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RESUMEN:

En el presente trabajo se prepararon y caracterizaron particutas de tamafo
coloidal {0.1 - 0.8 pm) de un copolimero de acetato de vinilo con acrilato de butilo
(VAM / AB). Se sintetizaron mediante una polimerizacioén por dispersion en un
medio (polar) agua-etanol (70/30 % en peso), utilizando un estabilizante polimérico
no iénico, el metacrilato de metoxi (pofietilenglicol) para prevenir la coalescencia. Se
utitizé un iniciador del tipo azo soluble en agua, el dihidrocioruro de 2,2 -
azobis [ 2 propano amidino].

Se estudiaron varios parédmetros que tienden a modificar ef tamafio y
distribucion de particuias, entre ellos la concentracién de mondmeros, de iniciador y
de estabilizante, asi como la composicion de la mezcla de disclventes y la
temperatura de reaccién. Todo con la finalidad de poder promover una interpretacion
del posible mecanismo que sigue el proceso de polimerizacién por dispersion.

La caracterizacion de los polimeros se realizdé con diversas técnicas;
Dispersion de Luz Dinamica (DLS), Temperatura de Transicion Vitrea (tg),
Microscopia de Transmision Electrénica (TEM) y Viscosidad Intrinseca (n).

Las dispersiones coloidales obtenidas del copolimero acefato de vinilo /
acrilato de butilo (VAM / AB) fueron monodispersas, éstas presentaron gran

estabilidad y conversiones mayores al 90 % en un tiempo de reaccion de 2.5 horas.



ABSTRACT:

In the present work were synthesized and characterized size particles of
copolymer of vinyl acetate / n-butyl acrylate (VAM/AB). These particles were
prepared by dispersion polymerization in water - ethanot media (70/30 wt %) using a
steric stabilizer the methoxy (polyethyleneglycol) methacrylate to prevent
coalescense. It was used a initiator of the type azo soluble in water, the
2,2' - Azo bis[2 amidinopropane] dihidrochloride.

They were studied several parameters that tend to modify the size and
particles distribution, among them the monomer, initiator and stabilizer concentration,
solvency of the medium, reaction temperature. All in order to power to promote an
interpretation of the possible mechanism that involved polymerization process by
dispersion. The characterization of copolymer was accomplished with various
technical; dynamic light dispersion, vitreous transition temperature, electron
microscopy and intrinsic viscosity. The dispersion obtained from the copolymer
VAM / AB were monodispersed, these presented great stability and greater

conversion to the 80 % in a reaction time of 2.5 hours.



OBJETIVOS:

- Preparar particulas coloidales del copolimero acetato de vinilo - acritaio de
butilo (VAM / AB), en un sistema agua / etanol, mediante un proceso de

polimerizacién por dispersion.

- Investigar los parametros de la polimerizacion que afectan el tamafio de

particula asi como su distribucion.

- Estudiar la cinética y el mecanismo de la polimerizacién.

- Evaluar e! uso de un medio dispersor en el procesc a efecto de tener un

disolvente ecolégico.



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

En afios recientes las particulas de polimero de tamarfio coloidal
monodispersas han sido objeto de estudio y en virtud de su extenso campo de
aplicacién como: patrones para calibracién, empaques para columnas de
cromatografia, recubrimientos superficiales, en tintas, en andlisis biomédicos y
bioquimicos, etc. Para su obtencidn existen varios métodos convencionales de
polimerizacion, entre ellos se encuentra la polimerizacion en emulsién cuyo diametro
de particula se encuentra entre 0.1 - 0.3 um, o bien la polimerizacion en suspensioén
donde el didmetro de particula es superior a 5 um. La polimerizacion por dispersion
es una alternativa atractiva sobre otros métodos de polimerizacion ya que involucra
los materiales adecuados y las condiciones necesarias, para formar particulas
coloidalmente estables y monodispersas con una rapidez de polimerizacion mas
corta que los otros tipos de polimerizacion y presenta un efecto ge! mas pronunciado
(Figura 1.1). Al inicio de la polimerizacién por dispersién el mondmero y el
estabilizante estan disueltos en ta fase continua {mezcla de disoiventes) en forma de
una solucidn homogénea. Con el calentamiento del sistema, el iniciador que
posteriormente se adiciona se descompone para formar radicales libres, los cuales
interaccionan con las unidades monoméricas para formar radicales oligomeéricos, l0s
cuales precipitan al medio adsorbiendo estabilizante para formar nicieos. Una vez
que se han formado las particulas, estas absorben monomero, radicales libres,

oligémeros elc., desde la fase continua hasta que todo el monémero se consume y



unicamente particulas maduras se observan al final de la polimerizacion. E! diametro
de particula en la polimerizacion por dispersion varia de acuerdo al medio, si
este es agué su intervalo se encuentra entre 0.1 - 0.B ym 6 bien si es un
liquido organico el tamafic de particula suele estar dentro de 0.5 - 1.0 pm

pudiendo llegar hasta 5 pm.
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Fig. 1.1 La polimerizacian por dispersian se caracteriza por ser mas ra-
pida que otros tipos de polimerizacion, ésta presenta un efecto gel

En el presente trabajo se estudian los parametros que afectan de manera
importante a la polimerizacidn por dispersion y su mecanismo. Asi mismo se
propone una ruta para obtener particulas coloidales del copolimerc acetato de
vinilo / acrilato de butilo (VAM /7 AB) en un intervalo de tamafio de particulas entre

0.1 - 0.8 um, utiizando un medio polar (agua - etanol), un estabilizante polimérico



no idnico (metacrilato de metoxi polietilenglicol) y un iniciador de tipo azo soluble
en agua (dihidrocloruro de 2,2' - azo bis [ 2 propano amidino]).

Todos los latex sintetizados presentaron conversiones ~ 90% en un tiempo de
reaccidn de 2.5 horas. El medio de dispersion (polar} favorecié a obtener particulas
de tamario coloidal. Dentro de los parametros estudiados se comprobé que éstos si
afectan el crecimientc de la particula y su estabilidad.

Aungue los objetivos no incluyen la aplicacion de los latex obtenidos se
espera que éstos tengan un campo de aplicacion importante en la industria de las

pinturas base agua.



CAPITULO 2. MARCO TEOQRICO,

2.1 Tipos de Polimerizaci6én Heterogénea:

La polimerizacién heterogénea se ha utilizade ampliamente para resolver los
problemas de viscosidad y control térmico durante el proceso de polimerizacion (1).
Existen basicamente tres tipos de polimerizacién heterogénea: emulsién, suspension
y dispersion (2), los cuales son Utiles para la preparaciéon de polimeros para

recubrimientos superficiales, adhesivos y modificadores de impacto entre otros.

2.1.1 Polimerizacién en Emulsi6n.

En la polimerizacion en emulsion, la fase continua inicialmente contiene
micelas hinchadas de monémero, gotas de monémero, mondmero fibre y el iniciador;
por tanto, es en el medio donde se producen los primeros radicales libres.

De acuerdo a Harkins (3), un radical entra a la micela hinchada de monomero
y 1a polimerizacion procede dentro de ésta, las gotas de mondmero funcionan como
depositos.

Conforme a Fitch (4), los radicales libres se propagan en la fase acuosa y
pueden formar un radical libre oligomérico; a una longitud de cadena critica dada,
estas entidades oligoméricas precipitan y producen agregados con nicleos estables
coloidaimente. Esto también es llamado nucleacion para los mecanismos

homogéneos. La polimerizacion tiene fugar dentro del nicleo de la particula. En



ambos casos la rapidez y el grado de polimerizacion dependen del nimero de
nicleos de particulas.

E! proceso de polimerizacion en emulsién tiene fa ventaja de ser capaz de
alcanzar simultaneamente un alto peso molecular asi como una elevada rapidez de
polimerizacion (1,5). Los diametros de las particulas de iatex preparadas por éste

proceso son inferiores a una micra (umj}.

2.1.2 Polimerizacién en Suspension.

La polimerizacion en suspension (también ilamada polimerizacién en perlas)
es realizada por la suspension de mondmero como Qotas macroscopicas
{100 - 10000 um de diameiro) en Ia fase acuosa.

La suspension se mantiene por medio de agitacion mecanica y por la adicion
de un agente estabilizante, denominado agente de suspensidn. Como iniciador se
utilizan principalmente peréxidos orgdnicos, el cual es soluble en las gotas de
monémero. Es importante mencionar que durante la polimerizacion no es facil
eliminar el calor desprendido. En el curso de la polimerizacion, la dimension de las
gotitas iniciales del monémero no cambia; ademas la viscosidad de éstas crece
hasta que se hacen sdlidas 6 elasticas.

El polimero se presentla finalmente en forma de perlas faciles de lavar las
cuales retienen pocas impurezas debido a su pequena superficie especifica. Sin
embargo, es necesario eliminar el agente tensoactivo por medio de un electrolito

fuerte. (1,6).



2.1.3 Polimerizacion por Dispersion,

Existen dos tipos de procesos de polimerizacion por dispersion, lo cual esta
en funcién del medio continuo utilizado, es decir organico y/o acuoso.

La polimerizacién en medio orgdnico involucra un monémero disuelto en un
disolvente organico, en presencia de un estabilizante polimérico para producir un
polimero insoiuble disperso en la fase continua (2). El tamario de particula obtenida
en éste medio de dispersion, suele ser mayor que el que se obliene en un medio
acuoso. Incluso las primeras polimerizaciones por dispersion fueron realizadas en
medio organico, ya gue se pensaba que en medio acuoso se presentaban algunas
desventajas como: un calor latente de evaporacion alto (aprox. 580 callg)
comparado con la mayoria de los liquidos organicos {menor a 100 cal/g) (2).

La polimerizacion por dispersion en medic acucso, algunas veces se puede
considerar como un tipo especial de potimerizacidon por precipitacion en la cual se
evita la fioculacién y se controta el tamafio de particula. A su vez se define como un
proceso de preparacién de particulas de polimero con tamafio intermedio a los
c™enidos en emulsion o por suspension. El medio acuoso favorecese la obtencion
de particulas pequefias, debido a la elevada cantidad de estabilizante polimérico
ufilizado (2,7,8,9,10,11,12).

Ahora bién, {a polimerizacién comienza con una disolucién homogénea,
puesto que el mondémero, el iniciador y el estabilizante son totalmente miscibles en
el disolvente que constituye la fase continua; esta es la mayor diferencia entre la

polimerizacion por dispersion y los otros tipos de polimerizacion heterogénea.



La polimerizacién por dispersion genera particulas coloidales, cuando el
polimero alcanza una longitud de cadena de tamano critico (éste precipita a la fase
continua) y es en este momento cuando Ia reaccidn continua de forma heterogénea.

Una vez que las cadenas de polimero precipitan, tienden a agregarse para
formar los nucleos de particulas, éstas son protegidas coloidalmente por el
estabilizante polimérico para permitir el crecimiento discreto del polimero.

El tipo de estabilizacién que se llava a cabo es principalmente estérica, la
cual es acompafada de fuerzas repulsivas generadas por la interaccion de
oposicién de las cadenas de polimero disuelto unidas al polimero disperso
{(13,14,15). Tres tipos de polimeros han sido éxitosamente utilizados como
estabilizantes estéricos, éstos son: copolimeras en bloque anfipaticos e injertadas,
los hemapolimeros y los macromonémeros (2).

La fase continua debe ser parecida a un disolvente 8 para la maxima
estabilizacion del polimero. Las primeras investigaciones de la polimerizacion por
dispersion en medio oganico, se llevaron a cabo con hidrocarburos alifaticos (2),
obteniendo particulas con un didmetro entre 0.1 - 2.0 ym y fueron utilizadas para
recubrimientos superficiales, En estudios recientes (16,17,18,19,20,21,22 23) se
demostré que es posible preparar particulas de polimero de alrededor de 15 pm de
diametro tanto en medio polar como no polar. Esto ha sido posible llevando a cabo

la polimerizacion en una mezcla de disolventes (17,21,23).



En la tabla 2.1 se presentan las principales caracteristicas de los procesos de

polimerizacion heterogénea (2).

Tabia 2.1 Caracteristicas Principales de los Procesos de
Polimerizacion Heterogénea por Radicales Libres.

Precipitacion | Agua, liquidos {Mon6mero e iniciador solubles| Polimeros
organicos en la fase continua, | aglomerados
polimerizacion autoacelerada
debido al efecto gel.

Emulsién Agua Baja solubilidad del mondmero, | Latéx estables
el iniciador es soluble en la fase| (0.1 - 0.3 um)
continua, se utilizan surfactantes
iOnicos y no ionicos.

Dispersion Agua Baja solubilidad del meondmero,| Burdas pero
el iniciador es soluble en la fase estables
continua, se utilizan surfactantes| “emulsiones”
poliméricos, se presenta el| {(0.1-0.8pum)
efecto gel.

Suspension Agua Baja solubilidad del mondmero, Burdas
(cuentas de iniciador soluble en el| suspensiones
perias) monomero, bajo nivel de en agua
surfactantes idnicos, se presenta] (>5um)

el efecto gel.

Dispersion Liquidos Mondomero e iniciador son| Latéx estables,

organicos. solubles en la fase continua, el] son posibles
estabilizante puede ser| dispersiones
copolimeros  injertados,  se| arriba de 5 um.
presenta el efecto gel. (0.5-1.0 um)




2.2 Aplicacion de las Particulas de Polimero Monodispersas.

En cualquier tipo de polimerizacion se tienen tamanos de particulas
heterégeneos, de modo que existe una polidispersidad en el sistema. Por su
naturaleza fa polimerizacion por dispersion permite oblener tamafios de particuias
cuya distribucién es angosta (monodispersas), comunmente con un coeficiente
de variacién menor al 2 %.

Estas particulas tienen una amplia variedad de aplicaciones, tales como:
patrones para calibracién de aparatos cientificos: microscopios electronicos,
aparatos de dispersién de luz, ultracentrifugas, contadores electronicos de
particulas ete.

Asi mismo para la medicién del tamafio de poro en membranas tal como;
tamario de poro de la membrana del estébmago, de los intestinos, la salida de los
canales del cjo humano elc.

Asi como sustratos en pruebas médicas seroldgicas en artritis reumatoide e
histopiasmosis.

A su vez como material de empaquetamiento para columnas cromatograficas:
HPLC y cromatografia hidrodinamica y como madelos para pruebas tebricas en
estudios de mecanismos de polimerizacion, sobre movimienio Browniano de

estabilidad coloidal y en reclogia (24,25).



2.3 Mecanismo por Radicales Libres en la Polimerizacién por
Dispersion.

La polimerizacién por dispersion se lleva a cabo por un proceso via radicales
libres, donde subyace una gran complejidad la cual es evidente al examinar todos
los factores fisicos y quimicos que deben tomarse en cuenta para comprender como
es controlado el proceso. Por mucho, fa etapa de nucleacion es la menos
comprendida y la mas importante durante el proceso de polimerizacion.

Las reacciones quimicas que se presentan en la mayoria de las
polimerizaciones por radicales libres son primero la descompaosicion del iniciador y

luego las etapas de iniciacidn, propagacion, terminacion y transferencia.

La reaccidn de iniciacibn es donde se forma un radical libre e
inmediatamente se produce la fijacion de una primera molécula de mondmero. Si se
tiene un compuesto que funciona como iniciador, este es capaz de produgir
radicales libres generalmente por el incremento de la temperatura. Su emplec
asegura una cantidad dada de radicales libres a una temperatura mucho mas baja
que por iniciacion Unicamente térmica. La molécula de iniciador (1) se divide para dar
generalmente dos radicales (R*):

i - 2R*

10



La reaccion de propagacién que es el crecimiento de las cadenas, se efectua
por fijacién sucesiva del monémero (M) sobre los centros activos. Entonces desples

de la reaccion de iniciacion, se tiene:

R—M* + M » R—M—M (P2*)
R—M—M + M » R—M—MNM—W {P3*)
R—Mx1 + M 5 R—(Mkx* (Px*)

P2*, P3*. .. Px* (reacciones de propagacion)

En fa reaccion de terminacién, el crecimiento de los radicales se detiene por
combinacion de los radicales entre ellos mismos y puede ser de dos tipos:

(A) Terminacién por Adicién: Los electrones de dos radicales en crecimiento se

combinan de nuevo para formar un enlace covalente y dar asi una sola cadena.

(B) Terminacién por Dismutacién: El hidrégeno final de uno de los dos radicales en

crecimiento y su electrdn libre se fija sobre el segundo radical. Entonces se obtienen
dos cadenas macromoleculares, una terminada por una extremidad saturada y ia
otra por un doble enlace.

Durante la polimerizacion, la destruccion de los radicales se puede producir

ya sea por uno de los mecanismos o por los dos que sucedan al mismo tiempo.

Por dltimo se tienen las reacciones de transferencia que son de hecho un

desplazamiento de radicales. Las reacciones de transferencia producen igualmente

la destruccion de un radical en crecimiento, pero al contrario de las reacciones de

11



terminacion, ellas dan nacimiento a otro radical, capaz en ciertos casos, de
reaccionar con el monémero, aqui se produce ia reaccidn de desplazamiento del
radical. Todas las especies presentes en la reaccién, mondmero, polimero,
disolvente, iniciador, etc., pueden tener la funcion de agentes de
transferencia, o en ocasiones se agregan compuestos especiales para
disminuir el peso molecular del polimero obtenido.

Se tienen dos tipos de transferencia:

A) La transferencia donde el radical B* tiene la misma reactividad que el radical en
crecimiento. En este caso la polimerizacion continia normalmente con la misma
rapidez. Solamente el peso molecular se modifica.

B) La transferencia por la cuaf el radical B~ tiene una menor reactividad. En este
caso, se observa generalmente una disminucion de la rapidez de polimerizacién. Y
se habla entonces de un agente retardante de reaccion, pudiendo llegar hasta la
inhibicién compieta de ta reaccion.

Es muy frecuente y a veces imposible evitar, en la mayoria de los casos, ia
transferencia hacia el monémero.

También puede haber transferencia con el polimero, en donde una cadena
macromolecular terminada puede transferirse con un radical en crecimiento.
Entonces |a transferencia puede producirse en una macromolécula que haya pérdido
su aciividad, 1o que permite comenzar de nuevo a crecer (a menudo por una

ramificacién), aunque este caso es bastante raro.

12



La transferencia con el disolvente se puede producir en el casc de una
polimerizaciéon en solucion. Y para algunos disolventes utilizados en la
polimerizacién en dispersion en medio organico.

La transferencia con el iniciador es muy importante porque produce lo que se
llama la descomposicion inducida del iniciador, los radicales producidos por la
descomposicion térmica del iniciador se transfieren sobre el iniciador y propagan asi
su descomposicion. Son estos agentes (modificadores) los compuestos que
provocan reacciones de transferencia y se agregan para disminuir el peso
molecular del polimero. Generalmente los mas empleados son los mercaptanos
con cadena alifitica larga como el n-dodecimercaptanc y el fer-

dodecilmercaptano (8).

Se han propuesto diversos mecanismos con el fin de explicar la formacion de
particulas durante la polimerizacion por dispersion. La nucleacién de particulas
terminara cuando cualquier radical producido no da lugar a mas formacidon de
particulas estables, pero a su vez son adsorbidos por particulas existentes en forma
de ofigomeros en crecimiento, dando fin al polimero (adsorbidos o disueltos en el
medio), o precipitando sobre las particulas de nucleos inestables.

En ia figura 2.1 se representa un posible mecanismo de polimerizacidn por

dispersion.
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Figura 2.1 Posible Mecanismo de la Polimerizacién por Dispersion Mediante

Radicales Libres (29).

La siguiente descripcion de la figura 2.1 corresponde al mecanismo de
reaccion propuesto para la formacion de particulas durante la polimerizacién por
dispersion mediante radicales libres. El sistema de polimerizacién al inicio es
homogéneo como se representa en la figura 2.1 (A); tan pronto como se inicia la
polimerizacién se generan los primeros radicales por la descomposicién del
iniciador: el crecimiento de ias cadenas en !a fase continua, se lleva a cabo por la

adicién de unidades de mondmero hasta que alcanzan una longitud critica de
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cadena y precipitan, para formar nucleos, los cuales se acercan 6 se agregan como
se representa en la figura 2.1 (B). Estos nucleos son inestables y adsorben
estabilizante dando finalmente particulas estables (maduras) {fig. 2.1 (C}). Estas
particulas maduras capturan a los oligo-radicales y nGcleos generados en la fase
continua y asi se reduce la rapidez de formacién de particulas. Cuando las
particulas maduras capturan a todos los oligo-radicales y nucleos, ya no se forman
nuavas particulas y la etapa de formacion se completa. La existencia de particulas
maduras en continuo crecimiento por fa captura de nlcleos y oligo-radicales
sequirdn creciendo en su interior & terminaran con otros radicales. Los nlcleos y las
particulas maduras coexisten durante toda la etapa de crecimiento de particulas,
como s& observa en la fig. 2.1 (D). Al final de la polimerizacion, la formacién de
nacleos se detiene debido a que todo el mondmerc se ha agotado, o bién por
enfriamiento o por la adicion de un inhibidor. Por lo gue al final solo se tienen
particulas maduras fig. 2.1 (E).

Hay que hacer notar que los ndcleos se forman a través de todo el proceso de
polimerizacion, mientras que las particulas maduras se forman solo al inicio.
Despiies de la etapa de formacion de particulas, el nimero de particulas es
constante lo Unico que cambia es su tamafio por la agregacion de pequefios nicleos
y cligo-radicales de la fase continua durante la polimerizacion (26).

Las siguientes secciones se refieren a las variables experimentales que

afectan la formacion de particulas en la polimerizacion por dispersion.
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2.4 Estabilidad Coloidal.

Las dispersiones coloidales son sistemas finamente subdivididos de una fase
dispersa en una fase continua, estas finas microesferas de tamafio coloidal, deben
estar protegidas por agentes tensoactivos, los que les proveen de una barrera de
energia potencial, de lo contraric las particulas formaran agregados y la
inestabilidad sera maxima. Las particulas al estar estabilizadas muestran una gran
area superficial especifica (disminuye su energia) lo que determina las propiedades
fisicas de la dispersidon. Para ser considerado un coloide, las particulas deben
tener un diametro entre un nandmetro {(nM) y un micrdmetro {um).

Como se menciond anteriormente las particulas desprotegidas en una
dispersion coloidal se agregaran rapidamente si no se les provee con una barrera de
energia potencial para prevenirlo. Los 1érminos flocular y coagular har sido bién
definidos por Napper (27), el primero se refiere a agregados reversibles y el
segundo a agregados irreversibles. En este sentido se han realizado calculos
tedricos para determinar el valor de la constante de rapidez de coagulacion de las
particulas {(28), resullados que se han confimade mediante muy diversos
experimentos {29).

Por ofra parfe, para que una dispersion coloidal sea estable, deben reducirse
las colisiones intermoleculares (particula - particula) ocasionadas por el movimiento
Browniang, las fuerzas de atraccion y repulsion de van der Waals, las fuerzas de

London, las fuerzas de Keesom.
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Debido al movimiento Browniano, las particulas en una dispersion coloidal
estan en constante movimiento, chocando unas contra otras y con las paredes del
recipiente. Puesto que aqui hay entre las particulas atracciones del tipo van der
Waals, ias energias de colisién pueden ser pequefas. Para reducir estas colisiones
hay que estabilizar a las particulas, es decir, proveer a las particulas con una
interaccion repulsiva que contrapese a la atraccion. Por lo cual la estabilidad puede

ser provocada mediante por una doble capa eléctrica (estabilizacion electrostatica).

2.4.1 Fuerzas Atractivas: Interaccién particula - particula.

L a primera fuente de atraccidn entre las particulas coloidales aparece como
una consecuencia de las fuerzas de van der Waals. Otras interacciones entre las
moléculas pueden lener diferentes origenes. Y asi se tienen fuerzas permanentes
dipolo - dipolo (Keesom) e interacciones permanentes dipolo - dipolo inducido,
que son interacciones de corto alcance (Debye). Una tercera interaccién seria la de
dipolo transitorio - dipolo transitorio, también flamadas fuerzas de dispersion de
London, que son fuerzas de atraccidn de large alcance (27,30,31).

Las fuerzas de dispersion de London son de naturaleza eléctrica y se originan
en las fluctuaciones electronicas de los dtomos. Hamaker (32) calculd las fuerzas de
dispersion entre particulas coloidales como la sumatoria de las fuerzas atractivas
entre todes los atomos.

La energia de atraccion VA por cm’ entre dos esferas de igual radio, fue

propuesta por Hamaker (33) como :
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VA=(AT12)(x*+2x) -1+ (x°+ 2x +1) -t + 2In X + 2x / (x* + 2x +1)})  {1)

donde A’ = (¥ A11 - ¥ A22)?es la conslante de Hamaker para la composicion de las
particulas en el medio; a = es el radio de las particulas y h = es la distancia de
separacion superficial, por loquex=h/2a.

De acuerdo con Napper {27), las fuerzas de atraccion de van del Waals de
largo alcance entre las particulas es de aproximadamente de 5 - 10 nm.

Por lo anterior, la estabilidad coloidal puede deberse a que las particulas
esten rodeadas:
(1) con una doble capa eléctrica proporcionada por el estabilizante idnico
(estabilizacion electrostatica),
(2) por materiales poliméricos u oligoméricos unidos quimicamente o adsorbidos en
la superficie (estabilizacion estérica), 6

(3) por polimero libre en el medio de dispersidn, (estabilizacién por agotamiento).

2.4.2 Estabilizacién Electrostatica.

La teoria de la estabilizacidn electrostatica de particulas coloidales ha sido
acréditada a dos grupos de cientificos, Derjaguin - Landau (34) y Verwey - Overbeek
(35). Esta teoria conocida como DLVO establece que la energia total potencial, VT,
entre dosrparticulas es la suma de la energia potencial atractiva de van del Waals,

VA , y la energia electrostatica repulsiva, VR :

18



VI=VA +VR (2)

La figura 2.2 ilustra la energia total potencial VT en funcién de la separacién
de dos particulas coloidales. En esta curva se pueden observar un maximo y dos
minimos. Cuando dos particulas estan muy proximas, 1a VA se incrementa mas
rapidamente que VR. En este punto se alcanza un segundo minimio, el cual
corresponde a la floculacion de las dos particulas. La floculacién es un proceso
reversible y por ende no afecta por completo a la estabilidad de !a dispersion. La
floculacidn es elevada en el primer maximo y determina la estabilidad de ia
dispersion. La gran barrera de energia disminuye la probabilidad de que las
particulas entren en contacte para coalescer.

La teoria DLVO nos dice que es necesario contar con una barrera
suficientemente fuerte de energia para que una dispersién sea estable. En un
sistema real, hay una distribucion de energias potenciales y algunas particulas
tendran bastante energia potencial para vencer la barrera de energia y coalescer.

La curva de energia potencial vs distancia de separacién superficial en donde
se presenta un incremento pronunciado en VR, se debe a la repulsion entre las

nubes de electrones de los dtomos, esta energia es la repulsion de Born (36)
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Fig. 2.2 Energia potencial vs distancia de separacion superficial (36)
Vf=energia de barrido para coagulacion.
Vb=energia de barrido para peptizacion.
Yd=energia libre de dispersion en la interfase polimero-agua.
Ym=incremento en el primer max<mo.

L ¥sm= disminucion del sequndo minimo

La estabilizacién electrostdtica puede utilizar dos tipos de estabilizacion la
electrostatica y la estérica para suministrar una repulsién efectiva entre las
particulas coloidales. Hay basicamente dos rutas posibles para tal estabilizacion:

1.- La mezcla de un surfactante idnico y un surfactante no idnico puede dar una
combinacion de estabilizacion estérica y electrostatica efectiva, aunque una de las
estabilizaciones puede predominar fuertemente sobre la otra, dependiendo de las
circunstancias.

2.- El uso de polielectrdlitos, donde la repulsion efectiva es debido a las fuerzas
electrostaticas de las cadenas poliméricas adsorbidas a lo largo de la superficie de
las particulas; algunos polipéptidos o moléculas de proteinas en sistemas bioldgicos

son excelentes ejemplos donde se presenta tal mecanismo de estabilizacion,
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2.4.3 Estabilizacion Polimérica.

Napper (27) puntualizé que en las dispersiones coloidales existen dos
mecanismos diferentes de estabilizacion polimérica, a) la estabilizacion estérica y
b) la estabilizacion por agotamiento.

En |a estabilizacién estérica se previene la coagulacion de las particulas por
la unién o adsorcién de macromoléculas, es decir las particulas estan protegidas por
una capa de materiales poliméricos u oligoméricos adsorbidos en ia superficie,
suministrando una reputsion efectiva entre las moléculas.

La estabilizacién por agotamiento es suministrada por medio de moléculas de
polimero sin anclar o sueltas en la fase de dispersion. Algunas moléculas
poliméricas con las que se puede efectuar la estabilizacion por agotamiento son
homopolimeros, los cuales son solubles en el medio de dispersion y no contienen
posibles grupos anclados para unirse o adsorberse a las particulas coloidales.

Los ejemplos mas comunes son los pali éxidos de etilenos.

2.4.4 Estabilizacién Estérica en la Polimerizacién por Dispersion.

En 1954 Heller y Pugh (37) fueron los primeros en usar el término “proteccion
estérica” para describir la estabilizacién de los coloides por un material no iénico de
supefficie activa. La palabra “estérico” como se propuso por estos autores no
tiene Ia misma connotacion que en quimica organica. En este los efectos estéricos
en la estabilizacion de particulas dispersas tienen en general un origen

termodinamico (27). Heller y Pugh hallaron dos importantes hechos en sus estudios;
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notaron que la presencia de una carga electrostatica no afecta de manera crucial a
las macromoléculas y observaron un incremento impresionante en la efectividad del
estabilizante cuando se incrementa el peso molecular det polimero estabilizado.
Aunque la teoria de la estabilizacion estérica en las dispersiones coloidales
ha tenido una atencion considerable, no ha sido del todo entendida a nivel tedrico
como es &i caso de la estabilizacién electrostatica por medio de la teoria DLVO; en
consecuencia se han realizado un namero significativo de estudios experimentales
con la finalidad de generar pruebas tedricas al respecto. En la figura 2.3 se

representa esquematicamente la estabilizacion estérica (27).

Fig. 2.3 Representacidn esquematica de la estabili-
zacién estérica {36).

Se ha observado que los estabilizantes estéricos mas efectivos son los
copolimeros en bloque o injertados, donde una parte de |la molécula del copolimero
es soluble en el medio de dispersion y |a otra es soluble o quimicamente compatible

con la fase dispersa. La mitad del estabilizante que alcanza el medio de dispersion,
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tiene que ser mutuamente repulsivo para la completa efectividad del estabilizante en
las particulas, ya que se encuentran muy cerca unas de otras. El surfactante tienen
que estar fuertemente adsorbido en la particula, sino se desprende de la superficie,
cuando las particulas experimentan colisiones Brownianas. Cubrir completamente 12
superficie de la particula con el estabilizante también ayuda a prevenir el escape.

La mayoria de los surfactantes poliméricos empleados son no idnicos en
dispersiones acuosas, tal como los poliéxidos de efileno. Ottewill y Walker (38)
demostraron que los polidxidos de etileno con un grupo hidrofébico anclado como el
arilo o alquilo puede estabilizar efectivamente particulas de poliestireno. Utilizando
ultracentrifugacion, pudieron medir el espesor de la capa adsorbida para el
mono é&ter dodecil hexaoxielilen glicol y encontraron que la capa adsorbida contenia
70% de agua. Concluyeron que tal capa hidratada homogénea suministraba una
barrera de efectividad estérica. Con el fin de tomar en cuenta estos efectos
estéricos, Ottewill y Walker (38) introducen un término de energia potencial VS
para suministrar una medida para las interacciones estéricas:

VS =(4nCa’kT/3V1 p2%)(y1-31)(5-W 2P (3a+ 25+ hi2) (3)
donde Ca es la concentracion del surfactante en la capa adsorbido, V1 el volumen
molecular de las moteculas de disolvente, p2 la densidad del material adsorbido, w1
€s un parametro entropico, el cual para una mezcla ideal puede tomar un valor de
0.5, y 11 es el parametro de interaccion surfactante - disolvente,

La estabilizacion estérica de las dispersiones coloidales tiene ciertas ventajas

sobre {a estabilizacion electrostatica. Primero, esta puede ser utilizada con igual
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eficiencia en sistemas acuosos y no acuosos y con aito o bajo contenido de sélidos.
Los sistemas estabilizados estéricamente son completamente insensibles a la
presencia de electrolitos; la adicion de un electrolito como el NaCl en una dispersion
estabilizada electrostaticamente coagutard, en sistemas estabilizados estéricamente
las particulas no coagulan.

Un fendmeno interesante y (il también es fa reversibilidad de la floculacion
en las dispersiones estabilizadas estéricamente. Por ejemplo, 1a adicién de un no
disolvente causarad que la floculacion ocurra; mientras que un no disolvente dituido
con otro disolvente redispersara la floculacion.

En 1951 Macker (33) calculd la energia potencial repulsiva asociada a la
estabilizacion estérica y examiné fa pérdida de la entropia configuracional debido a,
la interaccion del estabitizante entre dos particulas cercanas. Para esto calculd el
cambio de energia libre a partir de la siguiente ecuacion:

AG=-TAS (4)
y después hizé el célculo de la energia potencial de repulsion.

Ahcra bién, las moléculas de disolvente tienen un papel importante en la
estabilizacidon estérica, varios investigadores (3839,40) demostraron que la
solvencia del medio de dispersion afecta en gran medida a la estabilidad de ia
dispersion.

Ottewill y Walker {38) demostraron que la estabilizacidn ocurre efectivamente

cuando el surfactante se orienta perpendicularmente en la superficie de |a particula.
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Napper (41) contribuyé en el concepto de estabilizacion estérica, ya gue
establecio la intrascendencia de las fuerzas de London en los sistemas estabilizados
estéricamente, debido a que estas fuerzas solo afectan a sistemas estabilizados
electrostaticamente, provocando su coagulacion. Esta afirmacion se demostré por
medio de cdlcuios de fuerzas de dispersion de London entre particulas coloidales,
las cuales estan estabilizadas con cadenas poliméricas de peso molecular mayor a
10000 g/mol. Ahora bién, si las fuerzas de dispersién de London no son las
responsables de la inestabilidad del sistema alguna ofra fuerza atractiva debe ser la
causante. Tal fuerza se atribuye al hecho de que segmentos de polimero en e
medio de dispersion son mutuamente atractivos cuando la solubilidad del medio de
dispersion disminuye para un disolvente teta ©. Esta atraccion de las cadenas
poliméricas en el disolvente es responsable de la floculacion alrededor del punto
teta © {27).

Con surfactanies poliméricos no idnicos, la estabilizacién se imparte por la
interaccion de las cadenas de particulas adyacentes. En la zona de contacto, la
concentracidn de las cadenas de estabilizante se incrementa considerablemente; la
energia libre del sistema incrementa debido a la mezcla de los segmentos
poliméricos. Esta mezcla de energia libre esta dada por un incremento de ias
fuerzas repulsivas, las cuales imparten estabilidad al sistema.

Las moléculas de surfactante pueden experimentar algunos cambios sobre las
particulas coloidales de modo que energia libre en la mezcla se reduzca. Los

cambios orientacionales, los movimientos laterales o la desorcion del estabilizante
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contribuyen en el incremento de las fuerzas repulsivas {2). Los movimientos
laterales de las cadenas de polimero sobre la superficie de las particulas pueden
causar "sitios descubiertos”, que provoquen coalescencia. Cuando las particulas no
estan cubiertas completamente con surfactante, pueden adherirse una con otra
y ocurrir la coagulacion, aqui el movimiento lateral de las cadenas del surfactante
no es inhabilitado.

La desorcién del surfactante polimérico puede ocurrir debido a ia interaccién
de las cadenas de estabilizante entre dos particulas muy cercanas. La tensidén
causada por ésta interaccion puede ser suficiente para poder desorber las
moléculas de surfactante de la superficie. Si un nGmero significativo de molécutas de
surfactante se desorben, al acercarse ias moléculas estas pueden coalescer.

De acuerdo con Barrret (€), el problema del movimiento lateral puede ser
evitado por la adicidn de un exceso de surfactante polimérico ai sistema coloidal, el
cual permitira la completa proteccion de las particulas.

Para resolver el problema de la desorcidn de surfactante polimerico se debe
tener cuidado al escoger al sufactante. Es esencial el uso de copolimeros
amfipdticos en bloque o injetados con fa mitad anclada en la particula, compatible
con el polimero. La molécula de surfactante debera estar anclada firmemente en la
particula y a su vez tener una alta afinidad por la fase dispersa, asi la desorcién no

ocurrira y la estabilidad del sistema coloidal aumentara.
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Debido a que el estabilizante utilizado en el presente trabajo es del tipo
polimérico no idnico, el metacrilato de metoxi (polietilenglicoi), la estabilizacion que

se [leva cabo es estérica.

2.4.5 Termodinamica de la Estabilizacion Estérica.

Es un hecho que en un estado de coagulacion la energia de estado es muy
baja, las dispersiones estabilizadas electrostaticamente son termodinamicamente
metaestables, mientras que los sistemas estabilizados estéricamente pueden ser
termodinamicamente estables. La dependencia de las dispersiones estabilizadas
estéricamente y la temperatura frecuentemente se ve relacionado con factores
termodinamicos.

Una de las caracteristicas principales de las dispersiones coloidales
estabilizadas estéricamente, es su sensibilidad a los cambios de temperatura,
especialmente en la vecindad del punto critico de floculacidn, pero es posible
considerar  varios caminos para los diferentes sistemas. La floculacién es
usualmente reversible y puede ocurrir ya sea con calentamiento, en fric o con
ambos. Si ocurre la floculacién o no, depende de la energia libre de Gibbs de
floculacion (AGf). Este cambio de energia libre entre dos particulas cercanas
estabilizadas estéricamente a una presion y temperatura constante es:

AGSf = AHf - TASf (5)
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Napper y colaboradores (40,42,43) andlizaron a fondo los factores
termodindmicos y utilizaron la ecuacién de la energia libre de Gibbs de floculacion y
astablecieron lo siguiente:

“Cuando el signo de la energia libre de Gibbs de floculacién (AGf) es positivo, el
coloide es estable; cuando es negalivo, ef coloide floculara”.

Por consiguente, para impartir estabilidad es necesario que Ia energia libre de

floculacion sea positiva. Esto se puede obtener por las siguientes tres rutas:

1.- Si AHf y ASf son positivos, en este caso la entalpia favarece |a estabilizacion, en
fanto que el término correspondiente a ia entropia ayuda a la floculacién. Por lo
tanto el valor | AHf| debe de ser mas grande que el valor T|ASf] para que resuite la
estabilizacion. Si la temperatura se incrementa, el resultado de AGF sera negativo
debido a que el valor de T{ASf| se hace mas grande que el valor de {AHf|. Esta

situacion permite la floculacion.

2.- Cuando AHf y ASf son negativos, la entalpia favorece a la floculacion y la
entropia se gpone a esto. Si la temperatura llegara un punto en el que AGF sera
negativo debido a que et valor de | AHf | es mas grande que et valor de T|ASfl, lo

cual permitira la floculacion. Esto se denomina esfabilizacion entrépica.

3.- Para que AHf y AST contribuya, con |a energia libre de floculacion, favoreciendo

la eslabilidad, es necesaric que AHF sea positivo y ASF sea negalivo; en este caso la
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magnitud de sus contribuciones no es importante. Esto se denomina estabilizacion

entdipica - entrdpica. Tado lo anterior se puede resumir en la tabla 2.2 (27).

Tabla 2.2 Modelos Termodinamicos de Estabilizacion Estérica

+ + >1 + Entalpico Con calor

- - <1 + Entrdpico En frio

+ - =1 + Combinacién No accesible.
<1 entalpico - entropico
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2.5 Efecto del Iniciador.

La nucleacion, en la polimerizacion por dispersion, se cree que esta afectada
por la rapidez de produccion de radicales libres en el medio, esto a su vez se cree
que depende de la concentracion y de la rapidez de descomposicion del iniciador.
En la polimerizacién en emulsién, un incremento en la concentracion del iniciador
comunmente incrementa el nimero de particulas, mas nicleos de radicales, mas
particulas en via micelar o provoca mecanismos homogéneos / coagulantes. Sin
embargo, en la polimerizacion por dispersidn, se reporta una tendencia opuesta, es
decir al incrementar la concentracidn dei iniciador éste producird pocas particulas.
Aunque este resultado no es universal, hay varios autores que ofrecen explicaciones
cualitativas de este resultado (44).

En realidad, este fenémeno también ha sido reportado para la polimerizacion
en emulsion del acetato de vinilo, cuando se utiliza persulfato de sodio como
iniciador y el dodecil alit sulfosuccinato de sodio como estabilizante, donde el
numero de particulas depende de fa concentracion del iniciador (éste se encuentra
en un intervalo de -0.21 a -0.41 dependiendo del nivel del surfactante)(36). La
explicacion mas comun para este fendémeno es que al incrementar la rapidez de
produccion de radicales, el peso molecular promedio del polimero formado en el
medio disminuye por las reacciones de transferencia, las cuales reducen
subsecuentemente el nimero de cadenas, las cuales se agregan o crecen bastante
para formar nuclecs y asi se reduce el nimero de particulas (45,46,47 48).

Existen otras dos explicaciones sobre este razonamiento y se refieren a;
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1) el bajo peso molecular del polimero injertado sobre el estabilizante; ef cual
es mas soluble en el medio y con esto se provoca que el estabilizante no sea
efectivo (49).

2) mas transferencia de cadenas hace que el iniciador se encuentre con mas
radicales existentes, bajando la formacién de nicleos (50).

Otras explicaciones, las cuales difieren significativamente segun la forma de
proceder es que hay una competencia entre el limite de agregacién de nicleos y la
adsorcidn de estabilizante (con la subsecuente estabilizacién); las particulas
pequefiias son favorecidas por la rapida adsorcidn del estapilizante y la lenta
produccion de oligomeros, las cuales forman el nucleo (19). Asi a bajas
concentraciones de iniciador se producen pequefias y mayor nimero de particuias.

Segun resultados reportados para polimerizaciones por dispersion anidnica
de estireno en hexanc (51), el tamafio de particula crecidé {3 - 5 um); con el
incremento de la concentracion del iniciador {sec-butil litio), v la disminucién en la
concentracion del estabilizante (el copolimero en bloques estireno-butadieno). En
esta polimerizacion, todas las cadenas son iniciadas al mismo tiempo y no son
terminadas como en la polimerizacion por radicales libres. Estas cadenas crecen
simultaneamente y casi tienen el mismo peso molecular al final (10* - 10° g/mol). La
agregacion de las cadenas y la flocutacion de los nlcleos también son considerados
en el mecanismo de nucleacion en el sistema, Estos resultados indican que la
longitud critica de cadena (CCL) no se ve efectada por el nimero de cadenas en

crecimiento en la reaccion de terminacion.
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En el presente trabajo se trabaja con un iniciador del tipo azo soluble en
agua, el dihidrocloruro 2,2' - azobis [ 2 propano amidino] , del cual aun no se ha
encontrado reportado en ia literatura, ya que en la mayoria de las investigaciones
reportan el uso del iniciador 2,2' - azobis [isobutironitrilo] (AIBN), el cual no es

soluble en agua.
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2.6 Efecto del Disolvente en el Medio.

£l medio consiste de componentes reactivos, es decir el ¢ los monémeros y
un componente no reactivo en el cual, el mismo puede contar con mas de un
oombonente {por ejemplo: agua/alcohel). En muchos casos, el mondmero es un
buen disolvente para su propio polimero y asi su mezcla con otros componentes
debera adn proveer {a insojubidad del polimero. Frecuentemente [a seleccién del
disolvente se oplimiza por ensayo y error de un sistema especifico mondmero-
estabilizante-polimero, con el fin de establecer las condiciones convenientes para la
preparacion de particulas monodispersas de tamaiio coloidal controlando su tamafio
y distribucién. Existen varios ejemplos ilustrativos de la produccion de particulas
monodispersas como PS (19), PMMA (44), y PBA (52) empleando etanal, metanol y
una mezcia de metanol/agua (30110 % en pesc) como componentes no reactivos del
medio de dispersion, en combinacion con poli (vinil pirrolidona) {PVP) como
estabilizante, y al 2,2 - azobis [iscbutironitrilo] (AIBN) como iniciador. Esto
representa la exiensidn y expansion de los primeros trabajos de Almog et.al.
utilizando condiciones similares para la preparacion de particulas monodispersas del

PS y PMMA (16).
2.6.1 Parametro de Solubilidad.

Basandose en diversas evidencias experimentales, la observacion general es

que el tamafio de particula se incrementa con el aumento de la solubilidad det
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polimero en el medio. Con el intento de cuantificar el efecto del disoivente sobre ef
tamafio de particula, varios investigadores han intentada encontrar correlaciones
entre el tamarfio de particula y la diferencia en los pardmetros de solubilidad del
polimero y el medio (16,53).

Oftra interaccion importante es entre el estabilizante y el medio. Paine utilizo
los parametros de solubilidad de Hansen en tres dimensiones, para correlacionar el
tamafio de particula del poliestireno producido en una polimerizacion por dispersion
en medio polar utilizando hidroxipropil celulosa (HPC) como estabilizante (54). Se
encontrd que las particulas eran mas grandes en disolventes donde la polaridad y el
eniace hidrégeno {condicion del parédmetro de Hansen) eran cercanos a la HPC y no
al poliestireno. Su conclusién segun esto, fué que la HPC era m&s controlable en 1a
determinacién del tamario de particula para este tipo de polimerizacion; la diferencia
de solubilidad dei polimero y el estabilizante para controlar ef tamario de particula se
hizo a través del ajuste de la solubilidad del medio. Rudin, et al. (55) reportaron que
el diametro de particula se puede ver afectado cuando ia solubilidad del medio
disminuye (incremento de la polaridad), por lo que se puede esperar gue en un
medio polar el diametro de particula sea pequefio. En ef presente trabajo se utiliza
como fase continua la mezcla de disolventes agua { etanol en una proporcion 70 / 30

% en peso.



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Aparatos y Reactivos.

E! proceso de polimerizacion se realizé en un reactor de vidrio de 250 mi
inmerso en un bafo termostatado, a temperatura constante, con agitacioén continua a
70 °C durante 2.5 horas (figura. 3.1). El reactor fue disefiado por los investigadores y
fabricado en el taller de vidrio de esta Facuitad.

Los mondmeros acetato de vinilo (VAM) y acritato de butilo (AB) tenian una
pureza del 99.85%, Celanese Mexicana S. A.

El estabilizante polimérico no idnico utilizado es el S20W, cuyo nombre
cientifico es metacrilato de metoxi (polietilenglicol) {figura.3.2), se encuentra en una

soiucion acuosa al 60%, International Speciality Chemicals.

CHs
I
H2C=C-C-0O0—[CH2-CH2-0}— CHs

I X
O

Fig. 3.2 Formula molecular del estabilizante metacrilato de metoxi (polietilenglicol).
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Fig. 3.1 Reactor de vidrio de 250 mi utilizado en la copolimerizacion por dispersion
de los mondmercs VAM / AB.



El iniciador V-50 es de tipo azo, soluble en agua. Su nombre cientifico es
dihidrociorure 2,2' - azobis [2 propano amidino] (figura. 3.3), con una pureza del

99.9%, Wako Chemicals USA, Inc.

NH
/ K/\ NH,Cl
- + N— 3
CIHgN

NH

Fig. 3.3 Formula molecular de! iniciador dihidrocloruro 2,2' - azobis [2 propano

amidino].

Como inhibidor se utilizé hidroquinona J. T. Baker, con una pureza del

99.9%. Elagua y el etanal fueron destilados y utilizados como medio de reaccion.
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3.2 Obtencidén de los Latex.

La formulacidn base para la reaccidon de copoalimerizacidn por dispersion del
VAM / AB se eligid tomando en cuenta estudios previamente realizados en el
laboratorio de quimica experimental aplicada de la FES - C dentro del marco de una
tesis de licenciatura (56), en la cual se realizé la polimerizacién por dispersién del
mondmera acetalo de vinilo (VAM). Se evaluaron las condiciones dptimas de
polimerizacién realizando mediciones de tamafio y distribucion de particula, asi
como el % de conversién con respecto al tiempo de reaccion. De la serie de
experimentos realizados de la polimerizacién del VAM los mejores resultados se

obtuvieron de la formulacién indicada en la tabla 3.1:

Tabla 3.1 Formulacién Optima para la Polimerizacién por Dispersién.

Mezcia de disolventes agua / etanot en una proporcién
70730 % en peso.

2| S20W su proporcion dentro de la formulacion es del 14%
en base a la concentracion de mondmeros.

La proporcidén de monémeros es del 23.4% en sélidos.

V - 50 su proporcién es del 1% enbase a la
concentracion de monémergs.

Hidroquinona sola algunos granulos en cada muestra.
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3.2.1 Sintesis,

La polimerizacion por dispersion del VAM/AB se realizd de la siguiente forma:

1.- La mezcia de disolventes (agua + etanol) se colocaron en el reactor y se
calentaron a una temperatura de 80 °C (+ 1°C), manteniendo constante la agitacién

del sistema.

2.- Posteriormente se agregd el estabilizante.

3.- Siendo atn una mezcla homogénea se adicionaron el 6 los mondmeros al

sistema reaccionante,

4 - El iniciador previamente se disolvid en una minima cantidad de agua. Este se
afiadié al sistema cuando se presentd reflujo y/o temperatura constante.

Si se hace el estudio cinético por gravimétria, en este punto se tiene que
tomar una muestra y considerar aqui el tiempo cero. En esta etapa se puede
observar que el sistema se torna heterogéneo y el reflujo se hace cada vez mas

evidente, debido a la exoterma de reaccion.

5.- Después se dejd durante 2.5 horas la reaccidon de polimerizacién, manteniendo

constante la agitacion y latemperatura de 70 °C ( £ 1°C).




6.- En intervalos regulares se tomaron muestras para determinar la cinética de

reaccion, se adiciond hidroquinona como inhibidor de la reaccion de polimerizacion.

A partir de la formulacion y el procedimiento anteriores se realizaron las
reacciones de polimerizacion evaiuando varios parametros de reaccion para la
copolimerizacién del VAM [/ AB. Los parametros seleccionados fueron la
concentracion de mondmeros, es decir, la relacién entre monémeros VAM / AB
(100/0, 90/10, 80/20, 85/15, 70/30, 60/40 y 50/50), asi como la concentracién de

estabilizante (5%, 8 %, 10 % y 14 %).
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3.3 Caracterizacion de los Latex.

3.3.1 Estudio Cinético.

Este analisis se realizé por medic del Método Gravimélrico. Para esto durante
la reaccién de polimerizacién se tomaron muestras del reactor a cierto intervalo de
tiempo. Empezando cuando se adiciond el iniciador al sistema reaccionante, (aqui
se marca el inicio de )a reaccion y el tiempo es cero {t = 0)), posteriormente 2 los
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 120 y 150 min de reaccidn {t = x). A cada
muestra se le agregd inhibidor, con la finalidad de detener la reaccidn y se dejaron
enfriar. Desples se pesaron las muestras en la balanza analitica y se pusieron a
secar en la estufa a 130°C durante 2 haras; posteriormente se volvieron a pesar.

Con todos los datos obtenidos se hicieron los célculos necesarios para
obtener el % de sblidos y el % de conversion con respecto al tiempo de reaccién.

La ecuacion para el calculo de % de solidos totales tedrico es:

%SOLIDOS TOTALES = £ (mondmerg + iniciador + estabilizante)

(Final Tedrico) T (monémero + iniciador + estb. + dlvs)
esth. = estabilizante
divs. = disolventes

y el % de conversidn se cdlculo mediante la ecuacion:

% CONVERSION = (%Sélidos totalesit = x - {%S6lidos totalesit=0
(%Sdlidos Totales)Final Tedrico.
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Los resultados obtenidos al aplicar estas ecuaciones se grafican y se observa

el % de Conversion vs Tiempo de Reaccidn.

3.3.2 Tamano de Particula.

La evolucidn del didmetro de particula se siguid mediante la técnica de

Dispersion de Luz Dindmica (DLS), en un sub - micron particle analyser COULTER
Model N4SD con celdas de poliestireno y agua destilada y deionizada como
disolvente. Antes de iniciar cualquier medicion, el equipo se calibré utilizando un
patrén que consiste de una muestra de poliestireno de diametro igual a 40 nm, una
vez calibrado el equipo, se prepararon muestras muy diluidas de iatex, cuidando el
posible deterioro de fas celdas debido a [a presencia de! monémero. Estando las
muestras ya preparadas eéstas se introducen en el analizador COULTER. Las
mediciones se realizaron varias veces para poder efectuar un analisis de resuitados.
Posteriormente se hizd el gréfico de Tamario de Particula vs Tiempo de Reaccidn.
También se midié el tamafic de particula y morfologia por la técnica de
Microscopia de Transmisidn Electrénica (TEM), en un equipo marca JEOL. Para
este andalisis se seleccionaron a los copolimeros VAM / AB que presentaron tamario
de particuta alto, bajo e intermedio; debido a la baja disponibilidad del equipo, todo
esto se estimé por medio del andlisis anterior. Para su medicion las muestras se
diluyeron en agua (aproximadamente 2 gotas de muestra por 10 ml de agua
destilada), se dispersaron mediante un vibrador ulirasdnico y se depositaron sobre

rejillas de cobre.
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3.3.3 Temperatura de Transicién Vitrea.

El andlisis de Temperatura de Transicidén Vitrea (Tg), se realizd a las

muestras secas de los productos finales de la copolimerizacion del VAM [ AB,
utilizando 1a Técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) en un equipo de
la marca DuPont Instrument 9900 Computer Thermal Analyser. Aunque también la

Tg tedrica se calculd utilizando 1a ecuacion de Fox (1,57).

3.3.4 Peso Molecular.

El peso molecular del copolimero VAM / AB se determind utilizando acetona
como disolvente mediante la técnica de Viscosidad Intrinseca ( n ) (6,58). Se utilizd
un viscosimetro capilar del tipo Ostwal - Fenske de 3 ml sumergido en un bafio a
una temperatura de 25°C (+ 0.1°C). El tiempo de escurrimiento se midié mediante un
crondmetro, y 1a seccidn del capilar adecuado se basa en que este garantice un
tiempo entre las dos marcas de alrededor de 60 segundos para e! disolvente, hay
que asegurar que el viscosimetro esté colocado en forma totalmente vertical. La
forma de realizar las medidas es la siguiente: se pesa 1 grame de la muestra en un
matraz aforado de 100 mi, se agregan aproximadamente S0 ml de disolvente, se
somete a agitacion hasta la disolucidén completa, se afora a la marca con discivente
y de esta solucion se preparan las diferentes diluciones. Se recomienda filtrar la
solucion concentrada antes de aforar con el fin de eliminar cualquier material
extrafio que no se haya disuelto. Se pasan sucesivamente las soluciones al
viscosimetro para leer el tiempo de escurrimiento en segundos de cada una de ellas,

comenzando per el disovente purg (lectura to), este valor permite asegurar que el
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viscosimetro esta perfectamente limpio y que la temperatura este bien ajustada ya
que siempre debe de dar el mismo valor. En seguida se procede a leer las demas
disoluciones en orden creciente de concentracion.

Cada una de las disoluciones incluyendo el disoivente se hace subir por
medio de una perilla de hule a través del bulbo; hasta que rebase la marca se toma
el tiempo de escurrimiento. Se repite la operacion hasta obtener lecturas constantes
con el crondmetro, la diferencia en lecturas no debe ser mayor a 0.2 a 0.4 segundos.
{ os resultados se expresan de la siguiente forma:

ne es la viscosidad det disovente
n la viscosidad de la solucién del disolvente + polimerc

nsp viscosidad especifica y C concentracion
Por 1o tanto:

Nspl/C =y -nofno C
y de acuerdo con la teoria :

nsp/C =t-to/to C viscosidad reducida

ty to son los tiempos de flujo observados para la solucion {(disclvente + polimero) y
el disolvente puro. Es segquida se grafica, C vs nsp /C, fos puntos encontrados se
deben alinear sobre una recta que se extrapota a C = 0 cuyo valor representa la
viscosidad infrinseca.

La viscosidad intrinseca se relaciona con el peso molecular por la ecuacion
de Mark - Houwnk:

=k M
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k y o son constantes funcion del polimero, del disolvente y de la temperatura,

Es indispensable comprobar que los coeficientes K y a utitizados fueron
establecidos para una serie de polimeros comparables a los que se estan
estudiando. Se comprueba que, a menudo n ‘.red es una funcion lineal de C. La
relacién semi-empirica es |a siguiente:

nsp/C =] +k [FC

[m] = lim €0 (nsp/C)
k define la constante de Huggins que se debe determinar al mismo tiempo que [n]
La recta nsp /C en funcién de C permite determinar esta constante:
k = pendiente de la recta/ (]’

La constante de Huggins es caracteristica de las interacciones polimero -disolvente.

Para el sistema estudiado VAM / AB los valores de las constantes
a y k de la ecuacién de Mark - Houwink son k=176 x 10 y o = 0.68 (58),
utilizando como se menciond anteriormente acetona como disolvente y una
temperatura de 25°C (+ 0.1°C} debido a que el VAM se encontraba a una

conceniracion mayor que el AB.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

% de Conversib6n.

£l acetato de vinilo (VAM) y e acrilato de butilo (AB) fueron polimerizados por
un proceso de polimerizacién por dispersién, en medio agua-etanol, durante 2.5
horas a 70 °C. A partir de [a formuiacién base de ia polimerizacién por dispersion
del VAM (56), se evaluaron varios parametros de reaccion para la copolimerizacion
de! VAM / AB. El primer parametro a medir fué la concentracién de
monémeros (% en peso), tomando en cuenita, a que concentracion de monomeros
se obtiene una mayor conversién con respecto al tiempo de reaccién. Se pudo
observar gue la proporcion de monomeros VAM / AB que presenta una mayor
conversion, con respeclo al tiempa de reaccion, es la 85/15 que tiene el 91.45% de
rendimiento y la de menor conversion es la proporcion 70/30 con el 88.1% de

conversion ( tabla 4.1).

Tabla 4.1 % de Conversién con respecto a la proporcion entre los

‘ monﬁme(oslAM_l AB.
% Monbmeros (VAM AB) *:1%. . " “s:Conversion
100/0 90.6
90 /10 91.1
851715 91.4
80 /20 89.6
70/30 88.1
60 / 40 90.3
50 /50 89.3
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En la grafica 4.1 del % de conversion vs tiempo de reaccion para el sistema
VAM / AB, donde ia proporcién entre monémeros se modificd, se observa que al
incrementar la concentracion del monémero AB (40 v 50 % en peso), se alcanza en
menor tiempo de reaccidn una etapa de conversion constante, esto se puede deber
a la relacion de reactividades (r) que hay entre los mondmeros VAM, / AB;,
1y = 0.018 y ro= 3.48 (57); se aprecia que el més reactivo es el AB, por lo que es de
esperarse que el copolimero al ser mas rico en AB de conversiones mas aitas.

Ahora bien, en la grafica 4.1 se puede estudiar el progresoc de la
polimerizacién por dispersion mediante radicales libres para los diferentes sistemas
reaccionantes del copolimero VAM / AB, ya que parece que existe en cierta forma
una correlacién hipotética con lo que sucede en el mecanismo de polimerizacion por
radicales libres en emulsién (ambos procesos de polimerizacién son del tipo
heterogéneo). Por tanto, una variedad de comportamientos andlogos se observan
durante 1a polimerizacion por dispersion, debido a que ei % de conversion depende
de las reacciones de iniciacion, propagacion y terminacidn, que son a la vez
dependientes de las condiciones de reaccién y concentracién de los mondmeros.

Independientemente det comportamiento particular observado, tres intervalos
pueden percibirse completamente en las gréficas del procesc de polimerizacion
(% Conversion vs tiempo de reaccion).

La nucleacion de particulas ocurren en el intervalo |, incrementando la
rapidez de polimerizacion en el tiempo. Como las particulas de polimerc se

acumulan, el mondémero se difunde entre elias para reemplazar al que ha
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reaccionado. El sistema experimenta un cambio muy importante durante este
intervalo, las particutas de polimero crecen adsorbiendo cada vez mas estabilizante
de la solucion.

Al final del intervalo | 6 muy cercano al intervalo Il casi todo el estabilizante
del sistema ha sido adsorbido por las particulas de polimero. E! intervalo |
generalmente es e! mas corto de los tres, su duracion se encuentra entre el
2 - 15 % de conversién. Aunque este intervalo puede ser mas grande cuando hay
una disminucion de la rapidez en la reaccion de iniciacion, es decir, se necesita mas
tiempo para tograr una etapa con numero de particulas constante.

En el intervalo Il, la rapidez de polimerizacién es casi constante 0 aumenta
ligeramente con el tismpo, esto es consecuencia del efecto gel o efecto
Trommsdorff (1). Aqui las particuias de polimero incrementan en tamafio, pero la
cantidad de mondmero disminuye o bien desaparece, cuando esto ocurre termina el
intervalo Il

¥ en el intervalo Hll, el numero de particutas permanece constante y las gotas
do monomero ya no estan presentes. L.a presencia del efecto gel continua en este
intervalo. Los intervalos del posible progreso de la polimerizacion por radicales

libres se presenta en la figura 4.1 (1):
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Fig. 4.1 Gréfica de los intervalos del progreso de polimerizacion
por radicales fibres (1).

En la gréfica 4.1 se pueden distinguir ios tres tipos de intervalos del
progreso de polimerizacién por dispersion del copolimero VAM / AB. En la mayoria
de las combinaciones det VAM / AB la duracion del intervalo 1, es decir, el periodo
de nucleacion de particula varia en un margen de ~ 2 - 15 % de conversion y el
intervalo il entre el 60 y 70 % de conversién (1). Para alcanzar la conversion total se
requiere de un tiempo de reaccidn 2.5 horas con el ~ 80% conversion. La tabla 4.2
sefiala los intervalos del progreso de polimerizacion por radicales libres para las
diferentes concentraciones del copolimero VAM / AB; estos se calcularon sabre la

grafica obtenida del % conversién vs tiempo de reaccién.
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Tabla 4.2 Intervalos del progreso de polimerizacion por radicales
hbres P2 ra Ias dlferentes concentraciones del copolimero VAM / AB.

100/0 | 20-30% conversion | 50 - 65% conversion |  90% conversion
96710 20% conversién 60% conversion 90% conversién
85715 ~ 25% conversién ~ 70% conversién | ~ 88% conversion
80 /20 15% conversion 60% conversién 89% conversion
70730 20 - 25% conversion |  60% conversion 87% conversion
60740 25% conversidn 60% conversion 89% conversion
50750 40% conversidn 60% conversidn 89% conversién

Ahora bien, en la copolimerizaciéon del VAM / AB 50/50 aparece en el
intervalo | una conversion del 40%, aqui se puede sospechar que hay una
disminucion de la rapidez en la reaccién de iniciacién, asi como un alto nimero de
particulas transitorias ¢ bien una alta proporcidn de particulas con radicales
propagadores. Hay que recordar que e! AB es mas reactivo que el VAM.

También se puede ver que para las diferenies concentraciones de VAM/AB
se presenta el efecto gel, que es un comportamiento “normal” para la mayoria de las
polimerizaciones en medio heterogéneo. Este efecto no debe de ser confundido con
la autoaceleracidn que se observa en las polimerizaciones que se efecttian en
condiciones no isotérmicas, ya que !a temperatura de reaccidon aumenta con la
conversidn. El efecto gel se observa bajo condiciones isotérmicas de reaccion.

Debide a la disminucién de la rapidez en la reacciSn de terminacién, la
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concentracion de los radicales libres aumenta constantemente a medida que
transcurre el tiempo. Con ello aumenta también |a rapidez de polimerizacion, esto es
el efecto Trommsdorf - Norris o efecto gel {1). En algunos casos, la terminacion
puede ser a través del mismo mondmero, como en el caso de compuestos alilicos;
este tipo de reacciones solo se consideran de terminacién desde un punto de vista
cinético. Sin embargo, desde el punto de vista quimico pueden ser clasificadas como
reacciones de transferencia.

Los perodxidos, persulfatos y compuestos azo, son los iniciadores que mas se
emplean en la polimerizacion por radicales libres, en el estudio realizado se utilizd
un iniciador del tipo azo y un medio polar. En algunas investigaciones cinéticas
sobre el posible mecanismo de reaccion, emplean alguno de éstos iniciadores en un
medio acuoso y a una temperatura adecuada, estas sustancias se disocian en
radicales libres e inician la polimerizacion. Sin embargo, no todos los radicales libres
que se producen estan disponibles en la polimerizacidn, parte de ellos se
recombinan antes de que todos alcancen a difundirse. Las moléculas de disolvente y
de mondmero retienen también a los radicales libres por un tiempo corto, como si
estuvieran dentro de una jaula {efecto jaula). La fraccion de radicales libres (R*)
realmente disponibles se denomina “factor de rendimiento de los radicales libres”
descrito por £

f = # de R* insertados en el polimero / # total de R* producidos (1)

La rapidez efectiva con la que se inician fas cadenas poliméricas estd dada por:

Ve=d(P)idt=fx2kdis[1] .. (2)
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La reaccion por radicales libres se puede entonces resumir en la forma siguiente:
Esquema de la reaccion:
Comienzo:
[{1- 2R Veom =d(P*)/dt=fx2kais{I] ... (3)
R*+ M o5 P4
Crecimiento;
P1 + M > P*2 Vere =Z kere E(PY*[M] =kcre (P*)[M] ...(4)
P2 + M 5> P*3
P*3 + M - P*n+t
Terminacion:
Pn + Pm — Pn + Pm 6 Ppnem) Vier = -d(P*)ldt = kter (P*)® ... (5)
El célculo exacto de un sistema de esta naturaleza cuando se desarroilan fas
ecuaciones diferenciales inherentes al proceso, requiere de un desarrollo
matematico bastante complicado, siendo a veces imposible e! realizarlo. Sin
embargo, dicho cdlculo se puede simplificar en forma substancial si se parte de las
tres siguientes suposiciones:
1) Las constantes de rapidez de crecimiento de cadena kere, asi como de la
terminacién de cadena kter, son independientes de la fongitud de la cadena.
2) El consumo de mondmero al inicio de la formacion de cadenas es despreciable
con respecto al consumo que origina el crecimiento de éstas.
Lo anterior se garantiza para una cadena con mas de 100 unidades

monoméricas. Bajo esta condicion se tiene:
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-d[M]/dt =Vere = Vbru ... (6)
Vbru = velocidad bruta de reaccion,
3) Deberan aplicarse condiciones de estado estacionaric para que se cumpla la
siguiente condicion:
Veom = Vter

Con la validez de 1a tercera suposicion se eliminan las ecuaciones diferenciales y se
obtiene una sencilla relacion;

fx2 kdis{l]=kter (P} ... (7)
de donde:

(P*) = (Vcom /kter } " ... (8)

Para llegar a la expresién de la rapidez de reaccién bruta se considera fa suposicion
2 y por combinacion de las ecuaciones (5), (4), (B} y (3) se obtiene:

Vbru = kcre {P*) [M] = kere kter ™® fx2kais [1]**{M] ... (9)

en donde se puede hacer:

K

kter ** (fx 2 k dis) **
concciendo a fx 2 Kk dis 5@ puede calcular |la relacidon de las constantes de
rapidez de reaccién de crecimiento y de términacion kcre kter %%,

Todo esto se puede tomar en consideracion para poder piantear un

mecanismo de reaccién mas formal para el sistema de polimerizacion estudiado,
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Tamaito de Particula.

El tamafio de particula de los latex sintetizados a diferentes concentraciones
de VAM / AB, es consecuencia principalmente del medio (agua-stanoi 70/30} y del
tipo de estabilizante (polimérico) empleado.

Debido a ia baja solubilidad del medio (polar) (55) y la presencia del
estabilizante en la fase dispersa durante el periodo de formacidn de particula
(nucleacion), es que se obtienen pequefias particulas estables.

La evolucién en su didmetro es ascendente a lo largo de fa copolimerizacion
del VAM / AB, como se abserva en la gréfica 4.2, Este incremento se debe a la
constante conversion de los mondmeros en polimero dentro de las particulas de
latex; hasta que éstos se agotan.

El copolimero VAM / AB a una concentracionn 80/10 obtuvo el menor tamario,
de 0.24 um y el 60/40 alcanzd el mayor, de 0.61um. Ei diametro final promedio de
todos los latex da 0.42um; el copolimero que mas se acerco a este promedio fue el
80/20, el cual tiene un tamafic de particula de 0.467um. Estos resultados se

presentan en la tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Tamaiio de particula respecto a la concentracién de
monémero VAM / AB determinado por dispersion de luz dindmica
i B e FLT LT R S T

80/10 024
85715 0.318
80720 0.467
70/30 03
60740 0.61
50/50 0.494

Los datos de la tabla anterior fueron de los polimeros finales, aunque se les
determin su didmetro de particula a cada sistema durante el progreso de la
polimerizacidn por la técnica de Dispersion de Luz Dinamica (DLS).

Ahora bien, también se determiné el tamafio de particula por la técnica de
Microscopia de Transmision Electronica (TEM), solo que para éste andlisis se
tuvieron que seleccionar algunas muestras ya que debido a la poca disponibitidad
de equipo, el andlisis resultd costoso. Para su seleccion se tomaron en cuenta los
resultados obtenidos por Dispersion de Luz, es decir se consideraron a los |atex
finales de VAM / AB que presentaron un tamafio de particula grande (60/40},
pequefio (90/10) y el promedio (80/20), asi como también este mismo pero con la
modificacion de la concentracion de estabilizante (al 10% base monémeros). En la
tabla 4.4 y la gréfica 4.3 se observa el didmetro obtenido por la técnica de

Microscopia de Transmision Electrénica (anexo | fotografias). Con todos estos
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resultados se puede decir que los latex estudiados son relativamente monodispersos

con diametros de particula (Dp) promedio pequefios.

Cabe mencionar que siempre el diametro de particuta promedio {Dp) medido

por la técnica de Dispersion de Luz Dindmica es mayor al didmetro de particula

promedio determinado por la técnica de Microscopia de Transmisidn Electrénica, ya

que en la primera técnica el polimero se encuentra en solucién y por lo tanto las

cadenas de! tensoactivo o del polimero se encuentran posiblemente extendidas.

Tabla 4.4 Tamaiio de particula medido por la técnica de microscopia
_de transmisién electrénica.

VAMTAB |- T VAMIAB
J)arﬁculamm),.— - 80207 ;:80@?10%‘%’30 60140 7
%

0.06 22.2 16.1 322
0.09 41 281 28.9
0.13 30.4 325 21.9
0.19 2.9 12.4 9.1
0.25 32 4.8 33
0.28 03 2.8 0.8
0.31 - 08 -
0.38 - 0 -
0.44 - 0.4 -
0.5 - 1.2 -
0.56 - 0 -
0.63 - 0 .
0.69 - 0 -
0.75 - 0 -
0.81 - 0 04
0.88 - 08 -
0.94 - 0 -

> - 0 -
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Peso Molecular.

Las sustancias de peso molecular elevado presentan una heterogeneidad de
tamafio y de peso. No existen en este campo especies bien definidas sino solamente
mezclas de macromoléculas que se diferencian por sus grados de polimerizacion
(nimero de unidades elementales o mondmeros). Se les ilama sustancias
polidispersas o compuestos polimolecuiares. En este caso, las propiedades de los
productos obtenidos (mecanicas, solubilidad, etc.), dependen en gran parte de la
polimolecularidad. €l conocimiento de los pesos moleculares © grados de
polimerizacion presentan por ello un interés considerable. Para esto se tiene que
hacer una grafica de distribucion de pesos moleculares muy precisa, por medio de la
cromatografia de permeacién de gel (GPC).

Ahora bien, la técnica empleada en el presente estudio {viscosidad intrinseca)
para determinar pesos moleculares permitié obtener una aproximacién muy reiativa
de! peso molecular de los latex obtenidos. Para su calculo se utilizd la ecuacion de
Mark - Houwink:

fn]l=kM
en donde K y « son constantes que dependen de la naturaleza del disoivente, del
polimero y de la temperatura, pero se pueden considerar como independientes de la
concentracion y del peso molecular. Para el sistema estudiado VAM / AB como el
monomero en mayor proporcion era el VAM, se utilizd el valor de las constantes
de Mark - Houwink de K = 1.76 x 10 y a = 0.68 y el disolvente era acetona a 25°C

{6,58). Los resultados se presentan en la tabla 4.5 y la grifica 4.4 (anexo ).
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Tabla 4.5 Peso molecular respecto a ta concentracién de monémero
VAM / AB determinados por viscosidad intrinseca,
TR e : S ;

405,644

342,114

498,367

594,384

510,045

440,130

282,197

Como se puede observar en [a tabla 4.5 la muestra que da el peso molecular
mas alto es la 80/20, aunque no se pudo comparar con otro método para poderio
estimar como peso molecular absoluto del polimero, cabe mencionar que esta
técnica no es muy exacia.

En general, se distingue en los sistemas estudiados pesos moleculares
bajos y esto se debe al medio polar agua-etanol (70/30) y al estabilizante de tipo
polimérico, el metacrilato de metoxi polietilenglicol (S20W). Ahora bien, Ia
polimerizacion del acetato de vinilo {VAM) se ha estudiado por varios procesoé de
polimerizacién (emulsin, suspensitn); reportando pesos moleculares bajos, debido
a la presencia de reacciones de transferencia (36,45,46,47,48). Estas reacciones
tienden a reducir e! nimero de cadenas, las cuales se agregan 0 crecen bastante
para formar nucleos. Si hay mucha transferencia de cadenas compromete a que el
iniciador se encuentre con mas radicales existentes, bajando la formacion de

nucleos (50).
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Temperatura de Transicion Vitrea.

Los estados fisicos en los cuales pueden existir un polimerc son capaces de
idealizarse al considerar primero una cadena larga y regular de un polimero que
consiste de una sucesidn de enlaces Unicos. Con una rotacion libre alrededor de
cada enlace, la cadena puede tomar un nimero infinito de conformaciones en el
espacio. Durante estas rotaciones los éngulos y las distancias de los enlaces,
permanecen fijos. Son posibles tres condiciones extremas:

1) Rotacion completamente libre y mantiene a fas moléculas en movimiento
continuo. Las ondulaciones y pliegues de las moléculas se deslizan entre si con
facilidad. Esto seria un polimero fundido.

2) Sin rotacién y a una temperatura suficientemente baja la rotacion alrededor de un
s6lo enlace se vuelve imposible debido a las barreras de energia que encuentra un
sustifuyente en una cadena de &tomos cuando trata de moverse mas alla de un
sustituyente en una cadena de atomos adyacentes. Las moléculas de polimero
quedan atrapadas en un astado desordenado y entrelazado, esto es un vidrio.

3) Empacado, las moléculas de un polimero pueden acomodarse entre si de tal
manera que la atraccion intermolecular estabiliza las cadenas en una estructura
regular, alin cuando haya barreras despreciables intramoleculares para la rotacién
alrededor de un solo enlace. Este es el estado cristalino de *rango extenso”. Si la
temperatura desciende, de tal manera que las barreras intermoleculares para la

rotacidn llegan a ser muy grandes, el cristal es ain mas estable.
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Cada una de estas condiciones constituye una idealizacién. Los faciores que
modifican estas imagenes son:

1) El polimero en su cadena, puede contener enlaces dobles o triples, o anillos que
no permitan la rotacion a cualquier temperatura sin que suceda el rompimiento de
algdn enlace.

2) El polimero puede ser ramificado o entrelazado.

3) El polimero puede ser corto o largo.

4) Ef polimerc puede ser o no homogéneo, algunas de sus partes pueden estar en
varios estados.

5) El polimero puede estar disuelto en un liquido de peso molecular mas bajo o en
otro polimero.

6) Un polimero que estd sometido a esfuerzo puede estar orientado y no ser
completamente isotrdpico cuando esta fundida. Un enfriamiento répide puede
conservar |a orientacién aunque se haya quitado el esfuerzo.

Dos temperaturas principales de transicion son: la temperatura de transicion
vitrea (Tqg) y la temperatura de fusién {Tm). Tg es la temperatura abajo de la cual
cesan las rotaciones libres debido a las barreras intermoleculares de energia. Los
valores de Tg que se listan mas a menudo para los polimeros corresponden a la
temperatura de endurecimiento. La escala de tiempo es muy importante. Adn la
rotacion limitada alrededor de enlaces anicos pueden ser suficiente para permitir

ajustes a nuevas conformaciones si se da un tiempo suficientemente largo.
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Como no es posible un rearegio maolecular amplio abajo de Tg, se sigue que
si han de formarse los cristales, [a cristalizacién tendrd lugar arriba de esa
temperatura. La mayor temperatura a la cual una red cristalina es estable, es la
temperatura de fusion Tm. El peso molecular también efecta a Tg. Arriba de Tg las
cadenas de! polimero pueden dasenrrollarse de su conformacion cadtica por
rotaciones alrededor de enlaces Onicos sucesivos. Solamente la Tg el
desenmrollamiento esta detenide por las fuerzas intermoleculares. La movilidad de
los segmentos depende principalmente de |a rigidez de la cadena y menos de las
fuerzas intermoleculares. Los polimeros con alta polaridad o alta densidad de
energia cohesiva tienen temperaturas mas altas de transicion que los materiales no
polares. También los grupos voluminosos laterales que detienen la rotacidn
alrededor de enlaces Unicos aumentan el valor de Tg. Para un copolimero en el que
las unidades de mondmero estan distribuidas desordenadamente, |a polaridad y ia
rigidez del copalimero son aproximadamente igual al promedio de éstas para fos
homopolimeros individuales. Entonces no es de sorprenderse, que muy a menudo 1a
temperatura de transicion vitrea pueda predecirse del conocimiento de la fraccion en
peso W de cada mondmero y de Tg para cada homopolimero. Se utiliza para su
cailculo la ecuacion empirica de Fox {1): |

1/ Tg (copolimero) =Wa/Tga + Wb/ Tgb
donde:
Wa = Fraccion peso monémero (a) Wb = Fraceion peso mondmero (b)

Tga, Tgb = temperatura de transicion vitrea de los mondmeros (a) y (b)
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A diferentes concentraciones de VAM / AB, se midié la temperatura de
transicién vitrea. Por medio de la ecuacién de Fox (1), se determind la temperatura
de transicion vitrea tedrica del copolimero {(Tguau = 29 °C y Tgas = - 55 °C) (57).
Posteriormente se obtuvo de forma expérimental la Tg de cada muestra de VAM / AB
al 100% de conversién (anexo Ill termogramas). Los resultados se presentan en la

tabla 4.6 y la grafica 4.5.

Tabla 4 .6 Resultados tedricos y experimentales de temperatura de
transicién vitrea (Tg) del copolimero VAM / AB a diferentes
concentracliones.

Para poder apreciar un intervalo de transicion vitrea més amplio hubiera sido
conveniente medir la Tg durante el proceso de copolimerizacion, es decir a una
conversion baja. Esto indicaria la presencia de un polimero homogéneo en su
estructura a bajas conversiones que at final de la copolimerizacién, lo cual seria una
consecuencia de tener al términc de la reaccion las diferentes estructuras de

polimero que fueron formadas durante la copolimerizacion. Estas estructuras de
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polimero se refieren a la manera en que estan alternadas las moléculas de los dos
monémeros en las cadenas del copolimero.

Por otro lado, se observa que el valor de la temperatura de transicion vitrea
tedrica baja conforme se va disminuyendo la concentracion de VAM, es decir cuando
el copolimero se va haciendo més rico en acrilato de butilo, debido a que nos vamos
acercando a la Tg del mondémero sélo. Las temperaturas de transicién vitrea de los
mondmeros son: Tg (VAM) = 29 °C y Tg (AB) = - 55 °C (57). Con respecto a los
resultados obtenidos experimentalmente se puede ver que la relacién gue guarda el
VAM vy el AB es casi igual a lo anterior, es decir, que mieniras mas se incrementa la
concentracion de AB la Tg experimental disminuye aunque no de forma muy
apreciable. Esto tal vez se puede afribuir a que quedé mondmero residual en

exceso.
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Efecto de la Relacién de Mondémeros.

La evolucion de la composicién del copolimero a lo largo de la polimerizacion
por dispersién no se pudo seguir, debido a la imposibilidad de medir el avance de
reaccion para cada unc de los mondmeros por separado por limitaciones en equipo
analitico {v.g. GPC). Los siguientes oomentaribs se hacen en base a observaciones
empiricas del sistema en estudio. Al principio de la copolimerizacion del VAM / AB
el avance de reaccién es muy lento, pasando un tiempo entre 20 a 30 minutos la
reaccion se toma muy violenta (reflujo mas evidente) durante 10 minutos y después
vuelve a ser tenta (reflujo muy poco evidente).

A! inicio de ta polimerizacién se cbserva un alto consumo de mondmeros y va
disminuyendo conforme aumenta la conversién. Este consumo de mondmeros al
inicio de la copolimerizacidén se debe a que de los dos mondmeros el mas reactivo
es el AB (recordar la relacidén de reactividades entre mondémeros) VAM1 | AB2
r1=0018 y r2 = 3.48 (57), entonces es de esperarse que €l copolimero sea
inicialmenta mds rico en AB que en VAM. Por otro lado, la composicidén del VAM al
final de la copolimerizacién puede ser ligeramente superior. Esto atin no es muy
claro debido a la imposibilidad de poder medir la composicion del polimero, por lo
que trabajos futuros debieran enfocarse a estudiar este efecto.

Finatmente an la tabla 4.7 se resumen los resultados de la copolimerizacion
por dispersion del VAM / AB anteriormente presentados, en donde se estudio el

efacto de la concentracion de mondmeros.
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Tabla 4.7 Resuitados del efecto de la concentracién de monémeros
erizagién or dis rsi_én del _VA_N_I___I AB._

i o

90/10 5114
85115 9145

80726 | 8960

om0 | @i 030 238 1853 510045
60/40 90,31 0.61 132 18.97 440130
50/50 §9.38 0494 | -1978 — 782197




Efecto de 1a Concentracién de Estabilizante.

A continuacidn se discutiran los resultados obtenidos para la copolimerizacion
por dispersion del VAM / AB, con una concentracion entre monémeros 80/20
modificando la concentracion del estabilizante polimérico no iGnico metacritato de
metoxi (polietilenglicol) S20 W .

Se selecciond esta concentracién de monémeros, debido a que dio los
mejores resultados comparados con 1as otras copolimerizaciones de VAM / AB,
El copolimero 80/20 con el 14% de estabilizante en base a la concentracion de
monémeros, tuvo una conversién cercana al 90%, un tamafo de particula de

0.467um y un peso maolecular de 584384 g/mol.

% de Conversion:

En el sistema VAM / AB 80/20 se esludid el efecto de la concentracion de
estabilizante, el cual se encontraba a un 5%, 8% y 10% en base a la concentracion
de monomeros, estos se compararon con el sistema que contenia el 14%. En la
grafica 4.6 se aprecia el efecto del estabilizante en 1a copolimerizacion del VAM / AB
80720 con respecto al % de Conversion vs Tiempo de reaccion. La concentracién al
10% de estabilizante tiene una conversion mas alta que las demas polimerizacionas.
Al 14% tarda mas tiempo en alcanzar la meseta, aungue a todas las concentraciones
se cbserva el efecto gel. La polimerizacion al 5% de concentracion de estabilizante
presenta una conversion menor a las anteriores y el sistema al final de !a reaccién

es inestable (hay formacion de dos fases) En la tabla 4.8 se presentan los
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resultados puntuales de la grafica 4.6. El % de conversibn aumenta conforme
disminuye la concentracion del estabilizante en el sistema VAM / AB 80/20, pero a la

vez provoca que el sistema sea menos estable.

Tabla 4.8 Resultados del % de conversién con respecto a la variacién
_en la concentracién del estabilizante del sistema VAM/AB 80/20

14 % Estabilizante 89.6

10 % Estabilizante 927
8 % Estabilizante 92.01
5 % Estabilizante 8762

Una posible causa de que el % de conversién aumente al disminuir la
concentracion de estabilizante y a su vez provogue inestabilidad en el sistema
puede ser debido a que el material estabilizante proporciona una débil barrera
protectora. Para que la dispersibn sea estable deben reducirse las colisiones
intermoleculares (particula - particula) ocasionada por el movimiento browniano,
para reducir éstas colisiones hay que estabilizar a las particulas administrando mas
material estabilizante que contrapese la atraccitn entre ellas (59). Posiblemente por
esto el sistema VAM / AB con el 14% de estabilizante sea el més estable pero no el

de mayor conversion.
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Tamafo de Particula:

El tamafio de particula determinado por dispersin de luz dindmica (DLS) para
€l copolimero VAM / AB (80/20) a diferentes concentraciones de estabilizante, indica
que con el 14% se obtiene un tamario de particula méas granda que cuando se tiene
una concentracion del 8%. En ja tabla 4.9 y la grifica 4.7 se presentan los

resultados de! tamafio de particula determinado por DLS:

Tabla 4.9 Tamafio de particula determinado por DLS al variar la
concentracion de estabilizante del sistema VAM / AB 80/20

10 % Estabilizante 0.39
8 % Estabilizante 0.315
B 5 % Estabilizante 0.353

Al parecer cuando se disminuye la concentracion de estabilizante el tamafio
de particula también disminuye y el sistema es mds inestable. Pero al medir el
tamafo de particula por medio de microscopia de fransmisidn electrénica {TEM) a
los latex del VAM / AB (80/20) al 14% y 10% de concentracién de estabilizante
{(gréfica 4.8), se observa que la muestra al 10% presenla polidispersidad, es decir
tiene diferentes tamafios de particuta. Y la muestra con ef 14% de estabilizante
tiende a ser mas monodispersa ( anexo | fotografias).

El intervalo del tamafio de particula determinado por DLS v TEM de los 1atex

sintetizados de VAM / AB a diferentes concentraciones de agente estabilizante es
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consecuencia principaimente del medio polar empleado y del tipo de estabilizante
(polimérico). A baja concentracion de estabilizante se provoca que la barrera de
proteccion entre las moléculas sea débil y por tanto el sistema sea inestable.
También es posible que existan reacciones dé transferencia dado a que el VAM
frecuentemente las presenta; estas contribuyen a la disminucion del tamafo de
particula. Estas reacciones producen un desplazamiento de radicales, asi como la
destruccivn de un radical en crecimiento. Todas las especies presentss en la
reaccidn pueden tener funcién de agente de transferencia (mondmero, palimero,
disolvente, estabilizante, iniciador, efc.) (36,59). Y es que en la mayoria de las
investigaciones realizadas reportan que al disminuir la concentracién de
estabilizante el tamafio de particula aumenta aGn cuando las particulas queden
desprotegidas por la débil barrera protectora de estabilizante.

Otra posible explicacion es que puede haber una competicion entre &l limite
de agregacién de nuclecs y fa adsorcion de estabilizante, las particulas pequefias
son favorecidas por la rapida adsorcion del estabilizante y la lenta produccién de
oligomeros, los cuales forman el nidcleo. Asi a bajas concentraciones de iniciador se

producen particulas pequefas (19).
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Peso Molecular.

El peso molecular dsterminado por viscosidad intrinseca para e! sistema
VAM / AB 80/20 es bajo al variar |la concentracion de estabilizante, grafica 4.9. Esto
posiblemente se debe a que como hay un menor contenido de estabilizante, este
reacciona y forma oligomeros mas solubles en el medio, lo cual permite que el
tamafio de las cadenas crezcan mas antes de precipitar. En la tabla 4.10 se

presentan los resultados del peso molecular obtenidos (anexo Ii).

Tabla 4.10 Peso molecular determinado por viscosidad infrinseca,
variando ia concentracién de estabilizante en el sistema VAM / AB
80/20

14 % ESiai!izanie .

10 % Estabilizante

8 % Estabilizante

5 % Estabilizante

Como ya antes se ha mencionado es muy faclible que el sistema VAM / AB
presente reacciones de transferencia las cuales tienden a disminuir el peso
molecular, existen varias explicaciones sobre esto: 1) cuando el peso moiecular del
polimero injertado sobre el estabilizante es bajo, este es mas soluble en ¢l medio y
provoca que el estabilizante no sea efectivo (49) y 2) mas transferencia de cadenas
compromete a que el iniciador se encuentre con mas radicates existentes, bajando la

formacion de nucleos y asi el peso molecular disminuya (50).
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Temperatura de Transicion Vitrea (Tg).

Por dlitimo, en la grafica 4.10 se observa la variacion de la temperatura de
transicién vitrea (Tg) vs la concentracién de estabilizante del copolimeroc VAM / AB
(80/20). La Tg experimental de los sistemas VAM / AB 80/20 demuestran que al
disminuir la concentracitn de estabilizante la Tg aumenta acercandose més al valor
del mondmero VAM (29 °C) (57) (anexo Nl temogramas). Y si comparamos la Tg
tedrica (7.3 °C) (1) con la experimental se observa que la primera es mas pequefa.
Cabe mencionar que el estabilizante utilizado también es un mondémero que
reacciona con el copolimero y por lo tanto puede modificar el valor de la Tg. En la

tabla 4.11 se presentan los resultados antericres

Tabla 4.11 Temperatura de transicién vitrea del sistema VAM/AB
(80!20) a dlferentes concentracnones de estabilizante.
"”Temperah:ra de Transnclén Vitre

s <V} Ao e _nmental (Tg) (°C)
14 % estabilizante T 1843
10 % estabilizante 19.05
8 % estabilizante 23.44
5 % estabilizante 25.83
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se prepararon particulas coloidales del copolimero
acetato de vinilo - acrilato de butilo (VAM / AB), en medio polar {agua - etanol); por
un procesc de polimerizacidn por dispersién.

Se estudi6 el efecto de la concentracién entre mondémeros y de estabilizante
en el sistema VAM / AB, los cuales influyen en el crecimiento de la particula y la
estabilidad. La cinética y ! posible mecanismo no esta completamente entendido,
debido 2 que la polimerizacién se ve alterada por otros pardametros como la
temperatura, el tipo de iniciador y su concentracién, el medio de reaccidn etc., los
cuales son también importantes pero aln no son estudiados para este sistema.

Se obtuvieron particulas de tamario coloidal def copolimero VAM / AB en un
intervalo de 0.2 - 0.6 pm, con conversiones del 90% en un tiempo de reaccién de 2.5
horas. Ei uso de un estabilizante pblimérico no idnico y el medio polar permitié
obtener particulas pequefias. Se observa que al bajar la concentracion de
estabilizante disminuye el tamafio de particula y el pesc molecular, provocando la
inestabilidad de! sistema. Ahora bien, conforme aumenta la concentracion del VAM
la pelicula del copolimero tiende a ser mas rigida, debido a que la Tg del mondmero
tiene un valor mas alto, impidiendo asi la penetracidn de especies (mondmera,
iniciador}) de! medio hacia el interior de la particula, con esto se evita el
hinchamiento de las particulas provocando 1a precipitacion hacia el medio, siendo

estabilizadas por el agente estabilizante.

71



Existe también la posibilidad de que el sistema VAM / AB presente reacciones
de fransferencia ya que algunos de los resultados obtenidos asi lo demuestran.
Como la disminucién del peso molecular al modificar las concentraciones de los
monodmeros y/o del agente estabilizante. Las reacciones de transferencia reducen
subsecuentemente el {amafio .de {as cadenas, las cuales se agregan o crecen para
formar nucleos y reducir el nimero de particulas. Y es que todas [as especies
presentes en la reaccién pueden tener la funcidn de agente de transferencia.

Algo que es muy importante mencionar es el medio de dispersién polar
utilizado, es decir para la copolimerizacion por dispersion de! VAM / AB los
disolventes empieados fueron agua-stano! (70/30); los cuales tienen la caracteristica
de ser ecoldgicos. Las ventajas de utilizarlos es que tienen un bajo riesgo de
incendio, libres de olor y efectos toxicos hacia el medio ambiente. Son econdmicos
debido a que reducen los costos durante la produccion de ios latex.

Ef presente trabajo puede ser sometido a mas investigacion, teniendo como
perspectivas de estudio, el efecto de la concentracion del iniciador, monitorear la
composicion del copolimero; es decir integrar con un mayor nimero de analisis al
sistema en estudio. Esto es debido a que las particulas del copolimero VAM / AB
preparadas por el proceso de polimerizacion por dispersion tienen una amplia
aplicacion en la industria de las pinturas base agua (vinilicas), donde se buscan
particulas monodispersas y estables, con el fin de obtener un recubrimiento

superficial casi completo.
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ANEXOS:

ANEXO |
TAMANO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA
DE TRANSMISION ELECTRONICA

(FOTOGRAFIAS)

ANEXO (I
PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD

(VISCOSIDAD REDUCIDA E INTRINSECA)

ANEXO I
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

(TERMOGRAMAS)
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MORFOLOGIA - TAMANOS
REGISTRO: ME-183 MUESTRA : MUESTRA 1 {VAM/AB)
PREPARACION : DISP. H20 AMPLIFICACION : 8,000X

-4’
£

Morfologia y tamafio del copolimero VAM/AB 90/10.
Amplificacién: 8000 x.
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MORFOLOGIA - TAMANOS
RECISTRO. ME-1R4 MUESTRA : MUESTRA 2 (VAM/AB)
PREPARACION : DISP. 1120 AMPLIFACACION : B.GO0X

Morfologia y tamaiio del copolimero VAM/AB 80/20.
Amplificacion: 8000 x.
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MORFOLOGIA - TAMANOS
REGISTRO: ME-1RS MUESTRA : MUESTRA 3 (VAM/ARB)
PREPARACION : BISP. H20 AMPLIFICACION : £,000X

Morfologia y tamaito del copolimero VAMIAB 80/20 con 10 % de estabilizante.

Amptificacion: 8000 x.
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MORFOLOGIA - TAMANOS
REGISTRO: ME-IR6 MUESTRA : MUESTRA 4 (VAM/AR)
PREPARACION : DISP. H20 AMPLIFICACION : 8 060X

Morfologia y tamafo del copolimero VAM/AB 60/40.
Amplificacion: 8000 x.
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ANEXO il

PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD

(VISCOSIDAD REDUCIDA E INTRINSECA)
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Informacién sobre 1a viscosidad reducida vs ¢ancentracién, para el sistema

VAWAB (100/0), extrapolacién hacia Ja ordenada para la obtencion de
viscosidad intrinseca = 1.14565

Regression Analysis - Linear model: Y = atbX

Dependent variable: C:NREDUC.VARL Inderendent variable: C:CONCENTR.VARYL
Standard T Prob.

Parameter Estimate Error Value Level

Intercept 1.44565 0.11455 10.0043 2.12764E-3

Slope - -1.29499 0.462362 -2. 80083 0.0675064

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratic Prob. Level
Model . 2245854 i . 2245854 7.8446293 06784
Error .0838876 3 0286292

.Total (Corr.) . 3104730 4

¢érrel ation Coefficient = =0,850509 R-squared = 72,34 percent

Stnd. Errer of Est. = 0.169202

(X 0.01) Regression of C:NREDUC.VAR1 on C1CONCENTR.VARS
142

122

102

CICTIIPITE an O

82

2D

62

0 o1 0.2 0.3 0.4 0.5
C:CONCENTR, VAR
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema

VAM/AB (90/10), extrapolacién hacia la
viscosidad intrinseca = 1.02035

ordenada para la obtencién de Ja

Regression Analysis - Linear wodel: Y = a¢bX

Dependent variablet CINREDUC. VARZ

Indeyendent variable: CiCONRCENTR. VAR

Standard T Prob.
Parameter Estimate Error Value Level
Intercept 1.02035 0.16185 6.30429 8.06416E-3
Siope -1. 35754 0.65328 -2.07804 0,129245

fnalysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F~Ratio Prob. Level
Madel . 2468030 1 2468030  4.3182333 12924
Error 1784611 3 0974537
Total (Corr.) 4182641 4

Cdrrelation Coefficient = -0, 768157
Stnd. Error of Est. = 0.2350&8

(X 0.01) Regression of C:NREDUC.VARZ on

146

f~tquared = 59,01 percent

€: CONCENTR. URRL

126
106
86 F

66

NMED O IS IE s 0y

46

LN M P PR I S M

0.3
C:CONCENTR. WRL
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informacion sobre la viscosidad reducida vs concentracion, para el sistema

VAM/AB (85/15), extrapofacion hacia la ordenada para la obtencién de la
viscosidad intrinseca = 1.31779

Regression fnalysis - Linear model: Y = atbX

Dapendent variable: CINREDUC.VARZ Inderendent variable: C:CONCENTR.VARL
Standard T Prab.

Parameter Estimate Error Value Level

Intercert 1.31779 0.151078 8.72262 3, 4724413

Slope -1.41555 0.609799 -2.32134 0. 102938

Analysis of Variance

Source Sum of Squares MM Mean Square F~Ratio Prob, Level
Model . 2683469 i 2683469  5.3886150 10296
irror 1493966 3 .0457989

Total {(Corr.) 4177434 4

Correlation Coefficient = -0,B801481 E-squared = 54,24 percent

Stnd, Error of Est. = 0.223457

114

WG OIEEIIOE - O

¢ 0.4 0.2 0.3 0.4 0.3
C:CONCENTR, VARL
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema

VAM/AB (80/20), extrapolacién hacia la ordenada para la obtencién de la
viscosidad intrinseca = 1.48552

Regression Analusis - Linear model: Y = a#+by

Dependent variable: CINREDUC.VAR4 Independent variable: (:CONCENTR, VAR
Standard T Prob,

Farameter Estimate Error Value Level

Intercept 1.48852 0. 26649 5.57438 0.0143952

Slope

~2.19227 1.07564 -2.0381¢ 0.134294

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio Prob. Level
Model ., 6436281 i 6436281 4,1538871 .13429
Error . 4648379 3 213549460

‘Total (Corr.) 1.1084660 4

Correlation Coefficient = -0,762002 R-squared = 58.06 percent

Stnd. Error of Est. = 0.293632

Regression of C:NREDUC.UGR&_on C:CONCENTR. VARE

DT OSSR

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
C!CONCENTR. WARL



Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracion, para el sistema
VAM/AB (80/20), extrapolacién hacia la ordenada para la obtencién de la
viscosidad intrinseca = 1.48552

Regression Analysis - Linear model: Y = a+bX

Dependent variable! C:NRIDUC, VAR4 Independent variable: C:CONCENTR, VAR
Standard T Prob.

Parameter Istihate Error Value Levei

Intercept 1.48%552 0. 26649 3.57438 0.0113952

Slope -2.19227 1.07564 -2.03841 0.134294

Analysis of Variance

Source Sum of Squares bf Mean Square F-Ratic Prob. lLevel
Mode! b436281 1 6436281 4.,1538871 , 43429
Lrror 4648379 3 1549460

Total (Corr.) 1,1084660 4

Correlation Coefficient = -0,762002 E-squared = 358.06 percent

Stnd. Irror of Est. = 0.393632

Regression of C:NREDUC.UAR4 on C:CONCENTR.UARL
2-1 T l_. T ‘ T L] T ]

1.8

1.5

1.2

0.9

S IDD T DRI IE .- O

"-"1"‘1""1"‘1"-4'---; lJ__J J L B _]_J
0 0. 0.2 0.3 0.4 0.5
C3CONCENTR. VARE

0.6
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema
VAM/AB (80/20) 10% estab., extrapolacién hacia la ordenada para la obtencién de
la viscosidad intrinseca = 0.251519

Regression fnalysis - Linear model! Y = a+bX

Dependent variable: C:NEIDUC.VARS Independent variable: ¢:CONCENTE.VAR1L
Standard T Prob.

farameter Estimate Error value Level

Intercept 0.254519 0.0767653 3.27647 0,0465494

Slope -0.5%0087 0.30985 -1.90443 0.152963

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio Prob. Level
Model 046631 4 i 0466314  3.6268495 .15296
Irror . 0385718 3 .0128573

Total {(Corr.)} .0852032 4

Correlation Coefficient = —0.739795 R-squared = 354.73 percent

Stnd. Error of Est. = 0,11339

Regression of C:NREDUC, VARE on C:CONCENTR. WARL

YRS e Y

ORI

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema
VAM/AB (80/20) 8% estab., extrapolacidén hacia la ordenada para la obtencién de
la viscosidad intrinseca = 0.472959

Regression Analysis - Linear model: Y = a+bX

Dependent variable: CINREDUC.VAR9 Independent variable: CiCOHCENTR.VARL
Standard T Prob.

Parameter Estimate Error Value Level

Intercept C.472959 0.0343765 13.7382 9. 30973E-4

Slope -0.313%46 0.138755 ~-2,26238 0.108687

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Sguare F-Ratio Prob, Lewve]
Model 0131969 i .013196% 5.4183524 .10869
Error 0077354 3 0025784

‘Total (Corr.) 0209320 4

Correlation Coefficient = -0.794019 P-squared = 63.05 percent

Stnd. Error of Est. = 0.0307775

0.54

Regression of CINREDUC.UAR9 on C:CONCENTR. VAR1

.3

0.46

OP DO SIS POIIE e

0.3¢

0.42

0.3

........................................
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.1 0.2 0.3 0.4 0.5
C:CONCENTR. YAR1
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema

VAM/AB (80/20) 5% estab., éxtrapolacién hacia la ordenada para la obtencién de
la viscosidad intrinseca = 0.0357643

Regression Analysis - Linear model: Y = a+bX

Dependent variable: {:NREDUC.VARIC Independent variable! C1CONCENTR.VARL
Standard T Prob,

Parameter Estimate Irror Value Level

Intercept 0.0357643 6.45472E-3 5.54337 0.0415738

Slore ~0.0397438 0.0260413 ~1.32648 0.224392

Analysis of VYariance

Source Sum of Squares Df Mean Sguare F-Ratio Prob. Level
Model 0002145 1 ,0002145  2.3292384 22439
Error 0002729 3 , 0000908

Total (Corr.) 0004840 4

Correlation Ceoefficient = -0,661111 R-squared = 43.71 percent

Stnd. Error of Est, = 9,52983i-3

(X 11-2) Regression of C:NREDUC.VRR1Q on C:CONCENTR, VARL
41

Orasd D IS
fav
oy
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracion, para el sistema

VAM/AB (70/30), extrapolacién hacia la ordenada para la obtenci6n de la
viscosidad intrinseca = 1.33871

Regression Analysis - Linear model: Y = atbX

Dependent variable! CINREDUC.VARS Independent variable: C:CONCENTR.VARL
Standard T Prob.

Farameter Istimate Error Value Level

intercept 1.3381 0.125196 10.6929% 1, 748535E-3

Slope -1,64615 0.503333 -3, 2375% 0.0472189

fnalysis of Variance

Source Sum of Squares bf HMean Square F-Ratic Prob. Level
Model . 362897 1 362897  10.611691 ©L.04722
Error . 1025939 3 0341980

Total (Corr.) 4654909 4

Co;r'relation Coefficient = -0,88293 R-squared = 77.96 percent

Stnd. Error of Est. = (.184927

(X0.01y  Regression of C:NREDUC.UARS on CICONCENTR.UARL
146
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracion, para el sistema
VAM/AB (60/40), extrapolacién hacia la ordenada para la obtencién de la
viscosidad intrinseca = 1.21101

Regression Analysis - Linear model: Y = atbY

Dependent wvariabie: C:iNREDUC.VARE Independent variable: C:CONCENTR. VAR
Standard T Prab.

Parameter Estimate Error Value Level

Intercept 1.21104 0.154757 7.82526 4.34523E-3

Slope ~1,61359 0. 624649 -2.58319 0.90815538

Rnalgsfs of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio Prob. Level
Model . 3486831 i «3486831  6,6728717 . 08135
Error L13567615 3 .0522538

Total (Corr.) . 5054446 4

Correlation Coefficient = -0,830575 R-squared = 68,99 percent

Stnd. Error of Est. = 0.228594

(X 0.01) Regression of CiNREDUC.UAR6 on C:CONCENTR, WiRL
156
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Informacién sobre la viscosidad reducida vs concentracién, para el sistema

VAW/AB (50/50), extrapolacién hacia la ordenada para la obtencion de la
viscosidad intrinseca = 0.895135

Regression Analysis - Linear wodel: Y = a+bX

Dependent variable: CiNREDUC.VARY 1nderendent variable: C:CONCENTR.VARL
Standard T Prob.

Faraseter Estimate Error Value Level

Intercept 0.895135 0.119292 7.50372 4,90397L-3

Slope -4.07424 0.481503 -2.23103 0.11189

finalysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio Frob, Level
Model L1543439 1 L154543%  4,9774733 ,11189
Error ,0931459 3 .0310486

Total (Corr.) . 2476898 4

¢orrelation Coefficient = -0,785899 R-squared = 62.39 percent

Stnd. Irror of Est. = 0.176206

(X 0.01) Regression of CINREDUC, VRR? on C:CONCENTR, URRL
107
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