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INTRODUCCION

Debido principalmente al uso tan extenso que en la industria
tienen las emulsjones vinil/acrilicas, surge paralelamente a

este crecimiento la necesidad de desarrollar metodologias, -
ya sea, para investigar nuevos usos o aplicaciones 6 para --

realizar actividades de control de calidad de Jas mismas.

En este sentido se desarrolla el presente trabajo, el cual sg
ra de utilidad para la industria, pues por medio de la metodo
logia analitica propuesta, se podran identificar y cuantifi--

car los mondmeros presentes en emulsiones vinil/acrilicas.

Esto se logra a través de dos técnicas instrumentales: la es
pectroscopia de infrarrojo (IR} y la cromatograffa de gases;
aunadas a una técnica volumétrica, representada por una reac

cion de saponificacion.

Estas tres técnicas en conjunto obtienen buena reproducibili
dad de resultados, lo cual es indispensable en cualquier me-

todologia analitica.

Otro punto importante, es que el método desarrollado involu~

cra e] yso de equipo comun en cualquier Laboratorio de Anali



sis en la Industria (Espectroscopia de Infrarrojo y Cromato-
grafia de Gases), presentando asi, una alternativa a otras -
metodologias que pudieran basarse en el uso de equipo mas so
fisticado y que son de uso mds restringido en la mayoria de
los Laboratorios de Analisis de la Industria debido a su al-

to costo.



OBJETIVOS

1) DESARROLILLAR UNA METODOLOGIA DE ANALISIS PARA IDENTIFICAR
Y CUANTIFICAR LOS MONOMEROS PRESENTES EN UNA EMULSION -

VINIL/ACRILICA.

2) COMPROBAR LA METODOLOGIA DE ANALISIS,

3) DETERMINAR APLICACIONES, EXTENSIONES Y LIMITACIONES DE LA

METODOLOGIA APLICADA.



I.- GENERALIDADES.

Para tener un panorama mas claro del desarrollo del méto
do analitico, convienc revisar en forma sucinta algunos

teinas directamente relacionados con el trabajo.

1.1.- Polimerizacién en Emulsion.

Este tipo de polimerizacion se efectda en medio acuoso,

en el que el mondmero no es soluble o lo es escasamente.
Con clertas medidas auxiliares, como son la agitacién y

fa presencia de surfactantes, se permite que al adicio-
nar una sustancia no polar en el agua, como son los mo-
némeros, éstos se dispersen en ella en forma de micelas
estables, donde en el interior de cada una de clias se

llevara a cabo la polimerizacion. El tamaiie de las mice
las y sus caracteristicas dependeran del grado de poli-

merizacion deseado.

Es importante conocer cémo estd formada una emulsién -
vinil/acrilica, por lo cual es necesario enlistar las
principales sustancias que contiene una formulacién ti-
pica, para con ello certificar la presencia de los adi
tivos, los cuales tendrdn cierto grado de interferen--

cia al tratar de cuantificar los monémeros presentes.



Existe una gran diversidad de f{ormulaciones para las e
mulsiones vinil/acrilicas, éstas dependen basicamente

del uso gue se pretenda dar finalmente a tal emulsién.
l.a polimerizacién en emulsion va ligada estrechamente
at empleo de iniciadores solubles en agua, aunque geng
ralmente insolubles en el monémero.

Los cambios en las formulaciones y con ellas sus carac-
ter{sticas y usos dependen principalmente de: el monéme
ro 6 monémeros involucrados; por ejemplo, los monémeros
de bajo peso molecular (acetato de vinilo y acrilatos -
de metilo y etilo) tienden a formar peliculas rigidas,-
mientras que monomeros de aito peso molecular (acrilato
de butilo y 2 etilhexilo} tienden a formar peliculas --
flexibles llegando incluso a ser chiclosas, éstas carac
teristicas hacen que la gama de combinaciones para obte
ner propiedades intermedias sea enorme.

Pero no sdlo se pueden cambiar las caracteristicas con
el {los) monomero {s) usado (s}, sino que, también con
las concentraciones de los aditivos utilizados en la e~
mulsién, ésto hace practicamente ilimitada la variedad
en las caracteristicas finales del polimero y con ello
sus usos. La presencian de estos aditivos en el desarro-
de fa metodologia analitica, inmterliere de tal manera,

que es indispensable cuantificar (a suma de todos ellos



para obtener valores fidedignos durante la cuantifica--
cién de los mondmeros. A continuacion se enlistan los -

principales componentes y su funcién 1,2,3):

a) £l Monémero Funcional. Que puede ser en este caso ace
1ato de vinilo y/o cualguier acrilato {metilo, etilo,
butilo, 2 etilhexilo) y cuya funcién es la principal
o sea, formar la pelicula al secar la emulsién. Esta
polimerizacion sc Jleva a cabo por adicion via radica

les libres.

b

La Fase Acuosa. El agua no sole provee el medio de --
dispersion, sino que, también sirve como medio difu--
sor de las adiciones de monomero y como solvente de -
los surfactantes, coloides, catalizadores,ete..

En suma, es un medio de dispersion de gotas de mondome
ro que alimentan las crecientes cadenas de polimero.
Aln mas importante es su funcién coma un excelente me
dio de transferencia de calor, permitiendo disipar --
rapidamente la pran cantidad de caler exolérmico du--

rante la reaccién de polimerizacisn.

¢) Surfacltante ¢ Emulsificante. Su funcion basica es lo-

grar dispersar el mondmero funcional en e! agua en la



cual es practicamente insoluble, ésto se Iogr'a por me
dio de su propiedad anfifilica; esto es, que la molé-

cula de surfactante presenta una zona con propiedades
apolares y la terminacién de la molécula presenta pro

fadad diond

P polares p ser o no ionicas.

La mayor estabilidad de la emulsién se logra cuando -
las moléculas de surfactante se aglomeran de tal mane
ra que su porcion polar sea la que interactie con el
agua y el resto de la molécula, la parte apolar, se a
socie con el mondmero funcional, fuera de la interac-
cion directa con el agua, lo cual provocarad la produc
cién de aglomeraciones esféricas con un centro total-
mente apolar llamadas -micelas-.

Los emulsificantes idnicos provienen de la adicion de
un radical ionico inorganico en una cadena organica,
pudiendo ser catidnicos 6 aniénicos.

Los emulsificantes catiénicos son aquellos en que se
incorpora un radical catiénico, por ejemplo la sal ob
tenida en la saponificacién de un 4cido orgénico. Su
poder emulsificante es reducide y cen ello su uso.

Los surfactantes aniénicos resuitan cuando se incorpo
ra un radjcal anidnico en una cadena orginica. Tienen

alto poder emulsificante por lo cual su uso estd muy
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extendido en la produceién de emulsiones vinil/acrfli
cas. Cémo ejemplos se tiene al alquil aril sulfonato

de sodio y al diacetil-éster de sodio del acido sulfo
succfnico.

Los surfactantes no ionicos son aquellos cuya parte sg
iuble en agua eité conformada por radicales con un nu-
mero grande de oxigenos y con ello un gran poder emul
sificante, por tener tendencia hidréfila con los oxi-
genos e hidrofoba en el resto de la molécula. Eitre -
éstos sobresalen de manera prominente los derivados -
del oxido de etileno (polioxietilato de alcohol sédi-

co y el éter alquil fenil polietilenglicol).

La concentracién de surfactante en la emulsién debe -
ser minima para evitar problemas de lavabilidad de la
pelicula seca, asi como de formacién de espuma al ela

borar la emulsién.

Coloide Protector. Estas sustancias previenen la aglo
meracién de las micelas formadas y evitan asi fa sedj
mentacion de particulas sélidas, produciendo a su vez
un efecto estabilizador y aumentando la viscosidad.
Estas sustancias son regularmente moléculas grandes -
con presencia de varios grupos OH~ que las hace solu=-

bles en agua, las mas usadas son: alcoho! polivinili-
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co, metil celulosa e hidroxietil celulosa,

Come el coloide protector es scluble en agua y rodea
al polimero, al dejar secar una pelicula, el coloide
queda envolviendo las micelas de polimero, por lo que
al tener contacto la pelicula seca con agua, si hay -
exceso de coloide protector, favorecerd la reincorpo-
racion de agua al polimero, disminuyendo la lavabili-
dad de {a pelicula seca. También sucede que cuando no
hay una incorporacion completa envolviendo a las par-
t{culas del polimero hay una pequefia resistencia a --
formar la peifcula; por estas razones, es deseable --
que la concentracién del coloide protector sea lo mas

baja posible.

Iniciadores.~ Son casi siempre peroxidos o persulfa--
tos que favorecen la formacion de radicales libres en

la polimerizacion y segun su conéemracic’m se puede -
mancjar una temperatura mas baja de reaccion y favore
cer. con é€sta, la produccién de polimeros de alto peso
molecular, ademas de evitar tiempos de polimerizacién

muy latgos,

Soeluciones Reguladoras. Las emulsiones son sensibles

a cambios en el pH. Cada sistema tiene un pH optimo -



para obtener la estabilidad de la emulsion, éstg se -
hace usando soluciones amortiguadoras a base de bicar
bonato de sodio, fosfato monosddico y acetato de so-~
dio que evitan posibles [luctuaciones en el pH, que

pueden traer como consecuencia posibles hidrolisis.

-
hd o

g) Modificantes, Son sustancias variadas que pueden afia~
dirse en la polimerizacién para variar el peso molecy
lar del polimero obienido debido a gque puede producir

“~o prevenir ramificaciones o puentes cruzados, las sug
tancias mas utilizadas son: los mercaptanocs, aldehi--~
dos y cloruros alifdticos. Otro tipo de aditivos se u
tilizan para dar mayor flexibilidad a las peliculas ~

de la resina como son los plastificantes,

b} Antiespumante. Son sustancias adicionadas para evitar
la Tormacién de espuma al polimerizar en emulsién, de
bido a la presencia de surfactantes y/6 coloides que
bajan la tension superficial aunados a la agitacién -
presemte. Casi todos son compuestos derivados de sili

cones.

i} Conservadores. Como su nombre lo indica son sustap---

ctas utilizadas para preservar la emulsién con el pa-~



so del tiempo, ya que pueden presentar problemas de -
formacién de hongos para evitar esto normalmente se -

afiade formaldehido.

Se debe contemplar que, si bien el uso de aditivos a-
yuda a modificar 6 proporcionar determinadas caracte-
risticas al poliméro, su uso, a la larga; debido al -
paso del tiempo, cambios de temperatura, exposicién al
sol, agua y ambiente, etc.,favorecera la migracién de
éstos con la consecuente pérdida de propiedades de la

pelfcula ).

1.2.- Espectroscopia Infrarro ja.
Esta técnica se utilizara para clasificar la emulsién -
en vinilica, vinil/acrilica 6 acrilica; asi como para -

corroborar la completa reaccién de saponificacién.

Cuando la materia absorbe energfa infrarroja aumenta su
contenido de energia vibracional, esto es, hay cambios

en la energia potencial y cinética que poseen las molé-
culas debido a su movimiento de vibracién.

La interaccidén de la radiacién infrarroja con la mate--
ria produce excitaciones de niveles vibracionales, as{

cuando se absorbe radiacion infrarroja los a&tomos de --



las moléculas pasaran de un nivel vibracional a otro.

La multiplicidad de las vibraciones que ocurren en for-
ma simultanea producen un espectro de absorcion altamep
comple jo, que depende de las caracteristicas de los gru
pos funcionales constitutivos de la molécula, asi como
de la configuraciéon total de los atomos.
T e -
Sin embargo, muchas vibraciones no son activas, esto es,
que no hay cambio en €l momento dipolar, otras se suman
entre sf, lo que simplifica el espectro.

‘Para que una molécula absorba radiacion en la regién -
‘infrarToja, Hebe vibrar en tal forma que haya un despla
zamiento de su centro eléctrico o sea debe haber un cam
bio en su momento dipolo’.

Como la frecuencia de vibracién se encuentra determina-

da por la masa de los dtomos involucrados y por la ener

gia de unioép, y esta ultilna a su vez, estd influenciada
por las caracteristicas eléctricas y estéricas del am--
biente que la rodea, e! infrarrojo puede distinguir no
solo cuando en la molécula esta presente un grupo OH, -
sino también si éste pertenece a un alcohol, fenol, aci
do carboxilico, etc.; otro ejemplo claro es en los alca
nos, alquenos y alquines en los cuales se ha mantenido
la masa de los atomos pero se ha variado la energia de

upion, por lo cual cada uno de ellos absorbera a una --



frecuencia diferente (la triple ligadura a una mayor --
frecuencia que la doble y ésta que la sencilla).

Con esto se quiere decir, que de un examen cuidadoso de
un espectro se pueden conocer muchas de las caracteris-
ticas estructurales de un compuesto.

No s6lo la frecuencia a la que ocurre la vibracién es -
importante sinoc también lo es la intensidad de absor—
cién, ya que esta relacionada con el cambio en el momen
to dipolo que sufre la unién en cuestion durante la vi-
bracién. Cuando no existe cambio en el momento dipolar
durante la vibracién no se da la absorcion de la radia-

cién y, por tanto, no se observa banda en el espectro.

Uno de los principales atributos de la absorcion infrar
roja es su espccificidad. El espectro infrarrojo es ca-
racteristico para cada co}npuesto quimico, de tal manera
que es conocido como su ‘huella digital’. Esta capaci--
dad de impresion de huellas digitales actualmente invo-
lucra dos aspectos diferentes:

a) La determinacion de un compuesto en particular.

b} La determinacion de un grupo funcional.

Cada uno de estos aspectos por separado o juntos, repre
sentan el gran uso que tienen los métodos infrarrojos.

Usando caracteristicas de las bandas de los diferentes



grupos funcionales, es posible establecer e] tipo de --
compuesto presente; entonces, comparando el espectro de
una muestra desconocida con los espectros de compuestos
conocidos, es posible determinar la identidad exacta.

La mayor limitacién del infrarrojo radica en el estudio
de series homélogas. Las diferencias entre miembros de
éstas son muy pequehas y pueden resultar inadecuadas pa
s w

ra la identificacién positiva de un compuesto.

La sensibilidad del infrarrojo a la estructura molecu--
lar es tambifn benéfica para la caracterizacion de los
nuevos compuestos, dando una imagen lucida de los gru-
pos funcionales presentes*y una imagen razonable de su
configuracion. M

Las mediciones en infrarrojo proporcionan una prueba ra
pida y confiable sobre la pureza de un producte, compa-
rando el espectro de la muestra con el de un patrdn, --
pueden detectarse impurezas- por la presencia de bandas
de absorcién nuevas. En algunos casos se manifiestan mg
ramente dando un efecto distorsionado en el espectro, -
el cual contrasta con la nitidez de las bandas del mate
rial puro.

El infrarrojo se usa con mucha frecuencia para estudiar

la cinética de una reaccion quimica, por medic de la de

teccién de la desaparicién o aparicién de un grupo fun-




¢clonal en particular,

Esta técnica es menos efectiva para mezclas, ya que se
producen gran numero de bandas para cada componente,las
cuales se sobreponen y no permiten una interpretacion -
adecuada. Afortunadamente, técnicas de separacién comg
la Cromatografia y las Extracciones ayudan a resolver -

este problema y cuyando se usan en conjunto dan como re-

Otro factor importante en este tipo de espectroscopia,

es el de no haber solventes que no absorban este tipo -
de radiacién. Esto da como resultado que las bandas del
solvente se empalmen con las de la muestra; cuando nece
sariamente se solubiliza la muestra se escoge ya sea, -
el solvente que tenga el menor mimero de bandas de ab--
sorcion {cloroformo, aceite mineral) 6 aquel que inter-

fiera menos con las bandas de la muestra.

Ademds de movimientos vibracionales, las moléculas tam-
bién pueden rotar. Esto es esencialmente cierto para ga
ses, ya que cada molécula es ‘independiente’. Con liqui
dos y solidos, las fuerzas intermoleculares restringen

o evitan la rotacién (5,6,7.8,9).



1.3.- Cromatografia de Gases.
Se define como la separacién de los componentes de una
muestra entre dos fases; una de ellas es un gas, la o-
tra puede ser un solide ¢ un liquido, por medio de sus
diferentes coeficientes de distribucién {particiéon). U-
na defestas Tases es estacionaria y la otra moévil.
La fase movible es un gas; la fase estacionaria puede -
ser un sélido 6 un liquido, dando as{ su nombre a la --
Cromatografia gas-solido 6 gas-Liquido respectivamente.
Debido a la sensibglidad‘ exactitud y simplicidad de es
te método de separacién,- identificacién y determinacién
de compuestos volatiles, ha tenido un gran desarrollo.
Los componentes de la muestra se reparten entre la fase
movible, o sea el gas portador y la fase inmovil é esta
cionaria; que puede ser ya sea, un liquido no volatil -
que rodea a un sélido que sirve como soporte (Cromato--
grafia Gas-Liquido)} 6 un sélido que cumpla con ambas --'

funciones (Cromatograffa Gas-Sélido).

La fase estacionaria retarda selectivamente {afinidad)
a los componentes de la muestra de acuerdo a su coefi--
ciente de distribucion, ésto aunado a la funcién de ar-
rastre de la fase movil (gas de acarreo), hace que los

componentes sean separados formando al ser registrados



por el detector, bandas separadas (tantas como compeonen

tes tenga la muestra) como una funcién de! tiempo.

La Cromatografia de Gases va a permitir separar los al-
coholes destilades durante la reaccion de saponifica---
cién y su posterior identificacién, mediante la compara
cion del cromatograma de la muestra contra el cromato--
grama de un estindar de alcoholes; analizando ambas a j
dénticas condiciones (columna, temperaturas, flujo gas

inerte) (10,11,



il.- MARCO TEOQRICO.

Los polimeros en emulsién son moléculas complejas for-
madas por decenas a centenas de moléculas primarias --
llamadas monémeros, la concatenacién puede ser de un -
s6lo tipo de monémero 6 de varios de ellos, las propig
dades del polimero resultante son muy diferentes a la
de los mondémero (s) que lo componen. En emulsidn, quie
re decir, que el polimero estd disperso en agua, gra--
cias a la ayuda de surfactantes, ademds contiene otros
aditivos que modifican sus caracteristicas, esto hace
que su analisis se complique por contener estas impure
2as.

En primer lugar se visualiza que los mondémeros que se
pretenden detectar y cuantificar son susceptibles a la
reaccion de saponificacién {(acetato de vinilo y acrila
t0s); por extensién los polimeros de estos mondémeros,
también Jo deben de ser. Al realizar una hidrélisis al
calina se favorecerd que la reaccién sea completa, for
mandose un carboxilato y la formacién del alcohol cor-
respondiente; es importante que esta reaccidén sea com-
pleta (estequiométrica) para poder cuantificar la tota
lidad de grupos éster presentes (0=C-0-}uz.

£l siguiente obstaculo es como saber si la reaccién ha



sido completa. Para esto se debe contemplar que al for
marse la sal del poliéster, ésta por cambiar el enlace
covalente a iénico se vuelve totalmente soluble en a--
gua, por lo cual desaparece el aspecto lechoso de la -
emulsién para volverse transparente.Otra corroboracién
va a ser a partir del analisis infrarrojo (IR), donde
se verificarda la desaparicion de la sefial del grupe --
funcional carbonilo de un éster y cuya banda principal
en el IR es a 1730 <:m'.l de numero de onda (frecuencia),
apareciendo la sefial del carboxilato (R-COO- M+) cuyas

principales bandas en el IR son a 1550 y 1400 em?

En este primer pasc se ha cuantificado la totalidad de

grupos éster presentes, pero a que clase de monémeros

pertenecen y en que proporcién.

Con base a un Andlisis Infrarrojo (IR) de una pel{cula

obtenida de secar parte de la emulsién y comparandola

con patrones de estandares reportados en la literatura

13, se clasifican en:

a} Emulsién Vinilica. Esta contiene sélo acetato de vi
njlo.

b} Emulsién Vinil/Acrilica. Esta conformada por aceta-
to de vinilo copolimerizado 6 mezclado con uno o va

rios acrilatos.



¢) Emulsién Acrilica. Puede estar conformada por un sé
lo acrilato 6 una copolimerizacién 6 mezcla de dos
o mas de ellos.

En el caso a) el andlisis queda resuelto directamente,
pues se sabe la cantidad de (0=C-0-) presentes y que -

. la totalidad de ellos pertenecen al acetato de vinilo.
En ¢l caso b) y ¢} se podria complicar, ya que el IR,
tiene limitaciones con respecto a la identificacion de
compuestos de una serie homdloga (acrilatos de metilo,
etilo, butilo, 2 Etilhexile) debide a la similitud de

- bar;das, lo.cual hace muy diﬁ'cil-determinar e} (los) -
mondmero {s) acrilicos presentes, sobretodo si éstos
se encuenti-an copolimerizados 6 mezclados.
Se procede entonces a analizar por cromatografia de ga
ses al alcohol (es) destilado (s) durante ta saponifi-
cacién, que con la ayuda de un estandar confirmara el
(los) acrilatos presentes, lo cual conformaria_ el ana-
lisis cualitativo.
Para complementar el andlisis cuantitativo hay que de-
terminar la cantidad exacta de polimero presente en la
emulsién; esto es, restar la cantidad de aditivos (co-
loide, surfactante, etc.) presentes por medio de una -
extraccion, una vez hecha ésta se procede a realizar -

Junto con la cuantificacién de los grupos éster y sa--

20



biendo por medio de la cromatograffa a que monoémeros -

pertenecen, el célculo cuantitativo.

Es muy Importante mencionar que la metodologia propues
ta es incapaz de dilucidar en el caso de la presencia

de dos 6 mas mondémeros, si éstos se encuentran copoli-
merizados, ¢ si cada uno de ellos se polimerizé de ma-
nera independiente y posteriormente se mezclaron ( mez

cla de dos 6 mas homopolfmeros).

El problema en la elucidacion estriba, en que el IR, -
los espectros tanto del copolimero como de la mezcla -
son practicamente iguales; por lo cual se necesita de

otra Técnica Analitica para resolverlo.
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1iI.- DESCRIPCION DEL METODO DE ANALISIS PARA EMULSIONES

VINIL/ACRILICAS.

HI.1.- Determinacién del Z de Resina presente en la Emulsién.
Es el primer paso para el andlisis de la emulsion y en
el cual se determina la cantidad total de resina presen
te, ésta no solo incluye la presencia del polimero (s),

N - -
sino también las cargas presentes, gracias a las cuales
se pudo obtener la emulsién, como son : el surfactante,
el coloide protector, iniciadores, reguladores de pH, -
modificantes, antiespumantes y conservadores.

-~ Para levar a cabo este primer paso, se procede a evapg
rar el agua presente en la muestra de la emulsién (2 g)
sobre una pequefia cazuela de aluminio previamente pesa-
da y sometiéndola a calentamiente a una temperatura de -
110 C durante 2-3 horas, se asegura la pérdida total del
agua, Una vez seca se enfria en desecador y se obtiene -
el 7 de resina segun:

PtsoLipos) 100

7% Resina =

PIEMULSION)

P = peso



111.2.- Preparacién de la Muestra para Espectroscopia IR.

La primera Informacién cualitativa la obtenemos por me-

dic del Analisis IR, pero para proceder a este andlisis

hay que darle determinadas caracteristicas a la muestra
”» no

antes de analizarla en el equipo (BECKMAN-ACCULAB).

a) En primer lugar hay que eliminar la totalidad de a--

gua presente, para evitar que en el espectro del po-

limero aparezcan huellas de humedad (bandas anchas -

en 3400 y 1840 cm'.‘ indicando presencia de H-0O-H).

b

En segundo el espesor de la pelicula debe ser lo mas

delgada posible para obtener un espectro de calidad,

ésto se debe a que hay menor pérdida de energia por

disipacion y reflexién en el equipo.

c} Una vez obtenido el espectro se procede a compararlo

con los espectros de estandares puros.

A continuacién se presentan las bandas principales que

sirven para clasificar las emulsiones en tres tipos

saber:

EMULSIONES cm™ 1170 950
1) VINILICA NO st
2) VINIL/ACRILICA st 3
3) ACRILICA sI NO

a

600

St

St

NO



Profundizando en las bandas sehaladas en la tabla ante-

rior, se tiene a continuacién un analisis mas detalla-

do

de cada una de ellas:

La banda de 1170 cm'es de estiramiento simétrico y a
simétrico C-O del tipo de éster R-COOR; o sea que es
una banda que estard presente en polimeros acrilicos
(?Hz-?H-CO-OR)n 6 en polimeros vinil/acrilicos {CHa-
COO-?H—CHZ-CHZ—(\:H-CO—OR)n'. pero no en polimeros vin{
licos cuyo tipo de éster es CH3-CQ-OR, el cual pre--

senta las bandas de estiramiento a 1240 cm 2.

La banda a 600 cmi es de deformacion del grupo aceta-
to {CH3COO), o sea que estard presente en emulsiones

vinflicas o vinil/acrilicas,mas no en acrilicas ta.

La banda a 950 cm"no hay interpretacién. Probablemen
te la banda de absorcién pertenezca a la unién oxige
no-vinil, la cual estd presente en el caso de las e-
mulsiones vinilicas {por tanto también en las vinil/
acrilicas)... -O-QZH-CHz- , ¥ no en caso de las emu}l
siones acrilicas, cuya unién es carbono-vinil...
-OC—I‘ZH-CH2- ; esta posicion coincide con el rango de

frecuencias en que absorbe el grupo vinilico (13,15
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111.3.~ Saponificacion de la Emulsion.
La saponificacién permite determinar la cantidad presen
te de grupos éster a través de una hidrélisis alcalina
que puede ser de potasio 6 sodio, en solucién acuosa &
alcohélica. Al hacer la experimentacion en el Laborato-
rio, la experiencia dicté que lo éptimo es hacer la hi-
drélisis con una solucién acuosa de hidréxido de pota--
sio; ya que, la de sodio no era suficientemente fuerte
para conseguir la saponificacién completa y, por otro -
lado las soluciones alcohédlicas lo que provocan es la -
coagulacién y precipitacion del polimero de la emulsidn,
provocando con ello la imposibilidad de “llegar a una sa
ponificaciéon completa al formarse dos fases (una liqui-
da formada por la solubilizacién de la solucién alcohéd-
lica con el agua de la emulsién y la otra sélida y que
es el polimero precipitado, el cual no es sol.uble ya en
la fase liquida) te,1n
La reaccion general es la siguiente:
R-COO-R' + KOH ———mouou—o R-.COOK + R'-O}_l

donde: R, R’ = radicales alquilo.

Para llevar a cabo la cuantificacién de la cantidad de

los grupos (0=C-0-) presentes se necesita lo siguiente:



Material: Matraz redondo fondo plano.
Refrigerante recto.
Trampa Dgan Stark.

Parrilla con agitacion magnética.

Reactivos: Solucién de KOH IN.
Solucion de Hz2SO0s IN.
Antiespumante.

Fenoftaleina.

Procedimiento: Pesar con exactitud entre 1 y 2 gramos -
de emulsién, adicionar 20 ml. de KOH IN (esta cantidad
es la suficiente para tener el exceso necesario para al
canzar la reacciéon completa); ademas adicionar unas go-
tas de antiespumante, para evitar la formacién de espu-
ma, debida a la formacién de un jabon (sal potasica del
éster presente), agitacién y temperatura.
Calentar a ebullicién con agitacién hasta que desaparez
ca la apariencia lechosa de la emulsion y se vuelva ---
transparente; ésto es sefial de que la saponificacién ha
" sido completa. En otras palabras,los grupas {Q=C-0-)de!
poliéster presente han reaccionado totalmente con la po
tasa adicionada; formando de esta manera la sal de pota

sio del poliéster la cual es totalmente soluble en agua
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{de ahi la desaparicion del aspecto lechoso) y el alco-
hol correspongiente al éster contenido. A continuacién
se indican las reacciones que se llevan a cabo para los

tres tipos de emulsiones vinilZacrflicas:

-~ Emulsion Vinilica. RESIDUO DESTILADO

(CH:-COO-(‘:H-Cﬁz-)n + KOH — CH3-COOK + (HO-(‘:H-CHz-)n

-- Emulsién Vinil/Acrilica.
(Clh-COO-QH-CHZ—CHZ—SZH—COOR)n + 2 KOH ———> ROH (DESTI--

LADO) + (HO-(’ZH—CHZ-CHZ-(;H-COOK)n + CH3-COOK (RESIDUO)

-- Emulsién Acrilica. RESIDUO DESTILADO

(-CHz-(FH-COOR)n + KOH ——> (-CHz-tFH-COOK)n + ROH

Al saponificar la emulsién se montd un equipo de desti-
lacién simple, en el cual, se separan la totalidad de -

los alcoholes formados, para posteriormente analizarlos
por cromatografia de gases.

Mientras tanto, el residuo que contiene la sal formada,
también contiene el exceso de potasa adicionado; por lo
cual, se procede a neutralizar ese exceso con H2S0s 1.0
N, lo que permitira conocer la cantidad exacta de gru--

pos éster (0=C-0-) presentes us).
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Experimentalmente se encontré que conforme aumenta el -
peso molecuiar de los monémeros presentes existe mayor
dificultad para alcanzar la reaccion completa. También
a2 se hicieron corridas experimentales con emulsiones es--
tiren-acrilicas, encontrandose que el estireno por for-
mar polimeros en red representa un impedimento estéri--
co, €l cual impide que el ilcali reaccione con la tota-
‘lidad de los grupos éster presentes, siendo una limita-

cion a la aplicacion de esta metodologia.

I1l.4.- Cromatografia del Destilado de la Saponificacion.

Se sabe ¢l contenido de (0=C-0-) por la saponificacion

y' el (ip-o de emulsion por el andlisis infrarrojo. Con -
estos datos solo si se trata de una emulsién vinilica -
se pueden dar datos concluyentes, cualitativos y cuanti
tativos. En los otros dos casos; emulsiones vinil/acri-
licas y acrilicas, en el espectro de infrarrojo, las

bandas pertenecientes al poliacetato de vinilo se sobre
ponen a la de los acrilatos, dejando ver sélo una banda

a 170 cn{I la cual indica su presencia, mas no el tipo -
de acrilato presente 6 en el caso de emulsiones acrili-
" cas en el cual puede haber presencia de varios acrila--

tos y por ser estos miembros de una serie homologa di--
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f{cilmente se podrian identificar y menos ain cuantifi-
car su presencia.

Debido a esto, es necesario de otra técnica que cubra -
estos propositos: la cromatografia de gases.

En la saponificacién se forma la sal mads los alcoholes
provenientes del éster saponificado, los cuales son re-
cuperad'os en su totalidad durante la destilacién simple.
Este destilado que contiene la totalidad de ios alcoho-
les mas agua, se analiza por cromatografia de gases copn
tra un estandar de alcoholes para asf, poder identifi---.

carlos y saber su proporcion.

Es pertinente aclarar en este punto que este problema -
podria ser resueito con los Equipos de Infrarrojo de --
Transformadas de Fourier, ya que cuentan con una mayor
resolucion y lo que es muy importante, van conectados a
una computadora en la cual se puede tener una gran bi--
blioteca de espectros y con ellos poder manipular la in
formacién de tal manera que se puedan comparar, adicio-

nar y restar espectros simplificando asi el andlisis.
Equipé: Cromatégrafo de Gases Varian 3700.

Detector lonizacion de Flama.(Para evitar detec

tar la presencia de agua).
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Columna Porapak., (Por ser de las pocas columnas
que no se dafian con agua). Long. 3m.
Condiciones:
Temperatura Inyector. 200 C
Temperatura Delec{gr. 220 C
Programa de Temperatura de la Columna:
Temperatura Inicial. 120 C por 2 min
Incremento de Temperatura (AT). 20 C/min

w
Temperatura Final. 250 C 25 min
Estandar. Metanol, Etanol, Butanol, 2 Etilhexa-
nol.
Gas de Acarrec. N2 18 ml/min
Tiempos de Retencién respectivos.

(ver CROMAT.V.1 p4ag.50).

Metanol. 2.13 min
Etanol. 3.99 min
Butanol. 7.78 min
2 Etilhexanol. 16.24 min

El destilado se analiza a las mismas condiclo~-
nes en que se analizé el estandar. Con el tiem~
po de retencién es con el que se identifica el

alcoho! presente. El identificar el (los) alco-
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hol (es) presentes es lo que permite finalmente

[ s

saber el (los) acrilato (s) presente (s).

Por ejemplo si en el destilado de una saponifi-
cacion de una emulsion, que por el espectro de
infrarrojo se sabe que es acrilica, se encuen--
tra en ®l analisis cromatografico la. presencia
de etanol y butanol, se sabe entonces que e! po
1fmero de la emulsion es un copolimero acrilato
de etilo-butilo 6 la mezcla de un homopolimero
z:lg aciilalo de etilo y uno de butilo.

Por otro lado, la proporcion se obtiene en base

a las cantidades presentes en el estdandar un.

111.5.~ Determinacién del 7 de Aditivos en la Resina.
Para poder cuantificar los monémeros presentes se nece-
ta finalmente, saber la cantidad de aditivos presentes
en la resina para por diferencia saber la cantidad de -
polimero puro y con ello elaborar la memoria de cdlculo.
§e realiza de la manera siguiente: Se secan aproximada-
mente 4 g. de emulsién hasta evaporar toda el agua, pos
teriormente ia resina obtenida (pelicula seca) se pulve
riza en un molino (ésto favorece la extraccién}, luego
se pesan con exactitud de 1 a 2 gramos de la resina pul

verizada, se le adiciona agua y se calienta a ebulli---
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cién con agitacion aproximadamente 8 hrs. Se filtra y -
se puede conocer la cantidad total de aditivos (ya que
todos son sclubles en agua, en tanto que el polimere neo
lo es). PuapiTives) 100

7 Aditivos =

P(EmuLSION)

PirESINA) = PraDITIVOS) + PPOLIMERO}

rll.6.— Espectroscopia Infrarroja del Residuo. Saponificado.
Se puede comprobar por medio de un espectro de IR (
no sélo por la desaparicién del aspecto lechoso) el
que la reaccién ha sido completa.
Para poder sacar el espectro del residuo saponifica-

do se procede de la forma siguiente:

-- Evaporar sobre una pastilla de Cloruro de Plata {
AgCl) el residuc saponificado hasta la total pér-
dida de agua. Se hace sobre una pastiila de cloru
ro de plata debido a que resisten la presencia de
agua lo cual no sucede con las pastillas de NaCl
y KBr, ya que por el contrario, éstas son ataca--

das por e} agua. El espectro obtenido no va a ser
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de gran calidad, debido a las pérdidas de energia
del haz de luz al tratar de atravezar la pastilla.
El punto més importante en el espectro es el cor-

rimiento total de la banda del éster de 1730 cm -

a 1550 cm'.| lo cual indica la transformacién total
del éster covalente a un carboxilato anitnico al

formar la sal con el potasio del alcali.
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IV.- MEMORIA DE CALCULO.

IV.1.- Emulsién Vinflica (HOMOPOLIMERO).
= i .
[ Vko# Nkop - VHe Nhe ) 86 (100)
7 Ac.Vinilo =

P(eMuLSsION}

Vkod = Volumen de hidréxido de potasio para la

. sapopificacion (20 ml). .

Nxoh = Normalidad de la soluclén de hidréxido -
de potasio (IN o sea, 1 meg/ml).

VH+. = Volumen de 4cido sulfUrico usado para la
neutralizacion del exceso de potasa {ml).

NH: = Non:mai{dad .de la solucién de acido sulfu
rico (1.0 meq/mi}.

86 = Peso Equivalente del Acetato de Vinilo (
mg/meq).

P(:Mﬁl.smm = Peso de la muestra de emulsién en mili--

gramos { 1000-2000 mg.).

1V.2.- Emulsién Vinil/Acrflica (COPOLIMERO O MEZCLA DE POLIMEROS).

PtroLiMEroy = (% Resina - 7 Aditivos) PtemuLsion /100

P(POLIMERO)
M=

VKOH NKOK -  VHe NHe
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M = X(86) + (1-N)Macr

M = Peso Molecular Medio obtenido en mg/meq.

7. Resina = Cantidad de so6lidos totales por 100 g.de

hd emulsion” = -

7 Aditivos = Cantidad de Aditivos (surfactante, coloi
de protector, iniciador, etc.} por 100 g.
de emulsién.

P(POLIMERO} = Camid_«:id de Polimero Puro contenido en -
la muestra en mg.

Macr = Peso Equivalente del Acrilato que esta -
como copolimero ¢ mezcla del acetato de
vinilo, en mg/meq.

X = Fraccién mol del acetato de vinilo.

(1-X} = Fraccion mol del acrilato presente.

IV.3.- Emulsién Acrilica.

1V.3.1.- HOMOPOLIMERO.

- - .
(VkoH NKOH - VH. NH+) Macr (100)

7 Acr.=
PLEMULSION)

Macr = Peso equivalente del acrilato presente
en mg/meq.

1V.3.2.- COPOLIMERO O MEZCLA DE DOS HOMOPOLIMEROS.
PiroLiMErRD) = {7 Resina - 7 Aditives) PEsuLsion / 100
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P(POLIMERO)

VkoH Nko# - VHe N

=
1

X(Macra) + (1-X) Macr.2

w

1V.3.3.- TERPOLIMERC O MEZCLA DE TRES O MAS POLIMEROS ACRILICOS.

M = [% mol.acra(Macrs) + 7 mol.acr.2(Macr.2)
+... + 7 mol.acr.N(MacrN)] / 100
ademas se debe cumplir:

ProLIMERD) = (7 Resina - 7% Aditivos) PemuLsion) / 100

P(POLIMERO)

VKoH NKoH + VHe NH.
% mol.acr.N = porcentaje en mol de los diferentes acri
latos presentes, obtenido del andlisis -

cromatografico de los alcoholes destila-
dos en comparacién con un estandar.
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V.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

A manera de presentar una base para la interpretacion de
los espectros obtenidos, enseguida se indican las princi-
pales bandas caracteristicas involucradas en tal determi-

nacién a través de espectros patrones (13).

a) Emulsidn Vinilica (ESPEC.I11.1). PATRON.

NUMERO DE OKNDA (CM‘)| TIPO DE VIBRACION
1730 ESTIRAMIENTO C=0 DE UN ESTER
1240 ESTIRAMIENTO C-O DEL TIPO DE

£sTER CH3-COO-R
600 DEFORMACION GRupo CH3-COO

Aparte presenta una banda bien definida a 950 cnil

b) Emulsién Vinil/Acrilica (ESPEC.I1.2). PATRON.

=1
NUMERO DE ONDA (CM) TIPO DE VIBRACION
1730 ESTIRAMIENTO C=0 DE UN ESTER
1240 ESTIRAMIENTO C-O DEL TIPO DE

ESTER CH3-COQO-R

1170 ESTIRAMIENTO C~0 DEL TIPO DE
esTErR R-COO-R

600 DEFORMACION GRUPO CH3-COO

Aparte presenta una banda bien definida a 950 cni!
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¢) Emulsién Acrilica (ESPEC.I1.3). PATRON.

NUMERO DE ONDA TIPO DE VIBRACION
1730 ESTIRAMIENTO C=0 DE UN ESTER
170 ESTIRAMIENTO C-O DEL TIPO DE

ESTER R~COO-R

Ausencia de las bandas a 950 y 600 cm}
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V.1.- Emulsiones Vinilicas.
Se verifica en los ESPECTROS V.1 y V.3 pertenecientes a
W-562F y EPLC-27 respectivamente que se trata de emul--
siones vinilicas por la presencia de las bandas a 950 y
600 cxﬁ‘y por lzi ausencir:a de '.la banda a 1170 Crrg de nime-

ro de onda (frecuencial.

Se verifica ademas en los ESPECTROS V.2 y V.4 que la sa
ponificacién fue completa al desaparecer la banda perte
netiente "al carbonilo del gruporéster a 1730 c;ﬁ‘y aparg
cer a 1550 y 1400 cn;: las bandas pertenecientes al car-

boxilato aniodnico.
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V.2.- Emulsiones Vinil/Acrilicas.
Se verifica en los ESPECTROS V.5 y V.7 pertenecientes a
W-533 y MACR-60 respectivamente, que se trata de emul--
slones vinil/acrilicas por la presencia tanto de las --
bandas a 950 y 600 como de la banda a 1170 cmj ésta ul-
tima caracteriza la presencia de los acrilatos, sin po-

derse precisar por éste solo hecho de cual se trata.

Para tal fin, se observa en el CROMATOGRAMA V.2 perteng
ciente al destilado de la saponificacion del W-533 y --
comparando con el CROMATOGRAMA V.1 del esténdar de alco
holes, que el alcohel identificado es el butanol, por -

tanto hay presencia de acrilato de butilo, copolimeriza

“do o mezclado con acetato de vinilo.

En el caso del MACR-60 CROMATOGRAMA V.3, los alcoholes
identificados son el metanol y butanol, lo que se tradu

ce en un terpolimero o mezcla de ellos.

Finalmente, en los ESPECTROS V.6 y V.8 se corrobora el

que las saponificaciones fueron completas.
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CROMAT.V.1.- Esténdar de alcoholes.
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CROMAT.Ve3.- Destilado de Saponificacidn MACR-60.
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V.3.- Emulsiones Acrilicas.
Se verifica en los ESPECTRGS V.9 y V.1l pertenecientes
a las emulsiones W-550 y MACR-T65 respectivamente, que
por la presencia de la banda a 1170 cm"y la ausencia de
las bandas a 950 y 600 crr-iI de numero de onda, se trata -

de emulsiones acrilicas.

Para saber que acrilatos estan presentes se analiza el
destilado de saponificacién. Del CROMATOGRAMA V.4 perte
neciente al W-550 y comparando nuevamente con el estan-
dar de alcoholes, se detecta la presencia de acrilato -

de etilo {previamente por la banda a 2220 cnf se habia -
identificado la presencia del acrilonitrilo por IR}.

Del CROMATOGRAMA V.5 perteneciente al MACR-T65 se iden-
tifica al metanol y butanol, por lo cual se trata de un

copolimero 6 mezcla de acrilato de metilo-butilo.

Finalmente se verifica en los ESPECTROS V.10 y V.12 la

completa saponificacién de las emulsiones.
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CROMAT.V.5.- Destilado de Saponificacidn MACR-T65.

Fi= 1, FE= 1. MN=_ 5.
PRESS ENTER” TO SKIP ENTRY
FILE NAME=* JESTILADO MeS
TIME FUNCTION 7RALJE
Ti=

METHGD NUMSER:MH= 3

END OF 21AL0G
Fi= 4, FE= 1. ni= &,
PRESS YENTER’ TGO SKIP ENTRY
FILE NARE="

TIME FUNCTION YALUE
1=

METHID NUMBERIMN= @
END OF DIALDG

CRANNEL A INJECT 93112196 14:36:14
AT 4 :
T4 )
METANOL:
o
55
BUTANOL
BT
SESTILADO M85 14136114 CHe "RY  P5=’
FILE 1. = METHOD a. AN 9 INDEX B
PERKS RPEAR RT ARER BC
1 Q. 743 3.84 sez o1
2 52,332 23 41663 a1
H 388 5,55 321 o1
3 46.515 5.85 32832 84
TOTAL 108. 73474
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ESTA TESIS N0 DEBE
SALIR BE LA BiBLIOTEC

NOMBRE ~ MONOMEROS % % POL.CALCULADO % POL.REAL

W-562F  Ac.Vinilo (100) ® aes © aes
x = 46.7 46.6 46.8
o = 0.1581 46.9 46.8
46.8 46.8

EPLC-27 Ac.Vinilo (190) .. - 44.4, . 44.Q
x = 44.175 44,1 24.0
o= 01920 43.9 44.0
44.3 43.0

W-533  Vin-Acr.But.(85-15) 46.5 47.0
x ="46.75 - T a6 47.0

¢ = 0.2061 46.9 47.0
47.0 47.0

MACR-60 Vin-Acr.Met.-Acr.But.(60-10-30) 57.7 57.2
x = 51715 s57.8 57.2
¢ = 0.0829 57.7 51.2
s7.9 57.2

W-550  Acr.Etilo-Acr.Nitr.(80-20) 36.4 36.0
x = 36.275 6.2 36.0

¢ = 0.1299 36.1 36.0
36.4 36.0

MACR-T6S Acr.Metilo-Acr.But.(30-70) 408 41.0
x = 40.8 40.8 41,0
o= 01414 ' 40.6 41.0
41.0 41.0
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Los resultados obtenidos estan basados en los espectros y
cromatogramas, que integran en conjunto, el analisis cua-
litativo, dando la pauta para la cuantificacién de los --
grupos éster a través de la saponificacion (técnica volu-
métrica); asi la metodologia planteada surge del uso de -

estas tres técnicas analiticas.

Al analizar los valores de 165 resultados de las corridas
experimentales se t;bserva que la diferencia entre la me--
dia y el valor obtenido del fabricante en ningin caso es
mayor al 0.6 % { el valor maximo fue de 0.575 para la e--
mulsién MACR-606); cabe sefialar que los datos del fabrican

te no se obtuvieron completos estadisticamente hablando.

Por otra parte, analizando la dispersién habida en los --
resultados de las corridas experimentales de cada una de
{as seis emulsiones (4 cofridas por cada emulsion), se ob
serva que la desviacion estandar maxima fue de 0.2061 pa-

ra la emulsion W-533.
En resumen, la me}‘odologia propuesta presenta buena reprg

ducibilidad de resultados y exactitud lo cual es indispen

sable en cualquier metodologia analitica,
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VI.- CONCLUSIONES.

1) Se desarrollé una Metodologia donde se conjuntara y --

2

3

4

)

complementaran tres Técnicas Analiticas que dieran co-
mo resultado un Sistema Analitico confiable (Cromato--
o

=
grafia de gases, Espectroscopia de Infrarrojo y una -wo

Técnica Volumétrical.

Esta Metodologia presenta una alternativa a otros Métp
dds de Analisis ques podrian invglucrar el uso de equi-

po mas sofisticado.

Esta Técnica podria hacerse extensiva a cualquier emul
siébn que presente grupos éster, los cuales estan suje-

tos a saponificacién.

Conforme aumenta el peso molecular del monémero funcio
nal existe mayor dificultad para alcanzar la saponifi-

cacién completd. .

5) Cuando hay polimerizaciones 6 mezclas con moléculas de

monomeros que formen poiimeros en red (estireno), exis
te una limitante en la aplicacién de la Metodologia, -

ya que va a ver un impedimento estérico que evitara la
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saponificacién completa.

6) Esta Metodologia no da informacién acerca de distribu-

cion de pesos moleculares ni tamafio de particula.

1) Esta Metodologfa tampoco permite saber si los monéme--
ros (cuando hay dos o mdas) estdn copolimerizados 6 po-
limerizados cada uno de ellos individualmente y luego

mezclados.

8) Hay limitantes en el uso de esta metodologia si los a-~

ditivos de la emulsién contienen &cidos 6 alcalis.
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