0 WOV AUTONDHA 7
e WET

4% SN

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES
«SINTESIS DE MATERIALES POLIMERICOS”

TRABAJO DE INVESTIGACION

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA
DE MATERIALES

PRESENTA:

Angélica Cérdenas Alcdntara

Tutor: Dra. Mirna Rosa Estrada Yafez
Instituto de Investigaciones en Materiales

México D.F. NOVIEMBRE 2014



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



POSG

DO“*

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Ciencia e Iﬁgemerla ‘
de Materiales

—
| ¥ e—

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

«“SINTESIS DE MATERIALES POLIMERICOS”

TRABAJO DE INVESTIGACION

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA
DE MATERIALES

PRESENTA

Angélica Cérdenas Alcdntara

Tutor: Dra. Mirna Rosa Estrada Yafez
Instituto de Investigaciones en Materiales

Asesor Técnico: Juan Roberto Herrera Reséndiz
AP Resinas Grupo COMEX

% México D.F. 2014



En el presente Reporte de Investigacion se presenta en el Capitulo I, informacién

sobre la sintesis de poliuretanos termoplasticos elastoméricos que son polimeros

en bloque con ciertas propiedades de elasticidad y que por su propiedades pueden

ser utilizados en la manufactura de guantes que amortiguen las vibraciones, éste

polimero fue sintetizado en las instalaciones del IM-UNAM.

En el Capitulo II se presenta la caracterizacién del desempefio de un polimero en

emulsion que es utilizada en la industria como ligante en la formulacién de

pinturas, ésta resina fue desarrollada por el equipo de Investigacion del

Departamento de Investigacion y Desarrollo Base Agua de AP Resinas S. Ade C. V.,

empresa del Grupo COMEX.
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INTRODUCCION.

En los ultimos afios se ha incrementado la aplicacion y uso de los Poliuretanos
Termoplasticos Elastoméricos (TPUE) en la industria, debido a las ventajas de sus
propiedades, y al amplio rango de flexibilidad combinado con dureza, resistencia a la

abrasidn, al ataque quimico, a la intemperie, entre otras.

El uso de los TPUE es actualmente diversificado, en este caso se puede hablar de salud
laboral, ya que la sintesis de materiales que amortigiien las vibraciones a las que los
trabajadores estdn expuestos, sobre todo en las extremidades superiores evita la
aparicion de enfermedades laborales como lo son el Sindrome de Raynoud o el

Sindrome de Mano Brazo, que afectan las capacidades fisicas.

Los poliuretanos son copolimeros segmentados, con una parte dura formado por el
grupo uretano y una suave que es mas flexible, ambas forman microestructuras de dos
fases, la inmiscibilidad de estos segmentos favorece la separaciéon de microfases [26],
la separacién de fases afecta las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales de
los PU como su dureza y médulo de elasticidad, resistencia a la abrasion y resistencia

al rayado, las vibraciones y la capacidad de atenuacién del ruido.

1L fase suave B |
Figura 1. Formacién de fases e interfases en el Poliuretano.




El segmento blando en los copolimeros en bloque no solo influye en la elasticidad, sino
también contribuyen en las propiedades del material a bajas temperaturas y en la

extensibilidad, que también dependen de la estructura y la composiciéon [27].

La Tg (Temperatura de Transicion Vitrea) de segmentos blandos es importante para
estimar la calidad de la separacion de fases, ademas de que la posibilidad de

cristalizacion influye en las propiedades mecanicas del material final [24].

Los cambios de rigidez son atribuidos al segmento duro, al grado de separacion de
fases, y a las interacciones moleculares; la cristalizacién del segmento duro es posible
en estado soélido, esto refuerza las propiedades mecanicas del material lo que explica

el aumento del mo6dulo, la alta resistencia al rasgado, etc.



I.  ANTECEDENTES.

La salud ocupacional promueve y protege la salud de los trabajadores, ya que en todo
lugar de trabajo existe un ambiente fisico que rodea a los trabajadores, se ocupa de la
busqueda del maximo bienestar posible en el trabajo, tanto en su correcta realizacion

como en las consecuencias de éste, en todos los planos: fisico, mental y social.

Entre el ambiente y las personas se produce una interacciéon que puede causar dafio si
se sobrepasan determinados niveles. La seguridad implica el uso de técnicas que
permitan eliminar o reducir el riesgo de sufrir lesiones en forma individual o dafios
materiales en equipos, maquinas, herramientas y locales. Es importante hacer notar
que un riesgo se puede hacer evidente también por un dafio material, sin haber
llegado a afectar personas. A veces ocurren incidentes como la caida de un objeto
pesado desde una cierta altura, sin llegar a causar lesiones s6lo por el hecho de que la
persona se habia movido en ese instante. Desde el punto de vista de la seguridad es de

mucha utilidad considerar estos incidentes para adoptar medidas preventivas.

Los procesos de trabajo, en general, producen una modificacion del ambiente,
aumentando factores de riesgo. Los principales factores del ambiente fisico que nos

interesa conocer son: Ruido, vibraciones, iluminacién, condiciones de temperatura

(calor-frio), radiaciones [1].

Las vibraciones en el lugar de trabajo estdn menos esparcidas que el ruido. Se puede
definir basicamente como una oscilacion mecanica que se transmite al cuerpo

humano.

Cuando existen aparatos, maquinas, vehiculos, herramientas que utilizan motores,
existe riesgo de vibraciones. Un ejemplo son las herramientas manuales con motor,
que pueden oscilar desde frecuencias medias a frecuencias muy altas, transmitiendo
vibraciones al cuerpo por la zona que entra en contacto, generalmente manos y
brazos. También existen grandes aparatos fijos que producen vibraciones y que se

transmiten al cuerpo a través del piso. Las maquinas en movimiento oscilan por efecto



del motor y de la irregularidad de la superficie en que se desplazan, transmitiéndose

al organismo también de manera global.

Hay cientos de herramientas o equipos que pueden exponer a sus usuarios a las
vibraciones. Entre los mdas comunes se encuentran: Tronzadoras, martillo
rompedor/perforador de pavimento, amoladoras de mano, lijadoras, aprietatuercas,
esmeriladoras de pie, martillos y cinceles, maquinas cortacésped con motor,
remachadoras, recortabordes/recortasetos, estampadoras, tractores, vehiculos de
combate blindados (tanques), cargadoras, excavadoras, cucharas de arrastre,
maquinas forestales, de minas y canteras, carretillas elevadoras, aeronaves, y algunos

otros tipos de equipo de uso industrial.

Las personas expuestas de manera constante a vibraciones suelen sufrir problemas de

equilibrio. Las vibraciones pueden transmitirse al cuerpo humano como sigue:

1. La transmision al cuerpo completo ocurren cuando se estd apoyado en una
superficie vibrante (por ejemplo, cuando se estd sentado en un asiento que
vibra, de pie sobre un suelo vibrante o recostado sobre una superficie
vibrante). Las vibraciones de cuerpo completo se presentan en todas las

formas de transporte y cuando se trabaja cerca de maquinaria industrial.

2. La transmision a las manos (Figura 2) se produce cuando las vibraciones
entran en el cuerpo a través de las manos, provenientes de distintos procesos
de la industria, la agricultura, la mineria y la construccién, en los que se

agarran o empujan herramientas o piezas vibrantes con las manos o los dedos.
Fr —

Figura 2. Transmisién de vibracién a mano.



La exposicidn a las vibraciones transmitidas a las manos puede provocar diversos

trastornos.

Entre los diversos trastornos provocados por la transmisién de vibraciones se

encuentran los siguientes, de acuerdo a su modo de transmision:

Tabla 1. Trastornos producidos por la transmisién de vibraciones al cuerpo humano.

MANO- BRAZO CUERPO COMPLETO
Trastornos vasculares Alteraciones neuromusculares
Trastornos neurolégicos periféricos Alteraciones cardiovasculares,
respiratorias, enddcrinas y metabdlicas
Trastornos de los huesos y articulaciones Alteraciones sensoriales y del sistema
nervioso central
Trastornos musculares Molestias lumbares
Alta prevalencia de vacuolas y quistes 6seos Alteracién degenerativa primaria de las
en las manos y mufiecas vértebras y discos intervertebrales
Alteraciones en los nervios de los dedos, Trastornos periféricos como el
como edema perineural, fibrosis y pérdida Sindrome de Raynaud
de fibra
Sindrome del Tunel Carpiano Venas varicosas, hemorroides y
varicocele

Sindrome de Mano-Brazo.

El Sindrome de Mano Brazo, HAV (Hand- Arm Vibration por sus siglas en inglés) es
una enfermedad de origen laboral que padecen los trabajadores expuestos a las
vibraciones trasmitidas a las manos o brazos por medio del contacto con maquinaria
que en su funcién requieren de una fuerza oscilatoria, la que se caracteriza por
presentar sintomas como alteraciones en los vasos sanguineos de los dedos que estan
en contacto con las vibraciones, lo que limita el flujo de sangre a la punta de los dedos,
denominado dedo blanco, alteraciones en el sistema musculo-esquelético, alteraciones

neurolégicas como el sindrome de Tunel Carpiano [12].



Figura 3. Sindrome de Mano-Brazo.

Algunos de los criterios preventivos a tomar en cuenta para la disminucién de efectos
provocados por la transmisién de las vibraciones son: disminucién en el tiempo de
exposicion a dichas vibraciones, establecer un sistema de rotaciéon de lugares de
trabajo, establecer un sistema de pausas durante la jornada laboral, adecuacién de los
trabajos a las diferencias individuales, intentar, siempre que sea posible, minimizar la
intensidad de las vibraciones, reducir las vibraciones entre las piezas de las maquinas
y los elementos que vayan a ser transformados o por el funcionamiento de la

magquinaria o materiales, y de los motores, alternadores, etc.

También se deben utilizar equipos de proteccién individual: guantes anti-vibracion,
zapatos, botas, etc, cuando sea necesario, buscar un disefio ergonémico de las
herramientas, adquirir herramientas y equipos de vibraciéon reducida, desfasar o
desintonizar las vibraciones, modificando la frecuencia de resonancia por variacién de
masa o rigidez de partes, usar mandos o controles a distancia o de control remoto,
sistema de suspension de vehiculos, en buen estado, soluciones de ingenieria como el
uso de equipo que en su estructura posea materiales amortiguadores, entre otras

Ccosas.

La Norma Oficial Mexicana NOMO024-STPS-2001, establece los limites maximos
permisibles de exposicion y las condiciones minimas de higiene, en los centros de
trabajo donde se generen vibraciones que, por sus caracteristicas y tiempos de

exposicidn, sean capaces de alterar la salud de los trabajadores.
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Los niveles de exposicion a vibraciones se refieren a la aceleracion promedio de las
vibraciones, referida al tiempo de exposicion del trabajador o personal

ocupacionalmente expuesto (POE).

Las vibraciones son movimientos periddicos u oscilatorios de un cuerpo rigido o
elastico desde una posicion de equilibrio, dichas vibraciones aplicadas en
extremidades superiores, son fendmenos fisicos que se manifiestan por la transmision
de energia mecanica por via s6lida, en el intervalo de frecuencias desde 8 hasta 1600
Hz, a las extremidades superiores del POE. En la Tabla 2 se observan los Limites
Maximos de Exposicién en Manos a Vibraciones en Direcciones Xn, Yn y Zn, de acuerdo

ala NOM024-STPS-2001.

Tabla 2. Limites Maximos de Exposiciéon en Manos a Vibraciones

Tiempo de Valores cuadraticos medios dominantes de la componente de las
exposicion aceleraciones de frecuencia ponderada que no deben excederse (ax en
diariaa m/s2
vibraciones (hrs)

De4a8 Hasta 4

De2a4 Hasta 6

Dela? Hasta 8

Menor de 1 Hasta 12

Estudios realizados [1, 12, 16], han mostrado que las vibraciones de baja frecuencia
(<50 Hz) se transmiten con poca atenuacioén a lo largo de la mano y el antebrazo, a
frecuencias altas (>50 Hz), la transmisién de vibraciones disminuye progresivamente
a medida que aumenta la frecuencia y por encima de 150 a 200 Hz la mayor parte de

la energia de vibracion se disipa en los tejidos de la mano y los dedos.

La amortiguacidon de las vibraciones es uno de los criterios preventivos usados en éste
problema de salud laboral, por lo que existen en el mercado algunos materiales
antivibracion utilizados en la produccién de guantes de proteccién personal, alguna de

las marcas son: Impacto ™ (Canadd), Ergoair ™ (EU), Air Bubble™ y Gelfom®.

11



Outer leather or fabric layer

Soft doth support
for skin comifort

Unigque Gelfém® pad

2 layers of foam rubber
to protect Gelfdm® pad
and increase vibration
absorption

| |8
Figura 4. Caracteristicas de guantes protectores de vibracion.

Existen materiales con capacidad de reducir la vibracién, que es expresada por
valores bajos de la Tan §, que refleja la movilidad de los segmentos de cadenas
macromoleculares a determinada Temperatura y el Médulo de Almacenamiento (E’)

que representa el componente elastico del material [13, 14, 15].

Entre los materiales que poseen estas caracteristicas antivibraciéon se encuentran

algunos metales, polimeros, ceramicas y compositos.

En el amortiguamiento de vibraciones de los materiales intervienen las siguientes
caracteristicas estructurales como los defectos de dislocacidn, limites de fase, grano e
interfases, algunos defectos pueden moverse ligeramente y las superficies puedes
deslizarse ligeramente uno respecto al otro y asi, disipar energia [2]. Asi, la
amortiguacion depende del material, la frecuencia de la vibracién, la viscoelasticidad y

también de la temperatura.

Los polimeros proporcionan amortiguamiento de vibraciones debido al
comportamiento viscoelastico que presentan, sobre todo los polimeros
termoplasticos, entre los que se encuentran el hule natural, politetrafluoroetileno
(PTFE), poliuretano (PU), mezclas de polipropilen/ butil-caucho, cloruro de
polivinilo/ polietilen clorado/ caucho natural epoxidado, poliimida/poliimidas,

polisulfona/polisulfona, nylon 6/ propileno [2].

El mecanismo de antivibracion en los polimeros consiste en disminuir la amplitud de

la onda de vibracién en un determinado tiempo [3], en lo que intervienen las

12



caracteristicas estructurales mencionadas anteriormente. Ademas de las propiedades
fisicas y quimicas caracteristicas de los polimeros, que permiten la absorcién de parte
de la energia mecanica de vibracion, disipada como energia calorifica por fricciéon
entre las moléculas, ésta energia se traduce en el movimiento de cadenas. Es decir,
entre mayor sea la movilidad de dichas cadenas, la disipacién de calor sera mayor y

por lo tanto, también el amortiguamiento sera beneficiado [4].

Las enfermedades de tipo laboral afectan a las dos partes, es decir, a la empresa,
porque se traduce en pérdida de horas de produccién, gastos médicos y por lo tanto,
en pérdida monetaria, y por el otro lado, a los trabajadores, ya que su salud se ve

quebrantada.

En base a lo anterior y a las investigaciones que se han realizado, se sabe que existen
ciertos criterios preventivos para evitar, en este caso, el Sindrome de Mano-Brazo
producido por la transmisién de vibraciones a los miembros superiores de los
trabajadores que estan en contacto con maquinaria y equipos que requieren de

energia mecanica oscilatoria para funcionar.

En la sintesis de guantes que amortigiien las vibraciones a las que esta expuesto el
trabajador, se han tomado en cuenta a los polimeros, que poseen comportamiento
viscoelastico, es decir, el cuerpo sobre el que se aplica el esfuerzo recupera parte de la
deformacion aplicada, ya que este comportamiento es dificil de visualizar, se emplean
modelos mecanicos para su representacion. En estos modelos se representa el
comportamiento viscoso como un fluido de Newton con un pistén trabajando en un
cilindro, mientras que el comportamiento elastico se representa como un sélido de
Hooke, basados en el modelo de Maxwell y Kelvin. El pistén representa la energia

almacenada en el cuerpo, y el muelle la energia liberada en forma de calor.

Las medidas dindmicas y oscilatorias se utilizan para caracterizar las propiedades
viscosas y elasticas de los materiales, la deformacién aplicada varia sinusoidalmente,
mientras que el esfuerzo varia con la misma frecuencia, pero representando un

desfase & con respecto a la deformacion.
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T =g sehkwt+S) g = g selwi)

Figura 5. Viscoelasticidad de un material.
Por lo que tenemos:

e = &%sin(wt) y o = o sin(wt + &)

Donde

€ es la deformacion que sufre el material

o es el esfuerzo aplicado al material que sufre una deformacién
Por lo tanto

o = £°[G'sin(wt) + G"' cos(wt)] Ecn. (1)

y o = 0°[cos(8) sin(wt) + sin(8) cos(wt)] Ecn (2)

Definiendo el Mddulo elastico como G’ y al médulo de viscosidad G”

’ a®
G' = 8—0cos(6) Ecn (3)

0
yG'" = Z—osin(é‘) Ecn (4)

Asi, el mddulo de almacenamiento es el cociente entre el esfuerzo que esta en fase con
la deformacion. El médulo de pérdidas es el cociente entre el esfuerzo que esta

desfasado m/2 con la deformacion.

tan(9) = & Ecn (5)

GI
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Donde 6 representa el desfase existente entre la deformacion y el esfuerzo, siendo un
parametro indicativo de la relacion entre la energia disipada y la almacenada por el

material y de la viscosidad del mismo.

Los Poliuretanos Termoplasticos Elastoméricos (TPUE, Thermoplastic Polyurethane
Elastomer por sus siglas en inglés) es un grupo importante de los poliuretanos
elastoméricos, y son materiales que presentan amortiguacion de vibracidn, ya que se
trata de un copolimero en bloques, que tiene un segmento amorfo que es el
responsable de la flexibilidad del material y un segmento duro que refuerza los

segmentos blando y da estabilidad dimensional al material.
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II. INVESTIGACIONES EN POLIMEROS CON PROPIEDADES
AMORTIGUADORES DE VIBRACION.

La creacion de polimeros con propiedades antivibratorias puede ser a partir del uso
de materiales especificos como rellenos (particulas inorganicas) en mezclas, que
limita el movimiento de las cadenas y por tanto los valores de amortiguamiento, esto
como consecuencia de la disminucién del volumen libre, sin embargo el aumento de la
friccién interna entre las cadenas poliméricas y el relleno aumenta la habilidad de
amortiguamiento, esto se observa en el copolimero formado por poliuretano y
poli(etilmetacrilato) con un relleno de silica (SiO2) como lo publica Trakulsujaritchok
en el 2006 [17]. Un aspecto importante es la forma del relleno, ya segin Nugay (1997)
[18] y Yamada (1999) [19], utilizando polibutadieno, policloruro de vinilo, polietileno
clorado, caucho natural epoxidado con particulas de arcilla, silica, carbén negro,
grafito, micas y wallastonitas, sefialan que dependiendo de eso, existira mayor

interaccion entre la particula y la matriz polimérica.

Por otra parte, la formacion de copolimeros amplia el intervalo de Tg (temperatura de
transicion vitrea), la cual es mayor cuando se trata de copolimeros heterogéneos que
presentan una mejor disipacion de energia, como lo explica Chu en 2004 [20]

trabajando con un copolimero de acetato de vinilo y acrilato de n-butilo.

La formacion de Redes Interpenetrantes en polimeros amplia el intervalo de
transicion vitrea por la densidad de entrecruzamiento que hay en el polimero, lo que
se traduce en una mejor morfologia del material polimérico y estabilidad en las
microfases, sin embargo la movilidad de las cadenas disminuye como lo comenta
Trakulsujartchok en 2006 [17] con la reaccidn entre un poliuretano y el

polimetacrilato.

Con lo anterior podemos decir que en el amortiguamiento de la vibracion existen
materiales que poseen mejores propiedades antivibraciéon, entre los que se
encuentran los TPUEs y los copolimeros con redes interpenetrantes, que en afios

recientes se han estudiado sus propiedades mecanicas cuando se han sintetizado con
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diferentes aceites. Larock (2000, 2001, 2002) [9, 10, 7] en diversas publicaciones ha
encontrado que utilizando  copolimeros como  divinilbenceno-estireno,
norbornadieno-estireno, diciclipentadiendo-estireno (DVB-ST, NBD-ST, DCP-ST)
sintetizado a partir de una copolimerizacion cationica con aceite de pescado y aceite
de soya, el DVB-ST es el que presenta mejores propiedades amortiguadoras en

comparacién con los otros copolimeros trabajados.

El uso de aceites en la sintesis de TPUEs ha sido reportado, con lo que se muestra que
la composicién y la relacion de los grupos funcionales NCO/OH de los segmentos del
PU afectan la estructura, organizacion y flexibilidad del polimero, ademdas de la
morfologia y propiedades mecanicas. Estos poliuretanos presentan caracteristicas de
flexibilidad, debido a la presencia de cadenas largas de acidos grasos en su estructura,
y gran resistencia a la abrasién como lo informa Valero en 2008 [6] con el uso de
aceite de Higuerilla, Cabrera y col en 2007 [22], Prashantha et, al en 2001 [21], entre

otros.

Sin embargo, y tomando en cuenta las publicaciones y estudios existentes en el area,
se requiere sintetizar una material que posea una densidad de entrecruzamiento
menor a 1x103 mol/m3, con valores mayores a 0.3 para la tangente §, resistencia a la
abrasion, que posea una Tg menor a la temperatura ambiente, para que el material se
comporte como elastémero y disipe la mayor parte de la energia a temperatura
ambiente, entre otras caracteristicas, que son de vital importancia en la aplicacion de
estos materiales al manufacturar equipo de proteccién personal, es decir, guantes que

minimicen la vibracion a la que esta expuesto el trabajador.

En los ultimos afios se ha incrementado la aplicacion y uso de los Poliuretanos
Termoplasticos Elastoméricos (TPUE) en la industria, debido a las ventajas de sus
propiedades, y al amplio rango de flexibilidad combinado con dureza, resistencia a la
abrasion, al ataque quimico, resistencia al ataque de Aacidos, resistencia a la

intemperie, entre otras [28].
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I. QUIMICA DE LOS POLIURETANOS.

El poliuretano se caracteriza por tener en su estructura a un grupo Uretano producto
de la reaccién de policondensaciéon de un isocianato, extensor de cadena y un

macrodiol.

Figura 6. Grupo uretano.

El macridol de alto peso molecular constituye el segmento flexible, mientras que el
isocianato y el extensor de cadena en conjunto constituyen el segmento duro, debido a

que poseen una estructura segmentada, pueden considerarse copolimeros en bloque.
HOwnnnnnnnrQH + OCN—R—NCO + HO-R—OH

Macrodiol Diisocianato Extensor de cadena

l
R U

s () ('—ZTT—R—"_T.'—C—U—R'—U C'—I‘r—R—I'\'—C'_D‘W"‘
H H H H

Segmento flexible Segmento Duro

Los poliuretanos estan constituidos por estructuras primarias, secudarias y terciarias.
Las estructuras primarias estan integradas por los grupos uretanos formados en la

reaccion, las estructuras secundarias se forman por la asociaciéon de segmentos duros
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debido a la formacidon de puentes de hidrogeno entre el grupo —C = O y el grupo
uretano—NHC = O cadenas cercanas de Segmento Duro, debido a esto existiran zonas
que tengan una mejor organizacion que otras, dependiendo de la distancia entre los

segmentos duros del polimero.

En la estructura terciaria se observan zonas ricas en segmento flexible que (fase
suave) y otras zonas ricas en segmento duro (fase rigida) que dependiendo de su
acomodo, poseeran una cristalinidad diferente entre si, la existencia de estas fases le

daran al polimero diferentes propiedades tanto de flexibilidad como de dureza.

Fase suave

Fase rigida

Figura 7. Estructura terciaria en un Poliuretano
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II. OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Sintesis de un polimero constituido por un Segmento Blando y un Segmento Duro.

OBJETIVOS PARTICULARES.

e Establecer las condiciones experimentales para la sintesis del polimero.

e Caracterizar por diferentes técnicas el polimero sintetizado.
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III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

REACTIVOS Y EQUIPO.

A continuaciéon se describen las Materias Primas y Equipos empleados en la

realizacion de este trabajo de investigacion.

Equipo

Reactor de 4 bocas. Debe estar provisto de alimentaciéon de N2, vacio, Termopar y

agitador magnético y equipado con equipo de destilacién a vacio.

Trampa de vacio. Para evitar que la humedad del aire tenga contacto con la solucién de

sintesis.

Materia Prima.

Politetrahidrofurano (PTHF). Poliol de alto peso molecular (2900 Daltons) y cadena

lineal, 2 98% de pureza, Proveedor Aldrich.

4, 4’ Metilen (bis) fenil isocianato (MDI). Isocianato que contiene los isdmeros 4,4’ y 2,

4 al 97 y 3% respectivamente. Se encuentra en estado sélido al 98% de pureza,

Proveedor Aldrich.

1, 4 Butanodiol (BD). Extensor de cadena al > 98% de pureza, Proveedor Aldrich.

N, N’ Dimetilacetamida (DMACc). Disolvente usado en la sintesis del polimero, al > 99%

de pureza. Proveedor Aldrich.

N, N’ Dimetilformamida (DMF). Disolvente usado en el analisis del polimero, al > 99%

de pureza. Proveedor Aldrich.

Secado de reactivos.

Para la sintesis del poliuretano se siguieron las condiciones del manejo de reactivos.
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— El poliol (PTHF) y el isocianto (MDI) se secaron a vacio de 20-25 mmHg por 24 hrs
antes de ser usados y se mantuvieron en atmosfera inerte.

— Al extensor de cadena (BD) se evapor6 el agua mediante destilacion a vacio,
adicionando tamices moleculares para absorber la humedad manteniéndose en
atmosfera inerte.

— Al disolvente (DMACc) se le adicionaron tamices moleculares y se mantuvieron en

atmosfera inerte.

MECANISMO DE REACCION.

La reaccion de condensacion general es la siguiente.

12 ETAPA. Formacion del Prepolimero
o 0
R Il I
2 mxngm i m% V]\_“ — mm’na“u”c“‘u’rn"“u{'n'“u " nco
n | |
H H

El poliol y el isocianato se mezclan a una temperatura de 60-65°C para llevara a cabo
la formacién del prepolimero por un tiempo de 2 hrs, en ésta etapa el isocianato

reacciona con el OH del diol formando el grupo uretano.

22 Etapa. Extension de cadena
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En ésta etapa, se adiciona un extensor de cadena que en éste caso es el butanodiol,

haciendo que la cadena de polimero sea mayor.

Poliuretano
0o 0
R g R R (! R (": R g R (": R R <": R g R
OCN/ \rr/ \[o/ 0/ \0/ \NI/ \pll/ \0/ \0/ \T/ \T/ {o/ }\o/ \o/ \'r/ \NI/ \o/ \OH
n
H H H H H = H H
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

1. Polimerizacion en solucion.

En un reactor de 4 bocas, acondicionado con un termopar, alimentacion de Nz para
preservar una atmosfera inerte, agitacion magnética y equipo de destilacion a vacio, se
coloca la cantidad deseada de PTMG en solucién del 25% de DMACg, se calienta a 45°C
y se burbujea Nz por 30 min,. En seguida se adiciona gota a gota 2/3 partes de la
cantidad total de MDI en solucion al 25% en DMACc, se aumenta la temperatura a 60-
65°C manteniendo la temperatura por un periodo de 2 hrs, en este intervalo de

tiempo, se lleva a cabo la formacién del prepolimero.

A continuacion, se adiciona el extensor de cadena (BD) en solucién al 25% de DMA y

se permite reaccionar por 20 minutos.

La cantidad faltante de MDI (1/3) es afiadida gota a gota, la temperatura aumenta a
80-85°C. Se mantiene a esa temperatura por 4 hrs para que la cantidad de MDI libre,

disminuya hasta 1%.

La solucién de polimero en DMA se coloca a presion reducida con el fin de evaporar la
mayor cantidad de DMAc. El polimero se coloca en el molde a 55°C por 24 horas,

seguido de un tratamiento de 60°C con presion de 20-24 lb/in2.

85°C,

45°C, ~ PTHF atm N2 x 20 r'nm 85°C, vacio de
N2 burbujeado »6* : 20-25 mm Hg
MDI/DMA i MDI/DMA, »D 85°G, x 40 min
DI/DMA ¢ atm N2 x 2 hrs c atmNExdhrf.

Figura 8. Procedimiento de reaccion de polimerizacién en solucidn.

23



| IS

MDI/DMAC

PTHF f

65°C, atm N2 x 2 hrs

MDI/DMA ¢
—

BDn—n?—'
=3 BN
-,

B55C, atrm N2 = 4.20 hrs

DMAC

-

POLIURETANG
B5*C, vacio de 20-25 mm Hg x 40 min

Figura 9. Representacion de procedimiento en Planta.

En la siguiente Tabla se muestran las codificaciones de cada muestra sintetizada, ya

sea por polimerizacion en disolucion o en masa, con su correspondiente % de

Segmento Blando que lo constituye el Politetrahidrofurano.

Tabla 3. Concentracién de Segmento Duro y Segmento Blando en TPU.

% Segmento Blando Polimerizacion en Polimerizacién en Masa.
(PTHF) disolucion
92 1D 1M
83 2D 2M
76 3D 3M
70 4D 4M
60 5D 5M
49 6D 6M
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2. Polimerizacion en masa.

En un reactor de 4 bocas, acondicionado con alimentaciéon de Nz (g), termémetro,
vacio, y agitador mecanico (CAFRAMO), se coloca la cantidad deseada de PTMG por 30
min a 80 °C, con agitaciéon constante, adicionando la cantidad requerida de MDI en

forma de hojuelas poco a poco por un espacio de 30 min. Manteniendo la temperatura

por un espacio de 2 horas.

El extensor de cadena (BD) se adiciona y se continda el calentamiento por 1 min,

manteniendo la agitacién constante

Después de este procedimiento, el polimero se coloca en los moldes, para ser

calentado a 100°C por 24 horas en atmosfera de Nzg).

80°C,

PTHF MDI atm N2 x 2 hrs
4 SOLIDIFICACION

B0°C, BD 80°C,
atm N2 x 30 min atm N2 x 1 min

Figura 10. Procedimiento de reaccién de Polimerizacién en masa.

Ml
PTHF L2 atm N2 x 1 min

BD o

80°C,
atm N2 x 30 min

POLIURETANO
|8 =
Figura 11. Representacion de procedimiento en Planta
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V.  RESULTADOS.

En el siguiente apartado, se mostraran los resultados obtenidos al analizar las
muestras obtenidos por polimerizaciéon en soluciéon y masa mediante las técnicas de

caracterizacion.

1. Polimerizacion en solucion.

Las muestras sintetizadas mediante polimerizacién en solucién fueron caracterizadas
utilizando las técnicas: Cromatografia de permeacion en gel, Resonancia Magnética
Nuclear, Espectroscopia Infrarroja, Termogravimetria, Calorimetria Diferencial de

Barrido.

a. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

Se sintetizaron materiales poliméricos con diferente concentracién de Segmento
Blando que esta compuesto por la presencia de (PTHF) y se obtuvo la distribucién del

peso molecular, que se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Analisis de Peso Molecular de los PU sintetizados.

% SB (PTMG) Peso Molecular Promedio Mw PDI

92 11,106 1.441
83 20,946 1.740
76 25,112 2.165
70 14,919 1.437
60 12428 1.422
49 7,591 2.174

Los datos se muestran en la figura 12 donde se puede observar la Distribucion de Peso
Molecular de los PU sintetizados tanto en masa como en nimero ademas del indice de

polidispersidad.
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Distribucion de Peso Molecular
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Figura 12. Distribucién de Peso Molecular en peso, en nimero e ndice de Polidispersidad de muestras
de PU sintetizado.

Se puede observar que cuando se trata de un IPD mas bajo, indica que las cadenas de
Segmento Duro pueden acoplarse mejor y cristalizarse o formar agregados que darian
mejores propiedades mecanicas al polimero, lo que se puede ver en los Polimeros

sintetizados con concentraciones de 60,70,83 y 82% de Segmento Blando.

Sin embargo, los materiales que contienen 49 y 76% de Segmento Blando, poseen un
IPD mas alto, lo que quiere decir que existe una gran cantidad de cadenas de muchos

pesos moleculares, dicho de otra manera, se tiene una menor regularidad estructural.

b. Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de RMN protdnico (1H) y de carbono 13 (13C) se obtuvieron por analisis

de gel utilizando CDCL3 como disolvente.
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Resonancia Magnética Nuclear de 1H.

La Tabla 5 muestra los desplazamientos quimicos esperados y observados para el

analisis de Protdn en la caracterizacidn de las muestras de poliuretanos sintetizados.

Tabla 5. Desplazamiento quimico de RMN de 1H [23, 24, 25].

Grupo funcional Intervalo esperado (ppm) Desplazamiento
Quimico experimental (ppm)
-CH:- (8) 1.3-1.7 1.56
-CH2-0- (7) 3-3.5 3.36
C-C Benceno (3,4) 6-8.5 7.01
-CH:-Ar (6) 2-3 2.28
N-H 9-10 9.87

En la figura 13 se observa el desplazamiento quimico del CH; alifatico en 1.56, el CHp,
tiene un enlace con el grupo éter en 3.36, mientras que el CH; enlazado a un grupo

bencénico apenas se observa en 2,287. Los anillos aromaticos se observan en 7.0

ppm.

Los dos picos principales (7 y 8) son asignados al PTHF, a los metilenos y a los

protones que tienen como vecino al grupo éter.

Resonancia Magnética Nuclear de 13C.

En la Tabla 6 se muestran los desplazamientos quimicos observados en RMN de

Carbono 13 en la caracterizacion de las muestras de poliuretanos sintetizados.

Tabla 6. Desplazamiento quimico de RMN de 13C [24, 25, 26].

Grupo funcional Intervalo esperado Desplazamiento
(ppm) Quimico experimental(ppm)

HN-C=0- 90-180 129.33

0(1,1,1")
C-C (Ar) 110-170 1189
(2,3,4,5)

CH:-Ar (6) 60-70 67.92

CH:-0- (7) 50-85 70.59
CHz- (8) 15-50 26.51
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En la Figura 14 se observa la grafica de RMN del ntcleo de Carbono 13, los enlaces de
C-H alifaticos se encuentran en 26.51 ppm, los enlaces de C-H que tienen como vecino
al éter en 70.59. Los anillos bencénicos se encuentran en 1189 y la sefal de
desplazamiento quimico que prueba la existencia del grupo uretano se percibe en

129.33, donde se conjugan los movimientos de flexiéon de C-N y C-O.
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Figura 13. Espectro de TH-RMN de muestra 1D con 49% Segmento Blando.
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c. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).

La figura 15 muestra el espectro de la muestra de poliuretano sintetizado a partir de

polimerizacion por solucion. En él se analizan las bandas caracteristicas de los grupos

funcionales que componen el poliuretano que se sintetizd y que se reportan en la

Tabla 7.

Tabla 7. Intervalo de frecuencia de los grupos funcionales del PU sintetizado [23, 24, 25].

Grupo Intervalo Posicionde  Grupo Intervalo Posicion de
funcional esperado (cm~ banda(cm”  funcional esperado (cm~  banda (cm™)
Y) Y) )

N-H Mov. 3300-3500 3309 Tensionen 2750-2800 2802
Tension C-H de CH:-

0
N-H Mov. 1500-1550 1537 Vibracion 1450 1413
Deformacion C-Cde

anillo

bencénico
Tension de 1670-1780 1731 Vibracion 1500-1600 1644
Cc=0 de C=Cde

anillo

bencénico
Tension C-O 1050-1150 1105 0-C=0 1050-1270 1074
Estiramiento 2940-2920 2940 Isocianatos 2250-2275 NO
asimétrico N=C=0
de C-H
Estiramiento 2860-2850 2860

simétrico de
C-H

En la Figura 13 se observa que cuando el Segmento Blando, la intensidad de pico de

NH que representa al grupo uretano, también depende de la concentracidon de éste

dentro del polimero.

Los picos de NH se ven en 3,309 y 1,537 en conjunto y la forma del pico muestran que

se trata del grupo uretano.
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Figura 15. Espectro de FT-IR del polimero sintetizado con concentracién de 49% de Segmento Blando.
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d. Termogravimetria (TGA).

En el andlisis de TGA se estudia la Estabilidad Térmica del polimero respecto a la
pérdida de peso, dicho comportamiento depende de la relaciéon del Segmento Blando y

del Segmento Duro dentro del Poliuretano.

Se realiz6 en un TA Instruments Q600 en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.

La Figura 15 muestra el Analisis termogravimétrico de las muestras de PU sintetizado.

En la Tabla 8 se pueden ver las Temperaturas esperadas y observadas en la

descomposicion del PTHF, MDI, DB y Poliuretano.

Tabla 8. Intervalos de Temperatura de descomposicidn del Poliuretno sintetizado, a diferentes
concentraciones de Segmento Blando

GRUPO Intervalo esperado Intervalo 1 Intervalo 2
(°C) Observado Observado

PTHF 370-440 - 410-500

MDI 300-360 290-410 -

92 - 305-350 360-460

83 - 290-360 360-470

76 - 260-360 360-490

70 - 260-340 360-480

60 - 260-340 370-460

49 - 260-360 360-470

La primera degradacion ocurre aproximadamente a 150°C, el porcentaje de pérdida
de peso a esta temperatura se atribuye a las moléculas de agua absorbidas por la
muestra, la segunda degradacién se observa en un intervalo de temperatura de 150 a

360°C. La siguiente degradacién ocurre de 360 a 440°C. La ultima degradacion se
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observa a partir de 500°C y se atribuye a la oxidacion del material residual, esta etapa
termina con la pérdida de la fraccidn volatil y una pérdida de masa que no cambia

mucho después de 500°C.

La descomposicion térmica del grupo uretano es reportada en 300 y 360°C y aparece
en el rango de 290 a 410, mientras que la degradacién de los enlaces éter del
macrodiol, es reportada entre 370 a 440 y se observan entre 410 a 500°C. Las
temperaturas de descomposicidn se pueden observar en la figura 14, donde se grafica

la derivada del peso vs la temperatura de descomposicidn.

Se observa que cuando la concentraciéon de Segmento Blando aumenta, el area bajo la
curva del pico también aumenta debido a la concentraciéon de Segmento Blando que
posee el poliuretano, es decir, el material que se degrada en un rango de temperaturas

caracteristicas del grupo éter (Figura 17).
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Figura 16. Andlisis de TGA del PU variando la concentracién de Segmento Blando.
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Figura 17. Andlisis de DTA del PU variando la concentracién de Segmento Blando
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e. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
La técnica de DSC es una técnica que nos permite determinar la cantidad de calor que
absorbe o libera una sustancia, ademas de las temperaturas caracteristicas de

transicion como: transicion vitrea, cristalizacion, fusién descomposicion, etc.

Las transiciones de fase y temperaturas de transicién se estudian con el analisis de
DSC. El analisis realizado para seis composiciones sintetizadas se muestra en la figura

18.

Temperatura de transicién vitrea (Tq).

La temperatura de transicién vitrea del Segmento Blando (PTHF) se observa
generalmente a bajas temperaturas, Camberlin [32] y Martin [33] en sus respectivos
trabajos, reportan que la Tg del PTMG puro se observa entre -92.8 y -96°C, pero en los
poliuretanos se observa en temperaturas un poco mas altas, debido a la presencia del

Segmento Duro.

La temperatura de transicion vitrea del Segmento Duro cuando estd formado por MDI
y BD se reporta en un intervalo de 107 a 110°C, de acuerdo con Curve [34], Martin

[33] y Chen [30].

La temperatura de transicion vitrea aparece en un rango de -27 a -64°C, aumentando
debido a la cantidad de SD. La degradacion del PU se da aproximadamente a 271°C,

cuando se tiene el 49% de SB.

Temperatura de fusién ™

En las muestras de PU analizadas, se observa que el punto de fusidon caracteristico de

la cadena de PTMG, se evidencia entre 23 y 36 °C para los polimeros sintetizados [31].
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Reacomodo de cadenas.

El analisis térmico de TGA y DSC se realizé a una muestra de PU con SB de 70%, que
fue sometida a un calentamiento de 110°C por un periodo de 24 hrs, después de esto,
la muestra se sometié a una temperatura de 140°C por espacio de 1 hora, lo que se
muestra en las figuras 19, en ella no es posible observar la Tg del polimero, sin
embargo Tm es de aproximadamente 15°C, mientras que cuando la muestra no es
sometida a calentamiento, la Tm es a 14°C, esto debido a un reacomodo de cadenas

que favorecen la formacién de fases en el Poliuretano.

Se observa que los cristales que sufren la transiciéon de segunda fase conocida como
fusion son de diferentes tamanos, que crecen entre las lamelas de las moléculas de los
polimeros, y quiza también entre los intersticios de estas moléculas, por lo que es
posible que cierta cantidad de cristales se funda pero como sucede en una
temperatura menor al punto de fusiéon del polimero, vuelvan a cristalizar a diferente

tamafio, esto puede explicar que el intervalo de temperatura de fusién sea grande.
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Figura 18. Andlisis de DSC de muestras de PU con diferente concentracién de SB.
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Figura 19. Andlisis de DSC de muestras de PU variando la temperatura y tiempo de calentamiento en la solidificacion.
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2. Polimerizacion en masa.

Se sintetizaron materiales poliméricos con diferente concentracion de Segmento

Blando, por el método de polimerizacidon en masa, utilizando agitaciéon mecanica.

a. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

Se obtuvo la distribucién del peso molecular, que se presenta en la Tabla 9.

Tabla 9. Analisis de Peso Molecular de los PU sintetizados.

%SB (PTMG) Peso Molecular Promedio Mw PDI

92 21,151 1.06
83 30,559 2.001
76 11,785 1.302
70 16,755 2.11
60 15,702 1.403
49 9,812 2.511

En la Figura 20 se muestra la Distribucion de Peso Molecular del Poliuretano
sintetizado por polimerizacién en masa, se observa que cuando la cantidad de
Segmento Blando es del 92%, el indice de Polidispersidad es menor, lo que quiere
decir que tiene una mayor homogeneidad, en éste las fases suaves se encuentran en
mayor proporciéon que el isocianato, por lo que se observa en el Mw y Mn tienen un
valor semejanteque concuerda con el valor de IPD y comparado con una PU de 49% de
Segmento Blando, donde se encuentra la mayor parte de Isocianato que forma fases
rigidas y con ello una particula de polimero de varios tamafios como lo muestra el

Peso Molecular Promedio en masa.
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Figura 20. Distribucién de Peso Molecular en peso, en nimero e Indice de Polidispersidad de muestras
de PU sintetizado por polimerizacién en masa.

b. Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de RMN proténico (1H) y de carbono 13 (13C) se obtuvieron por analisis

de gel utilizando CDCl3 como solvente.

Resonancia Magnética Nuclear de 1H.

La Tabla 10 muestra los desplazamientos quimicos esperados y observados para el

analisis de Proton.

Tabla 10. Desplazamiento quimico de 1H- RMN de polimerizacién en masa

Grupo funcional Intervalo esperado (ppm) Desplazamiento
Quimico experimental

(ppm)

-CH:- (8) 1.3-1.7 1.62

-CH2-0- (7) 3-3.5 3.41

C-C Benceno (3,4) 6-8.5 7.06

-CHz-Ar (6) 2-3 e

N-H 9-10 9.94
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En la Figura 21 se observa la grafica obtenida para las muestras provenientes de la
polimerizacién en masa, el desplazamiento quimico de los hidrégenos CH: alifaticos se
encuentran en 1.62, mientras que el CHz enlazado con el grupo éter se ubica en 3.41.

Los anillos aromaticos se observan en 7.05 ppm.

Resonancia Magnética Nuclear de 13C.

Enla Tabla 11 se muestran los desplazamientos quimicos observados en la 13C-RMN.

Tabla 11. Desplazamiento quimico de 13C- RMN de polimerizacidon en masa [23 24.25],

Grupo funcional Intervalo esperado (ppm) Desplazamiento
Quimico experimental
(ppm)

HN-C=0-0(1,1',1") 90-180 129.31

C-C (Ar) (2,3,4,5) 110-170 118.83

CH:-Ar (6) 60-70 64.61

CH2-0- (7) 50-85 70.59

CH:- (8) 15-50 26.51

En la Figura 22 que representa el espectro de RMN del nucleo de Carbono 18, los
enlaces de C-H alifaticos se encuentran entre 26 y 27 ppm, los enlaces de C-H que
tienen como vecino al éter en 70.59. Los anillos bencénicos se encuentran en 118.83 y
la sefial de desplazamiento quimico que prueba la existencia del grupo uretano se

percibe en 129.31, donde se conjugan los movimientos de flexion de C-N y C-O.
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c. Termogravimetria (TGA).

Se realiz6 en un TA Instruments Q600 en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.

La Figura 19 muestra el Andlisis termogravimétrico de las muestras de PU sintetizado.

Se observan las siguientes degradaciones, una es la del grupo uretano que se da en un
intervalo de 300-360°C, mientras que la segunda se atribuye al grupo éter que se da

en el rango de 360-440.

También se observa una dltima degradacion se observa a partir de 500°C y se atribuye

a la oxidacion del material residual.

La estabilidad térmica de esta serie de materiales también se observa hasta
aproximadamente 200°C, en donde empieza la descomposicién de los grupos
funcionales que los caracterizan. Se observa que cuando la concentracién de grupo

uretano es mayor a la del grupo éter la pérdida de peso se da con mayor rapidez.

Las transiciones de fase y temperaturas de transicidon se analizan con el analisis de

DSC, que se muestra en la figura 24.

La temperatura de transicion vitrea en la muestra con 76% de Segmento Blando esta
en -48.33°Cy con 70% de Segmento Blando en -46.99°C, mientras que en el resto de la

serie no es posible observarla (Figura 25).

La temperatura de fusiéon se observa en un intervalo de 6-16°C, mientras que la

cantidad de SB aumenta, la temperatura de fusidon también aumenta, y viceversa.

De la muestra con 60% de SB se puede decir que entre -30 y 10 °C las cadenas se
acomodan de alguna forma, para poder cristalizar mejor, ya que la amplitud del
intervalo de fusion es grande, se cree, que existen cristales de diferentes tamafios, en

caso contrario el intervalo de fusién seria mas pequefio [35]
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Figura 23. Andlisis de TGA del PU variando la concentracién de SB.
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Figura 24. Analisis de DTA del PU variando la concentracién de SB
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VL.

CONCLUSIONES.

Se sintetiza un copolimero constituido por un Segmento Blando y un Segmento

Duro.
El Segmento Blando esta constituido principalmente por cadenas de PTHF.
El segmento duro es en mayor parte MDL.

Por el Andlisis de IR podemos ver las sefiales caracteristicas del PU donde las
banda estan en: N-H, 3300-3500 y 1500-1550, C-H, 2940-2920 y 2660-2850,
CH»2-0-,1367-1375, C=0, 1670-1780, C-0-C=0, 1000-10201.

En RMN de H y 13C se corrobora la formacién del grupo uretano.

La estructura lineal y simétrica del PTHF con enlaces tipo éter, favorece el

empaquetamiento de las cadenas y la formacion de zonas cristalinas.

En el andlisis de DSC se observa la fusion del SB del polimero, la energia
necesaria para ésta fusion aumenta mientras mayor sea el contenido de PTHF

[34].

Por MDSC se observa la formacion de 3 fases: fase dura (MDI) que proporciona
fragilidad de la muestra si existe en gran cantidad, fase blanda, que aporta
movilidad de cadenas e interfase, que proporciona estabilidad a la muestra, de

la existencia de éstas fases depende el amortiguamiento del polimero.

Se observan 2 descomposiciones térmicas: 1° grupo uretano a 300-360°C, 2°

enlaces éter a 360-440°C [35].

En el andlisis de TGA se observa que mientras menor sea la cantidad de SB se

pierde mas rapidamente peso, por la degradacion del grupo uretano.

El PU es estable térmicamente aproximadamente hasta 200°C.
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Para éste caso, se requiere que no se formen dominios duros y blandos, sino
que existan interfases o distribucion homogénea de fases, para facilitar la

movilidad de cadenas [35]

En el andlisis de DMA se necesitan obtener valores del factor de
amortiguamiento, es decir, la tand>0.3, el M6dulo de Pérdida (E’) sea pequeiio
y El Modulo de amortiguamiento (E”) sea de alto, para obtener una buena

amortiguacion, esto queda pendiente por falta de equipo en el IIM.
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CAPITULO II.

SINTESIS DEL COPOLIMERO VINIL ACETATO-DECANOATO DE VINILO
MEDIANTE POLIMERIZACION EN EMULSION (0/W) CON PROPIEDADES

HIDROFOBICAS.
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INTRODUCCION.

La influencia de la energia en la vida cotidiana ha cobrado mayor importancia por su
empleo tanto en la vida doméstica como en la produccién de bienes y servicios,

llegando a considerarse imprescindible para el desarrollo de la humanidad.

El primer recurso energético que fue utilizado por el ser humano fue el carbdén con la
apariciéon de las maquinas de vapor, que se alimentaban en su totalidad con éste
recurso energético. Sin embargo con la llegada de las maquinas de combustién interna
alimentados con gasolina hizo su aparicién en primer plano el petréleo. Asi en 1913 se
observé el auge de los automoviles, el petréleo cobré un monopolio a los demas

recursos energéticos que hasta ese momento eran utilizados [1,2].

De acuerdo a las necesidades se desarrollaron nuevas técnicas de transformacion, a
partir de subproductos obtenidos de la destilacion fraccionada del petréleo, como por
ejemplo las de craqueo y las polimerizaciones. El primero cobra gran importancia,

debido a lograr la ruptura de moléculas pesadas como el fueléleo, gasolinas y gases.

En la industria petroquimica el 60% de los productos que se comercializan tienen su
origen en el petrdleo, empleando la polimerizacion para obtener productos, uniendo
moléculas pequefias llamadas monodmeros, para formar una macromolécula mas

compleja, el polimero [3].

La quimica de los polimeros ha ganado terreno en la industria desde los afios 60’s
debido a la diversidad en la formacién de productos que son necesarios para la vida
cotidiana en lo referente a plasticos, gomas, recubrimientos (“coatings”) y materiales

sintéticos.

En el desarrollo de polimeros a nivel industrial, se llevé a cabo investigaciones para
confeccionar diversos productos como por ejemplo el poliestireno (PS), el copolimero

estireno-butadieno (SBR) usado en llantas de automovil, (PVC) policloruro de vinilo,
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etc, por mencionar algunos. Respecto a recubrimientos, se encuentran los polimeros
sintetizados mediante polimerizaciéon en emulsion los cuales son la base para las
pinturas, impermeabilizantes, adhesivos, etc, uno de los mondmeros empleados para
recubrimientos es el acetato de vinilo (VAc), el cual tiene como caracteristicas ser

mayormente hidrofilico, es decir, es muy soluble en agua [4].

En esa década se vivid una crisis por la cantidad de petrdleo existente para su
manipulacién, a partir de ese momento el precio del petroéleo fue a la alza, debido al
desajuste y la tendencia de la oferta y demanda en el mercado, lo cual augura una
crisis petrolera de larga duracién que en época actual se espera con escepticismo, ya
que la dependencia de la vida moderna hacia éste recurso energético es tal que tanto

bienes como servicios se desprenden de él para su funcionalidad.

Esta situacion, ha llevado a cientificos e investigadores del mundo a generar nuevas
formas de energia, respetando las legislaciones que recientemente se han dado a

conocer en materia de proteccién al medio ambiente.

En el area de polimeros se han desarrollado nuevos productos empleando reciclado
fisico y quimico para generar productos de alto valor agregado tanto en el proceso a
formacién como en la generacion de materias primas (mondémeros) para permitir
nuevas moléculas con caracteristicas diferentes a los ya conocidos derivados del

petréleo [19].

0 CH,
Q \
C—C—R
4 \

_O R?'

FIGURA 1. VINIL VERSATATO, R1 Y R2: GRUPOS ALQUILOS.



De lo anterior se puede mencionar el monémero VEOVA 10, comercializado por la
compania Momentive y que proviene de acidos grasos, que por naturaleza poseen una
parte hidrocarbonada ramificada que proporciona un caracter hidrofébico y un grupo

carbonilo unido a un hidroxilo que confiere un caracter hidrofilico [5].

La palabra Veova es la abreviacion en inglés de “Vinyl Ester Of Versatic Acid”, éste
monomero posee en su estructura una ramificacion rica en carbonos, que le confiere
flexion e hidrofobicidad, propiedad importante en el area de pinturas, asimismo otras

caracteristicas son:

e Incrementa la resistencia al agua y a otros materiales polares (tal como acidos
y alcalis), esto debido a las ramificaciones posteriores al carbonilo que
proporcionan proteccion por impedimento estérico, haciendo que la unidad de

monomero adyacente promueva la resistencia al alcali.

e Es un mondémero no degradable por luz UV, debido a que el doble enlace de
grupo vinilo reacciona dejando sin insaturaciones al polimero que al ser
expuesto al los rayos UV no reacciona, que por otro lado se ha reportado que su

manipulacion es de bajo riesgo [6].

Por lo anterior AP Resinas S.A de C.V, empresa perteneciente al Grupo Comex, realiza
investigaciones que le permitan permanecer dentro del mercado Nacional y competir
en el Internacional empleando para ello nuevos materiales, tal como el monémero

VEOVA.



I. ANTECEDENTES.

Debido a que cada vez, las leyes en materia ambiental son mas estrictas, los sistemas
poliméricos base solvente han perdido adeptos, caso contrario con los sistemas base
acuosa en forma de emulsiones, para productos en el area de la construccion, tal

como pinturas, impermeabilizantes, tintas, etc.

A continuacién, se detallan los siguientes temas que permiten comprender la

diferencia entre ambos sistemas.

TIPOS DE POLIMERIZACION.

Polimerizacién por condensacidn: Es la reaccidn entre grupos funcionales reactivos de

dos moléculas diferentes, en un mecanismo en etapas llamado polimerizacién
escalonada o en etapas (step-growth polimerizations), en estas reacciones se libera
una molécula pequeiia generalmente de agua y el Peso Molecular se dispara de forma

exponencial [17].

Polimerizacién por adicién: No se forman subproductos durante la reaccién, existen

dobles enlaces en los mondémeros que se disocian para formar una macromolécula, es
una polimerizaciéon en cadena que consta de tres etapas. Iniciacién, propagacién y
terminacioén, en esta ultima la cantidad de mondmero en la masa reaccionante
disminuye a lo largo del tiempo y cuando se ha consumido el monoémero, la reaccion
cesa, donde el Peso Molecular crece linealmente con la concentracion de mondémero

presente en el sistema [17].

Técnicas de polimerizacion.

En el desarrollo de los polimeros, han realizado hallazgos en las técnicas de sintesis de

macromoléculas, entre las cuales destacan [7]:



e Polimerizacién en masa
e Polimerizacion en solucion
o Polimerizacién por Transferencia de Atomos (ATRP).
o Polimerizacion fotocatalitica.
e Polimerizacién en suspension
o Libre de surfactante.
e Polimerizacién en emulsion
o Macroemulsion
= Libre de surfactante.
o Miniemulsion.

o Microemulsién.

Polimerizacién en masa: Polimerizaciéon donde s6lo esta presente el monémero y el

iniciador, se produce polimeros de alto peso molecular, sin embargo, es altamente
exotérmica y se tienen dificultades en la agitacion, debido al rdpido incremento de la
viscosidad durante la polimerizacidn, esto ultimo ocasiona que y la difusién de
radicales libres en el medio disminuya obteniendo como resultado conversiones de

reaccion bajas y altos tiempos de reaccion.

Polimerizacién en solucién: Se caracteriza por emplear un disolvente como medio

continuo en la reaccién de polimerizacion, el cual debe ser compatible con el polimero
con la finalidad de evitar el incremento de la viscosidad y con ello, disminuir el
problema de difusién de radicales libres en el sistema, sin embargo el costo del
disolvente y su recuperacién encarece el proceso. Esta técnica de polimerizacién es
empleada para el desarrollo de polimeros mediante el mecanismo de

policondensacion, ATRP y fotocatalitica.

e ATRP: Es considerada como un proceso de polimerizacion radicalica viviente,

el radical es generado a partir de un halogenuro organico en presencia de un
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compuesto metalico, reaccionando sobre un compuesto insaturado originando
un nuevo intermediario, éste a su vez reacciona con el monémero en secuencia
infinita [18].

e Polimerizacién en suspensidon: También conocida como polimerizacién en

perlas, por la forma en que se obtienen los polimeros. Se trata de una
polimerizacién heterogénea, el iniciador y el monémero son insolubles en el
medio dispersante, generalmente agua y bajas concentraciones de surfactantes.
Esta polimerizacion se lleva a cabo con agitaciéon y dependiendo de la velocidad
de agitacion es el tamano de particula, la reaccién de polimerizaciéon se
desarrolla dentro de las particulas suspendidas, existen desarrollos en donde
se reporta el bajo o nulo uso de surfactantes, dependiendo solamente de la

velocidad de agitacion [19].

e Polimerizacién en emulsién: Polimerizacion heterogénea en un medio liquido,

se utilizan agentes tensoactivos o surfactantes para la estabilidad
termodinamica del producto final, llamado latex, el monémero o monémeros e
iniciadores son solubles o parcialmente solubles en agua. La reaccién de
polimerizacion se lleva a cabo en los agregados formados por el surfactante

llamados micelas [7].

La diferencia entre las microemulsiones, miniemulsiones y las macroemulsiones se
debe al tamafio de particula inicial formada, la concentracién de surfactante y la

cantidad de mondmero a emplear para el producto final [20]

EMULSIONES.

Una emulsién es un sistema de una fase dispersa en otra, éstos sistemas no son
termodinamicamente estables, por ser fases inmiscibles, orientandose a la separacion
de fases. Sin embargo, las emulsiones pueden estabilizarse empleando tensoactivos o

surfactantes que en inglés significa: “Surfactant”, SURFace, superficie; ACTive, activo,
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y -ANT, -ante, que debido a su caracter amfifilico se encuentran en la interface entre
las fases inmiscibles evitando la separacion formando una solucién blanca lechosa.

Los diametros de las gotas dispersas se encuentran en un rango de 0.1 y 20 pm [8].

La emulsion se caracteriza por tener una fase dispersa (fase que forma particulas) en
una fase continua (medio en que se encuentran distribuidas), existen dos tipos de
emulsiones, una de ellas, es la fase dispersa es el agua y la fase continua es el aceite,
éstas son llamadas emulsiones agua en aceite (W/O, del inglés “Water/0il”’) también
llamadas emulsiones inversas, y el otro tipo de emulsién se caracteriza por que la fase
dispersa es aceite y la fase continua es agua, es decir emulsiones O/W (del inglés

“Oil/Water”) [7].

| |

| == =
Figura 2. Emulsion aceite/agua (O/W) y agua/aceite (W/O).

Agentes de Tension Interfacial.

Los agentes de tension interfacial o surfactantes son moléculas de naturaleza
amfifilica es decir estdn compuestas por dos partes, una parte hidrofilica y una parte

hidrofébica que permite disminuir la tensién interfacial.

Desde el punto de vista fisicoquimico, los surfactantes son moléculas que tienen
dualidad polar, es decir polar-apolar. Por lo que el grupo polar (también llamado
cabeza polar) que la compone puede ser cualquiera de los siguientes grupos:
alcoholes, acidos, sulfonatos, fosfatos, aminas, amidas, etc., y el grupo apolar (llamada

cola hidrocarbonada) puede ser una cadena hidrocarbonada alifatica, ramificada, con

12



dobles enlaces o con anillos aromaticos, dando la caracteristica hidréfoba a la

molécula.

La clasificacion mas empleada es respecto a la naturaleza iénica de su cabeza polar,

como por ejemplo:

Anidnicos: Se disocian en un anién amfifilico y un catién que comtinmente es un metal

alcalino o un amonio cuaternario, sulfatos, sulfonatos y fosfatos [9].

0 0
N4 o

s M
HJCWDH H"G?

Figura 3. Molécula de dodecil éster sulfato de sodio.

Cationicos: Se disocian en un catién anfifilico y un aniéon halogenado, se emplea en

donde la carga positiva del amfifilo produce ventajas como en emulsiones asfalticas.

I} — i

Figura 4. Molécula de surfactante catiénico (Trimetil Hexadecil Cloruro de Amonio).

No-Idnicos: No forma iones, ya que su parte hidrofilica esta conformada por grupos

polares no ionicos, como alcohol, tiol, éstes o éter, alcoholes o fenoles etoxilados.

||

o

_/

HO
Figura 5. Molécula de surfactante aniénico (Etoxil (p) Nonilfenol).
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Zwiteridnicos: Estas moléculas poseen cargas positivas y negativas en la misma

molécula, convirtiéndose en moléculas neutras sin contraiones [10]

= =1
H HSC\ __;"CHS OH
+ W O
RYNWN 5“
D O

Figura 6. Molécula de surfactante zwiterionico (2-aminoetanosulfénico).

En 1958, Luzzati et al consideré que los limites entre la parte hidréfoba y la parte
hidréfila de una molécula anfifilica debe considerarse a la mitad de camino entre el
atomo de carbono y los &tomos de oxigeno del grupo carboxilato, tal como se muestra

en la figura 5 [11].

=1

suparfice limite entre las
zonas polar y no polar =
.,

_CH, CH, _CH; ~CH, -CH =0
H&o  TCH: “CH: “CH: “CH: ~CH;

Figura 7. Limites entre parte hidréfoba e hidroéfila en un surfactante.

Micelas.

Las micelas son agregados que se forman al realizar disoluciones de surfactantes en
una fase continua al exceder la concentracién micelar critica (cmc), de acuerdo a las
caracteristicas de la fase dispersa y continua, y de los surfactantes, las micelas se
forman con diferentes geometrias, tal como: esféricas, cilindricas, bicontinuas (canales

interconectados), etc [11].

También existen surfactantes que se componen de 2 colas hidrocarbonadas y una
cabeza polar como el AOT, otro tipo de surfactantes son los llamados gemini que se

componen de dos o mas cabezas polares y varias colas hidrofébicas.
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Figura 8. Surfactante AOT (Dos colas hidrocarbonadas) y Gemini (cuatro colas hidrocarbonadas y cuatro grupos
ionicos).

Las caracteristicas geométricas del surfactante determinara el tipo de agregado que se
formara. El parametro de empaquetamiento critico (P) de una molécula depende del
area oOptima de la cabeza polar (Ao), el volumen ocupado por el o las cadenas

hidrocarbonadas (v) y la longitud maxima efectiva de las colas (€.).

volumen

Figura 9. Pardmetro de empaquetamiento critico de un surfactante.

En la Tabla 1 se muestran las diferentes geometrias esperadas dependiendo del

parametro de empaquetamiento critico para diferentes tipos de moléculas anfifilicas.
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Tabla 1. Geometria de micelas dependiendo del Pardmetro empaquetamiento critico
Parametro de

empaquetamiento Geometria
critico (P)
-V
P="/p a,
P< 1/3 Micela esférica ?
1 1 Micela cilindrica u
/3<P <7/ ovalada
S Capa plana o g
bicapa
P>1 Micela inversa @

La geometria de las micelas se rige fundamentalmente por la concentracién de
surfactantes y el area de las moléculas de surfactante, como se puede ver en la Figura
6, mientras mayor sea la concentracién de surfactantes, las micelas tendran formas

diferentes [21].

Concentracion Micelar Critica.

La concentracién micelar critica, cmc es la minima concentracion de surfactante a
partir del cual no disminuye la tensién superficial, es decir cuando se forma una capa
fina de surfactante en la barrera liquido-aire, éstas micelas tienen un didmetro entre
0.001 y 0.3 um, formando un sistema coloidal, donde las micelas estan suspendidas en

un liquido mediante un equilibrio dinamico [12].
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ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES.

Como se comento anteriormente, se trata de sistemas termodinamicamente inestables
por emplear dos fluidos de diferente polaridad, sin embargo el empleo de surfactantes
genera un sistema cinéticamente estable [13]. De acuerdo a la regla de Bancroft la fase
continua solubiliza al agente emulsificante de acuerdo a la naturaleza anfifilica del

surfactante llamada balance hidrofébico-lipofilico (HLB) [13].

El proceso de separacion de fases de la emulsién puede darse por diferentes formas

tal como:

e Formacién de Nata, “Creaming”/sedimentacion: Ocurre cuando las gotas de
monodmero son menos densas que la fase continua, se observa la formacion de
nata por flotabilidad (suspendidas en el medio).

e Floculacion: Las particulas se van adhiriendo entre si, sin fusionarse
incrementando el peso del conjunto de particulas, las cuales a causa de la
fuerza de gravedad van precipitandose.

e C(Coalescencia: Las particulas se fusionan entre si creando gotas mas grandes,
haciendo que precipiten.

e Engrosamiento de gotas (“Ostwald Rippening”): Las gotas mas grandes crecen a
costa de las mas pequefias hasta que estas Ultimas practicamente desaparecen

[10].

En la polimerizacion en emulsién, por su naturaleza heterogénea existen diferentes
fases, entre las que se encuentran la fase micelar, la acuosa, la de gotitas de monémero
y las particulas, debido a lo anterior, fue propuesto por Harkins 1945 y 1946 un

modelo cualitativo de polimerizacién.
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TEORIA CUALITATIVA DE HARKINS.

Al disolver uno o varios tipos de surfactantes en un medio acuoso se forman

agregados o micelas excediendo la CMC, el modelo de Harkins propone 3 etapas:
Etapa I.

Esta etapa es conocida como “formacién de particulas o nucleacién” y se caracteriza
por que al generar agregados coloidales, es decir micelas, éstas contienen dentro de si
al mondémero, sin embargo gran parte de mondmero forma gotas de mondémero,
también se encuentra una fraccién de monémero diluida o soluble en agua. En esta
etapa se conocen tres fases: la fase de agua, grandes gotas de mondmero dispersadas
por toda la fase de agua, y las micelas de emulsionantes que contienen mondémero

solubilizado, es decir, micelas hinchadas con mondémero.

Al agregar un iniciador soluble en agua, éste comienza a formar radicales libres con
temperaturas mayores de 50°C iniciando la polimerizacion via radicales libres, una
vez que la cadena u oligorradical se incrementa alrededor de 10 a 16 carbones ingresa
a la micela hinchada con monémero continuando dentro de ella la polimerizacidn,

esto se encuentra en la figura 7 [14].

O Moléeula de Sufactare
® Molécula de nciador ® °

Q. @
@ g

Micela libre de monciern

Figura 10. Etapa I. Equilibrio en sistema de polimerizacion y entrada de radicales a micelas.
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Etapa Il

Al disminuir la concentracion de mondémero dentro de la micela, las gotas de
mondémero mantienen el equilibrio termodinamico y se solubiliza parcialmente en
agua y después se difunde dentro de la particula, produciendo un incremento en el

tamafio de las cadenas del polimero, hasta agotarse (Figura 8).

Figura 11. Etapa II. Difusién de moléculas de monémero a solucién acuosa y dentro de las micelas.

Etapa III.

En ésta etapa las gotas de mondmero dejan de existir, dando como resultado la
disminucioén en la concentraciéon de monoémero dentro de las particulas, finalizando el

crecimiento de las cadenas de polimero (Figura 9).

Figura 12. Etapa III. Desaparicion de gotas de monémero y terminacion de la polimerizacidon.
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La Teoria cualitativa propuesta por Harkins se tomo6 en cuenta para dar a conocer el
estudio cuantitativo que realizaron Smith y Ewart en materia de cinética de

polimerizacion y Cuantificacién de Numero de Particulas.

TEORIA CUANTITATIVA DE SMITH-EWART.

La teoria de Smith-Ewart se refiere al Nimero de Particulas de polimero producidas

por la polimerizacién en emulsiéon asumiendo que:

i.  Las micelas hinchadas con monémero son transformados en una particula de
polimero capturando a los Radicales libres de la fase acuosa.
ii. La velocidad de crecimiento volumétrico por particulas (i) es constante en el
tiempo minimo de formacion de particulas.
iii.  El movimiento del Radical libre hacia adentro de la particula, debido a que la

polimerizacion se lleva a cabo dentro de ellas.
Si la polimerizacion se lleva a cabo en las particulas de polimero entonces:
Rp = Kp[Mp]nN; Ecuacion (1)
Donde:
Rp: Velocidad de polimerizacion en emulsién
Nr: No. de particulas hinchadas con monémero/unidad de volumen de agua.
Kp: Constante de velocidad de propagacion
[Mp]: Concentraciéon de mondémeros en las particulas hinchadas con mondmero
7n: Numero promedio de radicales por particula
w: Tasa de crecimiento volumétrico por particula de polimero

Por otra parte, Nt puede expresarse de la siguiente manera:
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o) 04 06 y
Ny =k (T) (asSy)” Ecuacion (2)

Donde:

pw: Velocidad de generacion de radicales libres por unidad de volumen de agua.
k: Constante entre 0.37 y 0.53

ag: Area de superficie ocupada por unidad de surfactante

So: Concentracion inicial de surfactantes (Concentracidon de surfactantes que forman

las micelas).

pw = 2kaf 1] Ecuacion (3)

Donde:

k,: Velocidad de descomposicion del iniciador, ésta velocidad es constante.
f: Eficiencia del iniciador

[Io]: Concentracién inicial del iniciador.
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II. INVESTIGACIONES EN EMULSIONES CON NEODECANOATO DE VINIL

La copolimerizacion del Decanoato de Vinilo empleado en la formulacion de pinturas y
otros recubrimientos es gracias a sus propiedades, debido a que puede desarrollar
productos con caracteristicas hidrofébias, las cuales se reflejan en el desempefio tal

como la resistencia a la lavabilidad y resistencia a la abrasion del producto.

Otras de sus propiedades son dureza, elasticidad y adhesion, ya que el Decanoato de
Vinilo posee un doble enlace polimerizable, por lo que éste mondmero es utilizado en
la formulacién de recubrimientos base agua y en la copolimerizacion con el Acetato de
Vinilo que origina un producto con mejor resistencia al agua y a la luz UV, ademas de
tener resistencia al alcalis con una durabilidad superior a las resinas que son
polimerizadas solo con Acetato de Vinilo, ya que debido a su estructura, el Decanoato

de Vinilo provoca un efecto sombrilla que protege de la hidroélisis al polimero [15].

En Europa, las pinturas arquitecténicas representan el 90% del mercado de
recubrimientos, la mitad de éstos recubrimientos, son empleados en interiores y otro
tanto en exteriores, cabe mencionar que los sustratos utilizados en éste continente
son diferentes a los usados en EUA, en América latina se usa ladrillo o concreto en las
construcciones, se ha encontrado que las resinas manejadas en Europa contienen
aproximadamente un 34% de Decanoato de Vinilo, mientras en EUA se utiliza el 61%

lo cual encarece la resina y por tanto el producto final [14].
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III. OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Sintesis de un copolimero Vinil-Veova mediante polimerizacién en emulsidn aniénica

(0/W) que formulado como pintura, posea alto desempefio.

OBJETIVOS PARTICULARES.

e Establecer las condiciones experimentales para la sintesis del copolimero.

e Determinar la Tg Tedrica a utilizar para obtener un buen desempefio como

pintura.

e Evaluar las propiedades de la pintura formulada con la resina sintetizada.
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IV.

PINTURAS.

La pintura es una suspensiéon pigmentada en vehiculos de latex, diluible en agua y que

al aplicarse forma una pelicula delgada que seca al aire, se utiliza para proteger,

decorar, y sefalar principalmente sobre superficies arquitecténicas de mamposteria.

Se aplica con brocha, cepillo, rodillo pistola de aspersién de aire y equipo de alta

presion.

La Resina que también es llamada ligante permite que todos los componentes de la

pelicula se mantengan unidos formandose una pelicula capaz de adherirse a una

superficie.

Algunos de los términos empleados en el area de las pinturas son:

El valor de PVC que en inglés significa “Pigment Volume Formulation”, es la

concentracion de pigmento en volumen de la pelicula seca.

La MFFT de las siglas en inglés “Minimum Film Forming Temperature”, consiste
en la Temperatura minima en que se forma la pelicula e indica que a dicha
temperatura la resina forma pelicula y por debajo de ella la resina se craquea,

de acuerdo ala Norma ASTM D 2354-10e1.

La viscosidad en KU indica la consistencia y se percibe cierta resistencia al fluir
cuando se evaluar manualmente por el usuario de pinturas y se reporta en
unidades Krebs y debe tener un valor entre 90 y 115 KU de acurdo a la Norma

ASTM D 562-10.

El brillo que es el grado de reflexidon especular que tiene una pelicula seca de
pintura medida a 60° (ASTM D523): Mate: <5u (unidades), Semimate: 5-25u,
Satinado: 25-35u.
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La opacidad es el poder cubriente de una pintura, entre mayor sea la opacidad

se requiere menor cantidad de pintura (ASTM E97 y ASTM D2805)

La resistencia a la friccion (en inglés “scrub”) (ASTM D 2486) y la lavabilidad
(ASTM 2486) indica la resistencia que posee la pintura cuando repetidamente
se lavan para quitar las manchas durante la vida 1util de las mismas, cuando es
sometida a lavado con pasta abrasiva y cuando es lavada con agua jabonosa

respectivamente.
La Resistencia a alcalis (ASTM D 2486) es la medida utilizada para evaluar la

pintura cuando es sometida a una solucion alcalina por 15 hrs sometiéndola

después a lavado con pasta para evaluar la resistencia a la friccion.
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V.  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

REACTIVOS Y EQUIPO.

RESINA A.

Las materias primas empleadas son: Coloide Protector, Decanoato de Vinilo, Acetato
de Vinilo, Acrilatos, solucién Buffer, Surfactante Aniénico y No Iénico, Iniciador, Agua

grado Desionizada, Finalizadores y Biocidas, muestras grado industrial.

Se utiliza un Reactor de 5 bocas para la elaboraciéon de la Resina, termopar para el
monitoreo de la Temperatura de la reaccion y de la chaqueta del reactor, se cuenta
con un agitador mecanico Caframo, propela para agitador, bomba dosificadora de
monodmeros, buretas y bafio de recirculaciéon, como se muestra en el esquema de la

figura 10.

Agitador
Mecanico

Controlador de
Temperatura

J

= Reactor Solucion de
Pre-Emulsion Iniciador

Bafio de
Recirculacion

|8 N
Figura 13. Diagrama de Reaccidn en Polimerizacion a nivel laboratorio [16].
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VI. METODOLOGIA.

La Resina desarrollada en la estancia realizada en AP Resinas fue nombrada: Resina A,

lleva la siguiente metodologia a nivel Laboratorio.

1. En el reactor se agrega el coloide protector, posteriormente se afiadieron las
concentraciones de Surfactante Aniénico (SA) y No Iénico (SNI) para llevar a
cabo la solucién micelar, por un tiempo de 30 minutos en dicho tiempo el
coloide protector se hidrata y forma puentes de hidrégeno creando una malla
que envuelve y da estabilidad a las micelas formadas. Al término de éste

tiempo se agrega un buffer y se mide pH.

2. Por otro lado se realiza la mezcla de mondmeros correspondientes a la

reaccion de polimerizacién en emulsion.

3. Se agrega la cantidad requerida de carga inicial (Mezcla de mondémeros) a la
mezcla de coloide protector surfactantes (SA y SNI) y buffer, midiendo la

variacion de pH.

4. Se agrega la cantidad necesaria de iniciador, posteriormente se inicia adicion

de mondmero y catalizador por un tiempo de 3 hrs a 80°C.

5. Al término de la adicion de mondémero, se analiza el mondémero libre residual
por volumetria conforme a las especificaciones de 0.4%, posteriormente se
baja temperatura y se agrega aditivo que reforzard la hidrofobicidad de la

resina.
6. La Temperatura de la resina se regula a una Temperatura menor a 40°C y se

agrega el biocida para evitar que exista alguna contaminacion por bacterias u

hongos.
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7. La muestra fue evaluada en propiedades fisicas como pintura utilizando
procedimientos estandarizados, por el Departamento de Servicio Técnico a

Clientes.

8. La determinacion de la cinética de reaccidn, fue determinada por gravimetria

tomandose muestras a intervalos predeterminados.
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VII. RESULTADOS.

ETAPA 1. PRUEBAS PREELIMINARES.

La Resina A se desarroll6 para cierto nicho de mercado de recubrimientos como
pintura arquitectdnica, ésta resina se realizé efectuando cambios en Tg del producto y
buscando la optimizaciéon del costo, por lo que también se hicieron cambios en

concentraciones tanto de coloide protector, como en surfactantes, aditivos, etc.

De acuerdo a las variables utilizadas, se desarrolla un producto que posee
caracteristicas como producto final de excelente resistencia a la lavabilidad y al scrub,
y que posee estabilidad térmica (estabilidad de anaquel) y resistencia mecanica

(resistencia al esfuerzo de corte).

La resina fue formulada como pintura por el Departamento de Servicio Técnico a

Clientes, los resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2. Desempefio en lavabilidad y scrub de muestras con Tg diferentes.

Tg MFFT (°C) Viscosidad Lavabilidad Scrub # de ciclos
KU como 20,000 ciclos
pintura de desgaste
Competencia 1 10.6 88 55 670
Resina A, Tgl 13.5 94 100 ND
Resina A, Tg2 10.3 94 53 540
Resina A, Tg3 10.1 95 35 580

En ésta etapa de experimentacion, la Resina A fue comparada en desempefio como
pintura con una muestra existente en el mercado mexicano desarrollada por una

marca de renombre.

En la Grafica 1 se muestra el desempefio de la resina A como pintura evaluada en
lavabilidad con respecto a la competencia 1 la cual exhibe un desgaste de 55%,

mientras que la Resina A de Tg 3 presenta un desgaste del 35% a 20,000 ciclos .
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Lavabilidad a 20,000 ciclos
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Grafica 1. Resistencia a la lavabilidad a 20,000 ciclos de Resina A con deferentes Tg y Competencia 1

Las Resinas fueron formuladas como pintura a 57% de PVC y se evalué su desempefio
a 30,000 ciclos de lavabilidad observandose en la Figura 11, que la pelicula de pintura
formulada con resina de la Competencia 1 y la de Tgl, se desgastan al 100% en
comparacién con las desarrolladas con Tg2 y Tg3 que se desgastan en menor
proporcién, es decir, que la Resina A, con Tg 3 tiene un mejor desempefio en

lavabilidad comparandola con la Competencia 1.

Competencia

Figura 14. Desempefio en lavabilidad a 30,000 ciclos de resinas como pintura (Tg1, Tg2, Tg3, Competencial).
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En la Grafica 2 se observa el desempefio de la resina como pintura en scrub con
respecto a la competencia, donde ésta ultima presenta un desgaste al 100% a los 670

ciclos y la Resina A con Tg3 se desgasta a los 580 ciclos..

| Scrub, ciclos |
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m Competencia 1 = Resina A, Tg2 m Resina A, Tg3
Resinas Evaluadas

Grafica 2. Resistencia al Scrub de Resina A con diferentes Tg y Competencia 1

Las peliculas de las resinas fueron evaluadas al paso del cepillo con una pasta abrasiva
de acuerdo con la ASTM D 2486, encontrando que la competencia posee un mejor
scrub, teniendo un mejor desempefio en comparacion con las resinas de Tg2 y Tg3, en
la grafica 2 no se reporta el valor de la Tgl, debido a su bajo desempefio en

lavabilidad.

Figura 15. Desempefio en scrub de resinas como pintura (Competencia 1, Tg2 y Tg3).
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ETAPA 2. ESCALAMIENTO EN PLANTA.

De acuerdo a los datos preliminares obtenidos en la primera etapa de
experimentacion, se lograron resultados que indican que la Resina con Tg3, posee un
buen desempefio como producto final, por lo que se realizé escalamiento a nivel
Planta, obteniendo un producto para ser evaluado nuevamente, dando como resultado
caracteristicas de desempefo que permiten evaluar a la Resina A como resina de alto

desempefio para pinturas en exteriores e interiores.

Este producto fue evaluado como pintura por el Departamento de Aplicaciones en 31,
57 y 77% de PVC comparativamente con dos muestras de la Competencia que en su
base contienen VEOVA, y una resina Vinil Acrilica de alto desempefio presente en el

mercado mexicano.

EVALUACION DE PINTURA A 31% PVC.

El desempefio de la Resina A obtenida a nivel Laboratorio y Planta se presenta en la

Tabla 2, éstas fueron formuladas como pintura a 31 % de PVC:

Tabla 3. Desempefio de Resinas formuladas como pinturas a 31% de PVC.

PRUEBA Competencial Competencia2 Vinil Acrilica Resina A Resina A
Laboratorio Planta
MFFT, °C 10.6 12 0 11 11
Viscosidad (KU) 108 114 116 110 114
Opacidad (%) 98.67 98.25 98.66 99 98.5
Blancura (WE) 79.61 82.28 82.69 81.7 82.07
Amarillamiento (YE) 4.52 3.56 3.37 3.5 3.2
Brillo @ 60° (u) 46.8 24.6 40.1 25.6 31.2
Brillo @ 85°(u) 84.2 74.2 87.5 82.3 82.5
Lavabilidad @ 10,000 2 50 5 2 2
ciclos, % de desgaste
Scrub, 3 mils. No. 600 1,020 540 430 630
Ciclos
Scrub, 3 mils. No. 560 410 327 295 380

Ciclos, (sol. alcalina)
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Resistencia al desgaste por lavabilidad.

Se observa que en propiedades como Viscosidad en KU, Opacidad y Blancura no
presentan diferencias apreciables; sin embargo, al evaluar el desempefio en
lavabilidad la Resina A obtenida en laboratorio y planta es muy parecida en
desempefio a la Competencia 1, sin embargo, la Competencia 2 presenta un desgaste

del 50% a 10,000 ciclos de lavabilidad, lo cual la deja fuera en competitividad.

Lavabilidad a 10,000 ciclos , 31% PVC

40 -/
30 -

s
1 - I-d.g..g

% Desgaste

0 Resinas evaluadas
m Competencia 1 Competencia 2 ® Vinil Acrilica
m Resina A Planta ® Resina A Laboratorio

Grafica 3. Resistencia a la Lavabilidad de la Resina A y Competencias a 31% PVC.

En la Grafica 3 y la Figura 13 se observa que las muestras formuladas con Resina de la
Competencia 1y Resina A presentan un buen desempefio al ser evaluada a los 10,000

ciclos en lavabilidad, ya que ambas muestran un desgaste del 2%.
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Resina A Vinil-

Resina A Competencia Resina A Planta Competencia Acrilica

Laboratorio 1 Laboratorio 2

Figura 16. Desempefio en lavabilidad de resinas como pintura a 10,000 ciclos a 31% PVC(Competencia 1,
Competencia 2, Resina A Laboratorio, Planta, Vinil Acrilica).

Resistencia al desgaste por scrub.

En la Grafica 4 se muestra la capacidad que posee la pintura al ser avaluada en scrub,
se observa que los valores son similares, sin embargo, la Resina de la Competencia 2

tiene un mejor desempefio al tener un desgaste al 100% al paso de 1,020 ciclos.

Scrub, 31% PVC
1200 - Lod
1000 -
g 800 7 e <
9 — %
5 600 - Ll
o I -
2 400 A
200 A
0 Resinas evaluadas
®m Competencial m Competencia 2 ® Vinil Acrilica ® Resina A Planta m Resina A Laboratorio

Grafica 4. Resistencia al scrub de la Resina A y Competencias a 31% de PVC.
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Mientras que las pinturas formuladas con la Resina de la Competencia 1 se desgasta a

los 600 ciclos y la Resina A de Planta a los 630 ciclos de scrub.

Resina A Vinil-
Planta Acrilica

gz_ Laboratorio 2

Resina A Competencia = - é

| Laboratorio 1

i g2 Resina A Competencia

Figura 17. Desempefio en scrub de resinas como pintura a 31% PVC (Resina A laboratorio y planta, competencia 2
y Vinil Acrilica).

En la Figura 14 se observa el desgaste que presentan las resinas, podemos ver que la
Resina A tiene un buen desempefio en scrub, el cual es aceptable en el mercado

mexicano.

Los resultados obtenidos al formular la Pintura a 31% de PVC indican que se trata de
un producto de alta calidad con excelente lavabilidad y scrub, clasificandola como

Pintura Tipo A debido a éstas caracteristicas con alto brillo, es decir, Satin.

EVALUACION DE PINTURA A 57 % PVC.

El desempefio de la Resina A obtenida a nivel Laboratorio y Planta se presenta en la

Tabla 3, formuladas como pintura a 57 % de PVC:
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Tabla 4. Desempefio de Resinas formuladas como pinturas al 57% de PVC.

PRUEBA Competencial Competencia2  Vinil-Acrilica Resina A Resina A
Laboratorio Planta
MFFT, °C 10.6 12 0 11 11
Viscosidad (KU) 88 91 96 89 91
Opacidad (%) 97.84 97.56 97.71 97.79 97.93
Blancura (WE) 78.18 80.98 80.37 80.83 80.43
Amarillamiento (YE) 3.92 3.58 3.65 3.59 3.72
Brillo @ 60° (u) 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8
Brillo @ 85°(u) 4.1 4.8 4.2 5.0 4.9
Lavabilidad @ 20,000 55 100 100 45 45
ciclos, % de desgaste
Scrub, 3 mils.No. 590 320 220 260 420
Ciclos
Scrub, 3 mils.No. 580 320 200 250 330

Ciclos, (soln. alcalina)

Resistencia al desgaste por lavabilidad.

Las peliculas de pintura formuladas al 57% de PVC fueron evaluadas a 20,000 ciclos

de lavabilidad (Grafica 5), en donde se observa que la Resina A de Laboratorio y

Planta tienen un 45% de desgaste mientras que la Competencia 1 tienen un 55% de

desgaste y la Compencia 2 y Vinil Acrilica se desgastan al 100%.

100 ~

80 A

60

40 A

% Desgaste

20 A

Lavabilidad a 20,000 ciclos , 57% PVC

LRy
pei
S B ——
= =

0

m Competencia 1

® Resina A Planta

Resinas evaluadas

Competencia 2 m Vinil Acrilica

H Resina A Laboratorio

Grafica 5. Resistencia a la Lavabilidad de la Resina A y Competencias a 57% PVC.
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En la Figura 15 se muestra el desgaste presentado por las resinas, se observa que la
Competencia 2 y la Vinil Acrilica se desgastan al 100% a 20,000 ciclos de lavabilidad
en comparacion con la Competencia 1 y Resina A que tienen un desgaste del 55y 45%

respectivamente.

Resina A Resina A Competencia Vinil-

Resina A Competencia

; Laboratorio Planta 2 Acrilica
Laboratorio 1

Figura 18. Desempefio en lavabilidad de resinas como pintura a 57 PVC (Resina A Laboratorio y Planta,
Competencia 2 y Vinil Acrilica).

Resistencia al desgaste por scrub.

En la evaluacion de scrub al 57% de PVC, se observa que las pinturas formuladas con
Resina Vinil Acrilica y Resina A de Laboratorio, poseen un menor desempefio en
comparacion con la Resina de la Competencia 1 y Resina A de Planta, esto, debido a

que se mejoro la conversion en planta.
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Scrub, 57% PVC
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m Competencia 1 Competencia 2 ® Vinil Acrilica
® Resina A Planta H Resina A Laboratorio

Grafica 6. Resistencia al scrub de la Resina A y Competencias a 57% de PVC.

En la Grafica 6 y Figura 16 podemos ver como se mejora el desempefio de la Resina A
cuando se efectia en Planta quedando muy cercana a la competencia 1, la cual posee

mejor resistencia al scrub con 420 ciclos y 590 ciclos respectivamente.

. 4
= | -

Resina A ResinaA  Competencia Vinil-

Laboratorio Planta Acrilica
Resina A Competencia
Laboratorio 1

Figura 19. Desempefio en scrub de resinas como pintura a 57 % PVC (Resina A Laboratorio y Planta, Competencia 2
y Vinil Acrilica).

Los datos obtenidos nos indican que la pintura formulada con el 43% de Resina A
presenta caracteristicas que nos permiten clasificarla como una pintura de Tipo A de

alto desempefio en lavabilidad y scrub, catalogandola por su brillo mate.
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EVALUACION DE PINTURA A 77 % PVC.

El desempefio de la Resina A obtenida a nivel Laboratorio y Planta se presenta en la

Tabla 4, formuladas como pintura a 77 % de PVC:

Tabla 5. Desempefio de Resinas formuladas como pinturas a 77% de PVC.

PRUEBA Competencial Competencia2 Vinil-Acrilica Resina A Resina A
Laboratorio Planta
MFFT, °C 10.6 12 0 11 11
Viscosidad (KU) 98 97 99 97 97
Opacidad (%) 99.08 99.17 99.28 99.43 99.3
Blancura (WE) 80.83 82.93 83.03 82.94 82.45
Amarillamiento (YE) 4.23 3.77 3.53 3.71 3.75
Brillo @ 60° (u) 3.3 33 33 33 33
Brillo @ 85°(u) 5.6 5.6 5.6 5.6 5.6
Lavabilidad @ 100 % 7,000 200 220 >10,000 >10,000
de desgaste
Scrub, 3 mils.No. Ciclos 100 10 10 65 100

Resistencia al desgaste por lavabilidad.

En la evaluacién de las resinas a 77% de PVC al 100% de desgaste en lavabilidad

(Grafica 7) se observa que la resistencia al desgaste de la Resina A es mayor en

comparacién con las Competencias 1, 2 y Vinil-Acrilica.
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Lavabilidad al 100% de desgaste, 77% PVC

g

10000

8000

6000

No. ciclos

4000

2000

0 Resinas evaluadas
®m Competencia 1 Competencia 2 ® Vinil Acrilica
m Resina A Planta H Resina A Laboratorio

Grafica 7. Resistencia a la Lavabilidad de la Resina A y Competencias a 77% de PVC.

Se observa que la Resina A es superior a las Resinas de las Competencias evaluadas y a
la Resina Vinil Acrilica en desempefio de lavabilidad, ya que éstas se desgastan a
7,000, 200 y 220 ciclos respectivamente, lo cual no ocurre con las muestras de Resina

A que amas de 10,000 ciclos aun tienen un desgaste menor al 50%.

Resina A Vinil-

. Planta Acrilica
— Resina A Competencia

Resina A Competencia Laboratorio 2

Laboratorio 1
-

Figura 20. Desempefio en lavabilidad de resinas como pintura a 77% PVC (Competencia 1, Competencia 2, Resina A
Laboratorio, Planta, Vinil Acrilica).
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Resistencia al desgaste por scrub.

El desempefio de la Resina de la Competencia 1 y la Resina de Planta es superior en

comparacién a la Resina de la Competencia 2 y la Vinil-Acrilica en scrub.

Scrub, 77% PVC

100

80

60

No. Ciclos

40

20

0

m Competencia 1 Competencia 2 m Vinil Acrilica

m Resina A Planta H Resina A Laboratorio

Grafica 8. Resistencia al scrub de la Resina A y Competencias a 77% de PVC.

En la Grafica 8 y Figura 18 se observa el desempefio de la Resina A en comparacion
con las resinas de la competencia 1y 2 y vinil acrilica, la Resina A de Planta, muestra
un desgaste al 100% con 100 ciclos, mientras que la Competencia 2 y la Vinil Acrilica

se desgastan a los 10 al ser evaluadas en scrub.

Resina A Vinil-

Planta Acrilica
Resina A Competencia

Laboratorio 2

Figura 21. Desempefio en scrub de resinas como pintura a 31% PVC (Competencia 1, Competencia 2, Resina A
Laboratorio, Planta, Vinil Acrilica).
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VIII. CONCLUSIONES.

Se generd una resina utilizada como ligante en pinturas de alto desempefio con
lavabilidad extraordinaria asi como resistencia a la alcalinidad, con excelente

retencion de color y brillo.

Este producto es utilizado para la formulacion de una amplia gama de pinturas

decorativas para interiores y exteriores con alta resistencia a la lavabilidad.

Cuando se utiliza una cantidad alta de Resina A, es decir un bajo PVC (31%), se
obtiene una pintura con alta calidad, es decir, Tipo A, del tipo satin, por su brillo que
es alto, de igual forma, cuando se utiliza un PVC de 57%, donde tenemos una pintura

mate de alta calidad.

Si la Cantidad de Resina A es baja (77% PVC), el plus que le da el uso de ésta resina es
que la calidad de la pintura sera de Tipo A utilizando muy poca cantidad de Resina
que es lo que le da mas peso en costo a una Pintura, entonces sera llamada pintura
econdmica de Tipo A, con alta calidad, brillo mate y excelente lavabilidad, o sea que el

desgaste al lavado sea menor.

La variacion en la Tg de la Resina fue crucial para conseguir el desempefio deseado,
tanto en lavabilidad y scrub del producto final y esto nos abre las puertas en el
mercado de pinturas de Tipo A, debido a que con el movimiento de variables en la
formulacién de la Resina A, se busc6 un costo que pudiera competir con otras de igual

o mejor desempeno.
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