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Notacion

Persulfato de potasio (PPS)

Hidroquinona (HQ)

Surfacpol 17.5 (517.5)

Acrilato de butilo (AB)

Montmorillonita (MMT)

Estireno (S)

DADMAC Cloruro de Dialildimetilamonio
PVOH Alcohol polivinilico

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido
cps centipoises

phm Partes por cien de mondémeros en peso.
ms Muestra seca.

mh Muestra humeda.

sol Sélidos.

E Emulsificante.

nm nandémetro

I Iniciador.

M Mondmero.

W agua.

X Conversion.

t tiempo.

tyos tiempo de la dosificacion.

Pmezcla densidad de la mezcla.

Q rapidez de Flujo.
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Fi

Vi

Vr

Fraccion de mondmero.
Fraccion de agua.

Fraccion de emulsificante.
Fraccion de iniciador.
volumen del componente i

volumen total
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CAPITULO 1.

GENERALIDADES.

1.1Introduccion.

Los nanocompuestos poliméricos fueron desarrollados por primera vez en los
laboratorios de investigaciéon y desarrollo de Toyota. A partir de ese momento se

incrementd la importancia de la nanotecnologia en el campo de los polimeros.

Se han disefiado nuevos nanocompuestos para mejorar las caracteristicas mecdanicas
como son: resistencia al impacto, a la traccion, resistencia a altas temperaturas y a las
condiciones ambientales.

Las dos rutas mds comunes para hacer nanocompuestos son:

1) Polimerizacidén en un reactor y

2) Mezcla de las nanoparticulas con el polimero fundido.

Hoy en dia la arcilla mas extensamente utilizada como fase reforzante en la matriz
polimérica es la montmorillonita. Los nanocompuestos se obtienen con pequeiias
cantidades de arcilla y sus propiedades son diferentes en comparacion con polimeros

no reforzados.

En el presente trabajo se pretende evaluar los cambios que sufre las propiedades

mecanicas del latex (S/BA) al incorporar la arcilla.

La arcilla utilizada en este trabajo es una bentonita del tipo montmorillonita marca
PGN, intercalada con cloruro de dialildimetilamonio, la cual se incorporard al

momento de la polimerizacidon en emulsion del copolimero S/BA.
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1.20bjetivos.

Objetivo General.

-Sintetizar copolimeros S/BA con arcilla mediante el proceso de polimerizacién en
emulsion y su caracterizacion.

Objetivos particulares.
-Encontrar la mejor proporcion de copolimeros S/BA (40/60 6 60/40) con arcilla vy

sintetizarlos via polimerizacion en emulsidn (latex), en semilotes con semilla.

-Estudio de la cinética de las polimerizaciones mediante la técnica de gravimetria para

obtener las curvas de conversién contra tiempo.

-Caracterizar los copolimeros por su temperatura de transicion vitrea, tamafio de particula

y propiedades mecanicas de los latex sintetizados.

1.3 Hipotesis.

La estrategia de sintesis por semilotes, semilla in situ, arcilla modificada por DADMAC

y presencia de PVOH puede lograr dispersar la arcilla sin alterar la estabilidad del latex.

Al incorporar la arcilla montmorillonita se modificaran las propiedades mecanicas, asi
como su temperatura de transicion vitrea, temperatura de descomposicién y tamafio

de particula del copolimero S/BA.
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CAPITULO 2.

ANTECEDENTES.

2.1. Arcillas.

El uso de arcillas abarca muy diversos productos, como en el sector petrolero (lodos de
perforacién), en el sector farmacéutico (jabones y cremas), en la produccion de moldes

de fundicién, por mencionar algunos.
N |
2.1.1 Definicion.

Las arcillas son cualquier sedimento o depdsito mineral que es pldstico cuando se
humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formado por particulas
muy pequeias cuyo tamafio es inferior a 4 micras, y que se componen principalmente
de silicatos de aluminio hidratados.

Las arcillas estan formadas por una serie de |ldminas apiladas, las cuales se separan al
contacto con el agua y se contraen cuando se extrae el agua.

La estabilidad de los aluminosilicatos esta muy relacionada al tamafio del ién que llena

el espacio dejado por el apilamiento de los oxigenos en la red cristalina.

2.1.2. Clasificacion. >

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares vy
dioctaédricos o trioctaédricos. Como puede verse pertenecen a los filosilicatos grupos

de minerales tan importantes como las micas y las arcillas.
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DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
BILAMINARES ™ CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
T1:_ 10 Dickita Lizardita
" Halloisita Bertierina X=0
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS | Hectorita X=0,2-06
TRILAMINARES Nontronita
T:0:7 Vermiculitas Vermiculitas X=0,6-09
2:1 litas X =0,9
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita X=1
Lepidolita
T:0.7T:0
2:1:-1 CLORITAS
[~ FIBROSOS Paligorskita | Sepiolita |

Figura 2.1.Clasificacion de los folosilicatos.*

2.1.3 Estructuras. >

La unién de varios tetraedros nos genera hojas que se extienden a lo largo y ancho
dando origen a las estructuras laminares, las arcillas son consecuencia de sus
caracteristicas estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los
filosilicatos para poder comprender sus propiedades.

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada en
el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO)s"
se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas,
de extension infinita y formula (Si205)%, que constituyen la unidad fundamental de los
filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen formando hexdgonos. El silicio
tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por Al** o Fe**.

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita

(Figura2.11).
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@ Hidoxios (OH) @  Magnesio (Mg) (O Aluminio (Al)
BRUCITA GIBBSITA

i T —

Capa trioclaedrica Capa dioctaedrica

Figura 2.1. Tipo estructura gibbsita y brucita.*

En ellas algunos AI** o Mg?*, pueden estar sustituidos por Fe?* o Fe*" y mas raramente
por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn.

El plano de unién entre ambas capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros
que se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por
grupos (OH)™ de la capa brucitica o gibsitica, de forma que, en este plano, quede un
(OH) en el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los

(OH) son reemplazados por los oxigenos de los tetraedros (Figura 2.11).

O Oxigeno @ Hidroxilos . Aluminio, Hierro, Magnesio
< ¥ @ Silicio

Figura 2.2. Cationes intercambiables y agua interlaminar."
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Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y se
denominan bilaminares,1:1, o T:0; o bien por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denomindndose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la
unién de una capa octaédrica mds una o dos tetraédricas se la denomina lamina.

En algunos filosilicatos como las esmectitas, las [dminas no son eléctricamente neutras
debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga. Los cationes
interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg vy Ca).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que las
existentes entre los iones de una misma lamina, por ese motivo los filosilicatos tienen

una clara direcciéon de exfoliacion, paralela a las ldminas.
. . s . . 1,2
2.1.4. Hidratacion e hinchamiento.

La hidratacién y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades
caracteristicas de las esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes usos
industriales. Aunque hidratacién y deshidratacion ocurren con independencia del tipo
de catidn de cambio presente, el grado de hidratacién si esta ligado a la naturaleza del

catién interlaminar y a la carga de la [dmina.

La absorcién de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion
de las [dminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la
atraccidn electrostatica catién-lamina y la energia de hidratacién del catién. A medida
gue se intercalan capas de agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas
gue predominan son de repulsidn electrostdatica entre [dminas, lo que contribuye a que
el proceso de hinchamiento pueda llegar a disociar completamente unas laminas de
otras. Cuando el catién interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran
capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociaciéon de
cristales individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de

dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario,
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tienen Ca o Mg como cationes de cambio su capacidad de hinchamiento serd mucho

mas reducida.

Veamos ahora en forma secuencial lo que ocurre cuando el agua se aproxima al

edificio laminar de la arcilla con ayuda de la figura 2.3.

< IONES DE SODIO (Na)

Etapa 4 Etapa 5

Etapa & Etapa 7

Figura 2.3 Etapas secuenciales en la interaccién del agua.™

Etapa 1: en el principio la arcilla se encuentra en un estado deshidratado, son algunos
iones de sodio (Na+), potasio (K+) o tal vez calcio (Ca2+) adsorbidos en el espacio

interlaminar.

Etapa 2: desde el punto de vista electrostatico, las cargas negativas en la arcilla se

acumulan en las superficies planas de las laminillas, mientras que los bordes acumulan
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cargas positivas. Luego los iones de sodio tienden a concentrarse sobre las caras

planas.

Etapa 3: al ponerse en contacto con la arcilla, las moléculas de agua son atraidas
fuertemente hacia las superficies planas debido a la presencia de los iones sodio
cargados positivamente. Hay que recordar que, a la escala molecular, las fuerzas

electrostdticas son las mas importantes.

Etapa 4: en este estado, las moléculas de agua se hacen mds dipolares, atrayendo a

otras de su especie.

Etapa 5: la carga negativa en la superficie de las laminillas se incrementa conforme las
moléculas de agua se enlazan unas con otras al aumentar su polarizacién. Llega un
momento en que la carga superficial es tal, que las ldminas se repelen entre si
separandose unas de otras por lo que el espacio interlaminar se expande, originando el

hinchamiento caracteristico de las arcillas.

Etapa 6: las moléculas de agua continuan llenando el espacio interlaminar,
neutralizando parcialmente las superficies expuestas y manteniendo las ldminas
apartadas unas de otras, hasta que el agua es eliminada mediante algln

procedimiento de secado, lo cual origina una contraccién del volumen de la hojuela.

Etapa 7: el equilibrio de la hidratacién es alcanzado cuando termina la mezcla de la
arcilla con el agua, dando como resultado una estructura interna hidratada que hace
coincidir los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas
negativamente, de modo que se forma una estructura de castillo de naipes, por lo que
las moléculas de agua entran y salen libremente. Este castillo puede derrumbarse
mediante una agitacidn vigorosa de la suspension, pero tiende a formarse de nuevo si
la agitacidon termina, esto es, si el medio queda libre de esfuerzos mecdnicos. Este
ultimo efecto se debe a que las hojas mantienen la fuerte carga electrostatica que las

atrae.
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2.2. Montmorillonita.>*

Entre las esmécticas destaca la montmorillonita, cuyo nombre se deriva del francés
Montmorillon, lugar de Francia en que se encontré esta arcilla tipica en 1874.

Es hoy en dia la arcilla mineral mas extensamente utilizada como fase reforzante en
matrices poliméricas. Las arcillas reducen la permeabilidad a los gases y aumentan las
propiedades mecanicas, como es el caso de los copolimeros etileno-alcohol vinilico (EVOH).

La composicion quimica de una arcilla esméctica tipo montmorillonita es la siguiente:

AT, +B AT +Sigt,  0,4(OH,F), Xy
L® - & L. _ ] o \-uv-ll"
T T 1 1
Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li
Figura 2.4. Estructura de la montmorillonita.

Como se observa en esta formula estructural, la hoja tetraédrica estd compuesta sélo
de silicio y aluminio mientras que la hoja octaédrica contiene aluminio y una variedad
de cationes (B). Esto muestra la gran cantidad de arcillas tipo esméctica que se pueden
conseguir simplemente cambiando el catidn de la hoja octaédrica y manteniendo
ocupada la hoja T con Si y Al, para cada caso (FIG 4). Por supuesto la sustitucion de
aluminio (0O) vy silicio (T) por un catién de menor carga eléctrica, por ejemplo Mg,
origina una deficiencia de carga eléctrica que es responsable de algunas de las
propiedades superficiales mas importantes de las arcillas: la capacidad de intercambio
de cationes, la absorcion de moléculas polares como el agua, asi como de otros
compuestos orgdnicos, por ejemplo las aminas, las cuales al introducirse en el espacio
interlaminar causan el hinchamiento de la estructura laminar de las arcillas.

Debido a su avidez por el agua y las moléculas orgdnicas, las montmorillonitas
encuentran aplicaciones muy variadas que van desde la extraccion de esencias
naturales hasta la fabricacién de catalizadores para procesar los hidrocarburos

derivados del petrdleo.
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La composicion de la montmorillonita es variable y depende de su lugar de origen, a la
que se le atribuye la caracteristica de la diferente capacidad de intercambiar cationes,

gue en general es muy superior a la caolinita.

2.2.1 Dispersién de la arcilla’

La dispersién de arcillas en una matriz polimérica puede dar como resultado la

formacidn de tres tipos de materiales compuestos

Exfoliado

Figura 2.5. Representaciéon esquematica de los tipos de dispersion de

nanocompuestos polimero-arcilla®

El primer tipo es el compuesto convencional, es decir, el que contiene arcilla en forma
de granulos o tactoides que son capas o laminas aglomeradas de la arcilla, sin
intercalacién que se dispersan como una fase segregada, obteniéndose propiedades
mecanicas pobres del material resultante.

El segundo tipo es un nanocompuesto intercalado polimero-arcilla el cual se forma por
la insercién de una o mas capas moleculares del polimero en la galeria de la arcilla. En
éste, la distancia entre las capas de silicato se incrementa pero se mantiene
relativamente constante.

El tercer tipo es un nanocompuesto polimero-arcilla exfoliado, caracterizado por un

bajo contenido de arcilla y una estructura en la cual las laminas de arcilla estan
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altamente dispersadas en la matriz polimérica, con una distancia y orientacion al azar.
El nanocompuesto exfoliado es especialmente deseable para mejorar las propiedades,
debido a la dispersion homogénea de la arcilla y a la gran drea interfacial que se logra
entre el polimero y la arcilla.
La exfoliacién puede producirse por alguno de los siguientes procesos:

e Polimerizacion de un monédmero en presencia de una arcilla modificada.

e Formulacién de compuestos poliméricos en fundido con una arcilla modificada.

e Suspensiones exfoliadas, por medio de ultrasonido, de arcillas modificadas en

liquidos polares de bajo peso molecular (en general se utiliza agua), seguido de
su polimerizacion o formulacion en fundido.

e Condiciones del proceso de extrusion.

e Otros métodos.
La arcilla que se utiliza preferentemente para las dispersiones es la montmorillonita
(MMT), compuesta de tres capas de silicatos, una octaédrica y dos tetraédricas. Estos
apilamientos de 0.96 nm de espesor y con un didmetro promedio de 500-1000
nandmetros son las principales entidades de refuerzo de los nanocompuestos (NCP).38
La purificacion de la arcilla es indispensable, ya que sus propiedades se modifican
cuando hay particulas extrafias. Se recomienda que la arcilla tenga menos de 5% en
peso de impurezas ya que un porcentaje mayor afecta de manera negativa sus
propiedades.
La compatibilidad entre las capas de arcilla y la matriz polimérica se alcanza a través de
reacciones de intercambio idnico. Esto incrementa la organo-filicidad de la superficie
de la capa de la arcilla y mejora la interaccién con la matriz polimérica, lo cual favorece
la dispersidn y exfoliacidn originando mejores propiedades en los materiales y en su
procesamiento; la eficiencia del nanocompuesto esta basada en la uniformidad de la

dispersion de las placas a través de la matriz.

2.3. Nanocompuestos“"'10

Existen una gran variedad de nanocompuestos poliméricos, pero el avance mas

comercial es la que envuelve la dispersién de pequenas cantidades de nanoparticulas
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en una matriz polimérica. Uno de los materiales mds manejables, son las arcillas, las
cuales fueron descubiertas por impartir propiedades superiores. Por ejemplo, el
aumento de una pequefia cantidad del 2% en volumen de nanoparticulas de silicato a
una resina de poliamida, produce que la fuerza de tension se incremente hasta en un
100%. Se debe considerar que el 2% en volumen de particulas muy pequefias es un
gran numero de particulas reforzantes. El aumento de nanoparticulas no sélo mejora
las propiedades mecanicas, sino también ha demostrado mejorar la estabilidad

térmica

Dichos incrementos se deben a la alta densidad volumétrica (=1010 particulas/mm3), a
la elevada relacién (2100) y su alto médulo (=170 GPa) de dichas nanoparticulas, asi
como a la dispersién de las nanoparticulas en la matriz y a una fuerte interaccién entre
la matriz y las nanoparticulas. El incremento en las propiedades también puede
relacionarse con la pérdida de movilidad de la estructura polimérica con la presencia
de nanoparticulas completamente exfoliadas debido a la adsorcién de cadenas

poliméricas en la superficie de las nanoparticulas

Las arcillas tienen una estructura laminada, cada ldmina estd constituida por un
coordinado tetraédrico de atomos de Si estructurados dentro de un plano octaédrico
de Al(OH)3; o Mg(OH),. De acuerdo a la naturaleza del enlace entre dichos dtomos, las
ldminas pueden mostrar excelentes propiedades mecanicas.

El principio utilizado en los nanocompuestos arcilla-polimero es separar no sélo los
agregados de arcilla sino también las laminas de silicato en el polimero. Al realizar
dicho proceso, las excelentes propiedades mecanicas de las arcillas pueden funcionar
efectivamente, mientras que el numero de componentes reforzantes también
aumenta fuertemente debido a que cada particula de arcilla contiene cientos o
millones de ldminas. Como consecuencia, un amplio intervalo de propiedades
ingenieriles pueden mejorarse significativamente con un bajo nivel de arcilla.

También se han examinado las propiedades eléctricas de los nanocompuestos, con la
vision de desarrollar nuevos materiales conductores. El uso de polimeros basados en
nanocompuestos se ha extendido a capas anticorrosién en metales y sensores de

peliculas delgadas.
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Para lograr que las nanoparticulas se encuentren en un estado exfoliado se sugiere lo
siguiente:
a) Que las particulas tengan un didmetro promedio muy fino.

b) Que los métodos de dispersion eviten o imposibiliten la aglomeracion de las cargas.

Las particulas son inmediatamente mezcladas con el material matriz, el cual es
preferentemente un polimero, pero también puede ser una cerdmica, un metal o una
combinacién. La matriz se puede seleccionar por sus propiedades como es su facil
procesamiento, el bajo costo, disponibilidad comercial y compatibilidad con el tipo de
particula. Las particulas son mezcladas homogéneamente de preferencia dentro de la

matriz, pero también pueden mezclarse heterogéneamente si se desea.

La cantidad de particulas que deben ser afiadidas para obtener las propiedades
mecanicas deseadas y el grosor de ligamento minimo depende al menos de algunos de
los siguientes pardmetros: el tipo de carga, la composicién del polimero, la técnica de

dispersion. La cantidad éptima de particula puede determinarse experimentalmente.

Aunque cada componente tiene sus propias caracteristicas fisicas y quimicas, cuando
se combinan, el resultado es un material que tiene propiedades que son diferentes a

las de cada componente.

2.4 Coloides Protectores

Los coloides protectores son compuestos de polimeros de alto peso molecular solubles
en agua. En forma similar a los emulsificantes, actian estabilizando las emulsiones,
contienen partes hidrofdbicas (hidrofilicas) y son usados en la polimerizacidon por
emulsion.

Alternativamente o en combinacién con emulsificantes, los coloides protectores
pueden utilizarse como agentes estabilizadores en la polimerizacidn por emulsién.

Los compuestos solubles en agua con alto peso molecular, tales como el alcohol

polivinilico, se utilizan cominmente como coloides protectores.
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Se pueden utilizar pardmetros del coloide protector, tales como la viscosidad
(proporcional al peso molecular) y el grado de saponificacién (que influencia la
densidad de injerto del coloide protector) para determinar las propiedades de
dispersioén tales como absorcidn de agua, la viscosidad, o la distribucién del tamafio de
la particula. En contraste con los emulsificantes, los coloides protectores no forman
micelas y sus soluciones presentan viscosidades mucho mayores que las soluciones de
emulsificantes. Ademas, las dispersiones estabilizadas por coloides protectores a
menudo exhiben una viscosidad estructural.

Los coloides protectores mds cominmente usados son derivados celulésicos solubles
en agua (debido a la introduccién de sustituyentes hidrofilicos). Debido a su alto peso
molecular y a su estructura, los coloides protectores se incorporan en parte a las
particulas del polimero. Este efecto se denomina polimerizacidn por injerto. Por este
hecho, las dispersiones, que se estabilizan utilizando coloides protectores, a menudo
exhiben una estabilidad drasticamente mas alta con respecto al esfuerzo mecanico que
las dispersiones estabilizadas por emulsificantes que se le puedan comparar.
Especialmente en las dispersiones que se estabilizan utilizando derivados celulésicos,
se podran inducir interesantes comportamientos de la viscosidad.

En la formulacién de algunas pinturas se utiliza la interaccién de las funcionalidades
hidroxilicas libres de una dispersidn estabilizada a través de coloides protectores para
lograr estas caracteristicas especiales de viscosidad.

Por lo general, se puede ver facilmente que los Emulsificantes, lo mismo que los
coloides protectores, juegan un papel importante en una dispersién. Contribuyen
principalmente en:

a) La estabilizacion del sistema quimico coloidal durante la polimerizacién por
emulsion.

b) La estabilizacion de la dispersién final durante la formulacién, por ej. contra el
esfuerzo mecanico en un disolvente.

c) Al cambiar las propiedades de la viscosidad en una dispersion o de una formulacién
derivada de una dispersién.

Un ejemplo de colide protector es el alcohol polivinilico.
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2.4.1. Alcohol Polivinilico.™

El alcohol polivinilico es utilizado en aplicaciones farmacéuticas y biomédicas debido a
la propiedad de descomponerse sin necesidad de la intervencién de otro producto,
no es toéxico ni cancerigeno, por lo que se utiliza para lentes de contacto, partes de

corazones artificiales, catéteres, piel artificial.

El poli alcohol vinilico es un termoplastico, con una estructura quimica relativamente
simple con un grupo hidroxi pendiente. EIl PVA comercial tiene un alto grado de
hidrdlisis (alrededor del 98.5%), este grado de hidrdlisis es el contenido de grupos
acetato en el polimero que a su vez tiene efecto en las propiedades quimicas del PVA

como solubilidad y cristalizacién.

Las propiedades fisicas de PVOH, como la resistencia, la solubilidad en el agua,
permeabilidad a los gases y el comportamiento térmico varian de acuerdo con el grado
de cristalinidad, que depende fuertemente del grado de hidrélisis y el peso molecular
promedio del polimero.

Su elevada polaridad lo hace resistente a los hidrocarburos.

Aplicaciones.

a) Peliculas para plasticos reforzados.

b) Parcialmente hidrolizado, para embalajes solubles en agua para sales de bafio,
blanqueadores, insecticidas, desinfectantes.

c) Inyectado y extruido da materiales tenaces y resistente a los aceites.

d) Coloide protector.

e) Espesante unido a un emulsificante.

El PVOH no es preparado por la polimerizacidon del correspondiente mondmero. Dado
gue el alcohol vinilico es inestable con respecto a la isomerizacién a acetaldehido su
polimero debe prepararse por métodos indirectos. El PVOH se prepara por hidrdlisis

parcial o total de acetato de polivinilo para eliminar los grupos acetato.
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Para efectuar la hidrélisis puede utilizarse etanol o metanol, con un acido o una base

como catalizador.

0 0
HC-OH  HC-C-CH: HC-OH  HC-OH  HC-C-CH:

YV E VN

HCH HCH HCH HCH
Poli(alcohol vinilico) (PV-OH)

Figura 2.6. Estructura del alcohol polivinilico.

2.5. Copolimeros. ***

Los copolimeros consisten en cadenas poliméricos construidas con dos o mas unidades

quimicas que se repiten las cuales pueden estar en diferentes secuencias.
% Copolimeros aleatorios.

+» Copolimeros alternados contiene dos unidades monoméricas en cantidades

equimolares alternados regularmente a lo largo de la cadena.

+» Copolimeros en bloques es un copolimero lineal con una o mas secuencias largas

interrumpidas de cada especie polimérica.

X/

+* Copolimeros de injerto. Son construidos por la formacidn de: una cadena principal

de estructura lineal e injertos de cadenas aleatorias sobre la cadena principal.

2.5.1. Copolimero de Acrilato de Butilo/Estireno. ***

La polimerizacién en emulsiéon es una de las técnicas mds importantes para la
produccién de polimeros, tiene una amplia gama de aplicaciones en pinturas,

recubrimientos, acabados y adhesivos.

Una de las familias mds versatiles de los polimeros en emulsién comercialmente

importantes se deriva de polimero a partir de mondmeros acrilicos. Durante los
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ultimos 50 afios, estos polimeros han encontrado un uso interesante como

recubrimientos protectores y decorativos.

El sistema de estireno-acrilato de butilo es una base comercialmente importante para
muchas pinturas, adhesivos y recubrimientos. También se usa ampliamente como un
componente en la terpolimerizacion (por ejemplo, producciéon de ceras). Estos
sistemas tienen la flexibilidad de obtener gran niumero de productos de polimero a

través de la variacion de la composicion de copolimero y el proceso de polimerizacién.

Los copolimeros de estireno-acrilato de butilo han recibido considerable atencién en
los Ultimos afios debido a sus aplicaciones exitosas en industrias de la pintura butil
acrilato proporciona una buena flexibilidad y una excelente durabilidad, pero tiene una
baja resistencia a la traccién y dureza pobres. El estireno se usa como el monémero co
con acrilato de butilo para mejorar la dureza, la resistencia a la tension, agua y alcali.

También mejora la reflectividad de recubrimiento y el brillo en la superficie.

. . T 4 LY 4 16'18
2.6. Polimerizacion en emulsion.

Una emulsidon es una dispersidén termodindmicamente inestable de dos o mas liquidos
inmiscibles o parcialmente miscibles. Los diametros de las gotas liquidas que se
encuentran dispersas se encuentran en el rango de 0.1 y 20 um. Aunque se traten de
dispersiones termodinamicamente inestables, las emulsiones pueden convertirse en
cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes emulsificantes que presentan
la capacidad de absorcidon en las superficies de las gotas. Las emulsiones con el aceite
como fase dispersa se conocen como emulsiones de aceite en agua (oil-in-water, o/w)
y las emulsiones con agua como fase dispersa se conocen como emulsiones de agua en

aceite (water-in-oil, w/o).
La polimerizacién en emulsién es una reaccién en la cual los monémeros en estado

liquido se dispersan en una fase continua con la ayuda de un emulsificante y un

iniciador. La polimerizacion es iniciada via radicales libres.
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Los mondmeros que principalmente son polimerizados mediante un proceso de
emulsion son: el estireno, el butadieno, los acrilicos, el cloropreno, el acetato de vinilo,
el acrilonitrilo.

Los principales componentes de una reacciéon en emulsién son: monémeros, medio
dispersante, emulsificante e iniciador. El medio dispersante es un liquido,
principalmente agua, en el cual varios de los componentes se dispersan con ayuda del
emulsificante.

La accién del emulsificante se debe a sus segmentos hidrdéfilos e hidréfobos.

Cuando la concentracion de surfactante excede de la concentracién micelar critica
(CMC), las moléculas de surfactante en exceso forman pequeiios agregados coloidales
llamados micelas. El tamario tipico de las micelas es de 2-10 nm y aproximadamente

cada micela contiene 50-150 moléculas de surfactante.

Los tipos de iniciacion utilizados se pueden clasificar en dos:

a).- Iniciacion Térmica.- La ruptura del iniciador para generar radicales libres se lleva a
cabo por un cambio en la temperatura.

b).- Iniciaciéon Rédox.- La diferencia de potencial eléctrico-quimico provoca la ruptura
generando los radicales libres.

La primera descripcién del mecanismo de la reaccidon de polimerizacidon en emulsidn se
le atribuye a Harkins y se describe a continuacidn brevemente: Las moléculas de
emulsificante pueden formar en funcién de la concentracién y la temperatura
agregados llamados micelas que contienen 100 o mas moléculas comunmente de
forma esférica, con la parte hidréfoba de cada molécula dirigida hacia el centro de la
micela. El nimero de micelas utilizada regularmente en 1 mL. de solucién, es del orden
de 10'®

El sistema contiene:

a).- Una fase acuosa externa que contiene baja concentracion de mondmero disuelto.
b).- Gotas de mondmero dispersas a través de toda la fase acuosa.

c).- Micelas de emulsificante que contienen mondmero disuelto.

Existen 2 mecanismos propuestos para la formacién de particulas durante el proceso de

polimerizacién en emulsidn, a) nucleacién micelar y b) nucleacién homogénea
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2.6.1 Nucleacién micelar. °%°

El modelo de nucleacion micelar propuesto por Harkins, Smith y Ewart propone que las
particulas de latex se generan a través de la captura de radicales libres por las micelas,
las cuales presentan un area interfacial aceite-agua muy grande.

Los radicales libres transmitidos por el agua primero polimerizan con las moléculas
disueltas de mondmero en la fase acuosa continua. Esto da como resultado un
aumento en la hidrofobicidad de los radicales oligoméricos. Cuando una longitud de
cadena critica se alcanza, estos radicales oligoméricos hidrofébicos muestran una
fuerte tendencia a entrar en las micelas de mondmero hinchadas y entonces continuda
la propagacién al reaccionar con las moléculas de mondémero en él. Como
consecuencia las micelas de mondmero hinchadas son transformadas con éxito en los
nucleos de las particulas. Estds particulas embrién continuardn creciendo mediante la
adquisicion de especies reactivas de las gotas de mondmero y de las micelas hinchadas
de mondmero.

Con el fin de mantener una adecuada estabilidad coloidal de los ntcleos de particulas
en crecimiento, las particulas que no contribuyen a la nucleacién se disuelven para
satisfacer la demanda creciente de surfactante. Ademas, las moléculas de surfactante
adsorbido en las gotas de mondmero pueden desorber de la superficie, difundir a
través de la fase acuosa continla y adsorberse sobre la superficie de la particula en
expansion. El estado de nucleacidon de particula (intervalo 1) finaliza inmediatamente
después del agotamiento de las micelas. Aproximadamente una de cada 10° — 10°

micelas pueden ser convertidas con éxito en particulas de latex.

La concentracidn de surfactante es un parametro importante que controla el proceso
de nucleacion de particulas. Aunque el periodo de nucleacidn es relativamente corto
(por arriba 10-20% de conversién de mondmero), determina y controla la distribucion
y tamafio de particula y como consecuencia las propiedades de aplicacion como
reologia y formacidn de pelicula.

La mayor cantidad de mondmero se consume en la etapa de crecimiento de las
particulas que van alrededor de 10-20 a 60% de conversién de mondmero (Intervalo Il)
y termina cuando las gotas de mondédmero desaparecen en el sistema de

polimerizacién.
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En el intervalo Ill las particulas de latex se convierten en mondmero avido y la
concentracion de mondmero continla disminuyendo hacia el final de la
polimerizaciéon. La velocidad de polimerizacién constante, observada en el intervalo |l
no puede mantenerse mas y disminuye durante el intervalo lII.

Esto es atribuido a que la reaccion de terminacion bimolecular es reducida en gran
medida entre dos radicales poliméricos dentro de la particula, siempre que la
polimerizacién se lleva a cabo a una temperatura por debajo de la temperatura de
transicion vitrea. Este fendmeno se conoce como efecto gel.

2.6.2 Nucleacién heterogénea. >

El modelo de nucleacién homogénea propuesto por Priest, Roe, Fitch y Tsai supone
que los radicales del iniciador transportados por el agua se generan por la
descomposicién térmica del iniciador y ellos pueden crecer en tamafio a través de la
reaccion de propagacién con las moléculas de mondmero disuelto en la fase acuosa.
Cuando una longitud de cadena es critica los radicales oligoméricos se vuelven
insolubles en agua y pueden formar un nucleo de particulas en la fase acuosa, seguido
de la formacidén de particulas primarias estables a través de floculacién limitada de los
nucleos de particulas relativamente inestables y a la adsorciéon de las moléculas de
surfactante en la superficie. El surfactante necesario para estabilizar las particulas
primarias proviene de la fase acuosa y es adsorbido por la superficie de las gotas de

monomero.

A diferencia de otros métodos de polimerizacién, la técnica en emulsién permite
sintetizar polimeros de alto peso molecular a altas velocidades de reaccidon. Ademas,
existe una buena transferencia del calor generado como resultado de la relativamente
baja viscosidad y se puede lograr un buen control de temperatura, no requiere el uso
de disolventes organicos inflamables y tdxicos, se logran conversiones muy altas, el
peso molecular puede ser controlado mediante el uso de agentes de transferencia de

cadena, ofrece el controlar la microestructura de las cadenas poliméricas, etc.
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2.6.3. Mecanismo de la Polimerizacion en Emulsion.

2.6.3.1. Etapa I-Nucleacion.

Comienza con la formacion de particulas. El iniciador soluble en la fase acuosa, al
descomponerse en radicales libres reacciona al contacto con el poco mondmero
disuelto en el agua, formando cadenas de unas cuantas unidades estructurales (oligo-
radicales).

Esta etapa tiene una duracién de unos cuantos minutos. Durante este periodo de
reaccidn se acelera la rapidez de polimerizacidon debido a que el nimero de particulas
incremente durante la nucleacion. Esta etapa se termina en aproximadamente un 2 a

10% de conversidn.
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Figura 2.6 Diagrama representativo del sistema durante en la etapa I.

2.6.3.2. Etapa lI-Crecimiento de Particulas.

Las particulas crecen en forma continua, alimentadas por el mondmero dentro de las
gotitas; el emulsificante alrededor de estas gotitas también migra en direccién de las
particulas crecientes de polimero. Cada una de las particulas de polimero se

encontrard hinchada por el mondmero.

Durante esta etapa la velocidad de polimerizacion se considera constante, y por lo

tanto, la conversion es lineal.
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Figura 2.7 Diagrama representativo del sistema durante en la etapa Il.

2.6.3.3. Etapa lll-Agotamiento.

Esta etapa comienza cuando desaparecen las gotas de mondmero. Al disminuir la
concentracion de mondmero dentro de las particulas de polimero, reduce

considerablemente la velocidad de polimerizacidn.
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Figura 2.8 Diagrama representativo del sistema durante en la etapa lll.
Si se representa en una grafica el porciento de conversion de la emulsion vs. el tiempo
gue ha transcurrido, se distinguiran varias regiones o fases (Figura 2.9). Inicialmente
(fase A), donde la formacidon de polimero es bastante pobre; después incrementa
gradualmente (fase A-B) para pasar a la fase linear B-C, hasta que finalmente el

mondmero queda totalmente agotado (fase C-D).
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Figura 2.9. Curva conversion-tiempo para una polimerizacion en emulsion por lotes.

2.7. Caracterizacion

2.7.1. Tamafio de Particula.’®

Medir las particulas es una tarea dificil debido a muchos factores, entre los que
destaca el hecho de que las particulas son muy pequefias, por lo que se debe tener
alglin método de observacidn que las magnifique, o bien debe emplearse un método
en el que no sea necesaria la observacion directa de las particulas.

Existen diferentes métodos que permiten realizar mediciones precisas de las

particulas, o bien hacer estimaciones practicas de su tamafio.

2.7.2. Avance de la reaccion por gravimetria.

Este método de prueba es aplicable para el caso de reacciones de polimerizacién y

copolimerizacion que utilizan mondmeros volatiles, para determinar el porcentaje de
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solidos de la muestra de reaccién asi como el avance de la reaccién, mediante
diferencia de pesadas asi como la cantidad de mondmero que ha reaccionado.

Esta técnica se basa principalmente en conocer la cantidad de una cierta sustancia
contenida en una mezcla, a través de una separacion fisica o quimica seguida de una
diferencia de pesadas. En el experimento, esta diferencia de pesadas englobaria la de
la muestra de latex, la del peso de la charola de aluminio, y la del contenido final del
latex después de una separacion de los componentes volatiles, que se evaluardn en
cierta proporcion de la muestra para obtener el porcentaje de sélidos.

Los sdlidos de nuestro sistema de reaccidon englobarian las siguientes sustancias
presentes en la reaccidn: persulfato de potasio (PPS), surfacpol 17.5 (S17.5),
hidroquinona (HQ) y cuando hayan reaccionado de acrilato de butilo (BA), y estireno
(S) en forma de copolimero.

La técnica de gravimetria permite determinar el grado de conversién debido a que se
puede conocer la cantidad de mondmero que no ha reaccionado.

El grado de conversion o el porcentaje de conversidn para una reaccién de
polimerizacién proporciona informacién para obtener la historia de la reaccién o la
curva cinética graficando el porcentaje de conversién versus tiempo, ademds de

obtener algunos datos cinéticos como podria ser la rapidez de polimerizacidn.

. s A . 28,29
2.7.3. Microscopia Optica.
Un microscopio es basicamente un instrumento dptico destinado a la observacion de

objetos extremadamente pequefios que no podrian examinarse a simple vista.

Los microscopios de luz mas comunes son el estereoscopio (microscopio de diseccion)

y el microscopio compuesto.

En el microscopio de campo oscuro, la luz no pasa directamente a través del
organismo y solo se observa la luz reflejada de la muestra, por lo cual ésta se verd

brillante sobre un fondo oscuro.

El microscopio estereoscdpico es siempre binocular y proporciona una visién
tridimensional, proporciona aumentos menores, ya que sirve para observar cuerpos

sélidos y opacos, como los minerales, los vegetales etc. por este motivo es oportuno
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utilizar un microscopio dotado de iluminador para asi observar los detalles mas
ocultos del objeto estudiado. Por norma la iluminacién es incidente (desde arriba)
aunque a veces es importante también disponer del iluminador también en la base

para examinar cuerpos 6 vegetales que tienen la propiedad de la transparencia.

El estereoscopio se utiliza para observar objetos relativamente grandes, de

aproximadamente 0.05 a 20 milimetros.

2.7.4. Anilisis Termogravimétrico (TGA). 4%

En esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una muestra
sometida a un determinado tratamiento térmico.

Este analisis registra el peso de la muestra en funcion de la temperatura o el tiempo de
calentamiento, mediante el empleo de una termobalanza. Incluye programas de
calentamiento dinamico o de temperatura fija (proceso isotérmico). Suministra mads
informacién que la pérdida por secado a una temperatura determinada, ya que
detecta las temperaturas a las que se desprenden las sustancias volatiles retenidas,
ademas de cuantificar los respectivos desprendimientos.

Dado que el Analisis Termogravimétrico no identifica especificamente los productos de
reaccidn, pueden analizarse los gases desprendidos con metodologias apropiadas. El
equipo consta de una microbalanza asociada a una fuente de calor programable. Los
aparatos difieren, principalmente, en el intervalo de masas aceptable para las
muestras a analizar y la forma de deteccién de la temperatura de la muestra. Deben
realizarse calibraciones periédicas de las determinaciones de masa, mediante el
empleo de pesas patron y de la escala de temperatura, empleando sustancias de
referencia apropiadas.

El andlisis de TGA representa una forma facil y rapida de analisis de la estabilidad
térmica de los polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades de

transformacion por encima de la temperatura de fusion del polimero.

2.7.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). %’

Una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para medir la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y la de fusion (Tm) es la calorimetria diferencial de barrido (DSC

differential scanning calorimetry). Esta es una de las técnicas modernas analiticas méas
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faciles de usar: se requiere una preparacion minima de la muestra y la informacién
cuantitativa puede ser obtenida de solo unos cuantos miligramos de material. La
ventaja de ésta técnica es que: permite corridas a alta velocidad, tiene una alta

resolucion dando muy buenos resultados cuantitativos.

En esta técnica se mide la diferencia en la cantidad de calor requerido para
incrementar la temperatura de una muestra que se somete a transformaciones fisica,
tales como transiciones de fase, en comparacion con una referencia, en funcién del
tiempo. Tanto la referencia como la muestra se mantienen a la misma temperatura a
través del experimento. La referencia es un material inerte como aluminio, o una
charola de aluminio vacia. La temperatura tanto de la referencia como de la muestra

se incrementa a una rapidez constante.

Los calorimetros son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o liberado
durante dichas transiciones y registrarlo en un gréafico de flujo de calor en funcién de la
temperatura. El calor que fluye en la muestra depende de si el proceso es exotérmico

0 endotérmico.

!
o Oxidacidn
2
=
£
bl Cristalizacidn

b

<

Transicién Fusién No

g vitrea oxidacién
=
g Descomposicidn
=
o

Temperatura

Figura 2.16. Termograma de un DSC que muestra los diferentes tipos de
transiciones de fase.*®
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Entre los datos que es posible obtener de esta técnica estan los siguientes:
temperatura de transicion vitrea, puntos de fusion, temperaturas de descomposicién y
puede ser empleado para medidas directas de energia absorbidas en el estudio de
calores de fusion, de vaporizacion, de cristalizacion, de reaccion, descomposicion, de

solucién, de energias de activacion y entropias de transicion.

2.7.6 .Pruebas Mecanicas.

2.7.6.1. Deformacion

La deformacién unitaria ingenieril o nominal o unitaria e, se obtiene de la lectura del
cambio (incremento o decremento, segun la prueba realizada) de la longitud calibrada,
AL, dividido entre la longitud inicial calibrada, Lo, del espécimen original. Lf es la

longitud final.

AL Lf-Lo
a=r

Lo Lo

2.7.6.2.Esfuerzo

El esfuerzo ingenieril o nominal, g, se obtiene dividiendo la fuerza aplicada, F, entre el

area original, Ao, de la seccidn trasversal del espécimen.

o=—o
'ﬂ'ﬂ

2.7.6.3. Médulo de Young.

En la norma ASTM E-111-82 se define al mddulo de Young como “la relacion del
esfuerzo tensil o compresivo con la deformacién correspondiente debajo del limite de
proporcionalidad del material”.

La determinacion del Mdédulo de Young se realiza graficando los datos de esfuerzo y
deformacion y determinando la pendiente de la recta a partir de los datos de
incremento de fuerza y del incremento de extensidon correspondiente entre dos puntos

de la linea lo mds apartado posible definida por la siguiente ecuacién:
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E _(A%o) _Ac

- (A%O) " Ae

AF = Incremento de fuerza. Lo = Longitud original.
Ao = Area transversal inicial. ¢ = Esfuerzo
Ac = extension o disminucion de la longitd, e = Deformacion.

2.7.7.4. Resiliencia.!

La resiliencia representa la capacidad de un material de absorber y liberar energia
dentro del intervalo elastico. El mdédulo de resiliencia es igual al drea bajo la curva de

esfuerzo-deformacidén unitarias hasta el limite de proporcionalidad

Se determina como la media del producto de la tension por el alargamiento unitario en
el limite elastico. La resiliencia representa la capacidad de un material de absorber y

liberar energia dentro del intervalo elastico.

=

b | =

2.7.6.4. ENSAYOS DE TRACCION.

Los ensayos de traccidon son una medida de la respuesta de un material ante una
fuerza que tiende a estirarlo. De estos ensayos se suele obtener informacién sobre la
resistencia a la traccion, elongacion y mdédulo. Los aparatos para realizar los ensayos
de traccién constan de un brazo fijo y uno mévil, ambos dotados con unas mordazas
donde se sujetan las probetas. Los brazos se separan a una velocidad constante
mientras se determina la carga y la extensidn. Las probetas que se emplean en los
ensayos de traccion normalmente se preparan mediante inyeccion o compresion, o
también se pueden obtener recortdndolas de zonas planas de las piezas ya
transformadas. Las probetas deben tener unas dimensiones normalizadas, que pueden

variar segun la aplicacion.
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Medicion de fuerza

Celda de carga
Mordazas
para
mantener Caheza
fija la fija
probeta
Probeta de
« l l prueba
beza
fija

'

Cabezal movil: movimiento
constante

Figura 2.16. Mordaza y probeta tipo halterio para ensayos de traccion.*

La curva esfuerzo-deformacién se puede dividir en varios tramos. El primer tramo de la
curva OA es lineal y muestra una proporcionalidad entre esfuerzo y deformacion, es
decir el material se comporta siguiendo la ley de Hooke. El punto A se conoce como
limite de proporcionalidad. Aunque en el tramo AB ya no hay proporcionalidad entre
esfuerzo y deformacion, el material todavia se comporta como elastico, es decir, la
deformacion desapareceria totalmente si cesara el esfuerzo.

Las deformaciones por debajo del punto A son relativamente pequenas y se asocian
con la extensidn de los enlaces existentes entre los atomos de las moléculas de
plastico, tal y como se muestra en la figura 1.19(a). Este tipo de deformacién es
instantanea y completamente recuperable. No hay desplazamiento de unas moléculas
respecto a otras. La deformacidon que tiene lugar entre los puntos A y B es

Ill

consecuencia del “estiramiento” de moléculas que se encuentran enrolladas sobre si
mismas.

Tampoco en este caso hay desplazamiento de unas moléculas respecto a otras, por lo
que la deformaciéon es recuperable, aunque no de forma instantanea. a partir del
punto B la deformacidon deja de ser elastica por lo que este punto recibe el nombre de
limite elastico o punto de fluencia. Los esfuerzos y deformaciones correspondientes a

este punto reciben el nombre de esfuerzo limite y deformacién limite,

respectivamente.
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Las deformaciones que tienen lugar por encima del limite eladstico dejan de ser
recuperables, debido a que estas deformaciones son consecuencia del deslizamiento
de unas moléculas respecto de otras. Las moléculas que se han desplazado no pueden
volver a su posicidn original, por lo que la deformacidn es irreversible. En este caso el
material ya no se comporta como un cuerpo eldstico si no como un sdlido plastico. El
tramo BC, es aproximadamente horizontal, como consecuencia de que el material se
hace ductil y fluye a poco que varie el esfuerzo aplicado. Después del punto C, puede
ocurrir que para seguir deformando el material haya que aplicar un esfuerzo algo
mayor, debido a que el material puede haber sufrido un ligero reforzamiento. El punto
final D corresponde al momento en que el material rompe, con un esfuerzo de rotura
oD que recibe el nombre de resistencia a la rotura y una deformacién 6D que en el
caso de ensayos de traccién se llama alargamiento a la rotura. La pendiente de la parte
recta de la curva (tramo OA) se conoce como médulo de Young, o simplemente

maodulo.

Esfuerzo

Oy Og S,

Deformacion Unitaria L
Lo

Figura 2.16. Curva tipica esfuerzo-deformacién de un plastico.’

Los polimeros se clasifican en cinco categorias:
e Clase (a) blandos y débiles. Se caracterizan por un bajo mddulo de elasticidad, un

bajo punto de fluencia y un moderado alargamiento en funcién del tiempo.
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e Clase (b) duros y fragiles. Se caracterizan por un médulo de elasticidad alto, un punto
de fluencia poco definido y una deformacién pequefia antes de la rotura.

e Clase (c) blandos y tenaces. Tienen un bajo mddulo de elasticidad, gran alargamiento
y un punto de fluencia bien definido.

e Clase (d) duros y resistentes. Son polimeros que tienen un alto mdédulo de elasticidad
y una alta resistencia a la fluencia.

e Clase (e) duros y tenaces. Experimentan un alargamiento moderado antes del punto

de fluencia seguido de una deformacién irreversible.

Blandos y Duros y
T débiles (a) fragiles (b)

o~

Blandos y tenaces (c)

Esfuerzos

Deformacién —
Duros y tenaces (e)
Ky Elongacidn al punto de fluencia

—

Elongacion

Duros y resis- a rolura - : -
Y Resistencia final

tentes (d) Resistencia
$ eldstica ‘

Esfuerzos

Deformacién —

Figura 2.17 Curvas de esfuerzo-deformacion tipicas para plasticos.’
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DESARROLLO

EXPERIMENTAL

Diseio experimental.

3.1. Componentes usados en la experimentacion.

componente

Nombre

Propiedades

monomero

acrilato de butilo

Se trata de un liquido incoloro, con olor
caracteristico, toxico y corrosivo. Su féormula es
C7H1,0, y su masa molecular es 128.2 g/mol. Su
punto de ebullicién esta entre 145y 149°C, su
punto de fusidn es de -64°C, su densidad a 20°C es
0.8986g/cm”.

estireno

Se trata de un liquido entre incoloro y amarillo,
aceitoso. Su férmula es CgHg (CgHs CH=CH,) y su
masa molecular 104.1. Su punto de ebullicién es
145°C, su punto de fusién es de -31°C, su densidad
a 20°C es 0.9070g/mL.

Cloruro de
dialildimetil amonio

(DADMAC)

Es un mondmero compatible con estirenoy
acrilato de butilo, soluble al agua, de baja
toxicidad, en solucion acuosa es incoloro. Su
formula condensada es CgH1gNCl, su masa
molecular 161.5. su funcidn en la experimentacion
es la de intercalar y/o exfoliar a la arcilla.

emulsificante

surfacpol-EL17.5

Se trata de un solido ceroso. Su formula es
C12H,50[C,;H40]175H . Su masa molecular 957.24
g/mol, es soluble al agua, su concentracion micelar
critica es 4.8x10”.Su punto de ebullicién es de
170-230°C. y se utilizo 400 veces su concentracion
micelar critica.

coloide
protector

Alcohol Polivinilico

Es un termoplastico. Su formula condensada es
[(CH2CHOH)n], con una viscosidad de 28.5-32.5
centipoise al 4% de agua, 25°C y 98%-98.8%
hidrolizado.
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componente

Nombre

Propiedades

Arcilla

Montmorillonita

sédica marca PGN

Es un solido de color rosa, Su capacidad de
intercambio catidnico es de 135 meq/100g,
gravedad especifica 2.6, diametro de tamafio de
particula es de 16-22 micras

iniciador

persulfato de potasio

Es una sal formada por cristales blancos. Es un
fuerte agente oxidante. Su formula condensada es
K,S,0s, su masa molecular es 272.3 g/mol es
soluble en agua a 20°C. Se descompone por debajo
del punto de fusién.

inhibidor

hidroquinona

En estado solido es de aspecto cristalino y de color
blanco. Su solucién se vuelve de color café al
presentar oxidacion. Es soluble en alcohol, étery
benceno. Su férmula condensada es C6H602, su
temperatura de ebullicion se encuentra entre 285
a 287°Cy su temperatura de fusion estd entre 170
y 171°C.

3.2 Diseio de experimentos.

Para el disefio de experimentos se tomaron como factores la proporcion, cantidad de

arcilla y el colide protector; teniendo un diseio 2% ilustrada en la siguiente tabla:

dominio experimental
factores
nivel (-) nivel(+)
proporcion S/BA (40/60) | S/BA (60/40)
cantidad de arcilla 0.33 phm 0.66 phm
coloide protector 0 2.5 gramos
Quedando como resultado 8 experimentos:
Hlote Proporcidn Can;:ﬁ;: de cantidad de
S/BA PVOH
(phm) (8)
1140/60 0.33 0
2 [40/60 0.33 2.5
3160/40 0.33 0
5160/40 0.33 2.5
6 [40/60 0.66 0
7| 40/60 0.66 2.5
9160/40 0.66 0
10|60/40 0.66 2.5
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Agregando 2 experimentos mads con el objetivo de ser los copolimeros de referencia

Hlote Proporcién | cantidad de | cantidad de
S/BA arcilla (phm) PVOH (g)
40/60 0 0
8 60/40 0 0

Siendo un total de 10 experimentos.

3.3 Preparacion de Alcohol Polivinilico (PVOH) al 5%.

Material y reactivos

Vaso de precipitado de 500 mL. e Agua desionizada.
Parrilla de agitacién y agitador e Alcohol Polivinilico (PVOH)
magnético marca airvol 325.

Matraz aforado de 1000mL

Metodologia

>
>

En un vaso de precipitado de 500 mL. se colocan 250 mL. de agua desionizada.
Se agrega 50 gramos de PVOH, al vaso de precipitado dosificando durante 25
minutos, se agitdé mecanicamente.

Una vez disuelto la mayoria de las particulas de PVOH, se calienta la solucién a
80° C

Se deja enfriar manteniendo la agitaciéon constante y se afora en un matraz de

1000 mL.

3. ARCILLA.

3.4.1. Intercalacion de la arcilla.

La arcilla que se estudia es una montmorillonita tipo sédica. Cuyas propiedades fisicas

son:
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Elemento Cantidad en 100
gramos
Oxigeno 48.7
Sodio 2.14
Magnesio 1.65
Aluminio 12.35
Silicio 29.65
Fosforo 0.03
Azufre 0.56
Potasio 0.29
Calcio 0.6
Titanio 0.1
Manganeso 0.02
Fierro 3.89
Total 100

La intercalacion de la arcilla se llevo a

(DADMAC).

3.4.2. Dispersion de la arcilla

La dispersidon de la arcilla se llevd acabo dos técnicas de agitacion una mecanica y otra

por medio de ultra-sonido.

A) forma mecanica.

Material y reactivo
e Vaso de precipitado de 500 mL.
e Dispersor de alta velocidad
moulinex.

e DADMAC

35
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Metodologia
» En un vaso de precipitado de 500 mL. se coloca 150 mL. de agua (para el caso
de los que contenga coloide protector son 100 mL. de agua + 50 mL. de alcohol
polivinilico.).
» Se agrega 1 gramo de arcilla, 1 mL. de DADMAC, al vaso de precipitado de 500
mL. para el caso de 0.66 phm de arcilla (para los casos de 0.33 phm de arcilla la

cantidad es de 0.5 gramos de arcillay 0.5 mL. de DADMAC.)

» Se somete por una hora al dispersor de alta velocidad.

B) Por ultrasonido.

Material
e La arcilla dispersada mecanicamente.
e 1 Botella de vidrio de 600 mL.

e Baio ultrasénico de agua marca Branson modelo 2210RDTH

Metodologia
» Se coloca la arcilla dispersada en un la botella de vidrio y se coloca en el bafio
ultrasdnico por una hora.

NOTA: este paso se repetira para cada experimento que requiera de arcilla.

3.5 Polimerizacion en emulsion

3.5.1 Preparacion de Semilla.

Se efectuaron 4 lotes de semillas, a una temperatura de 60°C. Dos lotes de semilla
corresponden a la proporcion 60/40 [estireno/ acrilato de butilo] y el resto de los
lotes a la proporcidon 40/60 [estireno/acrilato de butilo], con 19.46 % de sdlidos. Se
coloco en el reactor el 20% de la carga y se dosifico el 80% restante, para mantener

condiciones hambrientas en la reaccion.
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Tabla 3.5.1-Composicion de los latex 40/60 y 60/40 sintetizados en phm.

Cargaen Cargaen
reactivos Total Reactor Dosificador
Mondmeros
Estireno/acrilato 100 20 80
de butilo

Agua 500 250 250
Emulsificante 20 10 10
Iniciador 0.8 05 0.3

Tabla 3.5.2-Composicion de los latex 40/60 y 60/40 sintetizados en porciento en

peso.
Cargaen Cargaen
reactivos Total(g) Reactor (g) | Dosificador(g)
Monomeros
. . 30 120
Estireno/acrilato 150
de butilo (20%) | (80%)
Agua 750 375 375
(50%) (50%)
Emulsificante 30 15 15
(50%) (50%)
Iniciador 1.2 0.75 0.45
(60%) (40%)
Material y reactivo
e Reactor de vidrio con 4 bocas e Estireno
enchaquetado con capacidad de e Acrilato de Butilo
un litro. e Surfacpol EL-17.5
e 2 Agitadores mecdnicos. e Persulfato de Potasio
e 1 Dosificador de 500 mL.
e 1 termdémetro.
e 1 dosificador de 500 mL.
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Metodologia

» En el reactor enchaquetado de 1L se colocan 30 gramos de mondémeros (18
gramos de estireno, 12 gramos de acrilato de butilo para 60/40 y para 40/60
solo se invierten las cantidades), 375 gramos de agua, 15 gramos de surfacpol
EL-17.5.

» El reactor se lleva a una temperatura de 60°C durante una hora con agitacion
constante y se agrega 0.75 gramos de persulfato de potasio.

» En el dosificador se carga 120 gramos de mondmeros (72 gramos de estireno,
48 gramos de acrilato de butilo para 60/40 y para 40/60 solo se invierten las
cantidades), 375 gramos de agua, 15 gramos de surfacpol EL-17.5 y 0.45
gramos de persulfato de potasio con agitacion constante.

» Se adiciona la mezcla de mondmeros contenida en el dosificador durante 2
horas al reactor.

» Finalmente se deja una hora y media para que se agote el mondmero.

3.5.2. Adicion de la arcilla a la matriz polimérica.

Las cantidades para realizar esta etapa se muestran en las siguientes tablas:

Tabla 3.4.1.-Composicion de los latex 40/60 y 60/40 sintetizados en phm.

Reactivos Total
Monomeros
Estireno/acrilato de 80

butilo

Agua 133.3

Emulsificante 6.66

Iniciador 0.073
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Tabla 3.4.2.-Composicion de los latex 40/60 y 60/40 sintetizados en porciento en

peso.
reactivos Total
Mondomeros
Estireno/acrilato de 120
butilo

Agua 100

Emulsificante 10

Iniciador 0.11

Material y reactivo

e Reactor de vidrio con 4 bocas e Acrilato de Butilo
enchaquetado con capacidad de e Surfacpol EL-17.5

un litro.

2 Agitadores mecdnicos.

1 Dosificador de 500 mL.

1 termometro.

Persulfato de Potasio
Agua
Arcilla montmorillonita

dispersada.

e 1 dosificador de 500 mL.

e 200 mL. de semilla

e Estireno

Metodologia

» En el reactor enchaquetado de 1L se colocan 200 mL. de semilla y 100 mL. de
agua a una temperatura de 60°C con agitacion constante.

» En el dosificador se carga 120 gramos de mondmeros (72 gramos de estireno,
48 gramos de acrilato de butilo para 60/40 y para 40/60 solo se invierten las
cantidades), 100 gramos de agua, 10 gramos de surfacpol EL-17.5 y 0.11

gramos de persulfato de potasio y la arcilla dispersada con agitacién constante.
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> Se adiciona la mezcla de mondmeros contenida en el dosificador durante 2
horas
» Al término de la dosificacion se deja 4 horas mas para que se agote el

mondmero.

3.6 Avance de la reaccion por gravimetria

Materiales y reactivos.

e Pipeta volumétrica de 10 mL. . e 5-10 mL. de emulsidn
e Charolas de aluminio. e Hidroquinona.
e Balanza

e Estufa a 60°C.

Metodologia
» Del reactor se toma una alicuota de aproximadamente 10 mL. de emulsién
cada 30 minutos mientras dura la polimerizacion.
» En una charola pesada previamente se deposita la emulsidn y se le coloca 2
gotas de hidroquinona al 1%
» Se pesa la charola y se registra el peso.
» Se coloca en la estufa y se deja por24 horas, posteriormente se pesa y se

registra el peso.

3.7. Tamaiio de particula.

Materiales y equipo.

e 1 matraz aforado de 10 mL.

e Analizador de tamafio de particula Mastersizer 2000 marca Malvern

Metodologia
» Al término de la polimerizaciéon se toman 10 mL. de emulsién del reactor y se

colocan en el matraz aforado y se etiqueta.
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» Se especifica los indice de refraccion de los copolimeros S/BA para 60/40
(I.R.=1.54324) vy para 40/60 (I.R.= 1.52016).
» La muestra a analizar se coloca en el analizador en una celda de vidrio y ésta a

su vez se coloca en la camara portacelda en donde se hace incidir un rayo.
3.8. Identificacién de la arcilla por Microscopia Optica.

Materiales y equipo.
e Pipetade 5 mL.
e Placa de vidrio de 20 cm x 15 cm

e Microscopio de cuerpos opacos marca Optymus modelo SZ-PT.

Desarrollo experimental.
» Se delimitan areas para la colocacién de la muestra en la placa de vidrio
» Se toman 2 mL. de emulsién y se distribuye a lo largo de la placa de vidrio.

La muestra se trabajé en pelicula muy delgada con un espesor menor a un

Imm.
» Se dejan secar por 24 horas.

» El andlisis se obtiene con un Microscopio de cuerpos opacos marca Optymus

modelo SZ-PT

Nota: para las muestras 60/40 se agrego un mL. de agua para facilitar la identificacién

de la arcilla, debido a que presenta rugosidades en la pelicula.

3.9. Analisis Termogravimétrico (TGA).

» El andlisis térmico de las materiales se llevd acabo en un equipo Termo
analizador Mester, intervalo de calentamiento de temperatura ambiente a

400°C,
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3.10. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

» El analisis térmico de las materiales se llevé acabo en un equipo DSC 2910
MV4.4E obteniendo termogramas, en una atmdsfera inerte de nitrégeno, el

intervalo de temperaturas estudiadas es de -100 a 100 °C.

3.11. Pruebas mecanicas.

» Se prepararon 10 probetas, por muestra, con las siguientes dimensiones (mm):

L

|| L
e 1]
——fe 502

espesores: f

30 + 0.2 =
15 + 03 §
0.8 + 0.15 2
05 + 0.10

0.125*0.03

+
+

Para esto se elabord un suaje. Se coloca una pequefia cantidad del material y se

comprime en una prensa de dos platos calentados por resistencias a una temperatura

de 140 °C.

» Una vez que se tuvieron las probetas se sometieron a pruebas de esfuerzo y
deformacién un equipo modelo Sintech con una celda de 100 Newton a una
velocidad de 100 mm/min para las muestras S/BA (40/60) y de 500 Newton a
una velocidad de 130 mm/ min para las muestras S/BA (60/40).
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» Con los datos obtenidos se calcula el médulo de Young de acuerdo a la

ecuacion:

Ba®
&
Donde :

c =esfuerzo

& =deformacion

> Con los datos obtenidos se calcula la resiliencia de acuerdo a la ecuacion :

=

Ix-l|'—l
3
[
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RESULTADOS

4.1 Gravimetria.

La grafica 4.1y 4.2 presenta el avance de la reaccidn de las semillas con respecto al
tiempo. Obteniendo valores por arriba del 90% de conversidn, cuya reaccién duré 270

minutos.

Gréfica 4.1.- Sintesis de semilla estireno/acrilato de butilo [40/60]
conversioén vs tiempo, 19.46% sélidos.

conversion vs tiempo
. [S/BA][40/60]
¢ 100
° 80
n e semilla 1
L - semilla2
e .ol \Dosificacion Terminacién s
r
s 20
i
6 O
& 0 50 100 150 200 250 300

tiempo (minutos)

Gréfica 4.2.- Sintesis de semilla estireno/acrilato de butilo [60/40]

conversion vs tiempo, 19.46% sélidos.

conversion vs tiempo

” [S/BA] [60/40]
¢ 100
0

80
n

wetpe somilla 1

v 60
e Dosificacion Terminacion @ semilla 2
, 40 -
S 20 :
i
6 0
n 0 50 100 150 200 250 300

tiempo (minutos)
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Grafica 4.3.- Sintesis de latex estireno/acrilato de butilo [60/40] conversién vs

tiempo.

Conversian

100

80

60

40

20

S/BA (60/40)

semilla

Dosificacion

Terminacion

| ote3 Arcila(0.23 phm)
s LoOte 5 Arclla (3.33 pam)
PVOH (1.67 ohm)

—|ote & 5lanco

w—"Loted Arcila (0.66 phm)

Lote 10 Arcilla (0.66 phm|
PVOH (1.67 ohm)

(=]

100 200

300

tiempo (min)

400

500

Gréfica 4.4.- Sintesis de latex estireno/acrilato de butilo [40/60] conversién vs

tiempo (min)

tiempo.
S/BA (40/60)
100 =
&0 "L Ote 1 Arcila(0.23 phm)
. e . . I s | ot 2 Arcilla (2.33 phm)
= &0 4
- semilla Dosificacién | Terminacion PVOH (167 ohm)
g
=
8 = cte 4 blanco
40
w—"LOte 5 Arcila(0.66 phm)
20
e L OTE 7 Artilla (0.66 phm)
PVOH (1.67 ohm]
Q
a 100 200 300 400 500
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La grafica 4.3 y 4.4 presenta el avance de reaccion de cada lote; Obteniendo valores
por arriba del 98% de conversién, cuya reaccidon duré 510 minutos (considerando la
etapa de semilla). Cabe destacar que en la etapa de dosificacion se tuvo problemas al
manejar el flujo de alimentacién, debido a esto se observa variacidén en la conversion,
sin embargo en la etapa de terminacidon o agotamiento se observa un comportamiento

estable.

4.2 Tamaino de Particula.

Tabla 4.1. Tamafo de particula S/BA (40/60 y 60/40).

Reaccién 60/40 Diametros, Reaccién 40/60 Diametros
(phm) (1m) (phm) (1m)
Lote 3 Arcilla (0.33) 0.127 Lote 1 Arcilla (0.33) 0.121
Lote 5 Arcilla (0.33) Lote 2 Arcilla (0.33)
0.116 0.118
PVOH (1.67) PVOH (1.67)

Lote 8 sin arcilla 0.168 Lote 4 sin arcilla 0.117
Lote 9 Arcilla (0.66) 0.111 Lote 6 Arcilla (0.66) 0.113
Lote 10 Arcilla (0.66) Lote 7 Arcilla (0.66)

0.131 0.121
PVOH (1.67) PVOH (1.67)

Gréfica 4.5.- Tamafo de particula estireno/acrilato de butilo [40/60].

Tamaiio de Particula
40/60
0.128 - .
— 0126 - arcilla
2 0.124 -
% 0'01;; rcilla +PVOH
£ 0.118 - _
E 0.116 - arcilla +PVOH referencia
8 0.114 - _
0112 . . . arcilla .
0 2 4 6 8
Lote
==@==0.33 phm de Arcilla =lll=0.66 phm de Arcilla sin arcilla
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Gréfica 4.6.- Tamafo de particula estireno/acrilato de butilo [60/40].

Tamaio de Particula
0.175 - 60/40
— 0.165 - 4 referencia
= 0.
= 0.155 -
(o]
(,3- 0.145 -
£ 0135 1 illa+PVOH
arcil arcitla
£ 0.125 - _
8 0115 - arcilla +PVOH
arcil
0.105 T T T ]
2 4 6 8 10
Lote
==@==0.33 phm de Arcilla =ll=0.66 phm de Arcilla ====sin arcilla

De las graficas se observa tanto para 40/60 y 60/40 tienen el mismo comportamiento
exceptuando el de referencia; para los copolimeros con menor proporcion de arcilla se
observa que con PVOH disminuye el tamafio de particula, esto debido a que le da mas
estabilidad a la emulsién; sin embargo para los copolimeros con mayor cantidad de
arcilla, se observa un comportamiento opuesto; esto puede deberse a que una mayor
cantidad de arcilla queda atrapada en el PVOH, generando un mayor tamano de
particula, como se puede observar en las graficas siguientes:

Grafica 4.6.- Tamafio de particula de los latex de estireno/acrilato de butilo
[40/60].

Lote 1 [arcilla 0.33

Tamaiio de Particula [40/60] pm DRG0
phm

12
10

s |ote 2 [arcilla 0.33
phm, DADMAC 0.33
phm, PVOH 1.67
phm]
* Lote 4 blanco

% Volumen
o N E=N (o)} (o]

e | ote 6 [arcilla 0.66
phm, DADMAC 0.66
phm]

=== lote 7 [arcilla 0.33

0.01 1 100 phm, DADMAC 0.66

phm, PVOH 1.67
Tamafin (11m) phml
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Grafica 4.7.- Tamafio de particula de los latex de estireno/acrilato de butilo
[60/40].

Tamafio de Particula [60/40] — tote3 praila 033

phm, DADMAC 0.33
phm]
12

o= |ote 5 [arcilla 0.33
10 phm, DADMAC 0.33
phm,PVOH 1.67 phm]

Lote 8 blanco

% Volumen

== Lote 9 [arcilla 0.66
phm, DADMAC 0.66
phm]

o N B O

"= Lote 10 [arcilla 0.66

0.01 0.1 1 10 100 phm, DADMAC 0.66

phm,PVOH 1.67 phm ]

Tamaiio (um)

Como se observa en las graficas 4.6 existe una distribucidon de particulas en la regién
de 100 um para aquellos que contienen PVOH, comparando las emulsiones que no
contienen PVOH, las de mayor cantidad de arcilla presentan una distribucion de

particulas en la region de 1 um.

Para la grafica 7.4, se observa que en la region de 1um una considerable distribucion
de particulas para las emulsiones con mayor cantidad de arcilla, para los de menor
cantidad de arcilla se puede observar que presentan una distribucidn considerable de

particulas en la zona cercana a los 10 pum.

Por lo tanto la presencia de PVOH en las emulsiones tendrd un aumento en la
distribucién de tamano de particula, asi como también como en las emulsiones que

contengan mayor cantidad de arcilla.

4.3 Identificacidn de la arcilla por microscopia dptica.

Se puede observar en el latex 60/40 que presenta rugosidades en la pelicula mientras
que el latex 40/60 no las presenta, por lo que se observa en la siguiente figura lado
derecho es el fondo que se le puso a la hora de tomar la foto ya que sin este no se

apreciaba nada en la imagen.
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Figura. Comparacién latex blanco 60/40 (izquierda) Latex blanco 40/60 (derecha).

A continuacién en la tabla 4.2 se reportan los resultados de los tamafios de arcilla por

microscopia éptica (ver anexo A.3 para ampliar informacion).

Tabla 4.2.Tamaio de arcilla.

LOTE Zona A B C D E F H |
1 9 66 |241266| 6 6 21 | 6
2 3,9 33 12,15 9 21 6 6 | 615 | 15
6 45 6 624 | 21,21 6 18 | 1227 | 12,18 | 66,6
7| tamario |_21 33 36 1821 | 1536 27 36 | 36 | 15
g |(mieras)) g 12,9 6 9 12,15 9 6 21 | 18,18
5 3 9 9,6,6 6 21 24 |15126| 66 | 66
9 42 30 53 18,21 24 12 |91824| 18 | 66
10 9,9 [12,12,24,12|20,14,20| 6,66 |69,1515| 921,24 | 21 |6,12,9| 30,9

Si comparamos los lotes con arcilla 0.33 phm (lote 1,2, 3 y 5), con aquellos con arcilla

0.66 phm (lote 6 ,7, 9 y 10), se observa un tamafio menor en aquellos con menor

cantidad de arcilla que en los de mayor cantidad de arcilla. Por lo tanto tenemos que al

agregar mayor cantidad de arcilla se presentardn tamanos de arcilla mayores en

comparacion con aquellos que contengan menor arcilla. En los copolimeros que

presentan PVOH se puede observar la presencia de tamanos mayores en comparacion

con aquellos que solo contienen arcilla.

Cabe recordar que esta prueba es solo cualitativa, con la finalidad de observar la

presencia de arcilla en los copolimeros.
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4.3 Analisis Termogravimétrico.
En la tabla 4.3 se reportan las temperaturas de descomposicion:

Tabla 4.3. Temperatura de descompaosicion.

Reaccion 60/40 Tdescomposicion(°C)

Lote 3 Arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) 307

Lote 5 Arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm) 330
Lote 8 Blanco 216

Lote 9 Arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) 236

Lote 10 Arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm) 298
Reaccion 40/60 Tdescomposicion(°C)

Lote 1 Arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) 243

Lote 2 Arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm) 377
Lote 4 Blanco 305

Lote 6 Arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) 266

Lote 7 Arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm) 285

Grafica 4.8.- Tamafio de particula de los latex de estireno/acrilato de butilo
[40/60].

Temperatura de descomposicion
400 40/60
arcilla +PVvOH

Rt et
£ R
= D O

& referencia arcilla +PYW0OH

"

arcilia
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W oo
o o o

Temperatura [*C)
=
=

Fad B Bed
L e ]
Lo B s I e

i) 1

Pd

3 1 5 i 7

Lote
s (1.5 3 plhvem e Arcilla s g 11 ArCIlY sl 01,00 phm de Arcilla
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Grafica 4.9.- Tamafio de particula de los latex de estireno/acrilato de butilo
[60/40].

Temperatura de descomposicion
340 60/40
arcilla +PVOH

320 /
T 300 arcilla arcilla +PVO
©
5 280
s
g 260
g 240
7 referencia

220 - arcilla

200

2 3 4 5 6 7 8 9 10
. ~ Lote
—4—0.33 phm de Arcilla ——sin arcilla ~3—0.66 phm de Arcilla

Para los copolimeros 40/60 Y 60/40 se aprecia que la temperatura de descomposicion
aumenta cuando se incorpora PVOH, siendo mayor en aquellos con menor cantidad de
arcilla, en comparacion con aquellos que presentan una mayor cantidad de arcilla. Sin
embargo se puede apreciar un aumento mayor en aquellos que tienen menor cantidad

de estireno.

Para los de menor cantidad de estireno puede observarse que en el copolimero sin
arcilla tiene una mayor temperatura de descomposicidon con aquellos que contienen
solamente arcilla. Sin embargo para los de mayor proporcidon de estireno se observa
gue tienen mayor temperatura de descomposicién en comparacion con el copolimero
gue no contiene arcilla.

Por lo tanto la presencia de PVOH en los copolimeros aumentara la temperatura de

descomposicién.

4.5, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Los valores obtenidos del DSC se reportan en la tabla 4.4 y son representados en la grafica

4.10y 4.11. (Los termogramas se presentan en el anexo)
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Tabla 4.4. Temperatura de transicién vitrea.

Lote tgtdegica oo (°C) t8promedio %incremento
Fox(°C) P (°C) respecto al blanco

1 20.6 l 30.1 25.35 13.9
40/60| 3 25 = 123

4 17 16 28.5 22.25 Blanco

6 24.4 315 27.05

7 18.1 29.9 24 7.8

3 25.7 38.8 32.05 2.1

5 25.9 5.9 213
60/40 8 -12 22.8 43.1 32.95 Blanco

9 25.6 42.9 34.25 3.95

10 11.9 25.7 40 25.9 -21.39

Gréfica 4.10.- Temperatura de transiciéon vitrea de estireno/acrilato de butilo
[40/60].

Temperatura de transicion vitrea

29 40/60

28
;G 27 argilla
S 26 arcilla
(o)
@ 25 ‘\‘ arcilla +PVOH
g arcilla +PVOH
& 24

23 referencia

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Lote -
—4—0.33 phm de Arcilla ~e—sin arcilla - 0.66 phm de Arcilla
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Grafica 4.11.- Temperatura de transicion vitrea de estireno/acrilato de butilo
[60/40].

Temperatura de transicion vitrea

36 60/40
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:G 32 arcilla
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@ 28
[
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© 24
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—4—01,33 phm de Arcilla —de—sin arcilla - 0.66 phm de Arcilla

En las graficas se puede observar que tanto el copolimero 60/40 y 40/60 presenta el mismo
comportamiento; una disminucién de la tg, en aquellos que contienen PVOH, sin embargo para
los copolimeros con mayor cantidad de estireno, se puede apreciar una disminucién en
comparacién con el copolimero sin arcilla, caso inverso para los copolimeros con menor

cantidad de estireno.

Por lo tanto a menor cantidad de estireno los copolimeros con arcillas seran mayores en su
temperatura de transicion vitrea en comparacién al copolimero sin arcilla. Para los

copolimeros ricos en estireno y PVOH la temperatura de transicion vitrea serd menor.

4.6 Pruebas mecanicas.

4.6.1 Esfuerzo y Deformacion.

En las tablas 4.5 y 4.6 se reportan los resultados obtenidos de esfuerzo y deformacion en el

punto de cedencia, asi como en el punto de cedencia.
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Tabla 4.5.Porcentaje de esfuerzo y deformacion en el punto de cedencia.

Punto de cedencia

Lote | %esfuerzo desvllauon %deformacion desvllauon
estandar estandar
1 34.8 0.06 919.8 0.77
40/60| 2 137.3 0.14 640.4 0.76
4 36.5 0.07 1173.9 1.45
6 41.7 0.08 1190.7 1.69
7 59.4 0.11 909.2 1.60
3 370.8 0.38 6.6 0.01
5 311.6 0.64 8.1 0.02
60/40| 8 305.1 0.67 8.2 0.02
9 254.3 0.27 8.2 0.01
10 318.0 0.54 11.8 0.15

Tabla 4.6.Porcentaje de esfuerzo y deformacidn en el punto de ruptura.

Punto de ruptura

54

Lote | %esfuerzo desvllauon %deformacion desvllauon
estandar estandar
1 35 0.067 922.5 0.773
40/60| 2 128.1 0.174 646.2 0.749
4 33.1 0.089 1178.8 1.450
6 39.3 0.052 1194.6 1.693
7 47.7 0.104 914.1 1.604
3 140.1 0.245 230.1 0.715
5 141.9 0.257 257.8 0.192
60/40| 8 250.7 0.368 277.8 0.469
9 165 0.448 282.1 0.404
10 120.4 0.199 282.4 0.172
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Gréfica 4.12. %Esfuerzo. S/BA (40/60).
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% 60 4 DADMAC (167 phim]
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20 - (0.33 phm]
O T T T 1
0 2 4 6 3
# Lote
Grafica 4.13. %Deformacion. S/BA (40/60).
% Deformacion S/BA (40/60)
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Grafica 4.14. %Deformacion en el punto de cedencia. S/BA (60/40)
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Gréfica 4.15. %Deformacién en el punto de ruptura. S/BA (60/40)
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Grafica 4.16. %Esfuerzo. S/IBA (60/40).
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Como se observa en las tablas 4.12 y 4.13, el esfuerzo que presentan los latex 40/60 es mayor
en el lote 2 sin embargo presenta menor valor en la deformacion.

Tanto el esfuerzo como la deformacién muestran una tendencia igual para el punto de
cedencia y el de ruptura, tal como se observa en la grafica 4.18 y 4.19, para el latex 40/60.

Por lo tanto la presencia de menor cantidad de arcilla y PVOH aumenta el esfuerzo y

disminuye la deformacion.

Para los latex 60/40, se observa en la grafica 4.14, 4.15, presenta que el esfuerzo que es mayor
en el lote 1 sin embargo es el que tiene menor valor en la deformacion.

Por lo tanto la presencia de PVOH y arcilla disminuye el esfuerzo y aumenta la deformacion,

4.6.2 Médulo de Young

Los mddulos de Young se reportan en la tabla 4.7 y 4.8,y representadas en las graficas
4.16y4.17.
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Tabla 4.7 Modulos de Young S/BA (40/60).

lote Moddulo de Desviacién porcentaje
Young (Ib/in® estandar respecto al blanco
1 0.02 0.004 104.3
2 0.18 0.01 796.9
40/60

4 0.02 0.01 Blanco
6 0.02 0.01 113

7 0.05 0.01 253.9

Tabla 4.8. Modulos de Young S/BA (60/40).

ote Médulo de Desviacién porcentaje
Young (Ib/in*) estandar respecto al blanco
3 74.5 8.1 176.7
60/40
5 61.1 7.7 215.3
8 46.2 15.1 Blanco
9 43.9 4.9 110.1
10 58.1 4.5 159.1
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Gréfica 4.17. Médulo de Young S/BA (40/60).
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Grafica 4.17. Médulo de Young S/BA (60/40).
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Para el modulo de Young se observa la misma tendencia tanto para 40/60 y 60/40, Un
aumento en los que presentan arcilla en comparacion con el copolimero que no la

contiene.

Comparando los de menor cantidad de arcilla, los de 40/60 se ve un incremento de
aproximadamente 700% en comparacion con el de 60/40 que fue de aproximadamente
200%, siendo los de menor cantidad de arcilla los que representan un importante

aumento en el médulo de Young en comparacién con los de mayor cantidad de arcilla.

Por lo tanto a mayor cantidad de estireno se obtiene menor aumento del modulo de

Young en comparacion con los de menor proporcion de estireno y menor cantidad de
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arcilla, se puede inferir que a mayor contenido de estireno es mas dificil protegerlo con

alcohol polivinilico que en comparacion con el de menor proporcion de estireno.

4.6.3 Resiliencia.
La resiliencia se reportan en la tabla 4.9 y representadas en las graficas 4.18 y 4.19.

Tabla 4.9. Resiliencia.

Lote Resilencia Lote Resilencia
(Ib/in) (Ib/in)
1 1.6 3 0.122
40/60 2 4.39 60/40 5 0.125
4 2.14 8 0.125
6 2.48 9 0.104
7 2.7 10 0.188
Gréfica 4.18.- Comparacion de Resilencia. [40/60].
5 - Resiliencia (S/BA)(40/60)
457 arcilla +PVOH
g 4
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= 3 9
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Lote
==t===(0.33 phm deArcilla === 0.66 phm deArcilla sin arcilla
Gréfica 4.19.- Comparacion de Resilencia. [60/40].
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Se observa en la grafica 4.18 y 4.19 que los copolimeros con PVOH presenta una mayor
resiliencia en comparacién con los que solo contienen arcilla debido al aumento en el mddulo
de Young. Sin embargo para los ricos en estireno presentan una mayor resiliencia en los de

mayor proporcidn de arcilla siendo el caso contrario para los ricos en acrilato de butilo.
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CONCLUSIONES.

Basado en las hipdtesis planteadas, se logré sintetizar el copolimero S/BA modificado con

arcilla mediante el proceso de polimerizacién en emulsién en semilotes con semilla ex situ, sin

embargo se puede observar en las siguientes graficas que respecto a la sintesis de S/BA 40/60

presenta una apreciable modificacién en la estabilidad en la regién de 1 um.

Para la sintesis de S/BA 60/40 presenta en la region de 1 a 10 um variacion en la estabilidad.

Pero esto se pudo haber debido a una mala dosificacién ya que en la boca del dosificador se

presenta acumulacion de arcilla.
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Para el caso de la segunda hipdtesis se observa que la arcilla modificada con DADMAC

modifica las siguientes propiedades que a continuacion se muestran en la siguiente

tabla.
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TABLA. Porcentaje de incremento respecto al latex de referencia

40/60
Temperatura de Temperatura de | Tamafio de Médulo de
descomposicion transicion vitrea | particula Young
Arcilla 0.33 phm -20 139 3.4 104.3
Arcilla 0.33 phm+ | 23 12.3 0.9 796.9
PVOH
Arcilla 0.66 -12.8 25.6 -34 113
Arcilla 0.66 phm + | -6.5 7.8 3.4 253.9
PVOH
60/40
Temperatura de Temperatura de | Tamafio de Mddulo de
descomposicion transicion vitrea | particula Young
Arcilla 0.33 phm 42 -2.1 -24.4 176.7
Arcilla 0.33 phm+ | 52.7 -21.3 -31 215.3
PVOH
Arcilla 0.66 9.3 4 -34 110.1
Arcilla 0.66 phm + | 48 -21.39 -22 159.1
PVOH

Para el latex 40/60 se observa un aumento del médulo de Young en el lote 2 que contiene
menor cantidad de arcilla y PVOH , de 797%, asi como también en la temperatura de
descomposicion aumentandola en 23%, sin embargo el tamafio de particula se puede
considerar una variacién pequefia con respecto al que no contiene arcilla.

Para el latex 60/40 se observa un aumento del modulo de Young en el lote 5, que contiene
menor cantidad de arcilla y PVOH de 215%, asi como también en la temperatura de

descomposicion aumentandola en 52%, en cuanto al tamafio de particula es uno de los que

presenta menor tamafio junto con el lote 9 con mayor cantidad arcilla.

Se puede generalizar que los latex con menor cantidad de arcilla y alcohol poli vinilico son los
que presentan un aumento en el mdédulo de elasticidad y temperatura de descomposicion,
caso inverso en aquellos que presentan mayor cantidad de arcilla y alcohol polivinilico, por lo
tanto se puede llegar a la conclusidon que se obtuvo un nanocompuesto.

Basados en los resultados obtenidos con menor cantidad de estireno el coloide protector

ayuda a una mejor incorporacién de la arcilla.
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TRABAJO FUTURO.

Los resultados hasta ahora alcanzados son satisfactorios, sin embargo, es necesario continuar
con el estudio para establecer las mejores condiciones del proceso de polimerizacién y
estudiar el efecto de otras variables.

Otros aspectos interesantes para estudiar son la relacion de S/BA, con lo cual se puede
modificar el médulo de Young del copolimero. Por ejemplo, podria trabajarse con una mayor
proporcién de BA para la preparacién de latex.

Ya que por los resultados obtenidos se esperaria que el copolimero S/BA con alcohol
polivinilico arrojara un mdédulo mayor en comparacién en aquellos con menor cantidad de
arcilla.

Un mejor sistema de agitacidn ya que el problema que se tiene es la acumulacién de la arcilla

en el dosificador.
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Anexo
A.1 Avance de reaccidn por gravimetria.

Tablas de conversiones de reaccion de las semillas 60/40 y 40/60.

Tabla 4.1.1. Semilla 1y 2. Latex 40/60.

Semilla 1 40/60.

Masa ..
Masa Masa charola muestra muestra Conversion
Tiempo charola . instantanea
charola con masa masa Sdlidos L
muestra : con L S fracciéon mol Etapa
. vacia muestra liquida liquida (%)
M )| ety | solida © © ®
iquida (g (
9)
1 30 0.55 12.01 1.75 11.45 1.19 10.41 93.54 Inicio
2 60 0.67 9.59 1.84 8.91 1.16 13.06 90.70
3 90 0.79 10.79 2.27 9.99 1.47 14.73 92.40 o
Dosificacion
4 120 0.59 9.22 2.14 8.62 1.55 17.98 92.27
5 150 1.18 10.42 2.95 9.23 1.76 19.12 97.88
6 210 0.89 10.68 2.77 9.78 1.87 19.18 98.07 )
Agotamiento
7 270 1.26 10.87 3.11 9.60 1.84 19.22 98.51
Semilla 2 40/60
Masa ..
Masa Conversion
. Masa charola muestra muestra . .
Tiempo charola charola con masa masa Solidos instantanea
muestra : con L L fraccién mol Etapa
. vacia muestra liquida liquida (%)
(min) muestra lid (x)
@) liquida (g) solida () @
@)
1 30 0.52 10.09 1.44 9.57 0.928 9.69 82.18 Inicio
2 60 0.50 10.29 1.79 9.79 1.29 13.19 84.29
3 90 0.6 11.45 2.23 10.77 1.55 14.47 93.29 o
Dosificacion
4 120 0.82 10.62 2.48 9.80 1.65 16.91 90.60
5 150 0.51 9.83 2.15 9.31 1.63 17.59 88.39
6 210 0.51 10.10 2.27 9.58 1.75 18.29 92.61 )
Agotamiento
7 270 1.44 12.91 3.66 11.46 2.22 19.36 99.37
Tabla 4.1.2. Semilla 1y 2. Latex 60/40.
Semilla 1 60/40.
Masa .
Masa Masa charola muestra muestra Conversion
Tiempo charola . instantanea
charola con masa masa Sdlidos -
muestra p con liouid liouid o fraccién mol Etapa
(min) vacia muestra mue_stra iquida iquida (%) )
(9) liquida (g) S(E“;ja (9) (@)
g
1 30 0.902 9.18 1.8 8.278 0.898 10.848 99.29 Inicio
2 60 0.634 0.887 1.875 9.253 1.241 13.411 94.51
3 90 0.531 11.139 2.154 10.608 1.623 15.299 94.85 L
Dosificacion
4 120 0.615 9.917 2.339 9.302 1.724 18.533 95.83
5 150 0.53 10.571 2.432 10.041 1.902 18.942 94.35
6 210 0.67 10.468 2.525 9.798 1.855 18.932 96.87 .
Agotamiento
7 270 1.317 11.771 3.34 10.454 2.023 19.351 99.31
Semilla 2 60/40.
Masa ..
M Masa harol Conversion
Tiempo asa charola charola muestra muestra . instantanea
charola con masa masa Sdélidos -
muestra p con liquid liquid 2y fraccién mol Etapa
(min) vacia muestra mue_stra iquida iquida (%) )
(9) liquida (g) Sczll;ia (9) (@)
g
1 30 0.795 9.567 1.72 8.772 0.925 10.544 95.37 Inicio
2 60 0.764 9.445 1.865 8.681 1.101 12.682 91.84
3 90 0.716 10.198 2.056 9.482 1.34 14.132 89.63 L
Dosificacion
4 120 0.943 10.378 2.32 9.435 1.377 14.594 88.42
5 150 0.936 10.385 2.525 9.449 1.589 16.816 94.24
6 210 1.27 11.492 3.34 10.222 1.98 19.369 96.78 )
Agotamiento
7 1.317 11.771 3.34 10.454 2.023 19.351 96.72
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Tablas de conversiones de reaccion de latex S/BA 40/60.

Tabla 4.2.1 Lote 1. Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)

Lote 1 Latex (40/60) arcilla (1g)DADMAC (0.5ml)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (9) (@)
1 30 05 9.926 2.446 9.426 1.946 20.645 86.14
2 60 0.642 9.94 2.936 9.298 2.294 24.671 97.88
3 90 0.465 10.895 3.235 10.43 2.77 26.558 97.98
4 120 0.513 9.115 2.823 8.602 2.31 26.854 99.54
5 180 0.475 9.988 3.032 9.513 2.557 26.879 99.7
6 240 0.453 9.895 2.992 9.442 2.539 26.890 99.74

Tabla 4.2.2 Lote 2. Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH
(1.67 phm)

Létex (40/60) arcilla (1g)DADMAC (0.5ml) PVOH(2.5g)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Sélidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccion mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) @
1 30 0.514 10.23 2.466 9.716 1.952 20.090 79.85
2 60 0.517 10.12 2.691 9.603 2.174 22.638 83.63
3 90 0.514 10.117 3.046 9.603 2.532 26.366 95.45
4 120 0.56 10.068 3.123 9.508 2.563 26.956 98.56
5 180 0.615 10.195 3.213 9.58 2.598 27.118 99.43
6 240 0.517 10.159 3.134 9.642 2.617 27.141 99.54
Tabla 4.2.3 Lote 4. Latex (40/60) blanco.
. Latex (40/60) blanco.
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Sélidos Conversién
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) (@)
1 30 0.48 10.16 2.48 9.67 1.99 20.61 82.18
2 60 0.51 10.05 27 9.54 2.18 22.91 84.3
3 90 0.59 10.03 3.10 9.43 2.50 26.56 93.3
4 120 0.51 10.25 3.12 9.73 2.60 26.78 90.6
5 180 0.64 10.26 3.22 9.62 257 26.77 88.4
6 240 0.49 10.32 3.12 9.82 2.63 26.77 96.8
Tabla 4.2.4 Lote 6. Latex (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
Léatex (40/60) arcilla (Lg)DADMAC (1ml)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) ()]
1 30 0.49 10.12 2.46 9.62 1.96 20.42 83.86
2 60 0.52 10.94 2.95 10.42 2.43 23.36 89.31
3 90 0.79 10.64 3.40 9.84 2.60 26.46 96.88
4 120 0.53 10.10 3.10 9.57 257 26.84 98.89
5 180 0.52 10.14 3.11 9.62 2.59 26.98 99.61
6 240 0.50 10.18 3.11 9.68 2.61 26.98 99.6
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Tabla 4.2.5. Lote 7. Latex (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH
(1.67 phm)

Latex (40/60 arcilla (1g)DADMAC (1ml) PVOH(2.5g)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (9) (@)
1 30 0.67 10.44 2.73 9.77 2.05 21.07 86.9
2 60 0.64 10.84 3.11 10.2 2.47 24.21 92.66
3 90 0.51 10.68 3.25 10.17 2.73 26.90 97.7
4 120 0.53 10.41 3.22 9.87 2.68 27.17 99.13
5 180 0.58 10.32 3.23 9.73 2.64 27.18 99.18
6 240 0.65 10.43 3.31 9.78 2.66 27.22 99.36
Tablas de conversiones de reaccion de latex S/BA
Tabla 4.3.1 Lote 3. Latex (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
Latex (60/40) arcilla (1g)DADMAC (0.5ml)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Sélidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccion mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) @
1 30 0.52 10.24 2.49 9.72 1.97 20.25 83.13
2 60 0.48 10.09 2.72 9.61 2.23 23.28 89.41
3 90 0.50 10.14 3.1 9.64 2.50 25.97 94.91
4 120 0.30 10.16 2.92 9.86 2.62 26.56 98.02
5 180 0.64 10.33 3.23 9.69 2.58 26.68 98.66
6 240 0.53 10.20 311 9.66 2.56 26.57 98.08

Tabla4.3.2 Lote 5. Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)

II

PVOH(1.67 phm)
Latex (40/60) arcilla (1g)DADMAC (0.5ml)PVOH(2.5g)
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) (@)
1 30 0.49 10.27 2.51 9.77 2.01 20.60 83.6
2 60 0.51 10.94 2.95 10.42 2.43 23.38 87.9
3 90 0.50 10.05 3.05 9.55 2.55 26.74 97.15
4 120 0.54 10.54 3.24 10.0 2.70 27.01 98.56
5 180 0.51 10.47 3.21 9.95 2.70 27.14 99.23
6 240 1.25 10.93 3.87 9.67 2.62 27.13 99.2
Tabla 4.3.3. Lote 8. Latex (60/40) blanco.
Latex (60/40) blanco.
muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion
charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)
(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) ()]
1 30 0.54 10.44 2.39 9.89 1.85 18.68 0.82
2 60 0.55 10.33 2.65 9.78 2.09 21.44 0.84
3 90 0.53 10.28 2.85 9.75 2.32 23.84 0.93
4 120 0.53 10.45 3.07 9.92 2.54 25.61 0.90
5 180 0.55 10.53 3.21 9.97 2.65 26.64 0.88
6 240 0.59 10.41 3.21 9.82 2.62 26.67 0.96
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Tabla 4.3.4. Lote 9. Latex (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).

Latex (60/40) arcilla (1g)DADMAC (1ml)

muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Solidos Conversion

charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccién mol (x)

(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) @)

1 30 0.45 10.30 2.83 9.85 2.37 24.13 73.49
2 60 0.59 10.35 2.45 9.75 1.85 19.05 80.33
3 90 0.56 10.48 2.73 9.92 2.16 21.84 89.03
4 120 0.45 10.24 2.89 9.78 2.43 24.91 95.77
5 180 0.56 10.47 3.15 9.91 2.59 26.19 96.86
6 240 0.57 10.19 3.11 9.62 2.54 26.40 96.73

Tabla 4.3.5 Lote 10. Latex (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
PVOH(1.67 phm)

Latex (60/40 arcilla (1g)DADMAC (1ml) PVOH(2.5g)

muestra Tiempo Masa Masa Masa muestra muestra Sélidos Conversion

charola charola charola con masa masa (%) instantanea
(min) vacia con muestra liquida liquida fraccion mol (x)

(9) muestra solida (9) (9)
liquida (g) (@)
1 30 10.64 2.62 10.64 10.04 2.02 20.18 80.01
2 60 10.89 2.96 10.89 10.3 2.43 23.45 88.02
3 90 10.55 3.20 10.55 10.01 2.66 26.58 96.01
4 120 10.43 3.23 10.43 9.82 2.62 26.70 96.64
5 180 10.98 3.38 10.98 10.44 2.83 27.18 99.15
6 240 10.90 3.32 10.90 10.40 2.83 27.20 99.25
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A.2

. Tamano de Particula.

Tamanos de particula de las semillas de latex S/BA 60/40 y 40/60.
Tabla 4.4. Tamafo de particula S/BA ( 40/60 y 60/40).

tamafio de particula
reaccion 60/40 o
(Lm)
semillal 0.124
semilla2 0.096
tamafio de particula
reaccién 40/60 P
(Hm)
semillal 0.106
semilla2 0.096

Grafica 4.5.1. Tamanos de particula semilla de latex S/BA 40/60.
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Grafica 4.5.2. Tamanos de particula semilla de latex S/BA 60/40.
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Tamanos de particula latex S/BA 40/60.

Gréfica 4.6.1- Comparacion de tamafio de particula, variando la cantidad de

arcilla en el latex estireno/acrilato de butilo [40/60].
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Gréfica 4.6.2- Comparacion de tamafio de particula, variando la cantidad de
arcilla en el latex estireno/acrilato de butilo [40/60] con alcohol polivinilico.
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Graéfica 4.6.3- Comparacion de latex con 0.33 phm de arcilla vs latex con 0.33 phm
de arcillay alcohol polivinilico estireno/acrilato de butilo [40/60].
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Gréfica 4.6.4- Comparacion de latex con 0.66 phm de arcilla vs latex con 0.66 phm
de arcillay alcohol polivinilico estireno/acrilato de butilo [40/60].
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Tamanos de particula latex S/BA 60/40.

Grafica 4.7.1- Comparacion de tamafio de particula, variando la cantidad de
arcilla en el latex estireno/acrilato de butilo [60/40].
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Gréfica 4.7.2- Comparacién de tamafio de particula, variando la cantidad de
arcilla en el latex estireno/acrilato de butilo [60/40] con alcohol polivinilico.
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Grafica 4.7.3- Comparacion de latex con 0.33 phm de arcilla vs latex con 0.33 phm
de arcillay alcohol polivinilico estireno/acrilato de butilo [60/40].
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Grafica 4.7.4- Comparacion de latex con 0.66 phm de arcilla vs latex con 0.66 phm
de arcillay alcohol polivinilico estireno/acrilato de butilo [60/40].
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A.3 Microscopia Optica.

Figura 4.9.1 Lote3 (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).

A
B C D
E
F
G
H
|
050 m;.lman
zZona B c D E F G H 1
tamarnio (micras 9112, 6 9|112,15 S (53 21|18,18

Figura 4.9.2 Lote 5 (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
PVOH (1.67 phm).

zona A |8 |c ple |[F |e la | J
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Figura 4.9.3 Lote9 (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).

’ -

zona A B C D E F G H I
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Figura 4.9.4 Lotel0 (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67
phm).
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Figura 4.9.5 Lotel (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).

ona A |B C D E F G M |
tamania (micras 19,9 |12,12,24,12 [20,14,20 16,6,6 16,5,15,15 [9,21,24 | 21/6,12.,5 |30,5

Figura 4.9.6 Lote2 (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
PVOH (1.67 phm).
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Figura 4.9.7 Lote6 (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).

zona A |B C D E_JF G H | J
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Figura 4.9.8 Lote7 (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
PVOH (1.67 phm).
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A.4. Andlisis Termogravimétrico.

Figura 4.10.1 Lotel (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).
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Figura 4.10.2 Lote2 (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
PVOH (1.67 phm).
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Figura 4.10.3 Lote 4 (40/60). Blanco
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Figura 4.10.4 Lote6 (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).
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Figura 4.10.5 Lote7 (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
PVOH (1.67 phm).
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Figura 4.10.6 Lote3 (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).

Lote 3 (60/40} Arcilla [2.33 phm) Dadmac (0,33 phm)

Step 15630 %
= 1853 g

™

Pi=7.9800mg
mv D PSS JTELANNG s AR PR ahen e Per w4 Dot e e Mo i et man Al 00y Sl AN R e SR
80 100 180 200 2% no

' ) D (e S ey Son bewt SRD Bc) Mo a Mo pAZH oot Sn D fowy Wi B ooy oam frv per S mm o

T
100 180 200 0 0 50 e

Pagina

XVI



Figura 4.10.7 Lote 5 (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
PVOH (1.67 phm).
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Figura 4.10.8. Lote8 (60/40) Blanco.
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Figura 4.10.9 Lote9 (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).
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Figura 4.10.10 Lote10 (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
PVOH (1.67 phm).
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A.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Grafica 4.12.1. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 1. S/BA (40/60) Arcilla

(0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
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Grafica 4.12.2. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 2. S/BA (40/60) Arcilla

(0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm)
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Grafica 4.12.3. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 4. S/BA (40/60) Blanco.
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Gréfica 4.12.4. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 6. S/BA (40/60) Arcilla
(0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
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Gréfica 4.12.5. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 7. S/BA (40/60) Arcilla
(0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm)
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Gréfica 4.13.1. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 8. S/BA (60/40) Blanco.
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Gréfica 4.13.2. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 3. S/BA (60/40) Arcilla
(0.33 phm) DADMAC (0.33 phm)
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Grafica 4.13.3. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 5. S/BA (60/40) Arcilla
(0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm)
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Gréfica 4.13.4. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 9. S/BA (60/40) Arcilla
(0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
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Gréfica 4.13.5. Calorimetria Diferencial de Barrido. Lote 10. S/BA (60/40) Arcilla
(0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm)
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A.6. Propiedades mecanicas.

Grafica 4.14.1 Esfuerzo vs deformacion lote 1

Lote 1. S/BA (40/60) Arcilla 0.33 phm DADMAC
0.33 phm s Probeta 1

s Probeta 2

‘c e Probeta 4

<
o) s Probeta 5
g Probeta 6
g s Probeta 7

%
w Probeta 8
Probeta 9

s Probeta 10

Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.1 M6dulo de Young. Lote 1. Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC
(0.33 phm.)

Mddulo de
Muestra. | Young. (Ib/in2 Ecuacién RZ.
)
1 0.0173 y=0.0173x+0.0481 0.9927
2 0.0201 y=0.0201+0.0719 0.9884
4 0.0215 y=0.0215+0.0776 0.9878
5 0.0285 y=0.0285+0.1201 0.9772
6 0.0226 y=0.0226+0.0946 0.9832
7 0.0272 y=0.0272+0.0939 0.9838
8 0.0307 y=0.0307+0.1046 0.9878
9 0.0245 y=0.0245+0.1066 0.9814
10 0.0285 y=0.0285+0.116 0.9764
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Grafica 4.14.2 Esfuerzo vs deformacién lote 2

Lote 2. S/BA (40/60) Arcilla 0.33 phm DADMAC

0.33 phm PVOH 1.67 phm e Probeta 1

s Probeta 2

5; 1.5 m—cy - e Probeta 3
§ 1 - e Probeta 4
= e Probeta 5
8 Probeta 6
§ 0.5 - | s Probeta 7
‘% Probeta 8
woo o *Probeta 9

0 2 4 6 8 s Probeta 10

Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.2 Médulo de Young. Lote 2. Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC
(0.33 phm) PVOH (1.67 phm.)

Muestra. Médulo d.ez Ecuacion. R
Young. (Ib/in%)
1 0.2939 y=0.2939x-0.0329 0.9954
2 0.2143 y=0.2143x-0.0116 0.9903
3 0.1761 y=0.1761x-0.0238 0.9831
4 0.1749 y=0.1749x-0.03 0.9807
5 0.1797 y=0.1797x-0.0013 0.9969
6 0.1647 y=0.1647x-512 0.9818
7 0.1647 y=0.1647x-0.0532 0.9808
8 0.2136 y=0.2136x-0.0084 0.996
9 0.1642 y=0.1642x-0.0109 0.9902
10 0.1786 y=0.1786x-0.0343 0.9793
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Grafica 4.14.3. Esfuerzo vs deformacién lote 3

Lote 3. S/BA (60/40) Arcilla 0.33 phm DADMAC

0.33 phm s Probeta 1
s Probeta 2

s Probeta 3

'E‘ === Probeta 4
% s Probeta 5
% Probeta 6
N s Probeta 7
8 Probeta 8
k7 .Probeta 9
4 Probeta

s Probeta 10

0 1 2 3

Deformacion in/in

Tabla 4.7. 3 M6édulo de Young. Lote 3. Latex (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC
(0.33 phm).

Muestra. Modulo c{eZYoung. Ecuacion. R%.
(Ib/in%)

1 70.022 y=70.022x+0.5629 0.9443
2 85.562 y=85.562x-0.2624 0.9489
3 42.094 y=42.094x+ 0.1913 0.9105
4 Se reventé en la parte de la mordaza

5 90.348 y=90.348x+ 0.2877 0.9575
6 69.442 y=69.442x-0.0495 0.9852
7 75.391 y=75.391x -0.3183 0.974
8 70.862 Y=70.862x- 0.0201 0.9969
9 85.784 y=85.784x -0.2663 0.9607
10 64.862 y=64.862x- 0.211 0.9901
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Grafica 4.14.4. Esfuerzo vs deformacién lote 4

Lote 4. Latex (40/60) blanco.

Esfuerzo(lb/in2)

5 10 15

Deformacion (in/in)

e Probeta 1
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Probeta9
e Probeta 10

Tabla 4.7.4 M6dulo de Young Lote 4. Latex (40/60) blanco.

Modulo de
Muestra. Young. R’ Ecuacion.
(Ib/in?)

1 0.0271 0.9886 y=0.0271x+0.0206
2 0.0298 99.59 y=0.0298x+0.0189
3 0.0159 0.986 y=0.0159x+0.018
4 0.0198 0.9855 y=0.0198x+0.0152
5 0.0208 0.9779 y=0.0208x+0.0142
6 0.0285 0.9892 y=0.0285x+0.0166
7 0.0197 0.9763 y=0.0197x+0.0126
8 0.0351 0.9909 y=0.0351x+0.0144
9 0.0213 0.9828 y=0.0213x+0.0129
10 0.0185 0.987 y=0.0185x+0.0211
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Grafica 4.14.5. Esfuerzo vs deformacién lote 5

Lote 5. S/BA (60/40) Arcilla 0.33 phm DADMAC
0.33 phm PVOH 1.67 phm = Probetal

L »Probeta2
rn e Probeta 3
k= s Probeta 4
N
2 s Probeta’
o) Probeta 6
N
5 s Probeta’
qg 11 Probeta 8
w
0 1 ) 3 Probeta 9

s Probeta 10
Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.5 Médulo de Young. Lote 5. Latex (60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC
(0.33 phm) PVOH (1.67 phm.)

Muestra. Modulo c.IeZ Ecuacion. R
Young.(Ib/in%)

1 Se descarto esta probeta

2 57.35 y=57.358x+.512 0.90
3 57.42 y=57.423x+0.5748 0.92
4 84.07 y=84.073x-.1177 0.97
5 49.80 y=49.805x+0.532 0.92
6 51.38 y=51.385x+0.6647 0.89
7 58.83 y=58.83x-0.3835 0.94
8 59.423 y=59.423x-0.4745 0.94
9 74.394 y=74.394x+0.0032 0.95
10 68.319 y=68.319x+0.0903 0.96
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Grafica 4.14.6. Esfuerzo vs deformacién lote 6

Lote 6. S/BA (40/60) Arcilla0.66 phm DADMAC 0.66 phm

N ) PRI e Probieta 1
06 _ — — ! / s Probieta 2
05 - — - : ' wn Probeta 3

/ = = Probeta 4
LA

= Probeta 5

Probeta 6

e Probeta 7

Esfuerzo (Ib/in?)

Probeta 8

é__ - e Probeta 9

e Probieta 10

15

Deformacion (infin)

Tabla 4.7.6. Modulo de Young Lote 6. Latex (40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC
(0.66 phm).

Muestra. Modulo qez Ecuacién. R%.
Young. (Ib/in%)
1 0.03 y=0.0333x-27 0.92
2 0.02 y=0.0288x-0.0016 0.97
3 0.02 y=0.0267x+0.0206 0.99
4 0.02 y=0.023x+0.0099 0.98
5 0.03 y=0.0307x+0.0223 0.99
6 0.02 y=0.0277x-0.0215 0.96
7 0.02 y=0.0267x+0.0197 0.99
8 0.02 y=0.0283x-0.0275 0.97
9 0.02 y=0.0226x+0.0072 0.98
10 0.02 y=0.0214x+0.0201 0.98
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Grafica 4.14.7. Esfuerzo vs deformacién lote 7

Lote 7. S/BA (40/60) Arcilla 0.33 phm DADMAC
0.33 phm PVOH 1.67 phm e Probeta 1

e Probeta 2

-~ 0.8 e Probeta 3
c

< 0.6 - — e Probeta 4
é s Probeta 5
o 04 +———— —— Probeta 6
v 0.2 - =1 [ es==Probeta 7
- | I Probeta 8
(2]

w 0 - —3 e Probeta 9

0 5 10 e Probeta 10

Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.7 Modulo de Young Lote 7. arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm)
PVOH (1.67 phm.)

Muestra. Médulo d'ez Ecuacion. R
Young. (Ib/in%)
1 0.07 y=0.0749+0.0055 0.99
2 0.05 y=0.0501x-0.0048 0.98
3 0.06 y=0.0611-0.0195 0.99
4 0.04 y=0.0493+0.0077 0.99
5 0.07 y=0.0758x-0.0015 0.99
6 0.05 y=0.0517x+0.0036 0.99
7 0.06 y=0.0687x-0.017 0.99
8 0.04 y=0.048x-0.0058 0.99
9 0.032 y=0.0325x+0.0059 0.99
10 0.071 y=0.0719x-0.0149 0.99
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Grafica 4.14.8. Esfuerzo vs deformacién lote 8

Lote 8. Latex (60/40) b|a“C°-_probeta 1

s Probeta?
e Probeta 3
probeta 4
e Probeta 5
Probeta 6
s Probeta 7
Probeta 8
s Probeta 9
0 2 4 e Probeta 10

O B N W H

Esfuerzo (Ib/2)

Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.8 Mdédulo de Young. Lote 8. Latex (60/40) blanco.

Muestra. Modulo O!ez Ecuacion. R
Young. (Ib/in%)
1 70 y= 70.022x+0.5629 0.94
2 85.5 y= 85.562x+0.2624 0.94
3 35.1 y= 35.198x+0.2742 0.91
4 36.8 y= 36.869x+0.1609 0.85
5 90.3 y=90.348x+0.2877 0.95
6 61.3 y= 61.391x+0.1552 0.95
7 61.1 y=61.14 x-0.1243 0.95
8 57.8 y=57.883x+0.3509 0.95
9 85.7 y=85.784 x-0.2663 0.96
10 57 y=57.009 x+0.209 0.95
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Grafica 4.14.9. Esfuerzo vs deformacién lote 9

Lote 9. S/BA (60/40) Arcilla 0.66 phm DADMAC

_ hm Probeta 1
0.66 P Probeta 2
4 e Probeta 3
~N | e Probeta 4
3 s Probeta 5
=2 —— — o Probeta 6
2 Probeta 7
o 0 e Probeta 8
) s Probeta 9
d 0 1 2 3 4 e Probeta 10

Deformacion (in/in)

Tabla 4.7.9. Médulo de Young. Latex (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66
phm).

Muestra. | Médulo de Termino R’.
Young. (Ib/in%) | independiente
1 41.1 | y=41.156x+0.5937 0.85
2 38.5 | y=38.508x+0.5627 0.89
3 40.6 | y=40.588x+0.8448 0.83
4 47.2 | y=47.287x+0.0999 0.93
5 43.3 | y=43.326x+0.0474 0.95
6 54.8 | y=54.803x+0.0131 0.94
7 41.2 | y=41.217x+0.0374 0.95
8 46.8 | y=46.899x+0.0508 0.94
9 41.4 | y=41.495x+0.6217 0.87
10 41.1 | y=41.156x+0.5937 0.85
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Grafica 4.14.10. Esfuerzo vs deformacion lote 10

Lote 10. S/BA (60/40) Arcilla 0.66 phm DADMAC
0.66 phm PVOH 1.67 ph@Qeee probeta 1

'Probeta 2
s Probeta 3
s Probeta 4
s Probeta 5
Probeta 6
Probeta 7
| Probeta 8
0 1 ) 3 ‘ Probeta 9
s Probeta 10

Esfuerzo Ib/in?

Deformacion in/in

Tabla 4.7.10.Médulo de Young. Latex (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66
phm) PVOH (1.67 phm.)

Muestra. | Médulo de Termino R’
Young. (Ib/in®) | independiente
1 60.9 | y=60.941x+0.5518 0.93
2 50.5 | y=50.572x+0.2783 0.93
3 66.7 | y=66.72x+0.1913 0.98
4 63.7 | y=63.734x+0.7327 0.90
5 59.6 | y=59.619x+0.1884 0.96
6 62.2 | y=62.275x+0.2043 0.94
7 49.3 y=49.3x-0.4836 0.94
8 58.7 | y=58.752x-0.1536 0.96
9 54.5 | y=54.508x+0.5571 0.94
10 53.8 | y=53.889x+0.2141 0.94
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Tabla 4.10.1 Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).

lote 1
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo | deformacion esfuerzo | deformacion
1 0.2249 9.53 0.22 9.56
2 0.3 10.467 0.3 10.49
3 se rompid por falla en la probeta
4 0.3146 10.28 0.31 10.31
5 0.393 8.54 0.39 8.57
6 0.319 8.97 0.43 9.01
7 0.389 10.01 0.31 10.04
8 0.426 9.65 0.38 9.68
9 0.352 8.95 0.42 8.98
10 0.384 8.26 0.35 8.28
Promedio 0.344 9.41 0.34 9.43
D:;‘;'i;:’r” 0.061 0.77 0.06 0.77

Tabla 4.10.2. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura.
Latex (40/60) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm.)

lote 2
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo | deformacion | esfuerzo | deformacion
1 1.50 5.07 1.35 5.15
2 1.25 5.30 1.12 5.38
3 1.44 6.83 1.44 6.84
4 1.43 6.93 1.42 6.95
5 1.18 5.94 1 6.04
6 1.40 7.24 1.1 7.28
7 1.37 7.11 1.36 7.17
8 1.48 6.36 1.44 6.40
9 1.12 6.19 1.07 6.28
10 1.53 7.04 1.39 7.10
Promedio 1.37 6.40 1.26 6.46
Desviacion 0.14 0.76 0.17 0.74
estandar
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Tabla 4.10.3. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm).

lote 3
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo deformacion esfuerzo deformacion

1 4.33 0.05 1.01 0.40

2 3.48 0.05 1.46 1.83

3 3.48 0.06 1.81 2.78

4 4.31 0.06 1.56 2.49

5 3.27 0.06 1.18 2.65

6 3.32 0.07 1.40 2.58

7 3.65 0.09 1.07 2.56

8 3.55 0.06 1.72 2.61

9 4.01 0.06 1.33 2.66

10 3.64 0.06 1.56 2.41
Promedio 3.71 0.06 1.38 2.31
D:;‘;'i;:’r” 0.38 0.01 0.24 0.71

Tabla 4.10.4. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(40/60) Blanco.

lote 4

Punto de cedencia Punto de ruptura

probeta esfuerzo | deformacidn | esfuerzo | deformacién

1 0.35 10.13 0.35 10.17

2 0.36 10.14 0.22 10.23

3 0.24 11.84 0.24 11.92

4 0.41 14.27 0.41 14.30

5 0.35 12.26 0.25 12.31

6 0.33 9.69 0.32 9.71

7 0.39 13.21 0.38 13.27

8 0.52 11.63 0.52 11.70

9 0.34 12.61 0.34 12.64

10 0.31 11.58 0.31 11.61

Promedio 0.36 11.73 0.33 11.78

D:;‘;'i;g” 0.07 1.45 0.08 1.45
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Tabla 4.10.5. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(60/40) arcilla (0.33 phm) DADMAC (0.33 phm) PVOH (1.67 phm.).

lote 5
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo deformacion esfuerzo deformacion
1 4.15 0.06 1.33 2.46
2 3.52 0.06 1.69 2.38
3 2.36 0.13 1.18 2.29
4 2.4 0.12 1.83 2.48
5 2.42 0.10 1.42 2.74
6 3.75 0.05 1.11 2.7
7 2.98 0.06 1.14 2.83
8 2.62 0.06 1.38 2.85
9 3.42 0.06 1.76 2.51
10 3.52 0.06 1.43 2.5
Promedio 3.11 0.08 1.43 2.57
Desviacion 0.64 0.02 0.25 0.19
estandar

Tabla 4.10.6. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).

lote 6
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo |deformacion| esfuerzo | deformacion
1 0.59 14.01 0.41 14.05
2 0.49 12.82 0.49 12.85
3 0.34 9.70 0.34 9.74
4 0.3 11.65 0.37 11.68
5 0.38 9.66 0.38 9.70
6 0.38 12.72 0.38 12.78
7 0.34 9.94 0.34 9.98
8 0.46 13.84 0.46 13.86
9 0.42 13.33 0.42 13.38
10 0.34 11.38 0.34 11.39
Promedio 0.41 11.90 0.39 11.94
Desviacion | ) g 1.69 0.05 1.69
estandar
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Tabla 4.10.7. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(40/60) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm.).

lote 7
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo | deformacidn esfuerzo deformacién
1 0.45 5.98 0.43 6.03
2 0.66 10.31 0.40 10.37
3 0.71 9.41 0.71 9.45
4 0.77 11.07 0.37 11.12
5 0.54 7.53 0.47 7.56
6 0.52 8.62 0.52 8.72
7 0.67 9.16 0.61 9.20
8 0.57 10.31 0.50 10.36
9 0.42 10.62 0.42 10.67
10 0.58 7.87 0.42 7.89
Promedio 0.59 9.09 0.49 9.14
Deesst‘;'s;:’r” 0.11 1.60 0.10 1.60

Tabla 4.10.8. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(60/40) Blanco.

lote 8
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo |deformacion| esfuerzo | deformacion
1 3.53 0.09 2.69 2.44
2 3.27 0.06 2.19 2.42
3 3.01 0.08 2.62 2.99
4 3.65 0.08 2.48 2.11
5 3.81 0.06 2.36 2.78
6 3.62 0.06 3.39 3.34
7 3.14 0.06 2.12 2.53
8 2.10 0.13 2.77 2.79
9 2.05 0.08 2.67 2.64
10 2.28 0.09 2.30 3.70
Promedio 3.05 0.08 2.56 2.77
Desviacion | ¢ 0.02 0.36 0.46
estandar
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Tabla 4.10.9. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura. Latex
(60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm).

lote 9
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo deformacién esfuerzo | deformacion

1 2.27 0.08 1.56 2.85

2 3.08 0.08 1.91 2.85

3 2.30 0.08 1.32 2.23

4 2.61 0.08 1.18 2.75

5 2.89 0.08 1.77 2.20

6 2.28 0.08 2.73 3.60

7 2.36 0.10 1.93 2.71

8 2.61 0.06 1.83 2.92

9 2.35 0.06 1.56 3.08

10 2.70 0.08 1.28 2.98
Promedio 2.54 0.08 1.71 2.82
Dei‘;':;g’r” 0.27 0.01 0.44 0.40

Tabla 4.10.10. Esfuerzo y deformacién en el punto de cedenciay de ruptura.
Latex (60/40) arcilla (0.66 phm) DADMAC (0.66 phm) PVOH (1.67 phm.

lote 10
Punto de cedencia Punto de ruptura
probeta esfuerzo |deformacion | esfuerzo | deformacidn
1 3.66 0.05 1.11 3.07
2 2.76 0.05 1.07 2.99
3 3.74 0.07 1.01 2.93
4 4.12 0.05 1.18 2.65
5 3.09 0.05 1.31 2.86
6 3.04 0.55 1.13 2.55
7 2.99 0.08 1.38 2.59
8 3.38 0.10 1.01 2.83
9 2.57 0.08 1.42 2.91
10 2.43 0.05 1.61 2.83
Promedio 3.18 0.11 1.22 2.82
Desviacion | 54 0.15 0.19 0.17
estandar
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A.7. Estructuras quimicas.

COMPONENTES USADOS EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION.
Estireno.

-ECI—I— CHE]—

Persulfato de potasio.

+
2 K
o
0-$-0 @
0 0-§-0
0

Acrilato de butilo.

CH» = CH — CO0— CHs—CH,— CH,— CHy

Hidroquinona.

COH
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Cloruro de dialildimetilamonio.
CHz :CH_CHZ @P_,-«CHE
CHE :CH_CHz < CLE&RCHE

Alcohol polivinilico

HC- C CH: HC-OH HC-OH HC- C CH:

/\/\/\/\/\

HCH HCH HCH HCH HCH

Montmorillonita PGN

A!j_*_,l_+BA!_f++.S:4+ 0, (0oH | F) X .

— PR | S—
Hoja Hf?_,rn' f-tn.'m ex Bases
0 T
B= Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li.
Surfacpol 17.5
O—+H
H,C 0
17.5
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A.8. Calculos.

Capacidad de intercambio cationico
4 )( mo! )( equivalente

(0.57711)(1.04 ) = 0.0032equivalentes

ml/\161.67g mol
0.5 135meq leqg 0.000675
3 - =0. e
Jarciraopg — 1000meq 9

Gravimetria.
Determinacidn de la conversién durante la semilla.

_E4I1+[(M) = (X)]
0 sol =

E+TI+M+W
Despejando la conversidon de la ecuacién
_ [(%osol)= (E4+I+M+W)]—-(E+1I)
M
Determinacion de porciento de sélidos.
9% sol = [——] + (100)
mh

Determinacidn de la conversion durante la dosificacion.

Ml}

Eg=E +(Q * Prmezcia * t * Fg)
Wy =W +(Q *prezcia * t * Fy)
My=M+(Q * Prnezcia * T * Fiy)
Iy =1+ (Q *Prmezcia * t* Fy)

Determinacién de la fraccion.

Vi

F=—
Vr
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Determinacién de la densidad de mezcla.

_ E‘:pzsvzj

maescla — I"FI'

Determinacion de la rapidez del flujo.

Vr
Q=7
dosg

Calculo de la Tg de Fox.

Mediante la Ley de Fox, se puede calcular de manera tedrica la temperatura de
transicién vitrea (Tg) de un copolimero, conociendo las temperaturas de transicion
vitrea de cada homopolimero:

Donde:

w= fraccién en peso del mondémero

Tg= temperatura de transicién vitrea del homopolimero (K)

Las temperaturas de transicidn vitrea para cada uno de los homopolimeros que forman
el copolimero son:

TgABU =-54.1°C

Tgs=100 °C

l — W ostirens + W ocrilate de butilo 1 . 60 + 40

Tg Tgasrirano Tﬂcr‘i!rzm de butilo Tg 373.15 219.05
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