.aen,

primari deri,ada” al punta ma. o U2 la cuarva, i

punto de 1nfles1>n ge la coursa notnal de tituiacio,
Las t:tulaciones potenciometricas pueeden etectuerase g2

manera marual o aviomsetti_a, 3 i Jue esta cLitima o3 IElas

Bl BLuUiGD 8 utliizar, PErg Lcaee 'a wenta)ad o qQue e pueile w

i) realcines lantaz,

Eate Lap. de aparatoc: cleae 90 iru2s que J1=92n A e ©a



wPLdades e .ertido., qQue “persn por osedio de uws  torritllo
Mmi_"Oomet iCI COnectssd a un motor Que impulsa al embpio. Este
tipo de uridades protegen al titulante de oxidarse o
ZOMTaMINAri€. Fara 2z@uurar ofed respresta rapida.s lé punta ce la
jerings debe esiar enfrente y, cerca del electrogo 1ngicadgor vy
gireccciin de osgitdciing, para que el electrodo sea ba*ado

completemenie por s disclucion durarte 1a titulacizn (o),

O, ADHESLON, .

Un adhesivo es ana sustancia capaz de mantenar dos

~lee Jurtis por _ontacte de superficies ;  que, una ve

LB L0OT, 3@ r&lilecd de un clerte trabajo para separarilaos (10).

Un materiai achesivo debe ser {i1guido o semiselido pegajoso,
Zuando menos por el tiewpo suficiente para estar en contacto con
13 <_2erricie 3y mojarla, para ser usado camg una capa
relativamente delgada para formas una unlzn capaz de transmitir
tension 3¢ un sustreato a otero.

1., lzatamiento dz las superficies de lgs sustratos:

La precpsraci:n ue las superficies a4 unir es un  factor muy
1aportarte para obtener un pegado cptima (11).

4) Limpieca.

o' fAlague tisico de las capas superficiales.

€) Mogiricacricn de las capas superficiales.

d4) En algunos CasOs es necesario preparar las
superfittes con los llamados agentes primarios
{primers) o reforiantes.

€) Tratamientios quimicos.

Clasit:caciones de los adhesivos (12).
Les :dhezi.os ho pertenecen a ninguna clase de material

espect fico vy sor eilo, nc e

ste ninguna mejor tormsa para
clasificarlos.

l.os adhesilvos pueden ser clasi1ficados por modo de
eplicacicn, composicien quimica - de acuerdo & su origen -
compatibilidad por varios adherentes, por propiedades fisicas o
par su funcicn.

Usualmente, se usa wuna clasificacizsn mista (123, por
ejemplo: 105 adhesivos Organicos & 1RCrgARICOS que son separados,
y lueyo los adhez1.0s Org»ni1cos por sus propledades.

)




E1l Instituto Britanico de Estandares (2), propone una
clasificacion ce adhesivos basada en la composicioen qQuimica o en
el ingrediente mis importante del que e} adhesivo esté hecha.
#demas de esto, algunas otras consideraciones se han hecho para
€l w580 de Sistemas tabulados pars ls completa descripCiin de los
adhesivos en terminos Je los diferentes factores que 1nteresan al
usuario.

El esquema que se presenta a continuaci¢n esta basado en =1
origen .+ el caracter gqulmico v fisico del 1ngrediente princisnsal
en la formulacion del adhesivo.

Clasificacion de adhesivos bacado en el inqredjente grancipal de
la formujacion (12),

Origen y tipo bisaico Material adhesivo

Animal-=s=—s—e——e——plbimina, pegasento animal, caseina,
cera de abeja.
Veagetal---—-———~—---Resinas naturales; aceites , ceras;
Natural proteinas; carbonidratos.
Mineral—---—------Materjales inoryanicos; re31nas
minerales; bitumen,
Elastomergs-~---——Hule natural (polusaprans.miicorea,

policloreprene, polibuladiens, els. ).
Termoplistico:
Derivados de celulosa (mell celuloswa. hidroxietil
celulzsa.etil zeluleaald,
Folimeras y copolimeras vinilicous Auaielals  de
polivimilo, aleehsl. acetal),
Poliosteras (saturadss).

Foliacrilatos tacrilatce,  metarrilatos, same-
acrilatos, acrilamdas) .
Folieteres tpolihudroxe Slores
Foltfondlicos) .
Folisul fenicos,.
Plasticos aminicos rurea ¥ faremsl setidee
Sintetico melaminizes v oaus modifizadiones!t .

Termopy jor
Eporicos y modificaciones (gatuamda epdxaza,
Fitamen epfwuizopalisulisre epfovis,
rular, apdiiesls
Resinas fenclicas v modificaciones (fenct y
farmaldehidos  de tesirermol,
fendlizs -milriton, lenolizo-
nespran:t .

Poliesteres (insatirai:za),

Foliaromaticos (potizerzitiazel, Cferiigr .
{ frlumidy, privtencinimdaszl) o
Furanos {fenzt turfarall,

"



2. Soezosiciar Je los adhestios.

MuIrSa L€ 185 ANTILO05 ACTRRINDS © adban Basagos en un sclo

materiais pero mientras estos todavia son utiles para ciertas

aplicaziores, la ma,or:a 22 125 adhes1v0s hov en dia s& componen

materiales.

Las 2

orponeTTes ge un adnesive usualmente se det

rminan por
la necesicat 2 satis cowr Clertas wropizdades e &l achesi.o, o
en ia uvarta tinai.

£. comporente basice es  la sustancia uniticante que
proporciana la fuer:ia cohesiva v adhesiva en la union, Los otros
corstituyentes son  los  Jlamados aditivos y cumplen otras
fenz:ones en el achesivo, de acuerdo a la necesidad del usuario.

flastificantes y auentes adherentes (13).

Los polimeros eqisten en diferentes estados fisicos a

¢ivers3s rerperaturas. 31 la sscuencila Ze  estagas es  enumerada
coms una funcied d2 sumento de temperatura, el primero es séliido
ano"?to 0 con cierta cristalinidad a la temperatura mas baja. A
meg1da que la temperatura sube, €l elementn elastico que
£r®25m1r 4 a 2sta temperatura se va oerdiengo hasta llegar a una
temseraturs en 1a cual los eiementos elasticos y viscosos son
similares,

31 se si1gue sunentando la temperatura, el elementa v1SCOS50
arizomina  schre el elemento elistico y, eventualmente, 21
mater:al se vuelve lfquijo, pero aun canserva ctert? grado de
Eiasticidad. 51 (s temperatura  sigue  sublendo, se reduce la

V1ot igac haszta gcue la 1nestabilidag quimica destruye el

poiimeror. Labe aclarar, gue no tosos estos estados se exhiben en

un paltmera, y gus los palimeros entrecruzacos tienen wmuy poca

respuests a3 !« temigzratura  s5e Jeicomponen en  lugar de
ranag e.

L3 temperaturas a la cual loz polimeros lineales exhiben
LiQpiegsdnrs <iscoelisticas pueden satr modificadas

considerablensrite =1 te mezclan con los )lamnados plastificantes.
Los plaseryfica.tes, e puede deci1r gue son disclventes para
los polinsios, e =1 ncoriorsene  separan las cadenas de
polimeros, lo zuwal fazilita la deformacicn de este. En general,
los plastificantes s.r.en para maver la pasiciin de los polimeros

en  lat e3Calas  temperaturas trecuencla de  cuvalguiera de  las

il



L potessves zensiDles & £33 .Friab.es. Un plastificante  ast

ALEmD =@ tuede uzar nara saditicar 1+ vegalasidad del po.:imero.

Tanbien se ha observado que Ciertos materiales resinosas
adumrenta= 1a peoa)ostdad, aongue  ia  agcien de estos  sobre el
poiimare mo es la miIma cue le Je ics plastiticantes. Las  azcian
e5 dictainta, cebido & que la temperatura de teansicidn Liltrea
iTy: 23 mys alta gue la dei polivwero al cual le estan imperiiendo
i2 pepaipsicdad.

Etia gpetausidad depende de propredades de} material
resinoso, tales como la baje tension superficial y el bajo peso
malecular. El bajo peso molecular de estos agentes impatie cierce
fuarza cohesiva al adghesivo 3 previene la formacton de  finas
reliculas det mat=ral en la saperficiz de anrcn, wasia.aca oor
la difusiin de e3te, 1o vl trs@ris COMO COnsECLErL.s L2
formaci:n de un limite Jd2bis en ia umlosn. La baje  tensi o
superficral disminu, e, en gensral, la tensidn superticial aol
adhesivo, permtiendo 481 un m@)or melado a la superticie deil
sustrato,

Dlluyegigi;

Ectos se emplean como un vehicula disolvente para Jos atros
componentes del adhesiyn. Tambisn e usanh gara dar 1a viscosidad
nacesaria y asi obtens: un adhesivo delgado y untforme, gue Fueda
dar vna capa sobre la superficie a pegar. En ncasiones se  pusden
agregar resinas liquidas en lugar de diluyentes para controlar la
viscosided.

tvs diluyentes, en  algunas tormulaciones espect tigas,
tambien preparsn 1a superficie donce va a3 actuar el adhesivo,
favoreciendo la penetracidn ge este.

Hateriales de rellena. -

Estes son materiales no adhesivos que REIOr an l=3
prapiladades de trabajo, peranencia, fue. 233 u  atras cuzitgdat-
de 1a union agh&aiva, Las =3 coamps en (s aidheni- o3 5208 0.
de aserrin, alumina, Stlic3,polvo gde aatalas, 4000 oge LIRS SN
arciila de porcelana, tierras, aspestos, Oolyo de przavis , Fibya
S < 1Ir 1Ty ALGUNOS TR US3D para 23jar 21 coatd del g ee s,

Tamz 140 puaden actudar Come e2tend2dares e |38ty du § =) T,

aluunas de los anteriores.



E-.temgsisres,
£etas s sustancias gue ~oraalments  fienen proplecades
aghesivas, » sa afladen como diluyentes para reducir la

Sosentr3cion 32 otr2s osmponentes adhesi.os v que, por 1o tanto.

0

[}

;:an @i costo Sel admesivo
Alygunos  e: tendedores camunes son las harinas, ligninas
coiubles, r=s51nas sinteticas parciralnente curacdas y pulverizazas.

c. TEOFIAS LE LA ADAESION.

Lag teorias da adhesis>n no han  intluldo scbre el 3Jran
aesarrollo ge los adhesivosi esto tal, vez debido a la falta de
teortas que satistagan los fenomenos d2 adhesi:n y a Qque, hasta
anora. ha s100 mAas sencillo preparar adhesivos y hacer pruaebas de
ensa,c v error.

Far: graclas « esto mismo, los adheeives nan llegado & tal
grado de desarrclio que ya se hace indispensable ¢l entencimiento
de !os priacipios 1nvolucrados en las uniones por adhesi.os.

Hay un gran numero de teorias 3sobre la  adhesion, pero
rirzuna de zllas ha podido explicar totalmente 1los resultados
ezparimentales, aunque todas ellas coinciden gque la adhesidn es
un fenomeno int2rfacial y que el molado de los sustratos es
zaencial para la adhesicn.

Las fuerzas responsables del fencmenc de adherencia han sido
atribuldas a enlaces quimicos, a adherencia mecgnica, a adsorcign
f:sica y guimica © a fuercas electrostaticas de atraccion
inherentes a toda la materaa.

Las teorilas adhesivas contemporineas se pueden dividir en
Cinco catejariast

1. Teoria de la adhesion (10,131,

£sta teo~ia admite la formacion de enlaces primarios
uscect ficos en la 1nterfase. Estos enlaces son los que
incrementar-ian la tuerz-a mecanica del area gpegada. 31 bien es
Zi1erto gue o;urrgn cambios quimicos en la wnterfase, este hecho
por S5t sslo no prueba que haya alguna contribucion a la
rasistencia mezsénica de la unien. Fee-o, s1 clasificamos al puente
de hidr‘genc Ccomo un eniace JUlmMico, 5€ podria usar como eljemplo
de este caso.

€e ha oicho que los agentes pramarios (primers) inwolucran

12



€f la acdhesian fuer:zas atracti.as e tipo enlace qQuimicOo pera, en

realigad, los camblos QUIMICIS &UnENtan la compatibilidea age las

superficies de contacto en lugar de enlaces qusmicos escecs ficos.
2, Adhesion mecanica (12,140,

Esta teorle de la accicn aghest.a se basa en el peosturado de
que la adhzsion es dedbida a un enclavamiento mecialco de los
componentes; como teoria cientifica, ¢sta ha sido relegada, va
que hacen la distinci1on entre una verdadera adhesien , un saimple
empotrada,. S1n embargo, exi1s5ten ejemplos de fenomencs de aghesicn
dende, para car una explicacion completa del tencmenao, es
necesario 1nvocar al comportamiento mecanico.

No se debe confungir la situaci®*n donde, con un buen
adhesivo y un@ unicn bien giserada, la resistencia bajo presion o
carga es una simple funcion de ta tuerza mecanica del adhesivo.

La perspectiva mecanica de la accién adhesiva ze tipitic:

g

muy bien en el pegedo de madera. La madera se limpia v se e
hacen asperezas de manera que el pegamento puada penetrar en las
irregularidades de la superficie ,, por 1o tanto, "enclavarse" al
material, Otro entogque mecsnico k3s sotisticeos es 2l tratamiento
abrasivo de las superficies, anterior a la union aahestva, ya gue
aumenta el area de contacto 7, por lo tanto, mayor vosibilidad de
enclavamiento.

Entonces, se puede decir que las uniones adhesivis paos=sen un
componente mecinico importante gue es esencial en la  funcion de
la unisn, pero este tipo de componente na puede ser suficierte
para explicar el mecanismo completo donde dos superficies se
estan uniendo.

2. Tearia de la difusion (141,

Esta teoria ewnlica el tensmeno de adnesion. ASUmI2IN00 Jque
ax1ste una a3 fusitn 3 traves de la anterfas2 0& ias cioeras
moleculares Jel polimera.

La dafusi~n molecular e2s 1aoortante en la  ZorktAscion Bl
peliculas adhesivas por arriba de sus temperaturas de tra-zicion
vitrea. Los adhesivos en solucicn o suzpension  se  aplican
vsualinente & ia superficie de los dos ~dl.erentas . se 42)2an s -0
antes de combinar las superficies sdh2si.as. La  zomhinaci o
afecuZa dehe i1n.nlucrar la desaparician de la intertase ;,  esve

€% un proceso de difusicn.



3. Teor:a electrostatica (12,14,

S1 dos cuerpos se ponen en contacto y tienen la wmisma
temparatura, se necesitari una fuerza para separarlos. La fuerza
d@ atraccion puede venir de las fuerzas de Yan der Waals, pero s
los cuerpos son de oiferentes sustancias, tasbien habra fuerzas
electrostéticas. Estas fuerzas surgen de las cargas que se crean
en anbos lados de las Areas encontradas cuando dos Ccuerpos
distintos se peonen en contacto. Estas fuerzas eléctricas surgen
por la diferencia de funcion de trabajo electraonica.

A este respecto, ha habido mucha discusidn acerca de 1la
contribuci1dn que las cargas electrostaticas hacen al fendmeno de
adhesidn, La mayaria de los investigadores opinan que la
contribucidn a una adhesidn dependiente de un’ adhesivo es suy
pequefa o despreciable, psra otros opinan que, aungque es aAs
notorio en los adherentes bituminosos, en la adhesién si hay
contribucidn apreciable de las {fuerzas electrostaticas. No
erzi1sten experimentos que confirmen esto, mis que el muy conocido
fendneno de descarga que es la aparicién de chispas saltando
rapidamente de un sustrato. :

Pero, esto podria ser debido a que s&lo tfueron las cargas
que se originan cuando dos materiales distintos se ponen en
contacto, si1n contribuir apreciablemente a la adhes:idn. Estas
cargas podeian deberse a la gran fuarza de unidn, mas que ser la
causa de dicha union.

S. Teoria de dispersion (2).

Esta teoria establece que la explicacion de la tfuerza de
unidén adhesiva son las tuerzas de dispersidn de London.

Estas fuerzas tienen su origen por el espacio desigual de
los electrones alvededor de los nuclecs, por lo que, para que
@x1ptan estes Tu2rzas, los atomocs deben estar muy cerca uno de
Qtro.

Pe acuerde zon  2sta  teorta, dos materiales no deberian
separarse 51 3@ han puesto en cuntacto. FPero esto no sucede en la
reatidad, y se debe a:

- Que en realidsd los dos materilales no han estado en
contacto uno con otrc debide a que extsten en las
superficies capas de grasa, polvo u dxido.

- Que tampocao llegan a estar en contacto debido a que



la superficie es desigual y, por lo tanto, el area de

contacto efectiva es de minima 1mportancia.
De esto se deduce que un adhesivo debe estar en estado
Jiquido y adewas debe mojar la superfacie. €l moJado de una

superficie depende d= la tension supertical del liquado.

Fendémenos responsables de la union adhesiva (2).

Mojado.

El mojado es esencial para 12 umdn adhesiva, pero a este
respacto hay que distinguir entre la disesinacien de liquido
sobre el sustrato y el verdadero mojado, ya que sin esto las
unjones fuertes son i1mposibles. !

El mojado resulta de una afinidad quimica entre el liguido y
el s4lido, por ejemplo, un calentamientoc lento de adhesivos
durante su curada dan unicnes mas fuertes que productos de

compaosicion similar curados rapidacente a temperatura ambiente.

Encogimiento.
Los adhesivos frecuentemente se encogen durante el curado,

debido principalmente a que las disolventes en el adhesivo se
evaporan, dejando menor masa en la linea de unién.

€l resultado de este encogimiento ws la aparicidn de tensidén
en la superficie (interfase) adhesivo-sustrato y la posible
formacién de grietas y huecos en la linea de unién.

Los adhesivos suaves se adaptan mejor a la tensién por
encogimiento que los adhesivos rigidos.

Coetficientes de expansicn.

Las diferencias en expansidén entre adhesivo y sustrato
pueden llevar a problemas serios de tensidn en la interfase de la
unidn. Una diferencia de mas de siete veces en los coeficientes
de expansidn entre el epoxi y el acero nos indica que el adhesivo
debe expandirse mas de siete veces para mastenerse al ni.el del

‘acero cuande la temperatura cambia.



Acera 8 x 107° cm/°C
Epox1 68 « 18" em/%C
Fenolico 25 % 10™° on/C

Fig. 1. Diagrama de interfase mostrando la diferencia en
coetficientes de expansion.
Existen algunas soluciones a este problema de d:ferencia en
los coeficientes de expansién:

- Usar un adhesivo elastico Qque se expanda y contraiga
con la temperatura. La desventaja es un problema de
detfarmacién {(creep flow) y, por lo-tanto, una unidén
sin fuerza.

- AjJustar el coeticiente de expansién del adhesivo a la
mitad de la diferencia de los coeficientes dm

expansidn de laos sustratos.

i

Recubrir uno ambos sustratos con un “priser* o
agente acoplante. Esta sustancia usualmente es
elastica o posee un comportamiento intermedio de

erpansidn,

17



CAPITULQ 1V

DESAROLLO EXPERIMENTAL

A. Intercambio ionico.

El intercamhio iénico se basa en una teécnica en la cual se
tiene un lecho mixto de resinas de intercambio 1d4nico anionicas
(en forma OH™) y cationicas (en forma H‘); para elimingr el
iniciador y emulsificante del latex, reemplazanda los i1ones Na' y
K’ que provienen del iniciador y esulsificante, por iones H‘ qué
provienen de las resinas de intercasbia idnico. (Ver apéndice
pdg. 62).

1. Lavado de las resinas.

Se procede a lavar primero las resinas con un sexcla de
agua desionizada y metanol en una relacidn §:1 haciendo los
lavados necesarios hasta que no se elimine ningun color en la
eolucison con gque se lavan,

Después de 1o anterior, se continua con el siguiente
ciclo de lavado pata 100 g de cada resina (18). {(Ver tabla 1),

El lavado completo de las resihnas comprendeg cuatro
ciclos tal y como estan descritos agui.

2. Utilizacian de las resinas de intercambio idnico.

Las resinas se lavan como se indica en el procedimento
que se ha descrito y ccn ellas se realizan varios lavados por
lotes de latex y consisten en lo siguiente:

Una parte de latex final se diluye al 3-5 ™ do selidos
y se coloca en un matraz Erlenmeyer.. Se agrega cierta cantidad de
resinas anidnica y cationica en una proporcidn de 390:58 y se pone
en agitacidn con la ayuda de uwna barra magnética durante

aproximadamente 45 mn.



Tabla 1

Anionica Cationica
Cigia ? 1 ‘ z T 4 1ticlo 1 z b 3
ALl ZH o0 e tia0H 3N 3ve ml
fAgua caliente fgua caliente
559z 557¢
FETR } — A0 -
CHa0H 300 m CHsOH 380 mL
Agua fria Agua fria
AN mt 400 mt
HaOH 3N soa HC! 3N 300 mi
AGua Calienta Agua_caliente
=9 s59¢
400 mL a4 mt
CHalGH 5 = CHalH 308 ml
Agua fria fAgua fria
G AW my

recnc lo anterior, ae procede a  filtrar el laten

midiengo su conductisidad. Esto se repite cuantas veces
necesario hasta que la conductividad del laten hava bajrado

sufi1entemente, que es cercana a la ael agua.

8. Celda de Ultratiltracicn.

(Fara ngescrapcién ver apéndice capitulo VIII pag. &3).

=ed

1o



Fig. 2

CELDA DE
FACULTAD

N € ENTRADA DE AGUA

VALVULA DE PURGA

ULTRAF ILTRACION
DE  QUIMICA




1. Funcionamiento.

La celda se abre desatornillando las tres tuercas de la
tapa inferior, qQue al m:ism0 tiempo son Sus soportes. Se guita la
tapa con cuitdado., e retira tambien el empague de hule gue se
halla encima de la charola de acero® Sobre 1a charola ce ccoioca
una mepmbrana de filtracion  {uinironEe  vMwe ooo2s) con  la cara
opaca hacia la charola, Se pone ge nueve e] empague aen su lugar |
s€ vuelve a montar la tapa inferior en su lugar en la celda.

Se aprietan las tuercas (patas) Que <ciervan la celda.
Se abre la valvdla de purga gque se encuentra en l1a parte
superior. Se inyecta e! litex a lavar en e] interior de la celda.
Se coloca sobre una parrilla de agitacion magnetica ¥y se conecta
a un depdsito de agua destilada y desionizada colocado a-1.95 m de
altura. Se llena con agua e! deposito, culrdando de cerrar la
valvula de purga al llenarse.

La filtracion se lleva acabo hasta que la conductividad
del suero de filtrado sea semejante a la del aqua desionizada. Se
necesita una vigilangia continua ya que, de no estar gilirando la
barra magnética, el latex se precipita tapando la membrana y pur
ende ya no filtra.

C. Titulador Mettler DL 20 (15).
(Para descripcidn ver apéndice capltulo VII] pig. b4).

El titulador compacto Mettlier DL Z@ es una estacicn de
Analisis valumétrico completa. Fermite hacer y evaluar
titulaciones de forma automatica.

La facil operacién del titulador Mettler DL 29 es una
de sug caracteristicas mas 1mportantes.

El HMettier DL W maneja direrentes parametrus de
configuracion Lwer refersnzia (8)) para realizar diferentes tipos
de titulacidn.

La canfiguracion utilizada en todas nuestras

titulaciones fue la siguiente:



Tasla 2: Farametros

Parametro: Configuracion?

11

[ TR TR R
[N ~RPRR)

180 (HauH)
&y (HCD)
11

CoDdOMG -
TS G e

Antes de realizar una titulacion se pregunta el peso de
{a muestra ,; el numero de identificacion. Lo demas es automatico
en el procedimiento.

i. Funcionamiento.

Al encender el equipbc, se pide la fecha actual en dia, mes y
afm; otra opcisn es  aceptar la  fecha almacenada oprimiendo
~ESET,, 1f3ra i3 :ngtalacisn gel equigo wer referencia 15).

Tudas las oper4ciunes pueden ser bortadas pulsando la tecla
'RESET), 13 cual llena ademas la bureta y pone la pantalla en
cercos. Antes de ilevar a cabo una titulacién es recomendable
revisar los parametros de configuracien para que no vaya haber un

error,

D. Pruebas de adhesividad.

Ya nue ze gqueria analizar st los copolimeros obten:dos
padrian gerv1r cono una base para adhesivos, se efectuaron las
pruebas que se describirdn ensequida las cualescorresponden a las
pru2bas que se les hacen a nivel industrial a los adhesivos para

conncer su caltdad,.

lLo= Cortenide de sciidoss

Se toma una muestra de 55 gque es rolocada en woa vcharola de



aluminio y secada en una estufa a 13ﬂ°C durante media nora. EIl
conten1do de solidos es determinado mediante diferencias ce peso

de la charola al i1micio de la prusba y al final de esta.

2,= beterminacion del pH:
En esta prusba se mide &l pH del later para conocerlo
mediante un electrodo de vidrio o papel indicadar.

3.~ Determinacich de viscosidad a 25°%:;

E€sta fue determinada opor medio de un J1scostmetro
“Brooktield” modela RVF de Brookfield £ngineering Laboratories,
inc,, el cual consiste de un rrecipiente de acero 1noxidahble,
provisto de un  rotor {(spindle) cuya velocidad puede ser
controlada. Tambien contsiene un regilstrador de  lectura. La
lectura de 13 viscosidad se realiza tomando el numero del spindie
utilizado y las revoluciones por minuto en las cuales gira. Con
estos dos datos y una tabla de factores se obtiene un  factar
mediante el cual, con la auda de la lectura registrada en el
vigcosimetro, se obtiene la viscosidad por medio de la siguiente
arprasiént

Viscosidad = lectura #» factor

¢ = ) centipoises

4,- Tirempo de secadoc en vidrior

Se aplica una pelicula de adhesivo de J.1di4mm sobre el
vidriao a una temperatura de 23—25°C. Inmediatamente Jdespues de
eplicar la pelicula se registra el tiempo y la prueba concluye
hasta que seque totalmente esta.

5.~ #Apariencia de pelicula seca:

De la prueba anterior se hace una observacion e la pelicula

seca y se analita cualitativamente,

¢, Estabiladad al almacsnaje:
a! e pesan 1y Jde la emu.s1:n @n iw frasco bimpilo y 1= 10

de 105+ y e Meta el contoran et el e ) [ WIS
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CAPITULO v

ANALISIS DE RESULTADOS

A. Caracteristicas de los copol'maros funionalizados,

Los copalimeros funcionalizados que se utilizaron para
su caracterizaczion tfueron sintetizados en el Laboratorico de
Folimeros dge la Divisién de Estudios de Fosgrado {(orrg) de la
Facultad de Quimica de la U.N.AM. por el I.Q. Rodolto Flores
Flores cono parte de su trsis de maestria (156},

tos cuatro latex se prepararon con ditersntes
faraulaciones, que se muestran en la tabla. Todos fueron
preparados med:ante el proceso de adicion por etapas (ADPE) (17
~gue consiste en la adicidn diferida del mondmero funcional a
CLarto grado de cohversion-.

]

Tabla 3 Formutaci16n de los latex

Cumponente c-a'''[c-18'F le-12' M jc-14 ¢ {C-1a' Y
ESTIREND ’ 8.84 | 13.25 | 17.40 | B.71 416
HCRILATO DE BUTILO 10.66 | te.00 | 21,22 | 18,49 | 15,38
ACIDO METACRILICO 3. 45 5,70 9.90 a.75 0.43

LAURLL SULFATO DE S0DIO) ©.20 8.30 3,460 8.2 8,20

FERSULFATO DE FOTASIO .04 3.97 3.9 8.04 £.834

AGUA 79.80 65.72 59.59 77.88 79.88
TIEHFO TRANSUURFIDOD DE
INYECCION DEL AMA iMEIN» as &5 -] ) 55
% CONVERSION
Adacien del AMAL 79,2 7%.0 87.8 75.5 75.4
Li “al Fh.t 96.49 100 ®5.2 wg.2
e e e - -




tcs datos de tas formulaciones estan dados en porciento en
peso. W proceso RDFE, 2P% soclidos
@ proceso ADPE, 39% sdlidos
2 proceso ADFE, 4% solidos
4 procesg ADFE, 5% AMA
@ procesa ADPE, 72.7%% ABu
Las condiciones de reaccidn para todos los latex fueron las
siquientes: T = 68°C
r.p.m. = 758
Tiempo de reaccidn = Z15 min,
Le cada latex final se obtuvo su porcentaje de sclides

por gravimetrta y se muestra en la tabla 4.

Tabla 1 3 de sdlidos lateax final
latex % solidos
c-8 1?.8
C-19 I0.02
c-12 ) 39.43
C-14 28.82
C-146 29,39

8. Latex lavado por el proceso de intercambio lonten,

Los latex fueron limpilados utilizando 41 proLeso de
intercambio idnico por lotes (4, &, 17), este se repetla  valrlda
veces hasta bajar al minimo su conductividad,

Con las datos de la tabla 5 se calmtla el nuaero de

milimoles de 4cido carboxilico por 100 gramos de latex por medig

de:

”jfi:: = i—peso s L OO0

100 g F. M. N, 10
donde: F.M. = Faso silecular del 2140 metacrulics.

Eneci 1 a7 it - s el R r L i) T T



Taeh ool vl w s =1 tasy f0 sl oar rolws cur pramo - g8 poilmero
WBAI0 1a diGguitents faranula:

€ omol  _ mmotesci@d g 1 900

3 col % sclidos (5.2

¢+ 9% -eseltazos son oresentados en la tabla S:

Tabla 5 Grupos CO0~ en ios latex finales.
latex mmslea/1003 pot Kmalsy polt
c-8 .2 264,69
c-19 B.99 249.8?7
c-12 14,45 278.28
c-t4 8.79 435.12
c-16 4.97 248.12

Ahora procederemos a calcular la cantidad tesrica de
tuncionas sulfato que podemos espera; en la superficie de las
particulas. Cada mol de persulfato de patasio (Kls;c;) producira
dos mules de 1ones  sulfato (sn:') Usando Lla fdrmula 3S.1 se
calculan |os mmiies por 198 g de sulfatos y la formula 5.2 para
los umoles oar g de polimerp. Los resultados se muestran en la
tabla &,

Tabla & Grupos SO«" en los latex finales.
latex mmoles/1889 patl pmot/g pol
c-8 8.2%6 15.18
c-1o a, 244 16,28
c~12 2,325 17.54
c-14 9. 163 16.32
c-16 0.163 16.32

-

. TNitulscion can NalOH.

Tara hallar el nimero de funciones carboxilicas en la
sLperficie debemos averiguar la cantidad de tititlante (NaOH)
necesaria para neutralizar las funciones COO° en unidades de
volumen de bureta (kLuot), de las titulaciones potenciométricas de
los latex lavados por tntercambio idnice. '.os resultados de las
titulaci1ones se resumen en ta tabla 7.

En taodas las titulaciones 3e utilizaron aproximadamente

33 3 de latex limpio al «ual se le burbujeo nitrogeno por espacio



d4e 4edia hora antes de realtzar la titulacion y durante el tiempo

que =2sta duro. La bureta utilizada an todos los casos fus e o

mi, La normalidad del NaOH fue de v.1 {(imeg-bvol).

Tabla 7 Fesultades potenciometricos,

Corrida Vac. fla. Vac. deb. Veq.
c-8 @. 90054 0. 1999 9.3926
c-19 0. 026 3.3357 08.3321
g£-12 Q. 0677 0.3057 3,280
C-14 2.0044 0.7019 3.6973
C-14 8.08049 9.2829 0.2789

donde: Vag. fte, = Volumen equivalente de Ac. fuertes.

Vac. deb., = Volumen euqivalente de ic. débiles.
Veq. = Volumen equivalente de funcicnes COO
1gual a Vac. -deb. -~ Vaz. (te,
El porciento de sdélidos de los lates limpios se cbtienen pur

gravimetria y los resultados se presentan en la tabla 8.

Tabla B ¥ sdlidos latex limpios.
latex w solidos
c-8 4.356
C~19 3.86
C-12 3. 46
C~14 5.19
C-16 3.83

Los grupos coo” reales se caleulan por medio de (17):

Veg % TNaoM

N = + 1 Jod

Te ® " sa), 15,70

dondet N = Grupos COO T an la sugerficle &n et g POl
THaan = Trtulo de MNablH gn maegq Beol,
Veq = Yolumen eani.slente de grupos oo,
Te = peso te la muestra,
% osal. = 7 sdlidos de tates biapio.

Haciende los caluulos cerrespondienies -0 emos gues



Tatia @ $v.a0s COOT getectades. |

|

] latex ] I

; c-8 44,34

i C-ig Te7, 51 ,

i -1 IIZ.e? H

c-14 .91

! Cc-16 .42
Fodemos :zomparar los resuvitadoes obtericos en la tabta % con
i0s ge '3 tapta 9:

Tabla 1& Camparacion de resultados.
grucas CO0

%4 conversidn
.1Atex Tearico Experimental % ad. AMA funat
{ ©-8 les.n? c43.34 91.62 79.32 6.8
=S 269.87 262,51 97,27 75.0 6.4
~-12 278.28 232.07 83.37 87.8 180
c-14 435.12 427.91 98.24 75.9 95.2
i r£-164 248.12 239.42 95.49 75.4 98.2

Ahera procederemus a calcular los grupos sulfato

"leyo a vabo la tirtulacian de retroceso con HTL,

utilizando

ia fermuia .3 y los resultados de la titulacién de 4acidos
fo2rtes, Lo resultanos se presentan en la siguiente tabla:
1)
Fablta 11 Caomparacion de resultados.
Grupgs SOe
|1atau Tedrico Eyxperimental %
| c-8 15.10 3.35 22.18
C-id 16.28 3.71 22.78
‘ c-3 17.50 4.27 24,08
C-14 16.32 2.84 17,30
C-15 16,352 4.28 6.2
N SRV S ——
Z. Tatwizcien con HCL.
inmadiatamente despuss de la  titulacidén  con  HladH

sin suspender

burbi jea de nitr yena hasta alranzar o pH aproximade a 1.8,
@l © 3l el lates lunpra grectiita.

La ueanteas 13 il HUL nsado en 1as titulagionns
a2 1 mag b la bureta urili ags Jvoe de 28 ml.

Laag 13 Q3 g ga gt brsEnean de laz b aciones



prezertan ¢ L4 zigquierte vat!

iTa:la 12 Titulacaeh con HCI.

latex VNaOM Veoo- veq

<-3 . IS .S14y o. 1882

=10 [APRTCE LY (A P45 u.;:qq‘

.12 Q0877 0. 3057 . 27840

-4 [EP eI ET-Y 70319 J.b973

C-la e M et 9.2589 @.35%!

. -1

aor.Je: VNion = Yolumen para neutralizar e! HauH

Veno- = Volumen para neut-alizar los gruuos coo”
Vg = Yolumen aqulvalente,
Fara calcular el rumera expevinental de grapes vainRs1io

gncontrados .of HLL utiltzames ia forauwla 5.3, pero para HCI

1%
.
N = Yeq ® Tmcl o 1 opa
Vs ® % 3ol (5.4

Usando los datos de 13z tablas 8 y 12 en la fermuta %.4  se

tienen los siguientes resultados que resumimos en ia t=LHla Uli:

Tabla 13 Comparacien de los resultados
Grupos COO

Iaktex Tezrico E.perimenzal “ ad. AMa f‘nll

c-8 2bb. 69 256.83 79.3 Se.9

C-to 265.567 75.1 F6. 4

C-12 278..28 87.8 [T

C~14 435,12 79.5 RPN,

c-16 248.12 75.¢8 'd.:i

C. Latex limplo por reemplazo del suern,
Los Tates ruzran limpragos cor el procedimicnds

descritc en el capltula IV e esta tesos. El tienpo arorsdsa yue
se utilize para su lavada fue apra 1madamente de 1Y% dlase,
obteniéndose en promedio 2.5 t de suern por coredt s,

wanke 0l 1 tempo e Juavadn e aas f1 T g tyato-
constante @ la agiiac, 0, pues 31 ezta =2 get aner 1o fritean i

2s mas lent . .alemi- 50 realic cambio a2l papel [



tercer 913, .a Gue Ti2nde a fornarse una pelicula scbre este Jue
A0 cermite Lra filiracion agecuada. ¥ Como anteriarcenta se nab:a
hecho en =21 intarcasbio i1cnico.  se trats de tajar la

conductisi1dad al Ainimo.

3. Titulacion con NaOH.

e nueva cuenta se procede a realizar las titulaciones
Q¢ estos latex Que fuergn lavados con el procedimiento  antes
Jescrita. En todas las casos s& titularon 32 ¢ de latex can  NaOH
Gl N 4] megibvat), 5@ vOlvid & usar & bureta de [P ml. Los
resultadas se presentan en la tabla 14

Tania 14 Resul tadaos potenciometricos,

Carrida lig., fte. Vac. deb. Veq

LoT-8 20058 ©8.4309 . 3326
C~1g 0.0032 9.4242 3. 4209
Pebg 3 ¢.0035 3.&6195 3.4160

fmora, en la siguiente tabla presento los resultadas de
Va3 orcentajes d2 seiidus de log latex por gravimetrias

Tabla 1% % solidos lstex limpios.

latesx “ selidos
c-8 2.88
£-19 q.94
€-14 4.32

Se hacen los calculos con la ecuacién 3.3 y los

resyltados se presentan en la tabla 16:

ltanla 1& Grupos £O0O0  detectados.

| 1ate "
c-8 158.78
e-10 267.71
c-14 435,12

Comparamos los reswultadas chtenidos de la tabla & con

jos ze 15 tabla G2



Tabla 17 Comparacion o2 resualtacaos
Grupoas COO

% conversidn
latex Tearica Experimental kA ad, AMA fimal
c-8 Z64a.08 158.78 73,53 79.3 96.8
C-1¢ 289.87 lo7. 7% e9.19 75.0 To.4
C-14 IS5.12 435.12 1o TELS 5.2
[
Con las resuitados opresentados en la tanta 15 y

sustituyendo en la ecuaci1an 5.3 calculamos el numerq de grupas
sulfato que se dectaron en la superficie, los resultados los
presentamos en la siguiente tabla:

Tabla 18 Comparacion de resultados.
Grupos SOs

latex Teoricao Experimental %

c-8 15.09 2.48 16.43

C-18 16.28 2.98 12.77

C-14 16,32 2.73 14.72

2. Titulacion con HCI.

En las titulaciones de retroceso con HCl, utilirzamos ce
nueva cuenta Z0g de latex muestra y HC!l con una concentracion de
B.1 N (2 meq/bvet}, Los resultadns obtenidos de éstas se muestran
en la tabla 19:

Tabla 19 Titulacion con HCL

latex VNaon Ycoo- Veq
c-g 3.6032 0.7982 a.1950
C-10 £5.2935 9.5143 0.2207

C-14 0.19%0 J, 5885 V.3155

Uitz ando ta eruaci:in 5.4 y los resultadeos de 1a tabla
19, obteramos los grupos COOT detectados em  la  soperficie  que

resumimos en la sigulente tablas



= g
“s2ia IO Gruapas OO detectedos. |

| latear N

! c-8 201.30
1 C~1v 2a9.87
{ c-13 435,12

Shora, procedenos ha realizar Ya comparacion de 1os
datos tesricos con los Qdatos experimentales:

Tabla 2! Comparacion de resultados.

% conversisn
latex Tecricao Experimental K3 ad. AMA final
-8 266,68 261.38 73.48 7%.3 6.0
C-10 9.8 269.87 oo 78.0 .4
C-14 IS. 12 435.12 100 7S.5 95.2

3. Sueros recolectados.

En los diferentes sueros que se recolectaron durante el
lavado de los litex usando =l metodo de reemplazo del suero, se
ies efectuaron tambieéen titulaciones potanciometricas. aAqui
presantamos e} resultado obtenido par J.L. SeMas (ver ret.s),
perg hicimos uma nodificacién, ya que, @#) sé&lo tituls por
retroceso, en este trabajo se llevo a cabo el mismo procedimianto
que se habila estado efectuando en las otras titulaciones. Este se
hizg para C-18 y C-18. A continuacién presentamos los resultados
rzeumides en la siguiente tablat

Tabla 22 Grupos COO™ detectados.
latex NNnaom HNnrcl
c-8 N.D. 20.77
C-19 1.88 N.D.
c-13 2.83 18. 48
Nota: N.D. = no se detecto.

D. Discusién de los resultados potenciomitricos.

La forma de les curvas de titulacion directa por  NaOH
prasentan una buena woncordancia con las obtenidas por Sefas (&),
Flares {la}) y Murai {17 en condiciones parectdss. En cuanto a

[



las curvas ostenigas por retrocesu con HCL  tamplen e tste  wna
buena semejanza a las obtenidas por Sefas (L) y Flores (16},

Dado que fue dafiegal la nterpretactan ae tus
reaultacos ls,endo las curvas ue titulaci:n, practicamente en
todas las graficas, s5e procedis o efectuar la lecturi: en laa
Cur.é5 de  la priaera  derlvada.,  (Las grificoas de 15 curvar s
trcluven en ol apénice. ver capitalo vimg).,

La Jiferencia entere les valares ot tenidos por
titulaci1on con NaOH y titulaci=n por retroceso con HCl, se pueden
explicar gar el hecho de que al finalizar la @grimetra valoracion
{;or Niou), €l pH de la enulsion s# ve muy 1ncrementado (de un
11=-12). Esto trae coma

oH 4, pasa 2 un pPH

wmaral hml’-
consecuencia que las particulas de polimerc se hinchen dado que
en 1a superficie de estas se encuentrdn grupos SO: Y coo”  ios
cuales al estar en un medio bisico tienden a difundirse hazila
este media polar, Al difundirse las cadenas supertficlales hacta
la intertfase ague-particula, forman una especie de "cabellera”
alrededor de las particulas, permitiendo el acceso a mas grupos
CO0 . También otre factor que se dete tomar en cuenta, es el
tiempo que se existe entre #1 final de la valoracidn directa y el
comienza de la valoracidn por retroceso, vya que esto 1nfluye en
el grado de hinchamiento de las particulas por la sasa. Nishida
(18) seNala que es importante el tiempo que tenga la sosa para
difundirse en las partfculas de polimero, hincharlas y dejar
libre mas funciones Ccarboxilicas suceptibles a valoracion.,
Inclusa, Nishida (18) presenta curvas de valoracion en funcion
del tiempo,
La explicacion del oriyen de la diferencia entre los
dos valbres recibe @1 nambre de " doble acidez “.
Sn pueden atribuir a esta diferencia tambien:

- Cesorcichn de oligomerss, aa removidos por las  resihas  de

intercambilo 16nico, gque precipitan tuando el pH gel latex vuelve

a ser acido a medida que e efectua ia .alcracien par retroceso.

- Solubtli:zacion parcisl de (a caca pariferica de  tas
carticulas, lo: segnentaos acidos tolnbiiiscus en presentia del
NaOH precipitan cuanin so wuelve 3 . pH acufo.

t 4 003 Miprresis dapanuan dea LI naturajasa B3] 13



funciones carbox!licas 1ncorporadas en la superficie de las
particuias. L3 Jdescroion de aligeaeros corresponderia sobre  todo
al compartamiento de particulas tsmiendo una tfuerte densidad
®olar de COOH 0 3 que la incorporacion en la superficie se haga
en forma de largas secuencias. La solubilizacidn padra ser
opservada en las particulas que contengan un pequefic o esediano
conteni1do de funciones COOH, i1ncorporados en forma de Secyuenclas
cortas (19).

E! problema mas fuerte en laos métodos de limpieza es la
eliminacion del CO' (5). Para solucionarlo se procedid a efectuar
un burbujeo 1ntenso y prolongado de Nt' Fara veri1ficar si @1 agua
ut:lizada an los lavados o el Nl contentan alguna impureza se
procedid a titular "blancos®, de los cuasles los resultados fusron
satistfactorios ya que no se encontrd alguna impureza o sustancis
que pudiesa 1nterferir en nNuestro sistensa.

A continuacidén presentasos un resumen de los resultados
en las tablas 23 y 24, y en las graticas I, 2, 3, & y S,

Tabla 23 Resumen de_las titulaciones potenciometricas.
Grupos COO .

lata: Irupss aci1dos débiles detectados en (umoi/g pal)s
I.1.Nsom I.l.mot R,.M.naom R.M,ucql S.neom  S.mcl
-3 244.32 256.83 198.78 201.38 20.77
c-18 262.34 249.54 267.87 269.87 1.88 N.D.
c-12 232.97 272.78 —_— —_— — —
C-14 427.91 422.85 435.12 43%5.12 2.83 18,460
C-le 229.42 246,49 —_— — e —_—

Tabla 24 Kesumen de_las titulaciones potenciométricas.
Grupos SOs .

latex Grupos acidos fuertes detectados en {(umol/3 polls

1.1. Naom R.M:, Noow
c-8 3.35 2.48
C-10 3.71 2.08
=12 4.23 —
C-14 2.84 2.73
C-16 4.28 ——

dondet l.l.nocow = latex lavalo por intercambio i1&niro



titulado con NaOH.
l1.l.4¢t = «em, ti1tulado con HCl.
Re.M.Noom = latex lavado por ressplaio del aedio
titulado con MaOH.
R.M.mct = «tem, titulado con HCL.
S.mnaom = suero titulado con NaOH.

S.mct = dem, titulado con HCI.

1. Latex lavado por intercambio idnico,.

En ge al, podesos decir que por wste aetoda se
encuentra mas del 90% del 4cido metacrilico adicionado al sistems
en la superficie. Fara C-8, C-12 y C-16 s® observa que la
cantidad de grupos carboxilicos detectados por titulaciéan con
MaOH son agnores 4 los obtenidos con la titulacidn par retroceso
con HCl, esto se puede deber a que se presenta el fendmeno de la
doble acidez y 4l hinchamiento de las particulas cuando se titula
con NaOH, pues en los trabajos de Nishida (18) y Loncar (2d) se
reporta el hinchamiento de copoliaseros carbéxilicul en eediD
alcalino.

Fara C-10 en la valoracién con NaOH el resultado queda
dentro de lo esperado, pero @n la valoracidn por retroceso se
detecta una cantidad menor. Esto se puede deber a que, cuando se
realizé la sintesis de los copolimeras (ver ref. 16), se
presentaron problesss de estabilidad los cuales se agudizan mas
cuando se comienza a disminuir el pH del sistema a1 realizar la
valoracion por retrocesc con HFI. Cuando ocurre esto, &) golimero
emnpieza a flocular rapidamente provocande gque algunos grupos

carboxilicos queden enterrados 2n &1 interior de la partticula.

Para C-14, los valores reportados por las titulaciones
directa y por retrocesoc son muy semej)antes (ta  dlerencia entre
ambas es del (.46 %), y estos concuerdan auy bien con el ~aler

teori1co. Aqui el fendmeno de la doble acidez no es wmuy notiario,
lo cual quiere decir que los grupos carboxilo detectadeos se
encuentran practicdmente en ia superfic:e de la garticula.

En cuanto a la rantidad de grupos actdos fuertes que se
detectaren @n (a super fr. e, 5 ancuentran dentro del! .1 % en
promedio, 1o rual se halla dentro de lo yue se esporabha 58

puede comp ar coantra el 20 % oblenido por jeflas (67,



S. tatex lavade per reemplacs Jdel medio.

&n C-8 los resultados son mencores; esto se puede deber
a las siguientes razones: ) absarcion de impurezas en el agua de
iavado sobre los grupos de acidos fuertes, 2) hidrolisis de los
grupos sulfato superficiales a grupos hidréxilo durante el lavado
o 3} mayar eficiencia en 1A remocidn de especies absorbidas o
adsorbidas en la superficie de la particula (5).

Fara C-11', los resultados obtenidos por reedplazamiento
del suaro son grandes. En los dos casos se sncuentra que se tiene
el 13 % de funciones carboxilicas en la superficie, wesute valor
elevada se& puede deber a la deficiente rasocian del
andlsificanta, trestos de iniciador y monseero residuals ahora
tabe mencionar aqui, que el susro recolectado alcanzd una
conductividad muy baja, pero al medir la conductividad al latex
que estaba confinado en la celda esta fue de 42 Y cmy la cual es
demastado alta, 1o que nos induce a pensar que se debid msantener
el litex confinado en la celda wmis tiempo, pero esto no fue
posible ya gque la celda comenzd a presentar a presentar problemas
en su funcionamiento.

fara C-14 se vuelve a presentar que los valores
obtenidos por titulacion directa y por retroceso son del 100 %,
pero esto no puade ser cierto ya que se datecto AMA disuelto en
el suerc. Para el estudio de este litex, se tuvo muchos problemas
para mantener en funcionamiento la celda. Ahora. en el caso
anterior la conductividad del suero era baja y la del litex de la
celda era del 46.3 ;fi/cm, lo cual quiere decir que faltédtiempo de
confinamiento para la mejor remocidn de impurezas para poder
llevar a cato una titulacidn correcta.

En cuanto a 10s grupos acidos fuertes, estos estan en
promedio cercanos al 1é %; donde podemos observar que hay una
buena concordancia con los resultados obtenidos por intercambio

10n1C0.

5. Fesultados de los sueros.
En los tres resultados presentadas, podemas ver que hay
algun valor, esto guiere decir que se encuentra AMA disuslto en

el agua del suero que se recolectd y no en la superficie de 1la

i
~



part:cula gue era donde 32 Queria. €1 problema jJue se t:i=ne agui,
€5 QU @] unico parametic que s@ toms en  cuenta tue el se la
conductividad, de ahi que al alcanzar la conductividad requerida
se paraba el sistema de ultrafiltracicen, pero se pudo obDservat
Gue la conductividad del latex confinado en la celda era alta en
Co@paracicn a la que se obtenia lavandola con r2sinas de
intercambio idnico. Ahora, se& puede hacer la modificaclen  de
bajar mis la conductividad del latex de la celda, lo cual wva 2
requerir de mas tiempo de confinamiento y por ende, de mMas agua.
Lo Que trasria cOmd repercusidén que Jlos grupos Sultatos vy
carboxilicos, al encontrarse en un medio mds diluido no puedan
ser detectados por el metodo potenciometrico, Como Gcourric
anteriormente a Seflas (b6, de ahi que seria muy convenmente
contar con una estacion de titulacion conductimétrica.
-

E. Resultados de las prusbas de adhesividad.

1. En 1a tabla 25 se presentan los resultados obtenidos
en la realizacidn de las pruebas llevadas a cabo, como se indico
en el capitulo IV de Desarrollio experimental ( . pruehss éo
adhewividad )y { prusbas de la ¢t o la ¢ ).

Tabla 25 Pruebas generales de muestras sin engrosar.

Contenida Tiempo dejfpasriencial|Estabil,
de Viscosidad secado pelfcula lal alma-
latex | sélidos pH ( contr~- |@n vidrio seca cenaje
t 4 potses}® { mun )

apaca, sin

grumos y ver
c-g 20.39 4.0 N, o, &0 no senai-~ . .

tiva.

tguat a ver
C-12 I%.90 4.9 3 45 c-a t, r.

translucti=
da. tigera

cant. de e
C-14 19.27 3.3 N. D. 53 qrumos y [N

s sensu-

tavna,

Vel oa ot '

c-16f 20.2¢ 3.7 N, D a9 c e :

- —— L




cuicel N, o 5 w0 detegtado.
ey £~ = a) ravisar, s2 observed a los 3, 7 y 14
1a ligera tarmacieon e natas.
+ = Tindiciones en la determinacion de la viscosidad:

T = ;?-ZSDC. rege.m. = 13, rotor ispurilel 2 I.

- I-5%: el wmorcisnto de solioos encontrado es
aracticacenta del T8 Y%, el cual coincide bien ccn 2l porcentale
encontrado en el latoratorio. El pH es moderadadmente acido. €En
cuanto, a Ju# le viscuslday no fuera detectada se denid a dos
circunstancias: ) las r.p.m. y el "spindle” utilrzados no fueron
los adecuades para obtener la lectura deseada, 2 los latex
tienen un bajo contenido de s&lidos comparindelos con los
23n@31,35  omergiales, €l tienpo de secado on vidrio se :Oqsidera
yrande {pero esta depende mucho del tipo de usa al QuUe se vaya a
destinar al adhbesivol, 4ste se debe al bajo porcentaje de solidos
que presenta este latex, ya que, 5@ necesita mas tiempo para Qque
el cgud Gue Iontiefie 3= evapore, La apariencia de gelicula secs
25 bastante satisfactorisa ye gque esto indica gQue nag -0
presentaron aglomeracicnes por deficiencia de surtactants y que
€] l3tsx es hastante estable & pesar de su pH relativamente bajo.
Sa Jtser.c una suena estabilidad al almacenaje, esta se dehe en
gran parte al contenido de solidos que tiene.

- C=1Zt el contenida de solidos es muy bueno, contra el
obterido snteriormente. E1 pH ps  moderadamente acido. En  esta
case i1 hay lectura en la viscosidad, g£sta se debe a2 qua en este
late. hay 4% % de solidas, tantidad gque es o]l doble comparindola
con 1a de 1os otres lxtex., El tiempo de secado en vidrio es wn
po o 3lto, L3 soeriencis 4e peliculd es buena. La estabilidad al
a@im2cenaje es wmuy buena, ya que este latex tiene el doble de
contetido de sclidos y presenta resultados similares a Jos otros
tatex.

- £-14: como en el rcaso de C~8, su porcentaje de
saligos e@s soaptable. En cranto 3 su pH medigon. este es  mepor
s@ pueJe deber a la mayor cantidad co ARMA adiconade a2l sistema.
#1 tiempo de secado ez alte. La aparencia Jde pelicu.a secs es

Bastante $abisfautoris va que ze presente translianida aunaue  2en

9



uha lLigera ~anftidad de€ Grumss perd hs COMOo  ¢ara  consiadrar  goe

3 es de “"wrla cesszdaa”. Su estabil.dad al almacenajle es baenas.

- C-161 wu porcentaje de solidos es el mas paresido, su
oH es moderadamente acido, su ti1empo de secado en vidrio ¢s altog
su aparienzia de pelicula seca es similar a 1a C~14 y 1la

estanilidad al almacenaje que presentd tue buena.

=~y Debido a que los latex estudiados presentapan uns
baja cantidad ce solidos se procedis a engrosarlos, para poder
efectuarlies las prusbas 7 ¥ B8 (descritas en el capitulo Iv-D},
estas pruebas sont 7) Frueba de desgarsre en papel y 8) Pruebas
funcionales de adhesivo para madera. Fara el engrosamiento se
utilizaron dos tipos de espesantes: el El, el cual es del tipo

emulsion acrilica y el E2 que es del tipo poliuretano base agua

{€t y K2 sera i3 comenzlatur: gque de shora en adelante usoremos
pora  designar a los  esapescnies respectivaments). El engrosamiento
se lleva a cabo hasta alcanzar una viscosidad de 30 & &8  preess,
que es #1 valor al que los adhesivos indu;trlalei se lesg efectuan
las pruebas de funcionalidad. Antes de enprosar 1as muestras, se
les ajustd el pHy, a un valor entre 7.5 a B,5 con hidroxido de
amOnio por tres razones: 1) ohservar i aumentando el pH se
alcanzaba la viscosidad deseada, 2} evitar floculacién v ) que
los espesantes se incorporen al latex.

Las cantidades de espesante adicionadas a los latex vy

la viscosidad cbtenida se encuentran resumidas en la tanla Zo.

Tabia 26
Cantidad adicionada Viscosidad
latex de espesante obtenida
{n ¢n pet> ajzreagai:’ U rertripcises ) |
£1 £z E1 gx
-8 .80 2.85 teg Lt
C-14 L. 5Z2.5
C-16& 1.2 EET]
St R A S I BRI NS

En el caso de (-1Z, 38 procedis A anmer tac s oM

A



a3reansg My 1as 1 3mdN10 Dar3 ad:rigonarie posteriarmente los

AR LT Inhd SE1Z 22t 2> Tue necleario 73 yue sraplemene AL

agregar =i NH.OH Fasta :ograr uvn valor de entre T-s de pH la
moE3Trd a.canIs 13 w18C051da0 requerida para las pruebss. EL
necno de aume~tar el nH ge un lates para bacerlo mas  viscoso  es
Seometous O tunment2 wrilizado., En este tipo de polimeros c3  aun
S%% harcade 25t efecto (-dc cue eristen una gran cantidad de
fuizicnes colares en ta superficie de las perticulas, las cuales
4. nailarsa en +vwedic polar tienden a Jiriylrse hac:a este

pr2v3candy asl un  hinchamiento de las particulas vy el

.3tamiento de ias “"cabelleras"” de las cadenas supertficiales,

v rs1onando con sste efecto un aumento en la viscosidad dJdel

latex,

I. Fesult:ons de las pruebas (2 jesgaree 2N papel.

7 la tacla 27 se presentan los resultados de asta prueba.

Tanla 27
Tiempo de desqarre de papel (seg)
. sin engrosadas
g tates | eagro:ar El EZ
c-3 &P-70 99 79
=12 1-15 — —_—
c-113 119-1208 95 160
<-16 116-1298 35 R i)

- 15 como 3@ puade observar no  existe practicamente

1 tiempo de dxsyacrre en papa2l entre las  muestras

An L43Eas 4 FIN @ngrasar ya que tardan casi el misme  tiempo.

€3to 32 debe a la centidad de agua que contienen las muestras y

Gque. €2 cantiens constante) perc cabe seflalar que el tiempo de
Uasgarts= = ;¢ ande.,

-C

luos tiempos de desgarere qua presenta este latex

200 iy Aceptaclas. 3¢ pu2de apr 2ciar gque la disainuersn  Jde ta



cantidad Je 29ua en (3 formulacicn de ios latex les procorZ:ona a
la wmizma ve2, w3,ur vistosidad, nejores propladades d2  Jelsto .
una mayor velocidad en el secado.

- £-14: en lo gue respecta al tiempo de rasgadao uoe
papei. estos son grandes y no has una gran diferencia entre (o5
tiempos reportadocs dz2l late: sir engrosar y el engrosada, deo:sto
esta a la cantidad o2 agus que sSe manteniene constante.

- C-1&1 ce los resultados podemos sefaiar gue 128
tienpus Oe gesgarre en papel con ambos espesantes Si1 dizminuyen
en comparacién con los obtenidos para 1as muestras S$In  engyrosdr.

pero estos asigueh siehdo altos lomparandalios com -0,

4. Resultados oce las pruebas funciondles de :dhesi.g

para madera.

Estos resultados se resumen en las tablas 28 y I9.

Tabla 28

A

Carga ( kgrem® )

latex L hr 24 nr 72 wnr

£t E2 E! EZ €1 (=4

c-8 33.98 17.82 TH.38 18.13 Tt 14.21

c-14 29.59 15.75 5.0 22.44 a8.1F PR

C-1& 12.27 ?,3% 8,79 6. 35 9,91 1.7

Para C~12 ya que no se usO espesante sus resultados astan

pregentados en la siguiente tabla:

[ Tabta o9
fCarga ¢ ]
idtex I hr 24 kr T ey
iz §zaoma L raer | o l
— L




- L J& . f 3T 03 2 dg FOrECIGF % BT 7. L2

“d%, & .aS = sre.  ds  CaT@rs#  iM1C1330 la pruaeca,
aumerta i3 2macte la margs ue zedyrta la peoset: 13 magara,

Dero a .as -alor es tnfarior a. detectads a la LY

da pegals. G s@abie +r AuE2 guiere gevir Qo al
Srarziure.- e. tiemps, 1a asxnesividad del latex oismnuye. Se
ckserva %ambien Qque €] late. engerosadc con Ef cresenta  wvalores
miyores, esto e puede ceber a una mayor compatibilidad de:
e@sdesaris c5n sl ll.te:y, ya 3Jue cONO se nMenclono antes este
€sDes5dante= 23 del tipo emulsion acrilica en cual es mas compatibie
con naestro sistama. Todas les probetas oreparadas para  este
lu*es presertarcn la r.ptura por la parte del adhesivo , no por

a: |3 ~adera; cstc No es dezeabie ya gue &an este tipo de

v2tas la ruptura sg debhe prezentar preferentemente en el
=.mtr2tG . no en el adhesivn.

- C-1T: en este latex s nbserva gque al aumentar o]
ti1empo va aumentando la carga, lo cual ®s 1o mas deseable en un
adresivo, e5 decir, que siespre aumente la adherencia al sustrato
s N2 yue disminuya su velor con el tiempa. En  2stas pruebas se
observe que en las muestras de 24 y 72 hre. se comenzd a
Lra2sentar uns mintna  ruptura en 1a maderas o cual es muy

=1 los  adhesi.os, De sgul se puede empezar a

Thiair G2 para que haya una buena penetracion en la madera y
se presente la ruptura en egsta se debe contar en los latex con
meys =antidad de sslidos,. (Ver grafica 7).,

- C-14: se cbserva que a las 23 nre.  de  haber sido
s2gada la orobeta de C-18/E%, hay una pequeda disminucion de la
Carya, Pero ai hacer lss mediciones a las 72 hre.  s@ encuentro

gquela Térga soportada por la probeta aumento. Esto no sucede con

"

! @sdesante E2 que a las 74 wra. aumenta pero al final esta
draminuye. e astos @ 2sultados se puede deducir que el 1ntroducir
Jna mayor cantidad de AMA al sistema mejora la adnesion hacia la
nadera, ‘Ver gratica 8).

- f-15: presenta los valores mas bajos de carga de
todaz las muestras. Estas ultimas con e: espessnte E1 Al
teanscurrie el tipaempt, su adhesion va  g1sminuyendo  teniendo el

mayar valor & lhe, En 2] cas0 del espesante EI a les /2

fresenta el v ar mas altoy sin  snpergs  congararde  toeos
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CAPITULO Vi

CONCLUSIONES ¥ SUGERENCIAS

A. Conclusiones generales.

En aste estudio se puede observar que las titulaciones
potenciometricas son una muy buena herramienta para poder valorar
la i1ncorperacién de los grupos funcionales en la superticie.

La patenciometria es un metodo muy preciso pero, no
posee la sensibilidad suficiente para poder detectar cantidades
muy pequeflas ce los reactives util:zados.

En cuanto a las curvas de titulacion, pude observar gque

astas sor de Jificil interpretacidn, For Jo que se opté mejor a

las «ecturas caorrespondientes en las curvas de las
primeras derivadas.

€n las tecnicas utilizadas en el lavado de litex fue
mas eficiente el de resinas de intercambio idnico que wl de
reemplazo del medio ya que como Se@ pudo observar en los
resultados, el priser método presenta una oejor remocién de las
sustancias que pudieran alterar la caracterizacidn superficial.

En cuanto a los aotodos de lavados de los latex; el de
intercambilo 14nico fue muy practico pues es rapido y eficiente.
El unico y gran inconveniente es que el proceso de lavado para
poder utilizar las resinas es lento y tedioso. El otro método de
reemplazo del suero fue mis sencillo que el anterior, sélo que el
tiempo de lavado de los latex se tarda 15 dias aproximadamente.
Otro problema chservado es que e! suero recolectado se encuentra
muy diluido y esto hace que la detecccién de los grupos so.' no
sea posible por este metodo.
Otro punto es el de realizar siempre "blancos” ya que

e necesita saber como esta el agua desionizada utilizada.



En 21 tema ge i(a adhesividad estd se ve incrementada al
aumentar la cantidac de solidos o la cant:idad de #AMA en el
sistema, pero no aumentando la cantidad de ABu,

Las muestras de bajo contenido de solidos presentaron
tiempos de secado y desgarre de papel auy grandesj mientras gque
las muestras ¢on un  alto porcentaje de solidos mostraron un
tiempo de desgarre en papel corto.

El espesante tipo "emulsion acrilica" fue el que melor
1ncaorporacién tuva, es decir, gue hubao mas compatibilidad con
nuestros sistemas.

E]l aumentar el porcentaje de sslidos presento la
ventaja de no necesitar ningun espesante y ademas de presentar un
desgarre ainimo en la parte de la madera, y no en la wunimn
adhesiva.

El futuro de los late: sintetizados en el labcratoric
para este estudio son muy prometedores, ya que como se& observa en
los resultados, se les puede utilizar como base para adhesi.os.
Los latex que son eejores para estos propésitos son: C-14 {mayor
cantidad de aMa) ¥y C£~12 (maver porcienio de sslLidse}, £-13 oor
haber obtenido sl mayor valor de carga soportada en las pruebas
de adhesidén a madera. Y C-12 por no utilizar ningun espesante,
tener buenos resultados de carya soportada, tiempos de desgarréh
en papel cortos y presentar desgarre en la parte de la madera.

B. Sugerencias y perspectivas.

Seria recomendable countar con una estacion de
titulacién conductimétrica automatizada para poder hacer wna
comparacién y complementacion de los resultados obtemidos poar
titulacién potencometrica.

Se recomienda que s8 utilice una celda ve
ultrafiltracidn a presidn, cuya finalidad seria la de disminuie
el tiempo de lavado de lus late: en el metcio de reemplazn del

medio.




Sa debe de preparar “plancos” del agua utilizada, para
Foc2r datersinar la cantidad de dioxida de carbone Qque s
encuentra disuelto en el agua y durante el proceso de valoracion,
Se recomienda bacer es°S para que no haya sobreestimacionea en
los resucltados.

Ser:a muy recomendable sintetizar un poliseroc que
contenga un A0 %L de solicdos ¥y S5 L oe AMARA en su  formulacion |,
tomando comp reterencia a C-12 y C-14, Con este latex se lograria
obtener las propiedades oe los  latex antes mencionados y se
esperaria que este nuevo latex fuera superior a todos los
sintetizados, Cabe mencionar aqui, que Se debe tener pracaucidn
pues deb1do a Que la cantioad de AMA Que S va a agregar al
sistema es mas grande de la que se agregé a C-12 se podrian
presentar problemas de floculacidn (16).

Deaspues de haber opbtenido este nuevo latex, se
procederia a hacer un estudio completo de adhesion para poder
definir los sustratos en los cuales presenta mejores propiedades,
acdemas de un estudio marcado para ver su factibilidad de
fabricacien a mayor escalas.
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CAPITULOQ vill
APENDICE
MATERIALES

A, Moncmeros.

EEMEY

B
a) Tecplelades fistcoquimicas (20D

H = CHa

£: estirenn, vinilbenceno o fen:letilenc QJQCH-CH!, posee
ur peso molezular de 104,14, formula molecular C.H. con 92,26% de
v ¢ 72?3 de H, e ouviene de etilbencena cor deshiurogenacion o
Lo zeshiges-alagenanyon,

&3 un llguido aceitoso con colar transparente a amarilliento.
M, reteactieo, de olor pehetrante. Expuasto al sire y a la luz
palinering lemtanente con formacicn de peroxidos.

3. censigad a4 20°C es 2,969, su punto de fusion @S —33°E.
punts 2 eoyllicion 145-1456°C. Indice de refraccien a 26°C

ﬁ;=:.54c7. Es poco saiuble en agua, Scoluble en alcghol, eter,
s:et¢na, netanal, cisul furo de carbono.
t) Freievcioses (22D

Eg 1ntlanable, irritante ocular y del sistema raspiratorio.

Z.ite w2apirar el vapor y el tontacto can ojas y piel.

Efe:tcs tonitas: el vepor areita los opjos y el saistema
ressirator 1o, El liouido srrite los 0203 ¥ causa severos dalios
onuls €s. &4 ENBNZL0 S S8 Lnpiera.

Reatzcianes pel.igrasas: 1a polimerizacidn autocatalizada
e Dtermica se sualve espontinea arriba de los 635°C. Expuesto at
U.lgenn s av-ad fores purosidos qQue  eplotan al nencr
calentem.anrg,

Feliyra <e 1ncendios flash paint 17e. Limises ae
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£ IIoLe 2Z3en lay GuorsloEo -t &

igniciorn, Use careta, gooles v guantes. Aplique un  agente

Aisp e sarty mv 3o tlacreble . peodoCs wha enulsien con Lfh cer

CoPyur o JiEa€.s .

BUam LEY gt Ry JleapENdi PUoec

Apdd Orr1enle. £y &L Ci.perzarte > e3ta oisnoraola, el arens

W absirpente , tranzsortelo con .ia pala 3 wn lrgar s Lo »

éfjuErte o emtiarrelo. entil: Klen el sit1o ael verrane.

iatp ge butllo (CELAMESE MEXIiCRANAY.

a' Froptedades fisizoguimicas (1)
-
- C

=t -Captn

4« 3
cster bDutilico del acido aceslico, CHx-CHCOOC‘Hp. con LeRC
moeleczular de 128,17, fornula malecular C7H"C; con  5%.3%.
“.A34% de H y J4.97% de 0. Se puede preparar a partir d@ - dutetl

y acrilato de metilo.

Es un liquido incoloro, ;f“:o.eeae. Da eb.
n2%=1.4180, tp” e, 57 za:ogrCe M =8,
L sp
oH =%74,488 w:alfemel, SOlubl}idag en acua a VL ge Sl : N

come

100 m. Solubilidad de agua en n-ABu=@. 8 m/108 g a J0¢°C.
ti Frecauciones (I2).

£s i1nflamable. S2 debe evitar inhalar en .apor. E-1te el
contatto con 1os 60s y la oiel.

Efectos toxicos: el vapeor puede irritar el Ssistema
respiratorio v cavsar dolar de cakeza v nauseas. E1 liguidn

11T JD8 O)na « DUBVOCA conjuntivitie, irrita la pield ¢ m3usna

dermatitizy s1 se ingiere actua cono  irritante y =g del
s1stema nerviosc cantral,

Feligrc  Jde flazmt cLint T T B te
= 1.2-".e%, . eMreratcrae L antoly o RS L = otiooLa
s CuBL. T s pul0 Quasice seco 9 Lof

Dispemicicn de cARrrames: [orte 1. das A8 POsIDIeEs uen’ax 2%

tgMteian, Use caret.,  qogles 3y uantes. Atin.e WP e,8v e
Jiapw-sance . Inflamable . produica ond emuleidn cor U ceptiin

CERAGE LI &ed, dilu,ende roRT et <9

Qroersante nd esta QirspobiL R, sl A ara o



LIoMBALT LM ufd DalA 2 Lo loudrt w@uunl

. am I le e &

~C.d@  retac do Z-metilgropanciio. ©CHO., faso

+ o 2
We.Bioter Boow® 2ot 3%.dd% de £, TL.O05 ae H y Z7.17. de L. Se

8 AJera por 2est 1irdtacion 22, 221d0 o-hadrosiisobutierico.
*riamas con punto de fusién  a IA’C. forma un liguido
SGre281.0 <on olar acre ; repulsivo. ;:°=l.6553: fe eb.7°°=163°C{
n;c-l.iﬁldf. Scluble en agua caliente. Mimcible en alcohol vy
ater. Folimerizs faZilmente, especialmente calentandolo o con
trazas 22 kL.
b Foopactigres 000,
Causs guemacuras., Evite inhalar el vapor., Evite e}l contacto
con la piei. 1os plos y la ropa.

Efectes ti:icos: ) vapor ireita los ojos y el sistema

PESREACEIO iT. €1 liGa102 terita los oo y le piel.

Dizposicieon ue derrames:t use guantes y gogles. Cubra el
dereane Zon soda ash (KOHI. Lleve todo i1l drenaje con  abundante

sLo3 clrrlente s diluca profusamente.

B, Resinas de intercambio ionico.
1. Ambeclite D00 (Rohm & Hass, M. R.) (&),

Anterlits TO8 25 uma  resina  Jntercambiadora  de cationes
fuerienente 2cida, macroreticular con mateaz de estirenco
divimiipenceno v  funcionaiidad sultdnica acida. Se  encuentra
diseagnuple on el rercade en la forma 1onica sodio, &5 Jdeciv ,  al
oretoantiar cationes, libera al medio zattones Na'. Fosee  una
c-“."'m.—‘»:‘.s ;t‘:w-' v .:*I'm'-'x.:o g/:m‘.

€1 tamsfiz 2fect . vo g2 partiCuia @8 Je .45 we. 21 Cconlanido

e rPumS .- T 2f e A3 . ol reango U pH en el aue trebaja es da it a
15, La temperetura macima de operscicn €s 190°C, La capacidad de
intErLATDIO  Cortesgonle 8 1,7 Mg Ml £} porcentae -
Fircrnamierts ve.arslole. Hazadcs en CIAVerslon Connists es de LA

+ +
. al areodu ires la reaceion Na — HOL



Fosse unra = . c.emi€ 2Stsl....ad fisi2a , tazystensra A P
C sSrdiay, Tortiene cas fel o owt. de UVED BOe pesd v pPueds wesiadrac
gae profoarciong por 1o menos tres veces mayor  resisterci: @ i3

iniercamngiadoras Tl -0

38013 Lue .23
A AL P

Ze apiica en aconditionamignts e agua (Suavi.acidn O0f agna,
SesiOniIacion. desalcalinizac:ion?: separacicn de tierras raras,
Ce AMINOAC100S: PrOCES0S GULIMICOs, @tc.; donoe se desee .0 mi 1&c
de .13a de oparafion.
o, Amberiite 1RA 9@ (Rahm ¥ Hass, M. R.) (&r.

Anberlite IRA SUd 5 ona resina  intercambladora  anicnita
fuertemente bASICA. con funcionaligad Ce amonlo cuaternarid. S

matri2 es de estireno divinilbenceno , 58 encuanira dieponitile =

forma 14n1ca clorvro, @3 decir, cue al  intercasbiser  sators

" - H
liberara al mecio cloruros, C! . Su o e dY gies . su
Jpareris

pr.df1.67 ;/cn'. El tamafo efevtivo d@ rarticula es de &.Z . e

con un contenido de numneadad ade &Y. E]l rango de pH ocptimn 25 de o
a 14, Li temperatura maxima de trabajo es de &U°C en ia forma on
y de 77°C wn la forma G17. La capac:dad de intercastia o= g2

i meq/mi. Su hanchamiento reversible s de (5 a D2V, basadces en
convarsion compleata de 1a reaccion Cl —s OH .

Amberlite KRR 94 es urna resins especialmente sdes.s3a cara
desianizacion e altos tluyos. Sus [TEY=1Y comprancer el
acondiclonamiento de ajua (JBSI0N1IACON, UEKOMILINACICH, FaMOC: 0
de silicel recuperacien de orgaricos oe alto peso salezulas -3
ias cormentes de groces0t  deceloracidn v GesionlsEIlsa ae

disolugipones de azucar,

EQTPO
L. Celda de ultrafiltracien,
Destrape i, )
fara obtener un latas lavadm por la telnina de

x0a disefiass en al

reemplato del Tuero. & utiliza wneé zelda

laboratcrtd, 1a cual @6ty Bagaga 8n Jo: CFIGIs QORers.3lde .

héa »170 Seicrita gar Sefas (&), La ¢elds 22 cotpone



LI i A AL - oz@e MManeCre , 3.3 - aE AT ova,
23T mYa WNa tAald G G Leh BuRE071ar ) Ctreé wnteriar.
2aper1or posee tres s1rantes externcs de  acero

1z LCADLE

CNEM DAr3I Ut afRAd tades v LEMFAr 13 Celota,
Al¢C 3T BOSEE LM SuUihS 2@ @ntraca ge agua 38 acero i3 1dabled uaa
calvula Y@ purga para asegurar gue la celoa se encusntra
totainerte llera al comenzar a operar: tlene ademas w1 agltader
Zan Barra migrestsa @n und cde 1es axtrames y an el otro un balars
13839 a la raca.

La taps 1nferior posee un cucta de salida para el suaro

ae lavailg, asz: como un borde sobre @! cual se coloca una charela

de acers 1no:zidJatle, perforada, cuyo fin es el de sostener a la
mewctara de filtracion (ver fig. 24
0. Titulador Mettler DL 20 (15},
Dascrxg_r.'_x__‘#l.
E!l titulador Mettlar DI 20 s cchpone de las partes

sigalentes:

»

¥l instrumanto Mettler DL Zu,

Ly Catle para cane 12n a fuante de 110 % s Hz CA.

€3 buretas intercambiables de varios volumenes cen
ciston, empague para el pistén, soporte para la
Jareta, tubos de succion y descarga.

4 Fedestal para la titulacisn.

e) Vasos de polipropilenc de 100 mi.

fy Electrodo de vidric tipo universal.

Q) Agltador con propela.

H} Cable 1nterfase conversisn DL 23 - RS232C.

E. FRUEHA A.S.T.M. D 905-49 Fuerza de corte de bloques de enlaces

de adhesivo entre madera por carga de compresicn.

n
@

RCiner: proela fara evaluar adhesivos madera a madera.

Dos bi:zauzs de madars midiendo 2 in. ¥ T 1n. ¥ 375 an. de espesor

%0.8 m~ ® =n.0 re ¢ 10 mm } sON unidos esenclalmente en un area
a8 T oin, o+ T o, 22 la carra g2rra 1os bloques son  separados 1/4
1n. ¢ 4.3 - ar ia ‘grma de un escalons o' area ce  pegado es,
de e&sta mars-a, de T in. * 1 303 in. En €ads caso.,  la  diraccioa

ce .a ®majera a3 2+ ;2 Zimensia 1 T/4,

BT



D] entC: 28 LL0QuAS Aalariins 50 £ 3358 S

o Merieota 2al-lies e =

#y BB QUe 19 CArad  ouade  :dr
aplicada en compresion por la macuina de prueba. .a  Tarna  ea
Aflicada cor Cotovemiente ContiAuo a un3l celoc1dad tie LD
PR TR ST T R DR AT + L3S gatos =Ln 3230% en [+ 2 %3 p- . i3
divecc: o de la madera es siempre paralela a la direccisn ade .a
cerga dutrante la prueba.

Significade: el metoto es udtilizado para detsrminar lo:
estuerzos de corte comparati.oe de adh@s:.02 pare &h)ace: 4

medera v mate#riales similares. Cuando se esta realicarce la

prueba, Ios materiales deben estar bDlen acondiciciaons. ¥i
acnesivo y la madera son esaluados en termines de 1os estuarzcs

MAIMOS y MIMimbs regueridos para sus fallas, La p

weba Gue  ie
realiza en equipos como wl Instron se puede llevar a c2ha er

madera y materiales compuestos.
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t Y TERAT I - [ Y 3 g
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Titulacién del 1htex G-14 limpio por intercambio idnico
con NaoH, Lusva e titulacidn,.
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Titulacisn del L&tex C-14 limpio por intercambdio isnico
con haOH. vurva de i1a pricera derivada.



zzaxwaasszazas METTLER D20 CompactTitrator date 02-03-%0 zszsz=zcsszmus
TTTRaTYON B sperator
WE ITEHT g
IDENT
ToNnc
“nisd 2
BbBack me
START p

remarss

5
133

RESUL T 21.9a7
RESULT 25, 461
RESUL.T 18, 234

1% pH

S

meq
Titwacién del 1&tex G-14 limpio nor intercmabio 14nico

con HQ., Curva de titulacidn,



START 12,115
RESUL T meaq . 34159
EGlIIVal. . pH 10,452
RESLUIL.T 21.947
RESUL T meg 23618
EQUIVAL .. PH . 084
RESUL T 25,461
HESUL.T meaq . 45290
QI VAL . P 3.152
RESUL.T 18. 236
o log of derivative
i —.. :
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................................. der. Pto, sq., NeOR
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N
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Titwacién del 1Atex G-14 limpio por intercambio iénico
con h\l, drve de la primera derivada,

ooor



sExrsxscxasss MEYTLER DX.20

CospactTitrator date 31-03-90 s=ss=cszzzmss

TITHRAT ION b nperator
WEIGHT g 1
ITDENT 0 remarts
conc 1.0000
ZCINN &= 33.332
START pH 4,338
RESUL.T 11708
imnterpolation
RESULT 1.0960
RESUIL.T 19.434
4 & -] 10 12 14
° v v
.................. T ler, Pto. eq, 30
\_\\
~
AN
\l
4
3\
51 AY
\
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........ . \ 20, Pto. eq. COO~
5
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N
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\
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e

Tituwlacibn del lhtex O-14 limpio por reemplaze del su:ro
con NaOH.. Curva de titulecidn,

pH



START it
FXF =t T mea
ITOUITVAL . =21
RESUL.T
=ESIUNH.T meq
I VaAal. - [l
imnterpsoal ation
RESUIN.T 1.0950
RESUL. T meq . saTes :
ST VAL, . (S 11.121
RESULT 19.438
o 159 af derivative

‘l ...... NP
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N H
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: L4
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W
e e o e o e e 3o
-
.

.................... | P
r

‘Ler. Pto, ®q. 50

Titwacidn del l&tex C-14 por reemplazo del suero

con NaOH, Carva ce la primera derivada.
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TYITRAaTION 2 coerator
WEIGHT o 1
I DENT © ramarts

b‘_lt‘v HIPF‘

ST AT
RESULT 20. 467
RESUILLT 12.294
o s 10 15 pH
0 T ? 7 )
I
7
’/
............................................. /1..-_ Pto. eq, NG
a
+3 7 //
V4
e
~

N
T

Titulacifn del 14tex O-14 11mp1o por remplase del suero
con HQ. Curva de titulacidn,



STraAaRT _ vt 12,270
RESLILT . 78597
GEolaIwvalt. . =g ] 10,780
RESULT 20,447
IRESIIL.T meq LE2349
OO TV L (=35 ] 4,058
RESUL.T 12,294
. jog c! cderivative
Ay
i
i
i
i

(L]
cimn sy

e

o e

Titulecibn del 14%ex C~14 limpio por reemplazo del suero
con H@., Gurva de la primera derivada,



zrosxxs=w=x METTLER DL20 CompactTitrator date 30-05-90 =sxazzswzuzzes
TTTFEATION

-

cperatcoe
LHE I EHT g :
TOoENT D LR AN
conc 1.9000
R ial—h ey
START pH4 $.772
RESULT . 12720
4 & 8 10 12 14 pH
or ya e —r
ler, Pto. eq. QO T
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Tituwl neién del suere O-14 con N&OH,
Curva de titulacibn.
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Titulacién del suerc O-14 con NaOk,
Curva de la primesra derivada,



=ssnzussxzass METTLER DA20 CompaciTitrator dete 30-05-90 ssssaszansese

TITRATIMAN S Speratsr
WEIGHT Q 1

IDENT a ramarks

cane 2. 7002

CoMst 35,327

EBravct e mer 10002

STARY p 12.9%6

RESUL. T . 3¥705

RESLHR.T 32.53%

o 5 e ’ 15 ph

L SRR %S Fla. eq. G00-

——

[
(U]
Y

— r————

(Y]
[ —

L

Tituleeiln del suerc O~1 4 con B,
Curva de titulacidsm.
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LIt T me=2q
TUNL - 9

RESUILT meq
SQUIvAL -

RESULT

03 of derivative

" ler. Pto. eq. NaOE

! 20, Pto.. eq. WO"

b
[,

e

Titulacidn del suero €14 con HQL.
Curva de la primera derivada,



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Objetivos
	Capítulo III. Marco Teórico
	Capítulo IV. Desarrollo Experimental
	Capítulo V. Análisis de Resultados
	Capítulo VI. Conclusiones y Sugerencias
	Capítulo VII. Bibliografía
	Capítulo VIII. Apéndice



