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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron coloides poliméricos de P(ABu-MME) funcionalizados con acido
acrilico mediante técnicas de polimerizacion en emulsion y utilizando un proceso semicontinuo.
La sintesis se realizd por etapas para generar de esta manera un gradiente de concentracién del
acido acrilico desde el centro de la particula hasta la superficie, obteniendo particulas multicapa.
La concentracion total de grupos carboxilicos se varié de 0, 5, 10, 15, 20 y 25% en peso, dentro
de la particula polimérica. Los materiales obtenidos, se sometieron a un tratamiento alcalino con
hidréxido de sodio, hidroxido de potasio e hidréxido de amonio. Se calculd el volumen
especifico y compresibilidad especifica a partir de datos de densidad y velocidad del sonido.
Mediante propiedades especificas parciales (volumen y compresibilidad) explico el acomodo de
los grupos carboxilicos dentro de la particula polimérica y el proceso de hinchamiento que sufre
esta, a 30, 50 y 70 °C. Por medio del volumen especifico y la compresibilidad adiabatica
especifica se encontré que por encima de un 15 %p de AA en los latex hay los suficientes
grupos carboxilicos en la superficie de las particulas como para permitir el paso de moléculas de
agua hacia el interior de las particulas poliméricas, hidratando de esta manera los grupos
carboxilicos que se encuentran situados en las frontera de las capas internas. Por otra parte, el
calculo del volumen especifico parcial y de la compresibilidad especifica parcial de los grupos
polares y no polares de las particulas poliméricas arrojo como resultado que al hidratarse los
grupos polares, tanto el volumen como la compresibilidad adiabatica disminuia rapidamente por
encima del 15 %p de AA. En el caso de los grupos no polares su volumen asi como su
compresibilidad adiabatica aumentaban de manera drastica por encima del 15 %p de AA en los

latex.

Mediante dispersion cuasielastica de luz se determind la influencia de diferentes electrolitos
(NaOH, KOH, NH4OH) en el diametro de particula y el potencial zeta de los latex
funcionalizados a 25, 30 y 70°C. Los resultados que se obtuvieron fueron, que al titular los latex
con cualquiera de los electrolitos, se lograba que el diametro de las particula alcanzara valores
por encima de los 1000 nm, siendo que el diametro de particula inicial se encontraba entre los

200 y los 400 nm, lo que nos habla de un alto grado de hinchamiento. La medidas de potencial
2
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zeta permitieron saber cdmo se comportaba la estabilidad del los latex poliméricos conforme se
titulaban con los electrélitos. Los resultados obtenidos fueron que los latex con mayor cantidad
de acido acrilico perdian la estabilidad coloidal méas rapidamente. También se encontré que la
naturaleza de los electrolitos afecta la forma en que el diametro de particula aumenta, siendo el
ion el que menor cantidad necesitaba para lograr cambios significativos en el diametro de

particula.

Mediante las técnicas de microscopia de fuerza atdbmica y microscopia electrénica de barrido se
caracterizaron los latex antes y después del tratamiento alcalino, confirmando los resultados

obtenidos diametro de particula y potencial zeta.
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ABSTRACT

In this work P(ABuU-MME) polymeric colloids functionalized with acrylic acid where
synthesized. They could be obtained by polymerization in emulsion using a semi continuous
reactor. The synthesis was performed in stages in order to generate a concentration gradient of
acrylic acid from the core of the particle to its surface, obtaining multilayer particles in this
process. The total concentration of carboxylic groups inside the polymeric particle varied in the
range from 0 to 25 %w passing through 5, 10, 15 and 20. The obtained materials were treated
with NaOH, KOH and NH,OH. The specific volume and compressibility were calculated from
density and sound speed data. The partial specific properties (volume and compressibility) can
explain the arrangement of the carboxylic groups inside the polymeric particle and the
swallowing process that it experiences at 30, 50 and 70 °C. The specific volume and adiabatic
compressibility helped to find that above 15 %p of acrylic acid in the latex there are enough
carboxylic groups on the surface to allow water molecules to enter into the polymeric particles.
This process allowed the carboxylic groups placed on the inner layer boundaries to be hydrated.
On the other hand, by calculating the partial specific volume and the partial specific
compressibility of the polar and non polar groups of the polymeric particles, it could be known
that the volume and adiabatic compressibility had lower values above 15 %w of acrylic acid as a
consequence of the polar group hydration. In the case of the non polar groups, either, their
volume and adiabatic compressibility increased their values above 15 %w of acrylic acid in the

latex.

By using scattering light diffraction the influence of different electrolytes (NaOH, KOH,
NH4;OH) on the molecules diameter and zeta potential of the functionalized latex at 25, 30 and
70 °C could be determined. The obtained results were: when titrating the latex with any of the
electrolytes, the particle diameter could have values above 1000 nm. This is interesting since the
initial particle diameter was between 200 and 400 nm. This leads us to think of a large grade of
swelling. The zeta potential measures allowed us to know how the polymeric latex stability
worked when the electrolytes were titrated. It could be known that the latex with a higher
amount of Acrylic Acid lost colloidal stability faster. It was also found that the nature of the
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electrolytes has an effect on the way the particle diameter increases, being the Na’ ion

concentration the one that was needed less to influence the particle diameter.

By using atomic force microscopy and Scanning Electronic Microcopy the latex could be
characterized before and after the alkaline treatment, confirming the obtained results for particle

diameter and zeta potential.
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INTRODUCCION

En afios recientes las investigaciones enfocadas a la funcionalizacion de particulas poliméricas
ha ido en aumento. Las aplicaciones que tiene este tipo de materiales son de gran importancia en
diferentes tipos de industrias como por ejemplo en pinturas, papel, adhesivos, textiles, etc. Los
latex funcionalizados se obtienen al modificar las propiedades superficiales o coloidales de las
particulas poliméricas; tales funcionalizaciones se llevan a cabo mediante la incorporacion de
una especia quimica reactiva (grupo funcional) que puede provenir de un iniciador, un

surfactante o de un monémero, siendo esta Gltima opcién la més utilizada, 141810120121

Se ha observado que la nanoestructura de las cadenas poliméricas es modificada de manera
dréstica por la funcionalizacion, esto se debe al hinchamiento de la particula polimérica que esta
asociado a la presencia de los grupos funcionales. En el proceso de hinchamiento los grupos
ionicos que se encuentran en las cadenas poliméricas hacen que las particulas sean capaces de
absorber solventes polares, y como resultado de este fenémeno el material se expande.l) La
flexibilidad de las cadenas permite que se lleve a cabo el hinchamiento y esto origina que haya
espacio para las moléculas de solvente dentro de la particula. Por otra parte, las cadenas
poliméricas forman un arreglo tridimensional en la particula con lo cual pueden retener solvente
en su interior; si las cadena poliméricas son lineales la red tridimensional es fisica, es decir no
hay enlaces covalentes entre ellas, esta red puede desaparecer si la incorporacion de solvente

dentro de las particulas es continua.

Diversos trabajos se han realizado con respecto a la funcionalizaciéon de latex poliméricos, Lee
et. al.,®¥ en el 2000, demostraron que es posible hacer reaccionar un latex funcionalizado con
proteinas (anticuerpos o antigenos), por medio del método de pre-absorcion a través de distribuir
grupos funcionales (&cido carboxilico) en la superficie de las particulas poliméricas. Los latex
que sintetizaron fueron de polimetacrilato de metilo (MMA) y &cido metacrilico (MAA), con
una estructura ndcleo-coraza.®® Se controlé la cantidad de proteina que se enlazaba con la

particula polimérica mediante ajustes de la cantidad de MAA en la coraza.

14
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Vinogradov et. al., 4 en el 2002, realizaron un trabajo sobre hidrogeles catiénicos de tamafio
nanométrico para utilizarse como dosificadores de farmacos, y especificamente se centraron en
un polimero entrecruzado compuesto por 6xido de etileno y etilen-imina. Ellos demostraron que
este polimero es un sistema sencillo para la formulacion con farmacos, tiene una alta capacidad
de carga y la formulacion es estable al estar dispersa. Este sistema permite la inmovilizacién de
sustancias biolégicamente activas de diversas estructuras como puede ser hidr6fobos de bajo
peso molecular y biopolimerost®4.,

Pedraza et. al., P en el 2005, estudiaron el efecto que tienen los monémeros funcionales sobre
la estabilidad y las propiedades de pelicula de latex nucleo-coraza termo ajustables.
Determinaron que la cantidad 6ptima de funcionalizacién del ndcleo era del 9% en peso de
grupos hidroxilo, mientras que en la coraza era del 6% en peso de grupos carboxilo. Las
concentraciones se establecieron determinando la estabilidad coloidal del sistema. Sintetizaron
un polimero de poli(ABu-MMA-2-hidroxietil metacrilato) (HEMA). Se observd un incremento
considerable en la fuerza de la pelicula para las muestras entrecruzadas, debido a un aumento en

las interacciones entre grupos funcionales contenidos en la pelicula.

Corea et. al., "8 en el 2004, realizaron un estudio sobre el hinchamiento de particulas
poliméricas funcionalizadas y lo relacionaron con sus propiedades especificas parciales, para lo
cual propusieron que el polimero en emulsion es un sistema de tres componentes (agua, la parte
hidrofobica y la parte hidrofilica de la cadena polimérica) y determinaron sus propiedades
parciales especificas en el limite de dilucién infinita. Se sintetizd un copolimero a base de
acrilato de butilo (ABu), metacrilato de metilo (MMA) y acido acrilico (AA). En el estudio se
observo que la expansibilidad de la parte polar de la particula polimérica que ésta en funcién de
la cantidad de AA disminuye hasta alcanzar valores negativos. También observaron que para
altas concentraciones de AA, el comportamiento de las moléculas del agua alrededor de los
grupos carboxilicos de la particula polimérica, difieren en gran medida en sus propiedades
macroscopicas.*® Se encontré un aumento en el radio hidrodindmico del 80% para los latex con
20% peso de AA con respecto a concentraciones de 0% peso de AA; esto debido a que un gran
nimero de moléculas de agua se introducen dentro de la estructura formada por el volumen
hidrodindmico.*®
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En este trabajo se considera al latex como un sistema de tres componentes, el primer
componente es el agua, el segundo son los grupos no polares de las particulas poliméricas y el
tercero los componentes polares de dichas particulas. Por otra parte, la fraccionalizacion de un
sistema de tres componentes se define como una entidad termodinamica compuesta de varios
grupos. En este trabajo el sistema fraccionalizado consiste en la fraccion f (particula polimérica)

y otro componente (agua).

Se sintetizaron latex de un copolimero multicapa de acrilato de butilo (ABu) y metacrilato de
metilo (MMA), funcionalizado con diferentes cantidades de &cido acrilico (AA), posteriormente
estos latex se titularon con un electrélito (NaOH). Se estudié el grado de hinchamiento de las
particulas polimerias mediante voliumenes y compresibilidades adiabaticas parciales especificas

a dilucion infinita, utilizando las técnicas de densimetria y velocidad del sonido.
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CAPITULO I

GENERALIDADES
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En este capitulo se presentaran las generalidades alrededor de la polimerizacion en emulsion, asi
como también se hablara de las particulas poliméricas funcionalizadas y el fendmeno de
hinchamiento asociado a ellas. Se comentara sobre las propiedades termodindmicas especificas
que se utilizaran en los capitulos posteriores para explicar el comportamiento de los grupos

polares y no polares de las particulas poliméricas.

1.1 - Definicion de Coloides y Coloides Poliméricos

Un coloide es la dispersion de particulas finas en un fluido.™™ Estas particulas pueden ser
sélidas, gotas de un liquido o burbujas de gas;'?! asi como el fluido puede ser un gas, liquido o
solido. Las propiedades fisicoquimicas de los coloides difieren de las propiedades
macroscopicas y de las propiedades de los atomos o moléculas que lo constituyen, debido al
tamafio de las particulas coloidales.!” Las propiedades de los coloides dependen en gran medida
del medio de dispersion en el que se encuentren, su composicion y estructura. La tabla 1.1
presenta una clasificacion de los sistemas coloidales de dos fases.

Tabla 1.1 — Clasificacion de sistemas coloidales.

Fase Dispersante Fase Dispersa Nombre
Liquido Aerosol, niebla, mist
Gas s Aerosol,
Sélido SN
contaminacion
Gas Espumas
Liquido Hauido Sol EeTu(J?;ogfsSiones
s6lido » Q€T ISP
y suspensiones
Gas Espumas sélidas
S6lido Liquido Gel, emulsiones
solidas
Soélido Sol s6lido, aleaciones

Los polimeros coloidales, también conocidos como latex sintéticos o simplemente latex,
generalmente tienen una apariencia lechosa. Pueden ser de apariencia translicida azulada
cuando las particulas poliméricas son muy pequefias, los latex tienden a tener una viscosidad

baja, muy cercana a la del agua.!"
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El tamafio de las particulas coloidales esta en el rango de 10 a 1000 nm de didmetro y son
generalmente esféricas y poseen diversas morfologias. La quimica de los polimeros coloidales
involucra dos aspectos: su fabricacion por medio de la polimerizacion en emulsion y las
reacciones de grupos funcionales situados en la superficie de la particula, que se pueden dar

durante la polimerizacién o en polimerizaciones posteriores.™

I.11 - Clasificacién de los Polimeros de Acuerdo al Tipo de Reaccion

Los polimeros se pueden clasificar segtin el mecanismo de reaccién de la siguiente manera:I"!

e Polimerizacion por etapa.

e Polimerizacion de cadena.

La polimerizacion por etapa se lleva a cabo mediante la reaccion entre dos grupos funcionales
(hidroxilo, carboxilo, isocianato).®! En las polimerizaciones por etapa se pueden utilizar uno o
dos monoémeros, segun sea el caso. Si se utilizan dos mondmeros, éstos pueden ser bifuncionales
y/o polifuncionales; en el caso de los mondémeros polifuncionales solamente dos grupos
funcionales reacciona mientras que los otros no participan en la reaccion.! Si se utiliza un solo
monomero, este reacciona consigo mismo pues es bifuncional. Por ejemplo, las poliamidas

pueden sintetizarse utilizando dos monémeros (una diamina y un diacido):®1!

nH,N = R= NH, + nHO,C - R—CO,H — H —(NH — R— NHCO — R'—CO),, —OH +(2n—1)H,0

O por medio de la reaccion de un aminoacido:

nH,N - R-CO,H —> H —(NH - R—CO). —OH +(n-1)H,0

Las caracteristicas de estos dos tipos de polimerizacién son muy similares. Sin embargo, para
poder obtener polimeros que tengan altos pesos moleculares y sean de utilidad desde un punto
de vista practico, es necesario lograr altas conversiones (mayores al 98%).
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En el caso de la polimerizacion por crecimiento de cadena se utiliza monomeros insaturados
(doble ligadura), este tipo de reacciones pueden ser homogéneas (en masa y en solucién) o
heterogéneas (suspensién y emulsion). Presentan tres etapas: iniciacion, propagacion y

terminacin.FeI]
Una manera rapida de representar la polimerizacién en cadena es de la siguiente manera:

nM—>l/I;

Donde M representa la molécula de monomero. El lado derecho de la reaccion muestra la unidad
de repeticién (mondmero) y el grado de polimerizacién n que es el nimero de unidades de
monémero en la cadena polimérica.[”! Las propiedades finales del polimero estan en funcién de

la naturaleza quimica del monoémero y del grado de polimerizacion.

I.111 - Polimerizacion Via Radicales Libres

La polimerizacion via radicales libres es el método maés utilizado para la polimerizacion por
crecimiento de cadena y se puede describir como un sistema coloidal, multifase y reactivo.’ En
la polimerizacidn por radicales libres se dan un conjunto de reacciones, las cuales se agrupan en
cuatro partes: iniciacion, propagacién, terminacién y reacciones de transferencia de
cadena.[BI4I6I7]

L1111 - Iniciacion.

En la etapa de iniciacion, las moléculas de iniciador se descomponen de forma homolitica para
formar los primeros centros activos, lo cual ocurre en dos etapas: la primera es la formacion de
los centros activos por descomposicion del iniciador y la segunda etapa es la adicién de uno de
estos centros activos a una molécula de mondmero.l”! Existen diferentes tipos de iniciadores
(i6nicos, catidnicos, radicales libres) que se utilizan en la polimerizacion en cadena, pero éstos
no se pueden utilizar indiscriminadamente, los monémeros muestran un cierto grado de

selectividad con el tipo de centro activo que pueden formar en la polimerizacion.®! La mayorfa
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de los mondmeros se pueden polimerizar utilizando iniciadores de radicales libres. Sin embargo
los mondmeros presentan una mayor selectividad con los iniciadores i6nicos y catidnicos. Esto

se puede ver en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 — Tipos de iniciadores que se pueden utilizar para monémeros insaturados.!
: TIPO DE INICIACION

MICINOL SO RADICAL | CATIONICO | IONICO

Etileno 4 x

1-alquil alquenos (o olefinas)

1,1-dialquil alquenos

Dienos

Estirenos, o metil estirenos

Alquenos halogenados

Esteres vinilicos

Acrilatos, metacrilatos

Acrilonitrilo, metacrilonitrilo

Acrilamida, metacrilamida

Vinil éter

N-vinil carbazol

N-vinil pirrolidona

Aldehidos, cetonas

LERNBNE IR NENE NANEND NENE
ANBNANENEIR IR IR IR AR NENRNES
ANEJEIEIRNRNRNE IR IR NENE SR NN

La descomposicion del iniciador se lleva a cabo de dos maneras: escision homolitica y
transferencia de electrones.!”! La primera se puede lograr por medio de: termolisis, fotdlisis y

radiacion ionizante. La transferencia de electrones se logra mediante sistemas rédox.

La termolisis es el método mas usado para generar radicales libres en los procesos de
polimerizacion, sin embargo, los iniciadores que se pueden disociar por este método son
limitados.™®! Estos compuestos tienen que tener una energia de disociacion en un rango de 100 a
170 kJ/mol, los compuestos que tienen mas o menos energia de disociacion en el intervalo antes
mencionado tienen el inconveniente de que se disocian més rapido o mas lento.®! Los
compuestos que su energia de disociacion se encuentra en el intervalo mencionado son muy
pocos (incluyendo los compuesto que tiene enlaces oxigeno-oxigeno, azufre-azufre, nitrégeno-
oxigeno, nitrégeno-nitrogeno), siendo los perdxidos los de mas amplio uso en este tipo de
reacciones.®”! A continuacién se presentan algunos ejemplos de estos iniciadores y el radical

que forman:
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(|3H3 CHs CHz

H3C—(|3—O—0—C—CH3 —A-> 2 H,C—cC o*
CHs CHj CHs
Peréxido de t-butilo Radical t-butoxi
CHj; CHj; CHs

HeC——C—N=—=N—C—CH; ———> 2 pc—cC* + N,

CHs

2,2’-azobis(2-cianopropano) Radical 2-cinanopropilo

(0] o} (o}

I [ A |
C—0—0—=C 2 c—0o0
Per6xido de benzoilo Radical benzoilo

En el caso de la fotodlisis o fotoiniciacion la descomposicion ocurre cuando se irradia el sistema
con luz visible o ultravioleta; en general la absorcion de luz resulta en la produccion de radicales

de las siguientes maneras:

e Compuestos en el sistema que sufren excitacion por la absorcién de luz y posteriormente
se descomponen en radicales.

e Compuestos que se encuentran excitados e interactlan con otro compuesto (ya sea por
energia de transferencia o por una reaccion rédox) para forma radicales de estos ultimos

y/o formar compuestos.

Los iniciadores que se utilizan en este método se dividen en dos tipos, el tipo I son los
iniciadores que se descomponen directamente por un proceso de fotofragmentacion
unimolecular. Dentro de estos iniciadores se encuentran compuestos con grupos carbonilos
aromaticos con sustituyentes que facilitan la fotofragmentacion; ejemplos de este tipo de
compuestos son los éteres de benzoilo, a-aminoalquilfenones y éxidos de acil fosfina.l Los
iniciadores del tipo 11 generan radicales libres mediante la remocion de un a&tomo de hidrogeno

22



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

del medio (solvente) o mediante la fotoinduccion de un electron y la transferencia de un
hidrogeno de un co-iniciador que da como resultado iones radicales que se fragmentan para
generar radicales libres. Los compuestos que se encuentran en este tipo son acetonas aromaticas,
y como co-iniciadores se utilizan acetonas aromaticas y aminas ternarias.””! Este método para
formar radicales libres tiene ciertas ventajas, la reaccion de polimerizacién puede ser dirigida, es
decir se puede controlar la iniciacién o terminacion mediante la luz que se aplique al sistema de
reaccion.Pl) Las velocidades de reaccion pueden ser muy altas y se controlan mediante una
combinacion de fuentes de radicales, intensidad de la luz y temperatura; sin embargo, tiene una

limitacion importante, la cual es que la penetracion de la luz en el seno del sistema es baja.!l”

La iniciacion por radiacion ionizante es un método donde se utilizan radiacion de particulas
(electrones, neutrones y particulas o de He*®) y radiacién electromagnética (rayos X y
gamma).’! Los efectos quimicos son cualitativamente los mismos, pero cuantitativamente
difieren unos de otros. La excitacion molecular puede ocurrir con la formacion subsecuente de
radicales de la misma manera que la fotdlisis, pero ionizando a un compuesto C por la eyeccion
de un electron es mas probable, ya que la energia de estas radiaciones (10 KeV-100 meV) es
mucho mayor que las de la luz visible o ultravioleta (1-6 eV).”! Lo anterior se explica con la

siguiente reaccion:
C + radiacion —» Cte +e”

El cation que se forma es un cation-radical formado por la pérdida de un electrén 7y tiene un
centro que tiene carga positiva y es radical al mismo tiempo. Este cation-radical puede
propagarse a otro centro radical y/o dependiendo de las condiciones de la reaccién, también

puede disociarse para formar un radical y un cation por separado:
Cte » Ae +B*

Los electrones eyectados inicialmente pueden ser atraidos hacia un cation B* con la formacion

de otro radical:
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Bt + e~ — Be

Los radicales también pueden ser producidos por una secuencia de reacciones iniciales mediante

la captura de un electrén eyectado por C:

C+ e - C”
C- - Be+ A
A= - Ae+ e”

Con C puede 0 no haber especies excitadas, dependiendo de la energia del electron.®! La
radidlisis de mondmeros olefinicos da como resultado la formacion de cationes, aniones y
radicales libres descritos anteriormente. La mayoria de las polimerizaciones iniciadas por
radiacion se llevan a cabo mediante la formacion de radicales libres, especialmente a altas

temperaturas donde las especies idnicas no son estables.

Por otra parte, muchas de las reacciones de los sistemas rédox que producen radicales libres se
utilizan para iniciar las polimerizaciones.®!™ Una ventaja importante de la iniciacién por
sistemas rédox es que producen radicales libres a una velocidad razonable y en un rango de 0 a
50 °C, dependiendo del sistema rédox que se elija.*!™"} Algunas polimerizaciones en las que se
utilizan sistemas rédox se emplea la termdlisis o la fotdlisis para generar la descomposicién del
iniciador. Algunos sistemas rédox involucran directamente la transferencia de electrones entre el
reactivo reductor y el reactivo oxidante, en otras interviene la formacion de un compuesto
intermediario resultado de la reaccién entre el reactivo reductor y el oxidante.”®! Sin embargo,
una desventaja de este tipo de sistemas es el control de la velocidad de generacion de los
primero radicales, el cual a menudo es dificil. Las sustancias que se utilizan para los sistemas

rédox son muy variadas, pueden ser organicos o inorganicos y se enlistan a continuacion:
e Peroxidos: en combinacion con un agente reductor (iones de hierro, cromo, vanadio,

titanio, cobalto y cobre) son una fuente comin de radicales libres. La mayoria de estos

sistemas son acuoso o en emulsion.!

24



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

H,0, + Fe*? > HO™ + HOe + Fe*3

e Rédox inorganicos: son una combinacién de agentes reductores y oxidantes inorganicos

como pueden ser el persulfato de potasio y el bisulfito de sodio.

o o o} o [0} o}
o—ﬂ—o—o—!—o- + HO—!—O' E— ’O—Q—O‘ + ’0—@—0* + HO—Q—O*
[ | |
lon persulfato lon bisulfito lon sulfato  Radical anion Radical bisulfito
Sulfato

Otros sistemas pueden utilizar como agentes reductores a sulfitos, bisulfitos y tiosulfatos
en combinacion con un agente oxidante, que puede ser un ion de plata, cobre, hierro o
peréxido de hidrégeno.?!

e Rédox organico - inorganico: usualmente el agente oxidante es la sustancia organica, por
ejemplo un alcohol que se oxida en presencia de iones de cerio, también se pueden

utilizar iones de vanadio cromo, hierro y manganeso.®Il")

CHj CHs

@7(’;—0_0H + Fe? ————> @l—o* + OH + Fe*?
L, L
Hidroperoxido de cumilo Radical cumiloxi

L1111 - Propagacion.

En la etapa de propagacion los radicales generados en la etapa de la iniciacion reaccionan con
las moléculas de monémero para generar los primeros centros activos, los cuales propagaran la
reaccion de polimerizacion. El tiempo que se requiere para que una molécula de monémero se
adicione a la cadena en crecimiento es del orden de los milisegundos.[”? EI crecimiento de las
cadenas se lleva a cabo mediante una sucesion de etapas rapidas de propagacion, las cuales son

altamente regio-selectivas y forman centros activos con un sustituyente.[ Existen factores que
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afectan directamente a la etapa de propagacion: efectos de polaridad, de resonancia, estéricos,

efectos del medio de reaccion.™

Efectos de resonancia: en una homopolimerizacion, el monémero y los radicales de
propagacion tienen los mismos sustituyentes, y el efecto de resonancia es estabilizado
por ambas especies, afectando su reactividad en direcciones opuestas. Los efectos de
resonancia son mas significativos cuando se trata de una copolimerizacion, por ejemplo,
en la copolimerizacién del estireno y el acetato de vinilo, la reactividad del primero es
mucho mayor que la del acetato de vinilo lo que da como resultado un copolimero
conteniendo significativamente mas estireno que acetato de vinilo.

Efectos estéricos: algunos acrilatos a.-sustituidos con grupos mas grandes que el grupo
etilo se pueden polimerizar, aunque el efecto estérico de sus sustituyentes esta presente,
un ejemplo de esto es la dificultad del éster a-etilacrilato para polimerizarse.”! De
acuerdo a los valores de la constante de propagacion y de terminacion que se enlistan en
la tabla 1.3 para algunos mondémeros, se puede observar como el efecto estérico de los

sustituyentes afecta a la propagacion, asi como también a la terminacién bimolecular.™

Tabla 1.3 — constantes de velocidad de reaccion absolutas para la polimerizacion de ésteres

acrilicos o-sustituidos y ésteres fumaricos a 60°C. [

Mondémero qu 1 2 11061
(Lmol™~s™) | (Lmol™s™)

Etil o-(hidroximetil) acrilato 1%%%(&_:;)] o-)
Etil a-(benzoiloximetil) acrilato 990 2.9
Metil a-(pivaroximetil)acrilato 230 0.59
Metil a-(benzoiloximetil) acrilato 182 1.6
Metil o-(2-carbometoxietil) acrilato 19 0.51
Metil o-etilacrilato 8.6 21
Me_til a-[2,2-bis(carbometoxi)etil] 4 0.038-0.042
acrilato
Me_til a[2,4-bis(carbometoxi)butil] 24 007
acrilato
Dimetil itaconato 27,5.2 ----, 0.36
N-tert-butilmaleiimida 100 0.021
Di ciclohexil fumarato 0.6 40
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e Efectos del Medio: La mayoria de los efectos de los solventes son pequefias, pero no
despreciables, y pueden ser explicado por las interacciones del solvente con los radicales
de propagacion./! Este fenémeno se explica por la formacién de complejos de radicales
de propagacién donadores de electrones con el solvente resultando en una reduccion de
las reactividades. Los valores de k, para la polimerizacion del acido acrilico y
metacrilico en agua se ven afectados significativamente por el solvente y la

concentracion de éstos en el sistema.™

LIILI - Terminacion

En esta etapa de la reaccion el crecimiento de las cadenas poliméricas termina, y esto se da de
dos maneras: por combinacién y/o desproporcién. La terminacién por combinacion ocurre
cuando dos cadenas poliméricas con centros radicales activos reaccionan para formar una sola

cadena.l”

R+CH2—CH+CH2—CH' + HC'—CH2+CH—CH2+B
R | "
X X X

X

R+CHZ—CH+CH2—CH—HC—CH2—+CH—CH2+3
| . I o
X X

X X

En la terminacion por desproporcion, dos cadena con centros activos reaccionan de tal forma
gue un atomo de hidrdgeno se sustrae de uno de los centros activos dejando una cadena con un

grupo final saturado y otra cadena con un grupo final insaturado.[”

R+CH2—CH+CH2—CH* + HC*—CH2+CH——CH2+3
| o | | n
X X X

X

R+CH2—CH+CH2—CH2 + HC:CH‘PCH—CHQ%‘R
| | |
X X X X

En general ambos mecanismos de terminacion se dan en una polimerizacion, el que se favorezca
una terminacion de la otra depende de la naturaleza del monémero y de las condiciones de
polimerizacion.[”!
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1.1V - Cinética de Copolimerizacion

La polimerizacion de cadena es posible llevarla a cabo utilizando un solo mondémero, el
producto que se obtiene es un homopolimero. Sin embargo se pueden utilizar mezclas de dos o
méas monomeros, los cuales forman un producto con dos 0 mas estructuras diferentes en las
cadenas poliméricas,Il") a este tipo de procesos de polimerizacién en cadena se le conoce como
copolimerizacién y a los productos que se obtienen como copolimero. Este tipo de materiales
tiene muchas aplicaciones a nivel industrial, porque se pueden preparar polimeros con una
amplia variedad de propiedades como por ejemplo resistencia al impacto, resistencia a
solventes, etc.® La estructura del copolimero que se pueden obtener puede ser alternado, en
bloque o injertado.™

En los procesos de copolimerizacién la presencia de mas de un tipo de mondémero agrega un

grado de complejidad a la cinética de la reaccion, esto se ilustra en la figura 1.1.

N]] /
]—1\'11_1\1]' +
M Mz
I—M;. + ~
/ M, /
M
M; =M, =My +
1\4’12
I+ + N
el
R M
M, ~ L MMy :
M,
I—M,. + M ~
M,
M, 7
l_]\'[:_f\'{l' +
M,
N

Figura 1.1 — Esquema de la secuencia de propagacion en copolimerizacion via radicales libres.

Para cada etapa de propagacion hay dos diferentes moléculas de mondémeros que se incorporan a
la cadena en crecimiento, se puede observar que surgen una cantidad de radicales de
propagacion diferentes, cada uno diferente en su composicion total, secuencia de distribucion y
composicion del grupo final de cadena.”®! Las constantes de velocidad de la etapa de iniciacién,

propagacion, terminacion y transferencia de cadena dependen de la composicion del radical y
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del mondmero, en un proceso de copolimerizacion, varias reacciones pueden llevarse a cabo
simultaneamente y en las cuales intervienen una variedad de diferentes constantes de velocidad

de reaccion.F!

Por otra parte, ademas de la longitud de la cadena y la estereoquimica, los copolimeros pueden
diferir en:

e Composicion: la cantidad relativa de cada de mon6mero que se incorpora en la cadena
del copolimero.

e Secuencia de distribucion o microestructura: la manera en que las unidades
mondmericas se distribuyen en las cadenas del copolimero, la cual depende de la
selectividad de los radicales de propagacion y las condiciones de reaccion.

e Composicion de grupo terminal de la cadena: el modo de terminacion (desproporcion o
transferencia de cadena) se determinara dependiendo del tipo de mondémero o secuencia
de unidades mondmericas que queden como grupo final de la cadena polimérica. Este

punto es importante si se requiere un grupo funcional en especifico al final de la cadena.

Las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion que se mencionaron anteriormente en la
seccion 1111 tienen una cinética de reaccion que las describe, sin embargo, las contribuciones de
cinética de la etapa de propagacion es mucho mayor que las otras dos, por lo cual se pueden
omitir.”? Se han desarrollado modelos para describir la cinética de reaccion de la etapa de
propagacion para la copolimerizacion por radicales libres, uno de los més sencillos es el modelo
terminal, en el cual la principal consideracion es que la reactividad de un centro activo depende
solamente de la unidad de monémero terminal de una cadena polimérica.l’”’ De igual manera que
en la cinética de homopolimerizacion, se considera que la cantidad de mondémero que se
consume en otras reacciones que no sean las de propagacion es despreciable y que se forman
moléculas de alto peso molecular./”? Entonces si la copolimerizacion via radicales libres de un

monomero A con otro B, se considera que solamente hay dos tipos de centros activos:

NN DS y ANNNANNNNBe

29



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

Ambos centros activos se propagan por adicion de una molécula de cualquiera de los dos
monomeros, entonces hay cuatro posibles reacciones de propagacion, cada una con un constante

de velocidad diferente:

SN+ A A ppe
kAB AA A A A A A A

\ VAB. + A kBA AN BA.

AN B. + B kBB ANAANAN B B.

Donde kaa Y kgg son las constantes de velocidad para las reacciones de homopolimerizacion, kag

y kga son los constantes de velocidad de reaccion cruzados. !

La velocidad de consumo del monémero A esta dada por la ecuacion 1.1.

— S = Jeu[AT[A] + Kpa[B7I[A] (1.1)

De manera similar, la velocidad de consumo del mondmero B esta dada por la ecuacion 1.2.

— 2B = kg [BI[B] + kyp[A][B] (12)

Donde [A] y [B] son las concentraciones totales de las cadenas con centros activos terminales
tipo A y tipo B respectivamente.[l"! Para cualquier tiempo durante la reaccion, la relacién de las
cantidades del mondémero A y B que se incorpora a las cadenas del copolimero se obtiene

dividiendo la ecuacion 1.1 entre la 1.2;

an_ 1 [—H] (L3)

_d[B] N [B] kBB+kAB(%)

Una expresion para la relacion [A’]/[B°] se obtiene haciendo la consideraciéon de que la
formacion y pérdida de centros activos de cualquiera de los dos mondémeros. Como se menciono
anteriormente, las contribuciones de las reacciones de iniciacion y terminacion es despreciable

comparada con la reaccién de propagacion, entonces:
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QU

[A*
dt

2 = kuslA%][B] — kpalB7][A] (1.5)

—

= kpalB°1[A] — kap[A°][B] (1.4)

QU
o]

Si se aplica la condicion de estado estacionario para [A°] y [B°]:

dt = dt =0 (1'6)
La ecuacion 1.6 conduce a:
[4%] _ kpal4]
[B]  kagl[B] (1'7)

Sustituyendo la ecuacion 1.7 en la ecuacion 1.3 y simplificando da como resultado una ecuacion

para la composicién del copolimero:

d[B]  [B] L[A]+7p[B]

4] _ [A] rA[A]+[B]] (1.8)

Donde ra y rg son las velocidades de reaccion de los monémeros A 'y B respectivamente, y se

definen de la siguiente manera:

1y = <44 (1.9)
kaB

1y =SB (1.10)
kpa

La ecuacién 1.8 muestra la relacion de las unidades repetidas del tipo A o B en el copolimero
formado para cualquier instante durante la copolimerizacion cuando la concentracion de los

monomeros es [A] y [B].

1.V - Clasificacion de Reacciones Via Radicales Libres
Las reacciones de polimerizacién por radicales libres se llevan a cabo por dos tipos de procesos:

homogéneo y heterogéneo,™ en la tabla 1.4 se resume los métodos para estas dos categorfas.
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Tabla 1.4 — Métodos de sintesis utilizados para la polimerizacion por reaccion en cadena.
Polimerizacion por Crecimiento de
Cadena

Masa
Solucion
Suspension
Emulsién

Homogénea

Heterogénea

La polimerizacion en masa es un proceso simple que involucra solamente al monémero y al
iniciador que es soluble en el monémero.®™ Con altas concentraciones de mondémero se
obtiene una alta conversion y un alto peso molecular del polimero. Una desventaja de este
proceso es la viscosidad de la reaccion, la cual aumenta rdpidamente conforme la conversion
avanza, lo que provoca problemas de agitaciéon y la eliminacion de calor que se genera en la
reaccion se vuelve mas dificil.”! Este problema se puede solucionar haciendo que la reaccion
tenga bajas conversiones de monémero. La mayor ventaja de este proceso es su simplicidad y

que se puede obtener un polimero de alta pureza con un peso molecular alto.”

En la polimerizacién en solucion se disminuyen los problemas del proceso por masa, al estar en
solucion la viscosidad de la reaccion se reduce, facilitando la agitacion del sistema y la
disipacion del calor de reaccién es mejor, evitando problemas de autoaceleracion.'®t”! Sin
embargo el uso de solvente trae consigo nuevas desventajas, puesto que se reduce la
concentracion del monomero, lo que afecta directamente a la velocidad de reaccion y al grado
de polimerizacion, siendo este Gltimo el mas afectado por las contribucion que tiene el solvente

a la transferencia de cadenas.!”!

La polimerizacién en suspensién es un proceso mas atractivo, puesto que no tiene las
desventajas de los dos procesos anteriores. La polimerizacion que se lleva a cabo es en masa,
pero a diferencia del proceso en masa descrito anteriormente, ésta se lleva a cabo en pequefias
gotas de mondmero suspendidas en un medio acuoso y esta restringida a utilizar monémeros
con baja solubilidad en agua./™ En este proceso se utiliza un iniciador soluble en el monémero y
la suspension de las gotas de mondmero se logra mediante agitacion y un agente de suspension,
se pueden alcanzar conversiones altas y este proceso no se utiliza para sintetizar polimeros con
bajas temperaturas de transicion vitrea.l”) La baja viscosidad, la buena conductividad del medio

acuoso Yy la gran area superficial de las gotas de mondmero hacen que la transferencia de calor
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sea eficiente. El producto que se obtiene es un polimero en forma de esferas (comdnmente de

0.1-2 mm), y que puede separarse facilmente por filtrado o centrifugado.!”!

I.VI - Polimerizacién en Emulsion

La polimerizacion en emulsion comprende la dispersion de un monémero en una fase continua
empleando para esto un surfactante, y la reaccién comienza con un iniciador soluble en la fase
continua.® La fase continua es el medio por el cual se da la transferencia de calor para que se
Ileve a cabo la reaccién, y también a través de esta hay transferencia de monémero desde las
gotas de monomero hasta las particulas en crecimiento; en esta fase también existe un
intercambio dindmico del surfactante entre los diferentes sitios donde se encuentra adsorbido.
En la fase acuosa es donde comienza propiamente la reaccion de polimerizacion ya que el
iniciador se descompone en ella y reacciona con las pequefias cantidades de mondémero disuelto
para formar los primeros centros de radicales libres.”! Las moléculas de surfactante se agrupan
con la parte hidrofébica en el interior del agregado micelar con didmetros que van de 50 a 150
A, e hinchados con monémero./” EI monémero se encuentra en el sistema en forma de grandes
gotas, con un tamarfio aproximado de 5-10 um, las cuales son estabilizadas por el surfactante al
ser adsorbido en su superficie.!® Con la adicién del iniciador y por la accién del calor, se forman
los radicales libres en la fase acuosa; éstos se propagan para formar oligo-radicales por adicion
de moléculas de mondémero disueltas en la fase continua (una pequefia fraccion del monémero
total). Cuando estos oligomeros alcanzan una longitud critica (la cual depende de la naturaleza
del mondmero) tienden a formar ovillos que se disuelven dentro de la micela. La etapa de
nucleacion comienza en este punto por medio de diferentes mecanismos, formando las
particulas poliméricas, las cuales se hinchan debido a la difusion del monémero que proviene de
las gotas de monomero, el surfactante que se encuentra en las micelas que no han sido iniciadas
y/o absorbido en las superficies de las gotas de mondmero desaparecidas se redistribuye sobre
las superficies de las particulas de polimero en crecimiento, manteniendo la estabilidad coloidal
del sistema.["™ La polimerizacion se completa cuando todo el monémero ha reaccionado para
producir polimero, el producto final lo constituyen las particulas de polimero dispersas en una
fase acuosa y que son estabilizadas principalmente por una capa de surfactante adsorbido en la

superficie de éstas.*ll La polimerizacion en emulsién se compone de tres etapas: etapa | 0
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nucleacidn tiene una duracion de unos cuantos minutos. Durante este periodo, tanto el niamero
de particulas como la velocidad de polimerizacion aumentan drasticamente con el tiempo, esta
etapa finaliza cuando las micelas desaparecen del sistema, las cuales son la principal fuente de

nucleacion de particulas (figura 1.2).C1]

PARTICULA
I-1I— 2I* MUERTA

PARTICULA

GOTA DE

/ MONOMERO

OLIGOMERO
M+PF—s )
Y !
M
PARTICULA DE
POLIMERO HINCHADA ©
M DE MONOMERO

Figura 1.2 - Etapa | de la polimerizacion en emulsion. Nucleacion

Etapa Il o Crecimiento de particulas, el nimero de particulas permanece constante y las gotas
de mondmero permiten el crecimiento de las particulas proporcionando el mondmero requerido
para mantener el hinchamiento de saturaciéon y la reaccion de propagacion, la velocidad de

polimerizacion se considera constante (figura 1.3)."

M PARTICULA
I-I— 2I* MUERTA

PARTICULA

GOTA DE

/ MONOMERO

PARTICULA DE
POLIMERO HINCHADA ©
DE MONOMERO

Figura 1.3 - Etapa Il de la polimerizacidn en emulsion. Crecimiento de particulas
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Durante este periodo se pueden presentar dos fendmenos, en el primero la velocidad de reaccién
aumenta rapidamente conforme la conversion aumenta debido a que la concentracion inicial del
mondmero es alta, lo que conlleva a que se generen muchos centros activos. En el momento que
las cadenas son muy largas y flexibles, tienden a enredarse entre ellas, los centros activos
pierden movilidad dentro de la particula y por ende hay un incremento en la viscosidad interna
de éstas, esto ocasiona que el medio pierda estabilidad coloidal; a esto se le conoce como
autoaceleracion o efecto Trommsdorf.®I”! El segundo fenémeno sucede cuando las cadenas son
largas y rigidas, y al igual que en efecto Trommsdorf se enredan entre si y pierden la movilidad
dentro de la particula, por lo que hay un aumento en el nimero de radicales en ella y en la
viscosidad interna, ademas la difusién de monémero dentro la particula se dificulta, por lo que
el sistema pierde la estabilidad coloidal, a este fenémeno se le conoce como efecto vitreo.[®

Por ultimo, la etapa Ill o de Agotamiento comienza cuando desaparecen las gotas de monomero.
En este momento se da una reduccion de la velocidad de polimerizacién como resultado de la
disminucion de la concentracion de mondémero dentro de las particulas de polimero (figura 1.4),

y el nimero de particulas también permanece constante.”!

I-1— 2I*

Figura 1.4 - Etapa Il de la polimerizacion en emulsién. Agotamiento

I.VII - Procesos de Sintesis
La polimerizacion en emulsion es un proceso de gran importancia comercial, puesto que

mediante éste se pueden producir coloides poliméricos conocidos cominmente como latex.
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Los procesos de sintesis se dividen en tres clases: procesos por lotes, semicontinuos y
continuos. [eI7]

En el proceso por lotes, todos los reactivos se ponen en el reactor, excepto el iniciador y una
pequerfia cantidad de agua necesaria para disolver el iniciador, una vez hecho esto, se agitan para
formar la emulsion y se comienza a calentar hasta la temperatura a la cual se va a llevar a cabo
la reaccion.’®! Una vez que se alcanza la temperatura de reaccién se agrega la solucién del
iniciador. La agitacion es importante en las reacciones de polimerizacion en emulsién, ya que
permite formar y mantener la emulsion durante la reaccion, ayuda a que la transferencia de calor

sea adecuada cuando se adiciona o se extrae.

La transferencia de calor es un punto muy importante en los procesos por lotes, puesto que la
dificultad con que ésta se lleve a cabo es una de las limitantes por las que no se utiliza este
proceso para la produccion comercial de latex.[® Este problema se puede solucionar o reducir
mediante las siguientes técnicas:
e Usar reactores pequefios con una relacién superficie-volumen alta.
e Incorporar superficies de transferencia de calor dentro del reactor.
e Aumentar la temperatura durante la reaccion.
e Utilizar escalamiento no geometrico con una relacion altura-diametro grande, que
preserve parcialmente la transferencia de calor por unidad de volumen de reaccion.
e Utilizar velocidades de agitacion altas para incrementar la velocidad de transferencia de
calor.
e Utilizar materiales que posean una conductividad térmica alta.
Otro aspecto importante es la productividad del proceso por lotes, puesto que para tener un ciclo
de proceso se deben tener en cuenta los tiempos muertos como son limpieza, calentamiento para
comenzar la reaccion, enfriamiento del producto para poder descargarlo, etc. A pesar de lo
mencionado anteriormente para incrementar la eficiencia del proceso por lotes, su utilidad a
nivel industrial es muy poca, puesto que estas técnicas incrementan los costos, ademas de que el
control de caracteristicas importantes en los productos (distribucién de tamafio de particula,
composicion molecular, morfologia de la particula) es mas dificil de controlar por este

proceso.[
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En el proceso semicontinuo se pone inicialmente una cierta cantidad de los reactivos
(mondmero, surfactante, agua, iniciador y buffer) en el reactor, posteriormente durante un
tiempo predeterminado o para extender la reaccion, se adicionan los reactivos restantes. Las
variables que intervienen en este proceso son:

e Composicion inicial de la carga.

e Tiempo o estado de la reaccion cuando se comienza la adicion de los reactivos restantes.

e Velocidad de adicion de los ingredientes.

e Composicion del flujo de adicion como funcién del tiempo o condiciones de reaccion.
Estas variables influyen y algunas veces se pueden manipular para poder controlar las siguientes
caracteristicas de reaccion y producto:

e Velocidad de reaccion y por lo tanto el calor que se genera de la reaccion.

e Propiedades de las particulas: concentracion en numero, distribucion de tamafio,

morfologia y caracteristicas de superficie.

e Contenidos de solidos que esta en relacion con el nimero de particulas y la distribucién

de tamafio.

e Pesoy estructura molecular.

Una de las razones de que el proceso semicontinuo sea el méas utilizado para la sintesis de
polimeros comerciales, es el control que se puede tener sobre la velocidad de generacion de
calor y la composicion del producto final, la cual se controla por medio de la adicion de
monémero al reactor.I") Para poder controlar las caracteristicas antes mencionadas, la
polimerizacion se tiene que llevar a cabo bajo la técnica que lleva por nombre polimerizacion
por defecto de mondmero (staved feed), la cual consiste en que la acumulacion de monémero
dentro del reactor es igual a cero.l""BIMA Oty aspecto importante que se utiliza para controlar
las caracteristicas del producto final es la manipulacion de la composicion del copolimero, como
ya se habia mencionado antes. Mediante una adicion programada se puede controlar el entorno
de la polimerizacidn, en especial por la composicion del mondmero sin reaccionar en el reactor,

como contraste del control del tiempo.[®
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El nimero de particulas (N), la distribucion del tamafio de particula (PSD) y la morfologia de
éstas es un caracteristica muy importante que hay que cuidar en la sintesis de latex, asi como

también la cantidad de sélidos que esta en funcién de estos parametros. !

Cuando se utiliza este tipo de proceso normalmente se coloca inicialmente en el reactor del 5 al
10 %p de la cantidad total de monémero y se hace reaccionar hasta completar la conversion,
esta primera etapa se le conoce como semilla.l’? El objetivo de utilizar semilla es para tener
control sobre el tamafio y la distribucion de tamafio de particula, los cuales pueden tener valores
pequefios si la etapa de semilla es corta.l”? Por otra parte, si la cantidad de surfactante es alta y/o
la concentracion de la semilla es baja, se pueden formar nuevas particulas durante la adicion del
mondmero dando como resultado un latex polidisperso (distribucién del tamafio de particula
muy grande), lo cual se conoce como nucleacion secundaria y usualmente es indeseable.l’) La
adicion del resto de la formulacion (90-95 %p) del monomero se hace directamente en

emulsion, el cual permite el crecimiento de las particulas formadas en la primer etapa.

El proceso continuo estd compuesto por una bateria de reactores CSTR (8-15 unidades)
dispuestos en serie, este método se utiliza para producir el hule de estireno-butadieno (SBR).["
La principales ventajas que tiene este proceso son:
e Produccion econdmica de volumenes grandes de polimero.
e Las caracteristicas del producto final no varia, como sucede en los procesos por lotes y
semicontinuo.
e Buena transferencia de calor.
e La coagulacion y la formacion de polimero en las paredes del reactor es menor que en
otros procesos.
Las principales desventajas que presenta este proceso es:
e Es menos flexible en términos de operacion.
e Se tiene menor control sobre las caracteristicas del producto.
e Se genera producto fuera de especificacion en el inicio de operacion del reactor o cuando
se hace cambio de formulacion.
e El desarrollo de nuevos procesos de sintesis a partir de informacion de procesos por lotes

0 semicontinuo puede ser dificil.
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Los tipos de reactores que se utilizan para el disefio de este proceso son el flujo piston (PFR) y
el de mezcla perfecta (CSTR). En el caso del reactor PFR operando en estado estacionario la

distribucion del tiempo de residencia es un pico representado por la funcién delta de Dirac:
f@) =46(t—0) (1.11)

Donde t es el tiempo, 6 es el tiempo de residencia media de los reactivos en el reactor definido
por el volumen de trabajo del reactor (V) dividida entre el flujo de alimentacién del reactor
(F).I E| reactor PFR sigue la misma cinética que un reactor por lotes con mezcla, donde el

tiempo de reaccion es igual al tiempo espacial dentro del tubo.®It"]

En un reactor CSTR ideal se considera que el flujo de alimentacion al rector se mezcla
instantaneamente, la composicion de la mezcla dentro del reactor es uniforme y es la misma que
el flujo de salida. Cuando cierta cantidad de los reactivos que se alimentan al reactor salen
inmediatamente con el flujo de salida, el resto no lo hace y permanece por un largo tiempo
dentro del reactor.!! El tiempo de residencia es muy grande y esta dado por la siguiente

ecuacion:

fo=3) (o) (1.12)

Esta relacion también puede dar informacion de la distribucién del tiempo de residencia en el
CSTR del efluente, ademas, a diferencia de los reactores por lotes, semi-lotes o flujo piston, en
el reactor CSTR no se pueden obtener latex con una distribucion de tamafio de particula estrecha

(monodisperso).®

L.VIII - Particulas Funcionalizadas

Las particulas funcionalizadas tienen una gran utilidad a nivel industrial en pinturas, resinas de
intercambio i6nico, son utilizadas en el tratamiento de aguas residuales, adhesivos y
aplicaciones biomédicas por mencionar algunas.**43! Dyrante los Gltimos afios se han
desarrollado métodos de sintesis, permitiendo crear latex estructurados, los cuales tienen una

distribucion heterogénea de dos o mas polimeros de diferente naturaleza. IS8T Ayunque en
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general los métodos de sintesis de estos latex en la actualidad son bien conocidos, el control de
sus estructuras y de sus propiedades coloidales sigue siendo un tanto incierto debido a diversos
fendmenos que no se han comprendido del todo:

e Los mecanismos de copolimerizacion (nucleacion de particula), especialmente en

presencia de mondmeros solubles en agua.

e Ladistribucion del monémero funcional en las diferentes fases de latex.

e El acomodo del polimero dentro de la particula.
El uso de técnicas de analisis modernas permiten conocer la morfologia interna y superficial de
las particulas de estos latex, y de esta manera entender el comportamiento coloidal y las
propiedades de pelicula que se derivan de su estructura.*” En la actualidad, es posible obtener
particulas funcionalizadas con diferentes morfologias, desde la nucleo-coraza que es una de las
mas sencillas, y que ha sido de las méas estudiadas, hasta estructuras mucho mas complejas

(particulas huecas, microgeles, etc.), que algunas veces son irregulares y poco estables (figura

Qi;é O &-

C d

Figura 1.5 - Diferentes morfologias de particulas funcionalizadas: a) homogénea, b)
filamentosa, ¢) nacleo-coraza, d) hidrogel.

Al funcionalizar un latex las propiedades superficiales y coloidales se modifican, lo que trae
como consecuencia que las particulas de latex adquieren estabilidad quimica y mecanica. Al
tener mayor estabilidad quimica permite que las particulas tengan mayor interaccién con
diferentes tipos de sustratos (celulosa, fibras, pigmentos, metal, etc.). La estabilidad mecanica
provee un mejor control e inmovilizacion de biomoléculas (proteinas, anticuerpos, &cidos
nucleicos) para propositos biomédicos. La funcionalizacion de un latex se logra cuando se hacen
modificaciones de las propiedades superficiales o coloidales de las particulas poliméricas por la
adicion de grupos quimicos (grupos funcionales) que pueden provenir de un iniciador, un
surfactante o de un monoémero funcional, siendo éste ultimo el mas utilizado debido a la gran

variedad de mondmeros que existen.PIBIMON0N2L ) A ventajas que se tienen al usar un
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monomero para funcionalizar en lugar de un surfactante radica en que el monémero se incorpora
a la cadena polimérica por medio de enlaces covalentes, se tiene control sobre el tamafio de
particula y la densidad de cargas. Las cantidades de mondomero que se utilizan para
funcionalizar son muy bajas (0.1-5%p), en la tabla 1.5 se presentan los mondémero mas

utilizados para la funcionalizacién de latex.

Tabla 1.5 — Monémeros mas utilizados para la funcionalizacion de latex.

Grupo Funcional Mondmero Aplicacion
_Acido acrilico Acoplamiento covalente de
-COOH Acido metacrilico plam )
POV . biomoléculas
Acido itaconico
-NH; Amino etil metacrilato Acoplarr_uento lcovalente de
biomoléculas
-CHO Acroleina Acoplamiento y gelacion
-OH Hidroximetil metacrilato Acoplan_nento ,covalente de
biomoléculas
AN Metacrilato de glicidina Acoplamler)to 'covalente de
0 tripsina
-CH,CI Cloro metil estireno Acoplam|eqto _covalente de
tripsina
_SH Cloruro de vinil bencil tio- Acoplamiento covalente de
pseudourea fragmentos de anticuerpos
-NCH,OH N-metil acrilamida Auto entrecruzamiento en
peliculas
N . . Sensible al pH
-N(CHa)s"CL" N-trimetil-N-etil r_netacrllato Cambio de la propiedades
de amonio e .
hidrofilicas del latex
Amfoterico (&cido Acido metacrilico + p- Sensible al pH, formacion de
carboxilico + amina) nitrofenil acrilato microgel en una post-reaccion

Aunque el uso de los monomeros funcionales ha traido ventajas como ya se ha mencionado,
también presenta nuevos problemas:

e Las propiedades hidrofilicas de este tipo de mondmeros favorecen su solubilidad en la
fase acuosa, pero también depende del pH del medio, especialmente para monémeros
ionico y cationicos. La reaccion de polimerizacion se puede llevar a cabo en dos sitios
(fase acuosa y en las particulas de polimero), lo cual se ve reflejado en el mecanismo de
polimerizacion (nimero de particulas, cinética de polimerizacién, conversién, etc.). Por
otra parte, la produccion de méas o menos cadenas poliméricas que sean solubles en el
medio acuoso durante la reaccion de polimerizacion puede causar precipitacion de éstas
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(durante la nucleacion), dar estabilidad de las particulas poliméricas durante la etapa de
crecimiento o favorecer su floculacion.

e Localizacion de los grupos funcionales cuando termina la reaccion; en la interfase agua-
particula polimérica, o dentro de la particula o en la fase acuosa. La distribucion del
monomero funcional depende de varios factores, entre los que se encuentran las
propiedades hidrofilicas del mondmero, la velocidad de neutralizacién en caso de
mondmeros con grupos ionicos, la reactividad en caso de copolimerizacién, pH de la
fase acuosa y la forma de adicionar el monémero funcional al reactor.

e La optimizacion del proceso de funcionalizacion para favorecer que la mayor
concentracion del mondmero funcional esté en la superficie de las particulas poliméricas,
para lo cual se requiere un buen control de los puntos anteriores.

De acuerdo a los diferentes procesos de funcionalizacion posibles en la actualidad, las
propiedades quimicas, fisicas y la eleccion del grupo funcional (monémero, tensoactivo o
iniciador) se hace en funcion de donde se quieren que estén los grupos funcionales (en la
superficie o dentro de la particula). Para lograr esto es necesario tener en cuenta las siguientes
consideraciones:™**

e La naturaleza del mondémero funcional es un factor critico (reactividad, efecto del pH,
etc.)

e La naturaleza y concentracién del tensoactivo funcional (posibles interacciones con el
monomero iénico y su polimero).

e El iniciador (reacciones de transferencia, velocidad de descomposicién).

Después de haber realizado la eleccion del grupo funcional y de donde va a provenir, el
siguiente paso es elegir el proceso de reaccion bajo el cual se va a llevar a cabo la reaccion de
polimerizacion (por lotes o semicontinuo). Entonces siguiendo estos aspectos, si se requiere
inmovilizar biomoléculas sobre las particulas poliméricas, los grupos funcionales deben de estar
en la superficie de las particulas. Si se utiliza el método de adicion de mondmero, se puede
obtener esta condicidn si se copolimeriza acrilato de butilo carboxilado y metil metacrilato,
utilizando como mondmero funcional acido acrilico o acido metacrilico. Cuando se adiciona un
acido carboxilico en la presencia de otros monomeros hidrofébicos, el 70 al 80 % de los grupos

carboxilicos tienden a situarse en la superficie de las particulas poliméricas.™
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I.IX - Teoria del hinchamiento

Una red polimérica tridimensional, como por ejemplo el hule vulcanizado, es incapaz de
dispersarse completamente, sin embargo puede absorber una gran cantidad de un solvente en
especifico que este en contacto con é1.**! El fenémeno de hinchamiento ocurre bajo estas
condiciones por la misma razén que el solvente se mezcla con un polimero lineal similar cuando

se forma una solucién de polimero ordinaria.’*"

El cambio en la energia libre AF que se lleva a cabo en la mezcla de un solvente puro con una
red polimérica amorfa, sin tensién y de una pureza inicial, estd compuesto por dos partes: la
energia libre de mezclado AFy, y la energia libre de elasticidad AF suficiente para la expansion

de la estructura de la red,’® esto se escribe en la ecuacién 1.13.
AF = AFy, + AF,, (1.13)

Una expresion alterna para AFy, esta dada por la ecuacion 1.14.
AFy = kT(ny Ln(vy) + xynyv5) (1.14)

El proceso de deformacion durante el hinchamiento, considerando aparte de la mezcla con el
solvente, puede ocurrir sin un cambio significativo en la energia interna de la red estructural.
Entonces AF¢ puede ser igualado a -TAS, donde ASg representa el cambio de entropia asociado

con el cambio en la configuracién de la red.[?*

Si consideramos que o5 es el factor de deformacion lineal, entonces por condiciones de isotropia
(0x = oy = 0z = 0i) Se tiene que:

AF,, = ("2”9

) (Ba? —3 —Lna?) (1.15)

Donde v, es el numero efectivo de cadenas en la red.
Entonces el potencial quimico de el solvente en la particula hinchada ésta dado por la ecuacion
1.16.

43



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

0 _ OAF 0AF¢; %
Pi—H = N( on, )T,P + N( das )T,P (8n1)T‘P (1'16)
Donde N es numero de Avogadro.
Para poder evaluar el término (%) , consideramos que:
1
=2 (1.17)

Donde V, es el volumen de la red sin hinchar y V es el volumen de la red hinchada.

Si consideramos que:
vy =2 (1.18)

Y considerando que el mezclado ocurre sin cambios apreciables en el volumen total del sistema,

se obtiene lo siguiente:

1 VotniVq
0(_‘;3 = 17_ = —‘I/V (119)
2 [

Sustituyendo en la tercera derivada de la ecuacion 1.16 y resolviendo

(%)T'P =_n (1.20)

any "~ 3aZV,N

Resolviendo las derivadas restantes de la ecuacion 1.16 y sustituyendo la ecuacion 1.20, se

obtiene

Y,
iy — 1§ = RT |Ln(1 = v,) + v + x0% +V; () (”2 ”)l (1.21)

: . . dAF
Los tres primeros miembros del lado derecho de la ecuacion 1.21 representan (anM) , el
17T,P

altimo miembro introduce la modificacion del potencial quimico para reaccion elastica de la

estructura de la red polimérica.l*”
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I.X - Propiedades Termodinamicas Especificas Parciales
La propiedad termodinadmica especifica parcial se define de la siguiente manera:

]i=(ﬂ

1.22
ami) T,Pm;j ( )

Donde J es cualquier propiedad termodindmica (volumen, entalpia, entropia, etc.), el subindice i
es el i-esimo componente, m la masa, P la presién y T la temperatura. Para ejemplificar la
ecuacion 1.22 consideremos un sistema compuesto por los componentes 1 y 2, donde el
componente 1 es el solvente y el componente 2 el soluto. En la figura 1.6 se grafica el volumen

de solucién contra la masa de soluto.

1015 I I 1

1012 |~ =

1009 |~ Vv =1

m?3

Vic

1006 [~ =

1003 —

| 1 | |
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250

my / (mol kg™")

Figura 1.6 — Dependencia lineal del volumen contra la masa de soluto en dilucion.

Se puede observar de la figura 1.7 que el volumen es una funcién lineal del la masa de soluto en
un volumen fijo de solvente, el volumen especifico parcial del soluto (v,) es constante e igual a
la pendiente de la linea. El volumen especifico parcial del soluto (v,) representa el volumen
efectivo que tiene éste al estar en solucidn, o en otras palabras, el aumento en el volumen total

por la cantidad de masa adicionada a la solucion.
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En este capitulo se presentan los materiales que se utilizaron para la sintesis y caracterizacién de
los latex funcionalizados con acido acrilico (AA), asi como también los materiales utilizados
para el estudio del fendmeno de hinchamiento. También se describen las técnicas y equipos

utilizados para la caracterizacion y estudio del fendmeno de hinchamiento.

11.1- Material

I1.1.1-Polimerizaciones

Para las polimerizaciones se utilizaron como mondmeros acrilato de butilo (ABu), metacrilato
de metilo (MME) y (AA) (National Starch & Chemical), todos en grado industrial. Como
iniciador se utilizé persulfato de sodio (Baker) grado reactivo, el dodecilbencensulfonato de

sodio grado reactivo se usé como tensoactivo. La fase dispersante fue agua bidestilada.

I1.1.11-Electrdlitos

Como electrolitos se utilizaron el hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich), hidréxido de
potasio (KOH) (Sigma-Aldrich), ambos en grado semiconductor (99.99 %p). También se utilizé
hidroxido de amonio (NH4OH), grado reactivo (HM Distribuidores). Se usd agua bidestilada

para preparar las disoluciones de dichos electrdlitos.

I1.11-Proceso por Lotes

Para hacer la sintesis de los latex por medio del proceso semicontinuo, es necesario saber la
velocidad de adicion de la preemulsion hacia el reactor, puesto que éste se operd en condiciones
de defecto de mondémero con el fin de obtener particulas monodispersas (distribucion de tamafio

pequefio), esto significa que:

dmy,
dat

Donde my es la masa de mondmero y t es el tiempo. Entonces si se hace un balance de materia

=0 (2.1)

con respecto al monomero, se tiene que:

d
am—o+0—me={% (2.2)
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Donde Fn es el flujo de adicion, r, es la velocidad de reaccion de la etapa de propagacion y Vi

es el volumen de reaccion. Reacomodando la ecuacion; se tiene que:

FM,e —
m — I'pnlote (23)

Para poder operar en condiciones de defecto de mondmero se tiene que:

FM,e

< Tp lote (24)

rtx

La formulacion que se utilizé para obtener la velocidad de reaccion del proceso por lotes se
muestra en la tabla 2.1. La formulacion utilizada para el proceso por lotes y las utilizadas en el
proceso semicontinuo se basaron en el trabajo realizado por Corea et al.[*®]

Tabla 2.1 - Formulacion empleada para la polimerizacion mediante el proceso por lotes.

Reactivo Cantidad (g)
ABuU 6
MME 110

AA 4
Tensoactivo 3.6

Iniciador 1

Agua 475.4

La reaccion se llevd a cabo en un reactor de vidrio enchaquetado con una capacidad de 1L. El
calentamiento se realizd con un bafio térmico y la reaccion fue a 70°C. Se colocaron los
reactivos descritos en la tabla 2.1 dentro del reactor y se comenz6 a agitar para formar la
emulsion, con excepcion de la solucion de iniciador. Una vez que el sistema alcanzo los 70 °C,
se agrego el iniciador para que comenzara la reaccion. A partir de este momento se comenzaron
a tomar muestras para hacer el seguimiento de la conversion de los monémeros con respecto al
tiempo. Se tomaron muestras por cuadruplicado a diferentes tiempos, los primeros 15 minutos
se tomaron cada 5 minutos, después durante 40 minutos se tomaron cada 10 minutos, y por
ultimos se tomaron cada 20 minutos hasta que finalizo la reaccion. Las muestras se colocaron en
charolas de aluminio previamente pesadas, se tomo lectura del peso de la muestra con la charola
y se metian en la estufa a 80 °C para que se secara. Una vez seca se volvia a pesar, con esta
informacidn se obtenia la tasa de sélidos para construir la gréafica de avance de reaccion. La
razén por la que se tomaron las muestras a intervalos de tiempo mas cortos al inicio que al final
de la reaccion es porque, como ya se habia comentado en el capitulo I la etapa de iniciacion
transcurre muy rapido. Los cambios de conversion en la etapa de propagacion son mas dréasticos,
pero se dan en intervalos de tiempo mayores que los de la etapa de iniciacion, y en la etapa de
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terminacion los cambios en la conversion son muy pequefios conforme transcurre el tiempo. La

reaccion de polimerizacion termin6 cuando la conversién de los monémeros practicamente ya

no cambid con el ti

empo.

I1.111-Proceso Semicontinuo

La reaccion de polimerizacion de los latex multicapa se llevé a cabo utilizando las

formulaciones de las tablas 2.2 a la 2.7.

Tabla 2.2 - Formulacion 1: sintesis de p(ABu-MMA) sin &cido acrilico, la tasa de sélidos es del
10 %p, para preparar 600g de latex.

Reactivos Reactor (g) ;I'gir;?éur? ((2] §
Tensoactivo 0.5 %p 3.5
Tensoactivo 2.21 %p 113
MMA 54
ABU 6
Na,S,0g 2 %p 7 35
Agua destilada 190 191.5

Tabla 2.3 - Formulacion 2: sintesis de p(ABu-MMA-AA) con 5% en peso acido acrilico, la tasa
de sélidos es del 10%p, para preparar 600g de latex.

. Tanque de Tanque de Tanque de

FEEEE Reactor 9) | ,icion 1 (a) | adicion 2(9) | adicion 3 (q)
Tensoactivo 0.5 %p 3.5
Tensoactivo 2.21 %p 34 34 45
MMA 15 18 18
ABuU 6 ----
AA 2 1
Na,S,0g 2 %p 7 11.5 11.5 12
Agua destilada 190 64 64 64

Tabla 2.4 - Formulacion 3: sintesis de p(ABu-MMA-AA) con 10% de &cido acrilico, la tasa de
solidos es del 10 %p, para preparar 6009 de latex.

. Tanque de Tanque de Tanque de
REEINES Reactor (@) | ,icion 1 @ dicion 2 @ dicion 3 @

Tensoactivo 0.5 %p 3.5
Tensoactivo 2.21 %p 34 34 45
MMA 15 16 17
ABuU 6
AA 3 2 1

Na,S,0g 2 %p 7 11.5 11.5 12
Agua destilada 190 64 64 64
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Tabla 2.5 - Formulacion 4: sintesis de p(ABu-MMA-AA) con 15 %p de acido acrilico, la tasa de

solidos es del 5% p, para preparar 600g de latex.

. Tanque de Tanque de Tanque de
REEEHNE Reactor (@) | ,icien 1 @ dicion 2 @ dicion 3 @
Tensoactivo 0.5 %p 1.75
Tensoactivo 2.21 %p 17 17 22.5
MMA S 6.75 7.75 8
ABuU 3 -—-- -——-
AA 2.25 1.25 1
Na,S,0g 2 %p 3.5 5.75 5.75 6
Agua destilada 195.25 86.75 86.75 92.5

Tabla 2.6 - Formulacion 5: sintesis de p(ABu-MMA-AA) con 20 %p de &cido acrilico, la tasa de

solidos es del 5 %p, para preparar 600g de latex.

. Tanque de Tanque de Tanque de
REEE Reactor (9) | .gicion 1 (g) | adicion 2 (q) | adicion 3 (q)

Tensoactivo 0.5 %p 1.75
Tensoactivo 2.21 %p 17 17 22.5
MMA 6.75 7.25 7.75
ABuU 3 ---—-
AA 3 1.75 1.25
Na,S,0g 2 %p 3.5 5.75 5.75 6

Agua destilada 195.25 86.75 86.75 92.5

Tabla 2.7 - Formulacion 6: sintesis de p(ABu-MMA-AA) con 25 %p de acido acrilico, la tasa de

solidos es del 5 %p, para preparar 600g de latex.

. Tanque de Tanque de Tanque de
REEGIT0E Reactor (9) | ,yion 1 (a) | adicion 2(9) | adicion 3 (q)

Tensoactivo 0.5 %p 1.75
Tensoactivo 2.21 %p 17 17 22.5
MMA 6 6.75 7.5
ABuU 3 -—-—-
AA 3.75 2.25 1.5
Na,S,0s 2 %p 3.5 5.75 5.75 6

Agua destilada 195.25 86.75 86.75 92.5

Para todas las formulaciones la sintesis de los latex multicapa se realiz6 de la siguiente manera:
la primera etapa fue sintetizar la semilla, para lo cual se colocé inicialmente en el reactor las
cantidades de los reactivos que aparecen en la primera columna, se agité para homogenizar el
sistema. Se inyecto un flujo de nitrégeno dentro del reactor para purgar el aire y se mantuvo

durante la reaccion para mantener una atmoésfera inerte. Se calent hasta 70 °C mediante un
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bafio térmico y posteriormente se agregé una cantidad del iniciador para comenzar la
polimerizacion, esto se ejemplifica en la figura 2.1.

ABuU
Tensoactivo
Iniciador
Agua

Figura 2.1 — Sintesis de la semilla.

Mientras se sintetizd la semilla, se prepard la primer adicion (primera capa) de acuerdo a las
cantidades que aparecen en la segunda columna de cada formulacién. Se colocaron los reactivos
en el tanque de adicion y se agitd para formar la preemulsion. Una vez que termind de
reaccionar la semilla (ya no habia reflujo de monémero en las paredes del reactor), se comenzé
la adicion de la preemulsion mediante una bomba peristaltica a una velocidad por debajo de 6.82

mL min, que se calculé con los datos obtenidos del proceso por lotes (figura 2.2).

< "
e AA
e Tensoactivo

e Iniciador
e Agua

Figura 2.2 — Sintesis de la primer capa.

Mientras se adicionaba la primer capa, se prepard la segunda adicion (segunda capa), para lo

cual se pesaron las cantidades que aparecen en la tercer columna de cada una de las
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formulaciones. Una vez que termino la adicion de la primera capa, se colocaron en el tanque de
adicion los componentes de la segunda capa, se agito hasta formar la preemulsion y se comenzd

a bombear hacia el reactor (figura 2.3).

e MME
.
e Tensoactivo

e |niciador
e Agua

> & o

Figura 2.3 — Sintesis de la segunda capa.

Por altimo, mientras se adiciona la segunda capa, se preparé la ultima adicion (tercera capa), se
pesaron las cantidades de los reactivos de la cuarta columna de cada una de las formulaciones.
Una vez que termind la adicion de la segunda capa, se colocaron en el tanque de adicién los
reactivos de la tercera capa y se agitaron hasta formar la preemulsion, una vez hecho esto se

comenzd a bombear hacia al reactor (figura 2.4).

e MME

o AA

e Tensoactivo
e Iniciador
e Agua

Figura 2.4 — Sintesis de la tercer capa.

Al completar la adicion de la tercer capa, se dejaron pasar 30 min para que terminara de
reaccionar en su totalidad el monomero, se elevd la temperatura a 75°C y se agrego una cantidad

de iniciador para finalizar la reaccién.
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I1.1VV-Métodos de Caracterizacion
I1.1V.1-Anélisis Gravimétrico
Mediante esta técnica se determind la tasa de solidos de la serie de latex sintetizados y se llevo a
cabo de la siguiente manera:
1. Se pesaron 10 canastillas de aluminio donde se colocd el latex (ws).
2. Se peso cada canastilla mas un volumen definido en un intervalo de 0.1 a 1 mL de latex
(wz), con incrementos de 0.1 mL.
Se dejé secar a temperatura ambiente.
4. Una vez que se seco el latex, se peso la cantidad de sélidos que quedd en la canastilla
(W3).

5. Se determinaron las masas de latex y polimero con la ecuaciones 2.5y 2.6 :

mL == WZ - Wl (2.5)

m, = ws; —w; (2.6)

6. Los datos de las masas de latex y polimero se graficaron y mediante un ajuste lineal se

determind la tasa de sélidos (ts) del latex, de acuerdo a la ecuacion.
my, = tg Xmy, (2.7)

Este procedimiento se repitié para cada formulacion de latex.

I1.1V.11-Densidad y Velocidad del Sonido

El principio del densimetro de tubo vibrante esta basado en el fenémeno en el cual el periodo de
vibracién de un tubo con forma de U, cambia con la densidad de la muestra que se encuentra
dentro del tubo. El equipo esta disefiado para medir directamente el periodo de vibracion (t) del

tubo en U, el cual se encuentra completamente lleno con la muestra del fluido a analizar.

La forma en que el equipo determina la densidad de una muestra a partir de las frecuencias de
resonancia de un tubo vibrante se explica a continuacion.’?® Consideremos una barra flexible,

recta y de seccidn transversal uniforme, también supongamos que el plano que corta la barra a lo
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largo es también un plano de simetria. La ecuacion que describe los desplazamientos

perpendiculares respecto a este plano de cualquier punto de la barra (ondas transversales) es:

(2)=--=%) 28)

Donde y es el desplazamiento perpendicular de un punto x de la barra, E es el médulo de
elasticidad o modulo de Young de la barra, k es un factor geométrico denominado radio de giro

y pes la densidad de la barra.

Esta ecuacion diferencial tiene solucion de la siguiente forma:
C exp [Zm' G — ;)] + D exp [—Zni G — ;)] (2.9)

Siempre que se verifique la siguiente relacion:

21 4 _ p (2r 2
(F) =% (2.10)
La expresion anterior puede ser manejada de la siguiente manera:

k2E(2m)?
_ (2m) 72

. (211)

Ademas de verificar la ecuacion 2.11, se deben comprobar las condiciones de contorno, es decir
que la barra tiene una longitud | y que uno de sus extremos o ambos son fijos.?® Con las
condiciones anteriores surgen los llamados modos de vibracion que definen que valores de la
longitud de onda A4 son posibles. Estos valores solo dependen de los factores geométricos, por lo

que la ecuacion anterior puede ser reescrita de la siguiente manera:
m = K12 (2.12)

Donde 7 es el periodo de oscilaciones, m es la masa de la barra vibrante y K es una constante
que solo depende de la geometria y el modulo de Young de la barra. La ecuacion es el punto de
partida para obtener la expresion que utiliza el densimetro Anton Paar. En estos densimetros la

masa de la barra vibratoria es la suma de la masa de borosilicato con que esta hecha la barra
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(Mo), y de la masa de la muestra que contiene (pmVm). Entonces la ecuacion puede escribirse de
la siguiente manera:

pm = =72+ 1% = A+ Br? (2.13)

Para un densimetro dado, A y B son constantes que s6lo dependen de la geometria de la barra
vibrante y de su médulo de Young. Solamente cambiaran cuando uno de estos factores cambie
debido a envejecimiento, por cambio de temperatura de trabajo, etc. Si se sustituye la constante
A utilizando un dato conocido de densidad (densidad de referencia), entonces la ecuacién 2.13
se puede re escribir de la siguiente manera.*®

Pm = pr+ B(* —1F) (2.14)

La constante B se ajusta utilizando fluidos de densidad conocida, y se le conoce como

calibracion de la constante del densimetro.

Las mediciones de densidad y velocidad del sonido de los latex funcionalizados se hicieron
utilizando un analizador de densidad y sonido ANTON PAAR modelo DSA5000, el cual se
muestra en la figura 2.5.

Figura 2.5 — Analizador de densidad y sonido Anton Paar DSA5000.

La preparacion de los latex para las experimentaciones se realiz de la siguiente manera: se
diluyeron hasta tener una tasa del 0.4 %p de sélidos (régimen de alta dilucion). Antes de realizar

las experimentaciones, las muestras se desgasificaron. Las mediciones se realizaron a 30, 50 y
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70°C, la temperatura se controlé mediante un bafio térmico. Se utiliz6 una jeringa de 10 mL
mediante la cual se iba introduciendo el latex al sistema.®®! Las experimentaciones se
realizaron poniendo la densidad y velocidad del sonido en funcion de la cantidad de grupos
carboxilicos en las particulas poliméricas y manteniendo constante la cantidad de latex, esto se
describe en las ecuaciones 2.15y 2.16.
e Densidad
p = p(ts trz) (2.15)
e Velocidad del sonido
u = u(ty, trs) (2.16)
Donde py u son la densidad y la velocidad del sonido del latex respectivamente, t; es la fraccion

masa de las particulas poliméricas y t; es la fraccion masa de AA.

IL.IV.111-Dispersion de Luz y Potencial £

IL.IV.111.1-Dispersion de Luz

La dispersiéon dinamica de luz mide el movimiento Browniano de las particulas y lo relaciona
con su tamario, esto se hace haciendo pasar un haz de luz a través de la muestra, y se analiza las
fluctuaciones de luz dispersada.?”?®1 Cuando se hace incidir un haz de luz en el seno de una
muestra que contiene particulas se da el fendmeno de dispersion de luz, puesto que la luz al
chocar con las particulas es reflejada en una direccion diferente (figura 2.6).2" %!

Laser

La mayor parte del haz
de luz pasa a traves de la
muestra

Promedio

La luz dispersada se mide en el detector
Figura 2.6 — Principio de medicion de dispersion de luz.
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En una emulsion, las particulas suspendidas en el seno del liquido siempre se encuentran en
movimiento, debido al movimiento Browniano. Puesto que las particulas estan en constante
movimiento, el patron de interferencia también se mueve, al estar juntas, crean fases
constructivas y destructivas que afectan la sefial de dispersion de luz, causando de esta manera
fluctuaciones en la intensidad de luz dispersada. Para poder medir estas fluctuaciones, se utiliza
un correlador, el cual compara la similitud de dos sefiales en un periodo de tiempo. El resultado

es una funcién de correlacion que se utiliza para calcular la distribucion de tamaio.[271[28]

L1V .111.11-Potencial £

El potencial zeta es un pardmetro que indica que tan estable es un sistema coloidal, y se obtiene
a partir de medidas de la movilidad electroforética, utilizando la ecuacion de Henry.?®1°] Sj [as
particulas en el sistema coloidal tienen un valor negativo o positivo alto, nos indica que estas

tienden a repelerse entre si y por lo tanto no se favorece la floculacion de las particulas.

La técnica que se utiliz6 para medir indirectamente el potencial zeta fue la de velocimetria de
Laser Doopler (LDV, de Laser Doppler Velocimetry), la cual consiste en poner en una celda de

medicion con electrodos la muestra, a traves de los electrodos se aplica un potencial eléctrico,

entonces la particulas del sistema coloidal se mueven hacia los electrodos con carga opuesta a
[28]

cierta velocidad (figura 2.7).

(/+>| ‘-C;: ~ | =-)
Capilar —» ' D) :
\ A O
\r\- ;%

Figura 2.7 — Movimiento de las particulas cuando se aplica un potencial eléctrico.
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Esta velocidad se mide mediante la dispersion de luz que producen las particulas al moverse
dentro de la celda. La luz dispersada se mide juntamente con un haz de luz de referencia, lo que
produce una fluctuacion en la sefial de intensidad de luz. La velocidad de fluctuacion es

proporcional a la velocidad de las particulas, esto se ilustra en la figura 2.8.

Detector
Celda
® O
® 5 |®
Intensidad
de Luz
Dispersada
Tiempo

Figura 2.8 — Medicion del movimiento de las particulas con LDV.

Para medir el diametro de particula y el potencial zeta de los latex titulados con un electrdlito, se
utilizé un equipo NANO ZETASISER con un titulador MPT 2, ambos de MALVERN
INSTRUMENTS, en la figura 2.9 se presenta el equipo.

- wmeesm W ¥ 0

Figura 2.9 — Nano zetasiser y titulador MPT 2 de Malvern Instruments.
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Para las experimentaciones, los latex se diluyeron hasta tener una tasa de solidos de 0.04 %p
(region de alta dilucién), las muestras se desgasificaron antes de realizar las mediciones. Para
poder hacer las titulaciones de los latex con los electrélitos (NaOH, KOH y NH4OH), a cada
latex se le determinG su punto de neutralizacion con cada uno de los electrélitos mediante
titulacion volumétrica, esto con el fin de saber la concentracion de electrolito que se utiliz6 en
las experimentaciones. Las concentraciones que se utilizaron fueron 30% mayor a las

determinadas en el punto de saturacion y se presentan en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 — Concentracion de electrélitos utilizada en la titulacién de los latex.

Latex 0.04 %p Concentracion g/L
solidos NaOH KOH NH,OH
0% 0.4297 0.7493 3.1521
5% 0.4297 0.7493 3.1521
10% 15.6728 24.9496 8.6460
15% 17.8828 26.5512 38.5565
20% 18.7886 30.4231 41.1530
25% 23.8950 37.0198 46.6846

Las medidas se hicieron a 25, 50 y 70°C, el control de la temperatura lo realiz6 el equipo. Las
mediciones se realizaron haciendo que el didmetro de particula y el potencial zeta estuvieran en
funcién de la concentracion del electrélito, manteniendo constante la concentracion de las

particulas poliméricas, esto se muestra en las ecuaciones 2.17 y 2.18.

e Diametro de particula
6 = 0(Cie) (217
e Potencial

&= ¢(Crie) (2.18)

Donde 0y C es el diametro de particula y el potencial zeta respectivamente, Cge es la

concentracion del electrélito.
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IL.IV.1V-Caracterizacién por Microscopia

IL.IV.IV.I-Microscopia de Fuerza Atémica

El microscopio de fuerza atomica (AFM, de Atomic Force Microscopy) es un instrumento

mecanico y optico capaz de detectar fuerzas del orden de los piconewtons. Al escanear una

muestra, es capaz de registrar continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada

de forma piramidal o cénica.2”Y a sonda va acoplada a un listén o palanca microscépica muy

flexible de s6lo unos 200 um. En la figura 2.10 se muestra el principio de operacion de este

microscopio.

Detector y
— Ssistema
Electronico

Fotodiodo

Laser

Muestra Palanca y Punta

Escaner

Figura 2.10 — Esquema de funcionamiento del microscopio de fuerza atomica.

El microscopio de AFM puede realizar dos tipos de medidas:

Modo de Imagen: la superficie es barrida en el plano de la superficie (X-Y) por la punta.
Durante el barrido la fuerza interatomica entre los atomos de la punta y los atomos en la
superficie de la muestra provoca una flexion del liston.*!) Esta flexion es registrada por
un sensor adecuado (normalmente balanza dptica) y la sefial obtenida se introduce en un
circuito o lazo de retroalimentacion. Este Gltimo controla un actuador piezoeléctrico que
determina la altura (Z) de la punta sobre la muestra de forma que la flexion del liston se
mantenga a un nivel constante (Normalmente introducido por el operador).
Representando la altura de la punta (Z) frente a su posicion sobre la muestra (X,Y) es
posible trazar un mapa topografico de la muestra Z=Z(X,Y), esto se muestra en la figura

2.11.
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el detector envia la senal a una
computadora para el analisis y
la generacion de la imagen

sistema que mueve la

micropalanca micropalanca
controla el
movimiento de la
punta al final de
la micropalanca £

luz del laser deflectada
por el movimiento de la
punta

owvimiento vertical de la
punta siguiendo el
contorno de la punta

superficie a analizar
trazo horizontal de la

punta E400 nm
A245 nm
imagen traducida por Lo
la computadora 100 prn
- zﬁﬁ wm
100 wm _— /
Shum — LD

i

Figura 2.11 — Obtencidon de imagenes mediante el microscopio de fuerza atomica.

La fuerza interatdbmica se puede detectar cuando la punta esta muy préxima a la superficie de la

muestra.

e Medidas de fuerza: la punta se hace oscilar verticalmente mientras se registra la flexion
del liston. La medida se expresa entonces representando fuerza (F) frente a altura (2)
sobre la muestra.®™ Las medidas de fuerza son Utiles en estudios de fuerzas de adhesion
y permiten estudiar a nivel de una sola molécula interacciones especificas entre
moléculas (ej: interaccion antigeno-anticuerpo, interaccion entre hebras complementarias
de ADN) o interacciones estructurales de las biomoléculas (plegado de proteinas) asi
como caracterizar la elasticidad de polimeros. También es (til en estudios de indentacion
de materiales blandos (polimeros) que permitan caracterizar propiedades elasticas de la

muestra como el médulo de elasticidad o viscoelasticas.

Para obtener imagenes se utiliza el barrido en modo contacto (figura 2.12), la fuerza entre la

punta y la muestra es invariable, manteniendo una constante de deflexion.”
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Figura 2.12 — Barrido en modo de contacto de un microscopio de fuerza atomica.

La deflexion de la punta estatica se utiliza como una sefial de retroalimentacion. La fuerza de

adhesion es una fuerza fundamental en el modo contacto, y se determina con la ecuacién 2.19:
Fa4e = 4mRyL(cos0) (2.19)

Donde yL es la tension superficial del agua, € es el angulo del menisco entre punta y muestra, y

R hace referencia al radio de la punta y de la muestra.

En condiciones normales, la fuerza de adhesion es de unos 7nN. La fuerza de adhesion es uno
de los mayores inconvenientes del modo contacto en aire. En el modelo de Hertz se asume que
la superficie es suave y continua, que el area de contacto es pequefia, y que no existen fuerzas de
friccion ni adhesion. Sin embargo, la fuerza de adhesion es muy importante a escala
nanométrica, afectando especialmente a la resolucion lateral.*! Para superar este inconveniente,
se utiliza el modo jumping, una forma de contacto en el que se evitan las fuerzas laterales. El
AFM en liquido supera también este problema, pues en liquido no existen fuerzas de adhesion.
El principal problema del modo contacto es que las muestras biolégicas (blandas y delicadas)
pueden dafiarse,®! de ahi que funcione especialmente bien con muestras fuertemente adheridas
a la superficie. En cristales de proteina, por ejemplo, las fuerzas laterales no modifican la

muestra, pero si en moléculas individuales.

Para la caracterizacion de los latex con microscopia de fuerza atdmica, se prepararon cuatro
peliculas del latex con 5 %p de AA de la siguiente manera: la primer pelicula fue de latex sin
titular con algun electrolito, la segunda pelicula fue de latex titulado con NaOH, la tercer
pelicula fue de latex titulado con KOH y la Gltima fue de latex titulado con NH4OH. Las

muestras fueron analizadas por medio del método de contacto.
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ILIV.1V.11-Microscopia Electrénica de Barrido

El Microscopio electrénico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy), es aquel que
usa electrones en lugar de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la
cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes
de alta resolucién, lo cual significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra
pueden ser examinadas a una alta resolucién.! La preparacion de las muestras es relativamente

facil pues la mayoria de estos microscopios solo requieren que éstas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo
en el cafion del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a
30,000 volts.B? Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras
muy sensibles, como podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion adicional, 0 muestras
muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en general no
sufren dafios como las bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para

tener una mejor resolucion.

Los electrones acelerados salen del cafidn, y son enfocados por dos lentes (condensadora y
objetiva), cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra
un haz de electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucién).* Con las
bobinas deflectoras se barre este fino haz electrones sobre la muestra, punto por punto y linea
por linea. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra; puede haber por ejemplo, electrones

rebotados como las bolas de billar (figura 2.13).

Por otra parte, la energia que pierden los electrones al "chocar” contra la muestra puede hacer
que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones
Auger, etc. EI mas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se

hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.
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Figura 2.13 — Esquema de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.

Para la caracterizacion de los latex mediante la microscopia electronica de barrido se utilizé la
técnica de liofilizacién, la cual consiste en congelar rapidamente la muestra, después mediante
sublimacién eliminar el agua que contenga y posteriormente aplicar un recubrimiento con un

material conductor para agregar estabilidad y ayude a generar la imagen.

La muestra se coloca en una unidad de evaporacion con vacio, la cual cuenta con un dispositivo
especial de congelamiento y una trampa fria para atrapar las moléculas de agua durante el
proceso de evaporacion. Una vez que se elimino el agua de la muestra se procede a recubrir con
un material conductor, que en este caso se utilizé oro. Este recubrimiento tiene un espesor que
puede estar entre 0.3 y 1 nm aproximadamente. El oro se evapora sobre la superficie de la
muestra, seguido de evaporacion por carbono, el metal comienza a nuclear sobre la superficie de
la muestra. Una vez formada el recubrimiento con oro la muestra de latex esta lista para

analizarse en el microscopio electronico de barrido.
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION
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En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de los latex funcionalizados con AA,
asi como también los resultados de la caracterizacion de estos materiales. Mediante la
informacion del volumen y de la compresibilidad adiabatica especifica parcial se explica el
comportamiento de los grupos carboxilicos dentro de las particulas poliméricas. Las medidas de
diametro de particula y potencial zeta nos dan informacion del proceso de hinchamiento de las
particulas poliméricas cuando se titulan con un electrélito, este comportamiento se corrobora

con las imagenes obtenidas de las técnicas de microscopia.

I11.1 - Sintesis de Latex Mediante Proceso por Lotes
Se realizd una sintesis utilizando el proceso por lotes para determinar la velocidad de reaccion,

ésta se llevo a cabo con 10 %p sélidos y a una temperatura de 70°C. Para obtener la velocidad
de reaccion se tomaron muestras a diferentes tiempos y se determino el avance de la reaccién
(conversion) mediante gravimetria utilizando la ecuacion 2.5, 2.6 y 2.7. Con los datos de tasa de
solidos se calculo la conversion mediante la ecuacion 3.1, y se grafica contra el tiempo (figura
3.1).

%t
=— 3.1
%tsfinal ( )
Donde:
ts: tasa de solidos al tiempo t. ts final: tasa de sélidos final.
100 -
i ’__;"' i}Etapade
Nl g-®- i’ Agotamiento
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]
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O = = = = = = = = === == — - el
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Figura 3.1 — Conversidon contra tiempo de la reaccion mediante proceso por lotes.
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De la figura 3.1 se observa que la etapa de nucleacion y propagacion se lleva a cabo en la
primera hora. La etapa de nucleacidn tiene una duracién de segundos como se menciono
anteriormente, pero en la grafica se pude ver que hay un punto de inflexion aproximadamente a
los 5 minutos, esto se puede deber a que los monomeros al ser grado industrial contienen

inhibidor lo cual retraso el inicio de la reaccion.

I11.11 - Sintesis de los Latex por Proceso Semicontinuo

La importancia del calculo de la velocidad de adicion para el proceso semicontinuo radica en
que este tipo de proceso se opera en condiciones de defecto de mondémero (starved feed), esto
con el fin de obtener latex monodispersos (distribucion de diametro de particula pequefia),
controlar la morfologia de las particulas y la cinética de la polimerizacién. Consideremos la

ecuacion del balance de materia general:

E-S+P-C=4A (3.2)
Donde:
E: entrada S: salida
P: produccién C: consumo

Ahora, haciendo un balance de materia con respecto al monémero, la ecuacion 3.2 se reduce a:

d
Fue—0+0 =1,V =4 (3.3)
’ dat
Donde:
Fume : velocidad de adicion de monémero [L min™]. V1. volumen del reactor [L].
o reactor: Velocidad de reaccion [gmonsmero 9 min™ ], Mu: Masa de monémero [Jmonsmero]-

t: tiempo [min]

Para que el proceso semicontinuo se lleve a cabo en condiciones de defecto de monomero, es
necesario considerar que la acumulacién de mondémero en el sistema de reaccion sea igual a

cero. Para lograr esto es necesario que se cumpla la relacion de la ecuacion 3.4.

F
e < rp lotes (34)

Vrtx

67



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

Para poder utilizar la ecuacion 3.4 es necesario calcular la velocidad de reaccién del proceso por
lotes, para lo cual utilizaremos la figura 3.1. Puesto que la etapa de propagacion es donde se
consume la mayor parte del mondmero, se puede despreciar la velocidad de la etapa de
iniciacion y de terminacion,®! entonces mediante la ecuacion 3.5 se calcula la velocidad de
reaccion:

I dx _ (x1—%o)
rp - CMo dr Mo (t1—to) (3-5)

Donde:

-rp,= velocidad de reaccion [gmonomero / Qiaex Min]
Cwmo= concentracion de mondmero [gmonémero / Jiatex]
dx/dt= pendiente de la curva de conversién en la etapa de propagacion [min™].

Sustituyendo valores:

= 120gm0n0mem( 0.89-0 ) — 34231 x 103 Jmonomero (3.6)

p 600gemutsion \(52—0)min Jemulsion Minuto

Una vez que se calculd la velocidad de reaccion del proceso por lotes, podemos calcular la

velocidad de adicién para el proceso semicontinuo, esto mediante la ecuacion 3.6.

—rpXV

= 3.7
1=, 3.7)
Donde:
g= velocidad de adicién de la preemulsion [g/min].
V= volumen efectivo de reaccion en g.
Cjo= Concentracion inicial de mondmero [gmonsmero / pre emulsion]-
Sustituyendo valores en la ecuacién 3.7:
—3_9monémero .
_ (3'4231X10 Jlatex minuto) X 600g1stex — 55 Ipre emulsion (3 8)
q= 120 9monémero o min '

320 gpre emulsién

El flujo de adicion que se calculd fue de 5.5 gpre emuisisn/Min, se utilizaron velocidades de adicion
por debajo de este valor para controlar las caracteristicas finales de las particulas poliméricas.
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Una vez determinada la velocidad de adicion para el proceso semicontinuo, se sintetizaron los
latex funcionalizados, las reacciones se llevaron a cabo a 70°C, la temperatura se controld
mediante un bafio térmico. Se mantuvo un flujo de nitrégeno durante el calentamiento y la

reaccion para tener una atmosfera inerte.

Se logro sintetizar los latex funcionalizados con 0, 5, 10, 15, 20 y 25%p de AA, se gener6 un
gradiente de concentracion hacia el interior de la particula, siendo menor la cantidad de grupos
carboxilicos en la superficie (20 %p de AA) que en el interior (50 %p de AA) de éstas. Los latex
con 0, 5y 10 %p de AA se sintetizaron con una tasa de solidos del 10%p, mientras que los latex
con 15, 20 y 25 %p de AA se sintetizaron con un 5 %p de AA. Esta diferencia en la tasa de
solidos de los latex se debe a que al tener una cantidad mayor de AA en las particulas
poliméricas, su estabilidad coloidal es menor y al aumentar la cantidad de s6lidos comienzan a

precipitar, debido a la gran cantidad de cargas que existe en el medio.

11111 — Caracterizacion de los Latex Funcionalizados

I11.111.1 — Densidad y Velocidad del Sonido

Mediante medidas de densidad y velocidad del sonido es posible determinar el comportamiento
de los grupos carboxilicos dentro de la particula polimérica y el proceso de hinchamiento que
estas sufren, utilizando propiedades termodinamicas especificas aparentes y propiedades

especificas parciales,®11°! |as cuales se describiran més adelante.

Para las pruebas los latex se diluyeron hasta llevarlos a una region de alta dilucion puesto que en
ella la densidad y la velocidad del sonido se comportan de manera lineal, ademés, de esta
manera se eliminan las interacciones particula-particula, y solamente quedan las interacciones

particula-solvente.®!

En las figuras 3.2 y 3.3 se presentan los valores experimentales de densidad y velocidad del
sonido respectivamente de los latex funcionalizados en funcion de la fraccion masa del solvente
(t1) a 30°C.
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Figura 3.2 — Valores experimentales de densidad en funcidn de la fraccién masa del solvente
(t1) a 30°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, V15 %p AA, ¢ 20 %p AA, @
25 %p AA.
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Figura 3.3 — Valores experimentales de velocidad del sonido en funcion de la fraccion masa del

solvente a 30°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, W15 %p AA, ¢ 20 %p
AA, @25 %p AA.
Se puede observar en la figura 3.2 que la densidad del sistema disminuye conforme aumenta la
fraccion masa del solvente (t;) para todos los casos. De la misma manera sucede con la
velocidad del sonido, en la figura 3.3, esta disminuye conforme la fraccién masa del solvente

aumenta. Este comportamiento se observa también para los valores experimentales de densidad
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y velocidad del sonido de los latex funcionalizados a 50 °C (figuras 3.4y 3.5) y 70 °C (figuras
3.6y3.7).
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Figura 3.4 — Valores experimentales de densidad en funcién de la fraccion masa del solvente a
50°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, W15 %p AA, ¢ 20 %p AA, @ 25 %p
AA.
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Figura 3.5 — Valores experimentales de velocidad del sonido en funcion de la fraccion masa del
solvente a 50°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, W15 %p AA, ¢ 20 %p
AA, @ 25 %p AA.
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Figura 3.6 — Valores experimentales de densidad en funcidn de la fraccién masa del solvente a
70°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, W15 %p AA, ¢ 20 %p AA, @ 25 %p
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Figura 3.7 — Valores experimentales de velocidad del sonido en funcion de la fraccion masa del
solvente a 70°C de los latex: &0 %p AA, @5 %p AA, 4 10 %p AA, W15 %p AA, ¢ 20 %p
AA, @ 25 %p AA.

Con los valores experimentales de densidad y velocidad del sonido se calcularon las
propiedades termodinamicas especificas (volumen y compresibilidad adiabatica) con las

ecuaciones 3.9 y 3.10.1*®
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1
V= > (3.9
1 2

k = (p—u) (3.10)
Donde:
V = volumen especifico [mL/g]. k = compresibilidad adiabética especifica [g/mL bar].
p = densidad del latex [g/mL]. u = velocidad del sonido [m/s].
Las propiedades especificas aparentes se calcularon con las ecuaciones 3.11y 3.12.

— 1 1000, P
6, = -+ (1 pl) (3.11)
0, = 1°°C°fx”1 (k —ky) + ky (3.12)

Donde:

6y: Volumen especifico aparente [mL/g]. Ok: Compresibilidad adiabética especifica

aparente [g/mL bar].
p: Densidad del latex [g/mL].

k: compresibilidad adiabatica especifica del
latex [g/mL bar].

p1: Densidad del solvente [g/mL].
ki: Compresibilidad adiabatica especifica del
solvente [g/mL bar].

Cs: concentracion de la fraccion f (latex) [g/L].

Los valores que se calcularon para el volumen especifico (v¢1) y volumen especifico aparente
(4v) de los latex a 30°C se presentan en la figura 3.8, la compresibilidad adiabatica especifica

(ks1) y la compresibilidad adiabatica especifica aparente (¢x) se presenta en la figura 3.9.
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Figura 3.8 — Valores calculados de volumen especifico (#) y volumen especifico aparente (@) a
30°C.
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Figura 3.9 — Valores calculados de compresibilidad adiabética especifica (#) y
compresibilidad adiabatica especifica aparente (@) a 30°C.

Se puede observar en la figura 3.8 que al aumentar la cantidad de AA hasta un 15 %p, tanto el
volumen especifico como el volumen especifico aparente aumentan, por encima de este
porcentaje, hay un drastico cambio de pendiente. Este comportamiento se puede explicar si el

volumen especifico de las particulas poliméricas a dilucién infinita se interpreta en términos de
hidratacién mediante la ecuacion 3.13.1181%°]

Vi = vy + Avy (3.13)
Donde:
Vr.1°: volumen especifico a dilucidn infinita de las particulas poliméricas [mL/g].

vm: volumen de cavidad de las particulas poliméricas [mL/g].

Avy: volumen de hidratacion [mL/g].

En la ecuacion 3.13, el termino vy es el volumen especifico intrinseco de las moléculas de
soluto, y corresponde al dominio del soluto donde el solvente no puede penetrar, ademas de ser

una contribucion positiva a vg1°. El termino Av, corresponde al volumen especifico de

hidratacion, y se refiere al cambio que induce el soluto en el volumen del solvente, ademas de
ser una contribucién negativa a vy.°.*®!

El volumen especifico intrinseco a su vez esta constituido por dos contribuciones:

Vy =V + VUegp (3.14)
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Donde v, es el volumen atémico constitutivo especifico, que para las macromoléculas es igual a
la suma de los volumenes de Van der Waals de los 4&tomos que las constituyen, y Vcay €s el

volumen debido al empaquetamiento atémico imperfecto.!8112!

El volumen especifico de hidratacion se puede interpretar de la siguiente manera:
Avy, = np (Vs — Vso) (3.15)

Donde ny, es el nimero de moléculas de agua en la capa de hidratacion, vsn Y Vs, €5 €l volumen
especifico parcial del agua en la capa de hidratacion y en el seno del liquido (propiedad

macroscépica).[*8?]

En el intervalo de 0 a 15 %p de AA, vy tiene una mayor contribucion hacia vs.1°, esto se debe a
que en la superficie de las particulas poliméricas no hay la suficiente cantidad de grupos
carboxilicos para que dejen entrar agua hacia el interior de estas. Por encima del 15 %p de AA,
Avy es mayor y al ser una contribucién negativa hacia v.;° provoca que haya un cambio drastico
en la pendiente, haciendo el volumen alcanzara valores negativos. Este cambio de pendiente en
el volumen indica que por encima de 15 %p de AA hay la suficiente cantidad de grupos
carboxilicos en la superficie de las particulas poliméricas para permitir que penetre agua al
interior de éstas y se sitlen en la frontera de cada capa, lo que conlleva a que haya un
reacomodo de las cadenas poliméricas. De la misma manera similar ocurre con el volumen

especifico aparente.

En la figura 3.9 se observa que el comportamiento de las compresibilidades adiabaticas
especifica y aparente es similar al de los volumenes, y de la misma manera que se explico el
volumen, se puede explicar la compresibilidad adiabatica si se ponen en términos de hidratacion
de acuerdo con la ecuacién 3.16.1181%%]

kg = ky + Aky (3.16)
Donde:
ks.1°: compresibilidad adiabatica especifica a dilucion infinita de las particulas poliméricas [g /
mL bar].

km: compresibilidad adiabatica de cavidad de las particulas poliméricas [g / mL bar].
Akp: compresibilidad adiabatica de hidratacion [g / mL bar].
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Un comportamiento similar sucede con el volumen especifico, volumen especifico aparente,
compresibilidad adiabatica especifica y compresibilidad adiabatica especifica aparente a 50 °C
(figuras 3.10 y 3.11) y 70 °C (figuras 3.12 y 3.13), donde la tendencia de los datos no tiene una

variacion significativa.
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Figura 3.12 — Valores calculados de volumen especifico (M) y volumen especifico aparente ( @)
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compresibilidad adiabatica especifica aparente (@) a 70°C.

especifico aumenta para todos los latex.

En la figura 3.14 se presenta el volumen especifico en funcion del porciento peso de AA a

diferentes temperaturas, se puede observar que al aumentar la temperatura, el volumen
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Figura 3.14 — Volumen especifico en funcién de la cantidad de AA a diferentes temperaturas:

30°C (M), 50°C (@) y 70°C(4).
También se puede apreciar que a 10 %p de AA hay una pequefia disminucion del volumen
especifico, para después aumentar nuevamente. Esta pequefia disminucion se puede deber a un
mal control de las condiciones de reaccion en la sintesis del latex con 10 %p de AA. Corea et.
al. sintetizd una serie de latex homogéneos funcionalizados con AA con condiciones de reaccion
controladas, a los cuales les calculd su volumen especifico. Encontr6 que el volumen especifico

disminufan para todos los latex.™™®

En la figura 3.15 se presenta la compresibilidad adiabatica especifica en funcién del porcentaje
de AA a diferentes temperaturas. Se puede apreciar que la compresibilidad aumenta conforme
aumenta la temperatura. De manera similar que con el volumen especifico, se puede apreciar
que el latex con 10 %p de AA se ve un ligero cambio en la tendencia de los datos, resultado del
posible error en la sintesis del latex. Corea et. al. también calcul6 la compresibilidad adiabatica
especifica de sus latex funcionalizados, encontrando que ésta disminuia de manera gradual para

todos los latex.[*®!

Por otra parte, el volumen y la compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos

polares y no polares de las particulas poliméricas se calcularon para las tres temperaturas con las

ecuaciones 3.17 y 3.18:1*1%
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Figura 3.15 — Compresibilidad adiabatica especifica en funcion de la cantidad de AA a
diferentes temperaturas: 30°C (&), 50°C (@) y 70°C(4).

di?
J13(trs) = j}),l(tf?;) - (ﬁ) X U3 (3.17)
di®
1a(trs) = 24 (ts) + (d’t’;) x (1 t3) (3.18)

Donde:

j*2.13: propiedad termodindmica especifica parcial de los grupos no polares de la particula
polimérica.

j*3.12: propiedad termodindmica especifica parcial de los grupos polares de la particula
polimérica.

trs: fraccion masa de los grupos polares en la fraccion f del sistema.

En la figura 3.16 se presenta el volumen especifico parcial de los grupos polares (vs.12) y de los
grupos no polares (v,.13) de las particulas poliméricas a 30°C. Se puede observar gque en el
intervalo de 0 a 15 %p de AA, el volumen especifico parcial de la grupos no polares (particula
polimérica) se disminuye ligeramente, por encima del 15 %p de AA el volumen comienza
aumentar rapidamente. En el caso de los grupos polares (grupos carboxilicos en las cadenas
polimérica) en el intervalo de 0 a 15 %p de AA el volumen especifico parcial se mantiene
constante, pero a cantidades mayores a 15 %p de AA, el volumen especifico parcial de estos

grupos disminuye drasticamente.
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Figura 3.16 — Valores de volumen especifico parcial de los grupos polares v;.1, (@) y no
polares de las particulas poliméricas v*,., ; (M) a 30°C

En la figura 3.17 se presenta la compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos

polares (ks.12) y de los grupos no polares (k.1 3) de las particulas poliméricas a 30°C.
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Figura 3.17 — Valores de compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos polares
k.1, (@) y no polares (M) de las particulas poliméricas k”;.1 3 a 30°C.
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Un comportamiento similar presenta la compresibilidad adiabatica especifica parcial de los
grupos polares y no polares con respecto al volumen especifico, en el intervalo de 0 a 15 %p de
AA la compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos no polares (particula
polimérica) disminuye ligeramente, pero a valores mayores de 15 %p de AA, su
compresibilidad adiabatica especifica parcial comienza a aumentar rapidamente. En el caso de
los grupos polares (grupos carboxilicos de las cadenas poliméricas) en el intervalo de 0 a 15 %p
de AA disminuye lentamente la compresibilidad adiabatica especifica parcial, a cantidades

mayores a 15 %p de AA la compresibilidad comienza a disminuir rapidamente.

Este comportamiento se puede explicar de manera similar a las propiedades especificas y
especificas aparentes mencionadas anteriormente. Si el volumen y la compresibilidad adiabatica
especifica aparente de los grupos polares y no polares se ponen en funcion los términos de

hidratacion, segun las ecuaciones 3.13 y 3.16.

En el intervalo de 0 a 15 %p de AA la contribucion del término de volumen especifico
intrinseco es mayor, esto se debe a que en la superficie de las particulas poliméricas no hay la
suficiente cantidad de AA para que deje penetrar agua hacia el interior de estas. A cantidades
mayores a 15 %p de AA, el termino de hidratacion del volumen y la compresibilidad es mayor,
lo que significa que hay penetracion del agua hacia el interior de las particulas poliméricas, lo
que trae como consecuencia que las grupos polares que se encuentran en la frontera de cada

capa se hidraten por lo que su volumen y compresibilidad comiencen a disminuir rapidamente.

En el caso del comportamiento de los grupos no polares es diferente, en el intervalo de 0 a 15
%p de AA, la contribucion del término de hidratacion es mayor, como ya se menciono
anteriormente, la hidratacion de los grupos carboxilicos ocasiona que las cadenas poliméricas se

alejen de las fronteras de las capas.

Un comportamiento similar se presenta con los valores de volumen y compresibilidad a 50 °C
(figuras 3.18 y 3.19) y 70 °C (figuras 3.20 y 3.21).
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Figura 3.18 — Valores de volumen especifico parcial de los grupos polares v*s.1, (@) y no
polares de las particulas poliméricas v*;.1 3 (M) a 50°C
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Figura 3.19 — Valores de compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos polares
k.1 (@) y no polares (M) de las particulas poliméricas k”;.1 3 a 50°C.
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Figura 3.20 — Valores de volumen especifico parcial de los grupos polares v*s.1, (@) y no
polares de las particulas poliméricas v*;.1 ; (M) a 70°C
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Figura 3.21 — Valores de compresibilidad adiabatica especifica parcial de los grupos polares

k“.12 (@) y no polares (M) de las particulas poliméricas k“,.1 3 a 70°C.

En la figura 3.22 se presenta el volumen especifico parcial de los grupos no polares de las

particulas poliméricas en funcion del contenido de AA a diferentes temperaturas.
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Figura 3.22 — Volumen especifico parcial de los grupos no polares de las particulas
poliméricas a diferentes temperaturas: 30°C (M), 50°C (@) y 70°C (4).

Se observa que la temperatura no tiene mayor influencia en el volumen especifico parcial de los
grupos no polares, pero de la misma manera que sucedidé con el volumen especifico, hay una
ligera disminucion en el volumen del latex con 10 %p de AA. Como ya se habia comentado
anteriormente, a un mal control de las condiciones de reaccion puede ser la causa esa
disminucion. En la figura 3.23 se presenta el volumen de los grupos polares de las particulas
poliméricas en funcion de la cantidad de AA a diferentes temperaturas.
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Figura 3.23 — Volumen especifico parcial de los grupos polares de las particulas poliméricas a
diferentes temperaturas: 30°C (M), 50°C (@) y 70°C (4).
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Se puede apreciar que la temperatura no tiene un efecto considerable sobre el volumen
especifico parcial de los grupos polares. También se observa que el latex con 10 %p de AA tiene
la misma disminucion en el volumen que los grupos no polares, y de la misma manera, se debe a

la falta de control que se tuvo en la sintesis de este latex.

IHLIL1I - Diametro de Particula y Potencial £

HLITL11.1 — Efecto del Electrolito en los Latex Funcionalizados

Por medio de la técnica de dispersion de luz se caracterizaron la serie de latex poliméricos
funcionalizados con AA. Utilizando esta técnica pudo observar el efecto que tiene un electrdlito
cuando interacciona con estos materiales, mediante mediciones de diametro de particula y
potencial zeta. En las figuras 3.24 y 3.25 se presenta los valores experimentales de diametro de
particula y potencial zeta de los latex funcionalizados con 0, 5, 15y 25 %p de AA titulados con
NaOH a 25°C, cabe mencionar que para poder ver de manera adecuada las tendencias de las

curvas, se omitieron los datos de los latex de 10 y 20 %p de AA.
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Figura 3.24 — Valores experimentales de diametro de particula para los latex de O(#), 5( @),
15(.4), 25( V) %p, de AA titulados con NaOH a 25°C.

De la figura 3.24 se puede apreciar que conforme aumenta la concentracion de NaOH el
diametro de particula aumenta para todos los latex, siendo el de 15 %p de AA el que alcanzo los
valores de diametro de particula mas altos. También se puede ver que para todos los latex hay
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un rapido aumento del didmetro de particula hasta un punto donde hay un cambio de pendiente,
después de este punto comienza a haber una disminucion en el diametro de particula para todos
los latex excepto el de 5 %p de AA, el cual sigue aumentado su diametro de particula pero muy

lentamente.

El latex de 0 %p de AA no presentd cambios significativos en el dimetro de particula debido a la
ausencia de grupos carboxilicos que interactien con el electrélito. Cabe sefialar que los latex de
5, 15y 25 %p de AA el didmetro de particula inicial esta entre los 250 y 400 nm, después de la
titulacion el diametro llego a sobrepasar los 1000 nm, lo que nos habla de un alto grado de
hinchamiento debido a la hidratacion que sufren los grupos carboxilicos al hacer el intercambio
del proton del &cido por el ion sodio. En latex con 25 %p de AA después de alcanzar su
didmetro méximo, las lecturas comienzan a ser erraticas ademas de que tiende a disminuir el
diametro de particula, esto se puede deber a que las cadenas poliméricas se estan desdoblando
completamente debido a la hidratacién de los grupos carboxilicos dentro de las particulas y

comienzan a formar agregados.
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Figura 3.25 — Valores experimentales de potencial {'para los latex de O(#), 5( @), 15(.4),
25( V) %p de AA titulados con NaOH a 25°C.

En la figura 3.25 se puede ver que el potencial zeta inicial para los latex se estuvo por debajo de
-30 mV lo que nos indica que son coloidalmente estables. Comunmente en las mediciones de

potencial zeta se maneja un intervalo de inestabilidad de +30 mV en el cual la repulsion de las
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particulas del sistema coloidal no es lo suficiente para que estas comiencen a formar
aglomerados.””! También se observa que los latex tienden a disminuir gradualmente su
potencial zeta conforme aumenta la concentracion de NaOH vy el contenido de AA en los latex,
siendo el de 25 %p de AA el que alcanza los valores mas bajos de potencial zeta. Esto se debe a
que el potencial zeta ésta en funcién de la cantidad cargas que existan en la superficie de las
particulas y en este caso en el interior de éstas, por lo que conforme la cantidad de AA aumenta
en las particulas los valores de potencial zeta que se miden son mas bajos. Por otra parte a
concentraciones altas de NaOH y conforme aumenta la cantidad de AA en las particulas, el
potencial zeta tiende aumentar. Esto se puede deber a que las particulas comienzan a perder
estabilidad coloidal por que los grupos carboxilicos de las cadenas poliméricas tienden a
hidratarse y éstas comienzan a desdoblarse, por lo que las particulas en los latex con 15y 25 %p
de AA alcanzan diametros de particulas altos, como se mostro en la figura 3.24, y al parecer
comienza a desaparecer las particulas y comienzan a formar aglomerados. En el caso del latex
con 0 %p de AA, a pesar de que no contienen las particulas grupos carboxilicos, poseen grupos
sulfato en los extremos de las cadenas que provienen del iniciador, por lo que le confiere cierta
carga a estas particulas.

El segundo electrdlito que se utilizo fue el KOH, en los gréficos 3.26 y 3.27 se presentan los
valores experimentales de didmetro de particula y potencial £ respectivamente.
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Figura 3.26 — Valores experimentales de diametro de particula para los latex de O(#), 5( @),
15(4), 25( V) %p de AA titulados con KOH a 25°C.
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En la figura 3.26 se observa que al aumentar la concentracion de KOH el diametro de particula
también aumenta, siendo el latex con 15 %p de AA es el que alcanza los valores de didametros de
particula més altos. De manera similar que con el NaOH, se puede ver que inicialmente el
diametro de particula aumenta rapidamente, hasta un punto en donde hay un cambio de
pendiente y el diametro de particula aumenta muy lentamente para los latex con 5y 15 %p de
AA, mientras que el latex con 25 %p de AA comienza a disminuir, esto se debe a que las
particulas comienzan a desintegrarse debido a la hidratacién de los grupos carboxilicos
presentes en las particulas poliméricas, como sucedi6 al titular los latex con NaOH. Aunque en
la figura 3.26 hay un comportamiento similar en la tendencia del diametro de particula con

respecto al NaOH, la pendiente inicial es menos pronunciada con KOH.

El latex con 0 %p de AA no tuvo cambios significativos por la ausencia de grupos carboxilicos.
De igual manera que con NaOH, los diametros iniciales de las particulas poliméricas se
encuentran entre los 250 y 400 nm, después de ser titulados con KOH alcanzan diametros por
encima de los 1000 nm para el caso de los latex con 15y 25 %p de AA, el latex con 5 %p de
AA alcanza didmetros ligeramente menores a los 1000 nm, esto indica que estos materiales

tienen un alto grado de hinchamiento al hacerlo interaccionar con estos electrolitos.

-45
50
55
60
65
70
-75 :
80 ]
-85
90
95
100 ]
105
110
115 ]
-120 ] T T T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Concentracion de KOH (g/L)

Figura 3.27 — Valores experimentales de potencial {'para los latex de O(#), 5( @), 15(.4),
25( V) %p de AA titulados con KOH a 25°C.
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El la figura 3.27 se observa que conforme aumenta la concentracién de KOH el potencial
disminuye rdpidamente, excepto el latex con 5 %p de AA, una tendencia similar a la que
presento con el NaOH, pero en este caso los valores que se alcanzan para el potencial zeta son
mucho menores con KOH. Los latex con 5y 15 %p de AA a concentraciones altas de KOH, el
potencial zeta comienza a aumentar lentamente. Por otra parte los valores de potencial zeta del
latex con 25 %p de AA la tendencia que presenta es una disminucion continua, aunque los datos
comienza a ser erraticos. Una consecuencia de los datos comiencen a ser erraticos se debe a que

las particulas comienzan a deshacerse por el desdoblamiento de las cadena poliméricas.

El tercer y ultimo electrolito que se utilizo fue el NH4OH, en la figura 3.28 y 3.29 se presentan
los valores de didmetro de particula y potencial £ respectivamente de los latex cuando se titulan
con NH4OH a 25°C.
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Figura 3.28 — Valores experimentales de diametro de particula para los latex de O(#), 5( @),
15(.4), 25( V) %p de AA titulados con NH,OH a 25°C.

En la figura 3.24 se puede observar que de la misma manera que con los otros dos electrdlitos, al
aumentar la concentracion de NH,OH el diametro de particula aumenta con el mismo perfil que
se observo con el NaOH y el KOH, pero en este caso el incremento inicial es mucho més lento y
después de alcanzar su valor maximo, el didmetro de particula se mantiene practicamente
constante, con excepcion del latex con 25 %p de AA en el cual comienzan a disminuir. Este

comportamiento indica que las particulas poliméricas se estan hinchando pero las cadenas no
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logran desdoblarse completamente, como sucedié con los otros dos electrdlitos. De la misma
manera que sucedio con el NaOH y el KOH, el latex con 15 %p de AA es el que alcanza los
valores mas altos de didmetro de particula. También se puede ver que el didmetro de particula
los latex sobrepasan los 1000 nm, con lo cual también se logra un alto grado de hinchamiento

utilizando NH,OH, aunqgue se requiere de mayor cantidad para lograr esto.
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Figura 3.29 — Valores experimentales de potencial ¢ 'para los latex de O(#), 5( @), 15(.4),
25( V) %p de AA titulados con NH,OH a 25°C.

En la figura 3.29 se puede apreciar que los valores de potencial zeta inicialmente decrecen
rdpidamente, para después comenzar a ser constantes, en contraste con los otros dos electrélitos
los cuales a concentraciones altas de electrélito comienzan a ser erraticos para los latex con mas
cantidad de AA (15y 25 %p de AA).

HLITLTLTT - Influencia de la Naturaleza del Electrolito

En la figura 3.30 se presenta los valores experimentales de didmetros de particula del latex con
15 %p de AA cuando se titula con NaOH, KOH y NH,OH a 25 °C. Se observa que cuando se
titula el latex con NaOH, el cambio en la pendiente del diametro de particula se logra con una
concentracion de 0.05 g/L, mientras que en el caso del KOH el cambio de pendiente se da a una

concentracion de 0.06 g/L y para el NH,OH se da a una concentracion de 0.065 g/L.

90



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

Este comportamiento se puede explicar si se consideran los radios i6nicos efectivos

aproximados en soluciones acuosas de los iones sodio (Na*), potasio (K*) y amonio (NH4") a
[32]

25°C, los cuales tienen valores de 4, 3y 2.5 A respectivamente.
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Figura 3.30 — Valores experimentales de diametro de particula para el latex de 15 %p de AA
titulado con diferentes electrolitos: NaOH (&), KOH (@), NH,OH (4),a 25°C.

Al tener el ion sodio un radio i6nico mayor que los otros dos electrolitos hace que las cadenas
poliméricas se reacomoden y por lo tanto el didmetro de la particula aumente de manera mas
rapida cuando el ion sodio interactia con los grupos carboxilicos. El ion potasio es el que sigue
en tamafio de radio idnico efectivo, y como se puede apreciar en la figura 3.30 necesita mas
cantidad de KOH para alcanzar los mismos valores de didmetro de particula que con el ion
sodio, por lo que, al penetrar el ion potasio dentro de las particulas poliméricas, obliga a las
cadena a reacomodarse debido al presencia de este ion. En tanto que el hidroxido de amonio al
ser el ion que tiene menor radio idnico efectivo, es el que mayor cantidad de iones necesita para
alcanzar los mismos diametros de particula que se alcanzan con los anteriores electrolitos. Esta
es la razon por la que los puntos de inflexion para cada uno de los electrolitos se van dando a

valores de concentracién sucesivos.

En la figura 3.31 se presenta el pH del latex con 15 %p AA titulado con los diferentes

electrdlitos a 25°C.
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Figura 3.31 — Valores experimentales de pH para el latex de 15 %p de AA titulado con
diferentes electrdlitos: NaOH (&), KOH (@), NH,OH (4), a 25°C.

Se puede observar para todos los electrolitos, la tendencia de los datos es formar una curva
sigmoidal, aunque en el caso del NH;OH casi no se lacanza a apreciar los puntos de inflexion
que se notan de manera clara en los otros dos electrolitos. Para el NaOH, entr el intervalo de
concentracion de 0.035-0.06 g/L se encuentra el punto de equivalencia, en el caso del KOH se
encuantra entre 0.05 y 0.07 g/L, y para el NH,OH se encuentra entre 0.025 y 0.06 g/L.
Usualmente el punto de equivalencia o de neutralizacion es dificil determinalo a simple vista
cuando se titula un &cido fuerte con una base fuerte, puesto que el incremento del pH es muy
rapido con un minimo aumento de concentracion de electrélito. Pero en la figura 3.31 no sucede
esto, el intervalo donde se encuentra el punto de equivalencia se aprecia facilmente, esto se debe
a que el AA es un &cido debil y por tanto el cambio en el pH es menos drastico que en el caso de
una titulacion de un &cido fuerte con una base fuerte. En el caso del NH,OH el cambio en el pH

es casi imperceptible, puesto que se esta utilizé una base debil para titular un acido debil.

HLITLILIIT - Influencia de la Temperatura

En la figura 3.32 se presenta el didmetro de particula del latex con 15 %p de AA titulado con
NaOH a diferentes temperaturas. Se puede ver que para la temperatura de 50 °C hay un aumento
en lapendiente del diametro de particula, el cual se da a concentraciones de NaOH menores. Al

parecer la temperatura hace que el proceso de hinchamiento sea mas rapido, por lo que se logran
92



EFECTO DE LOS GRUPOS CARBOXILICOS EN EL HINCHAMIENTO DE LATEX
POLIMERICOS MULTICAPA

diametros mayores con menores cantidades de NaOH. Para la temperatura de 70 °C se puede
apreciar que los datos se vuelven erraticos a concentraciones bajas de NaOH, esto se debe a que
las cadenas de la particulas polméricas se estan desdoblando rapidamente y comienzan a formar

aglomerados, por lo que las lecturas se vuelven erraticas.

2000 -
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -

800 -

600 -+

Diametro de Particula (nm)

400

200 T T T T T T T y T y T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Concentracion de NaOH (g/L)

Figura 3.32 — Valores experimentales de Diametro de particula para el latex de 15 %p de AA
titulado con NaOH a diferentes temperaturas: 25 °C (&), 50 °C (@), 70 °C (4).

En la figura 3.33 se presenta el potencial zeta del latex con 15 %p de AA en funcion de la
concentracion de NaOH a diferentes temperaturas.

A

Potencial £ (mV)

8

T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Concentracion de NaOH (g/L)

Figura 3.33 — Valores experimentales de Potencial Zeta para el latex de 15 %p de AA titulado
con NaOH a diferentes temperaturas: 25 °C (M), 50 °C (@), 70 °C (4).
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Se puede observar en la figura 3.33 que el para las temperaturas de 25 y 50 °C no hay cambios
significativos en la tendencia del potencial zeta, pero en el caso de la temperatura de 70 °C, los
datos son completamente erraticos, debido a la desaparicion de la particulas polimericas y la
formacion de aglomerados, como se pudo apreciar con el diametro de particula, el efecto que

tiene la temperatura y la presencia de los iones Na* en el medio.

I - Caracterizacion por Técnicas de Microscopicas

HLITLTLT - Microscopia de Fuerza Atémica

Se utilizo la microscopia de fuerza atdmica para caracterizar los latex antes y despues de ser
titulados con los electrolitos. En la figura 3.34 se presentan la microscopia del latex con 5 %p de
AA sin titular.

Figura 3.34 — Particulas de latex con 5 %p de AA sin titular.

Se puede observar que las particulas poliméricas tienen aproximadamente el mismo didmetro, y
por debajo de los 500 nm. En la figura 3.35 se presenta el latex con 5 %p de AA con la técnica
de cambio de fase. Se puede observar que en la imagen que hay zonas mas obscuras gue otras,
esto es un indicativo que las particulas poliméricas estan compuestas por mas de un material,

que en este caso el nlcleo ésta compuesto por p(ABuU), y la coraza por p(MME-AA).
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Figura 3.35 — Particulas de Iatex con 5 %p de AA sin titular, técnica de cambio de fase.

En la figura 3.36 se presenta las particulas de latex con 5 %p de AA titulada con NaOH. Se
puede observar que el diametro de las particulas no es uniforme y comienza a formarse

agregados, esto se debe a que los grupos carboxilicos de las particulas se estan hidratando.

Figura 3.36 — Particulas de latex con 5 %p de AA titulado con NaOH.

QD

En la figura 3.37 se presenta las particulas de latex con 5 %p de AA titulado con KOH. Se
puede observar que se han formado algunos agregados debido al desdoble que estan teniendo las

cadenas poliméricas, puesto que los grupos carboxilicos estdn completamente hidratados,
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ademas las particulas han perdido la forma esférica que tenian antes de ser tituladas con el

KOH.

Figura 3.37 — Particulas de latex con 5 %p de AA titulado con KOH.

En la figura 3.38 se presenta las particulas de latex con 5 %p de AA al ser tituladas con el
NH4OH. Se observa que las particulas han perdido la forma esférica, ademas que estas
comienzan a formar agregados, a diferencia de las anteriores figuras, en esta se aprecia que el

tamano de las particulas es menos uniforme.

Figura 3.38 — Particulas de latex con 5 %p de AA titulado con NH,OH.
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HLITLITLTT = Microscopia de Electronica de Barrido
En la 3.39 se presenta el latex funcionalizado con 20 %p de AA sin titular.

AccV Magn Det F————— 500 nm

0 0 kY 40000x ' PMI

Figura 3.39 — Particulas de latex con 20 %p de AA sin titular.

Se puede observar que tiene aproximadamente el mismo diametro, ademas de tener una forma
esférica bien definida. También se puede ver que el diametro de las particulas poliméricas ésta
por debajo de los 500 nm lo que concuerda con el diametro obtenido con la técnica de

dispersion de luz.

Figura 3.40 - Particulas de latex con 20 p de AA tituladas con NaOH.
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En la figura 3.40 se presenta el latex funcionalizado 20 %p de AA titulado con NaOH. Se puede
apreciar la formacion de aglomerados que tiene tamafios mayores a una micra. La forma esférica
que tenian las particulas se ha perdido completamente, y esta imagen viene a comprobar los
resultados obtenidos mediante dispersion de luz y potencial zeta, en las cuales se describid un
fendmeno de desdoblamiento de las cadenas poliméricas conforme los latex se titulaban con

cualquiera de los electrolitos utilizados en este estudio.
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CONCLUSIONES
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Se sintetiz6 el latex multicapa del copolimero (ABu-co-MME-co-AA) mediante
polimerizacion en emulsion, utilizando un proceso semicontinuo, generando un
gradiente de concentracion de AA dentro de las particulas. Se obtuvieron particulas

nucleo-coraza donde la coraza conto con tres capas.

A bajas concentraciones de grupos carboxilos (menor a 15%p. AA), el hinchamiento de
las particulas poliméricas estd en funcidn de la repulsién de cargas que hay dentro de

ellas.

A altas concentraciones de grupos carboxilicos (mayor a 15%p. AA) el hinchamiento de
las particulas poliméricas esta en funcion de la hidratacion de dichos grupos, por

penetracion de agua hacia el interior de estas.

El aumento en el volumen y compresibilidad adiabatica especifica parcial de las
particulas poliméricas se debe al reacomodo de las cadenas poliméricas al aumentar la
cantidad de grupos carboxilicos en el interior de ellas y posteriormente a la hidratacién

que estos grupos sufren.

La disminucién en el volumen y la compresibilidad adiabatica especifica parcial de los
grupos carboxilicos a altas concentraciones de AA (mayores a 15 %p), se deben a la

hidratacion que éstos sufren dentro de la particula polimérica.

El efecto de la temperatura sobre las propiedades especificas parciales no es
significativo, pues solamente aumentan ligeramente el volumen especifico como la
compresibilidad adiabética especifica.

El incremento del didmetro promedio de las particulas poliméricas esta en funcién de la

cantidad de grupos carboxilicos presentes en ellas.
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8) El grado de hinchamiento de los latex funcionalizados esta en funcion de la naturaleza y
concentracion del electrolito, siendo el ion Na* el que mas efecto tuvo sobre el didmetro

de particula y el potencial zeta.

9) EI latex que presenta un grado de hinchamiento mayor es el que contiene 15 %p AA, el
cual al ser titulado con los tres electrolitos presentd valores de didmetro de particula

mayores que los demas latex.

10) La estabilidad coloidal del los latex depende de la cantidad de AA en las particulas y de

la cantidad y naturaleza del electrolito con el cual este interaccionando.

11) Los latex con 20 y 25 %p de AA son los que presentaron mayor inestabilidad, pues a
concentraciones altas, los valores de didmetro de particula y potencial zeta se volvian
erraticos, debido al desdoblamiento de las cadenas poliméricas, al grado de desaparecer

las particulas y formar agregados.

12) A mayor temperatura los didmetros de particula que se obtiene son mayores para un
mismo electrolito y favorece el desdoblamiento de las cadenas poliméricas. En el
potencial zeta el efecto se ve mas claramente a 70°C, puesto que se pierde la estabilidad

coloidal del las particulas poliméricas.

13) Las imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atomica y la microscopia electronica
de barrido comprobaron la formacion de agregados después que el latex se titulo con
NaOH y KOH, esto debido al hinchamiento que sufren las particulas poliméricas al

interactuar los grupos carboxilicos con los iones de los electrolitos.
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