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Resumen

En este trabajo se sintetizaron particulas de P(VAc-co-AMA) / (VAc-co-BA) / P(BA-
co-Hitenol BC 10) mediante polimerizacion heterogénea en tres etapas con un
contenido de sélidos mayor al encontrado en la literatura (~ 30 %). Mediante un disefio
de experimentos se evalud el efecto de la relacion PVAC/PBA, [Wmui/Wwm,], la
concentracion de AMA como agente entrecruzante de las particulas de la primera etapa,
[AMA],, la cantidad de la mezcla VAc + BA de polimerizacion en la segunda etapa,
[tmez]u, Y la cantidad del surfactante polimerizable Hitenol BC 10, [fscio]m, Sobre la
elongacion al rompimiento, la carga maxima y el mddulo de elasticidad de los

polimeros.

Se eligio trabajar con PBA y PVAc (Tg del PBA es -45° C y del PVAc ~ 35° C) con la
finalidad de explorar la posibilidad de entrecruzar las particulas dispersas en fase
acuosa, mediante radiacion UV, antes de formar peliculas y averiguar si es posible hacer
caracterizaciones morfoldgicas. Las caracterizaciones en un microscopio de fuerza
atébmica indicaron que si es posible entrecruzar particulas de PVAC/PBA y hacer
caracterizaciones morfolégicas de las particulas individuales. Sin embargo, cuando se
incluyd Tergitol NP 9 y Hitenol BC 10 en las formulaciones, no se logré con radiacion

UV el grado de entrecruzamiento necesario para evitar la coagulacion.

Se desarrollaron ecuaciones para simular el diametro promedio de particula y la fraccion
de area cubierta por el surfactante, f(s), en la etapa Ill, en el caso limite en el cual no
hay coagulacién ni nucleacion secundaria de particulas durante las polimerizaciones.
Los resultados de las simulaciones ayudaron a seleccionar la magnitud de los niveles de
las variables [tmez]n Y [fscio]in- Adicionalmente, los resultados de las simulaciones se
usaron como base para elegir las concentraciones adecuadas del surfactante no ionico
Tergitol NP 9 usado para disminuir la coagulacion de particulas durante la etapa IlI.
Estas ecuaciones también sirvieron para estimar el efecto de la concentracion del
surfactante polimerizable Hitenol BC 10 en la formacién de nuevas particulas. Los
resultados indicaron que cuando se adiciona Tergitol NP 9 y Hitenol BC 10 la

coagulaciéon disminuye de manera importante comparado con el caso en el cual se

Vi



adiciona, en la etapa Ill, SDS extra al adicionado en la etapa I. Cuando la cantidad de
surfactante adicionada al reactor supera la cantidad necesaria para cubrir la superficie de

las particulas, se observa la formacion de nuevas particulas.

El anélisis de varianza de las regresiones lineales multiples de las respuestas: elongacion
al rompimiento, carga maxima aplicada y modulo de elasticidad de los polimeros con
las cuatro variables del disefio de experimentos indicd que no hay correlacion multiple.
Por el contrario, si hubo correlacion no lineal simple de tipo exponencial de las

respuestas con las variables [Wy ni/MWwm.1] Y [fscio]in pero no con [AMAY]; Y [tvez] -

Los resultados de las caracterizaciones de andlisis dinamico-mecanico, confirman que
no hay entrecruzamiento apreciable de las particulas de PVAc sintetizadas en la etapa I,
ni se llevo a cabo la copolimerizacion esperada de VAC/BA en la etapa Il. Por otro lado,
la Tg del PBA se incrementa con la cantidad de Hitenol BC 10, incorporado en las
cadenas del PBA. Esta incorporacion es funcion del area interfacial total de las
particulas de polimero y f(s). La Tg del PBA se incrementa de manera directamente
proporcional con el area interfacial total de las particulas, siempre que la superficie de
las particulas no se sature con surfactante. Cuando el &rea interfacial se satura, ya no es
posible acumular mayor cantidad de moléculas de Hitenol BC 10, limitando la cantidad

de surfactante que se incorpora en las cadenas de PBA.

vii



Capitulo I. Introduccidn.

1.1. Polimerizacion por radicales libres.

Las polimerizaciones por radicales libres se pueden llevar a cabo en solucién, en masa o
mediante polimerizacion heterogenea. En el presente trabajo, se utilizara la polimerizacion
radicalica en medio heterogéneo. Este tipo de polimerizaciones se llevan a cabo en cadena,
en la cual las cadenas de polimero en crecimiento tienen un sitio activo en uno sus
extremos que va adicionando secuencialmente unidades monoméricas y su mecanismo

consta primordialmente de tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion [1].
1.1.1. Iniciacion.

Existen diferentes métodos de iniciacion, tales como la descomposicion térmica de
iniciadores, iniciacion red — ox, iniciacién fotoquimica, entre otras. EI método usual de
iniciacion es la descomposicién térmica y es el que se usara en este trabajo. De acuerdo a
la ecuacion 1.1, mediante descomposicion térmica del iniciador I, se generan especies

radicélicas |-, las cuales son conocidas como radicales libres primarios.
kq
1521 (1.1)

Esta descomposicion es, generalmente, una disociacion homolitica que puede conducir a la
formacion de dos especies |- idénticas. En la ecuacion anterior kq es la constante de

descomposicion del iniciador.

La iniciacion es el mecanismo de reaccion que da comienzo al proceso de polimerizacion y
se caracteriza porque el radical libre primario (o simplemente radical primario), ataca una
molécula de mondmero y crea un radical libre constituido por una unidad monomérica.

Este mecanismo esta expresado por la ecuacion 1.2.

ki
[-+M S M- (1.2)



En donde, M es la unidad monomérica, M;- es un radical libre constituido por una unidad
monomérica quimicamente unida al radical primario, el cual se omite por convencion y k;

es la constante de iniciacion.

1.1.2. Propagacion.

La propagacion es antecedida por la iniciacion, y puede ser expresada mediante las
ecuaciones (1.3), (1.4) y (1.5). La propagacion consiste en la adicion sucesiva de unidades
monomeéricas, con una constante de propagacion ky, a los radicales M;-. Como resultado de
esta adicion, se generan especies radicales de diferentes longitudes de cadena del tipo M-,
Ms- 6 My.1-, a las cuales se les conoce también como radicales propagantes. El subindice n
indica el nimero de unidades monoméricas adicionadas después de un periodo t y es un
namero que puede comprender hasta 10 000 o més dependiendo de la cinética particular de

cada sistema de polimerizacion [2].

k

M-+M3M,- (1.3)
k

M, - +M 5 M; - (1.4)
k

M, +M 3 M, - (1.5)

Cuando el nimero de unidades monoméricas adicionadas a un radical propagante es adn
muy pequefio se forman cadenas cortas a las que se les conoce como oligorradicales. Si no
se inhibe prematuramente el crecimiento de los oligorradicales (por algiin mecanismo de
terminacion), en cuestion de segundos pueden transformarse en las especies My Yy Mp.1-, @

las cuales, debido a su gran longitud de cadena, se les conoce como macrorradicales.

1.1.3. Terminacion.

En las polimerizaciones radicalicas en microemulsion o en emulsién, las terminaciones de
cadena comunes son por combinacion, en la que las especies radicalicas se pueden
aniquilar mutuamente (ecuaciones 1.6 y 1.7), y por transferencia de cadena al monomero y

al polimero (ecuaciones 1.8y 1.9).



k
[-4+M, > M, (1.6)

k
My -+ My = Myyp, (1.7)
k
My -+M—-M, +M- (1.8)
k
M, -+P>M, +P- (1.9)

En las ecuaciones anteriores My- es un radical de cualquier longitud. My, Mp.x Y M;, son
cadenas de polimero constituidas por X, n + X y n unidades monoméricas, respectivamente,
M es una molécula de monémero, M- es un radical monomeérico, P es una cadena de

polimero y P- es un radical polimérico.

Dada la naturaleza del sistema de polimerizacibn que se usara en este trabajo
(polimerizacién con adicién continua de mondmero), se espera que las terminaciones de

cadena se lleven a cabo por transferencia de cadena al monémero y al polimero [3].

1.2. Polimerizacion en heterofase.

La polimerizacion en heterofase es un término genérico que describe reacciones de
polimerizacion bajo condiciones no homogeéneas respecto a las propiedades quimicas y
fisicas de la mezcla de reaccién. Esto implica la existencia de gradientes de densidad,
composicion quimica y la coexistencia de diferentes fases inmiscibles entre si. La
polimerizacion en heterofase o heterogénea es un proceso del cual se obtienen particulas de
polimero dispersas en una fase continua, a lo cual se conoce también como sistemas
coloidales (existen otros tipos de polimerizacion en heterofase, pero en adelante
entenderemos que se trata de aquellas que conducen a dispersiones coloidales de polimero)
[4]. En las polimerizaciones heterogéneas es usual utilizar un surfactante, que por su
naturaleza, se ubica en la interfase agua-polimero reduciendo la tensién interfacial vy,
consecuentemente, la energia libre interfacial impartiendole estabilidad coloidal a las
particulas de polimero durante y después de la polimerizacion [5].

1.2.1. Surfactantes y concentracion micelar critica.

La estructura quimica de los surfactantes esta constituida por un grupo funcional hidréfilo

unido quimicamente a otro hidréfobo (generalmente una cadena hidrocarbonada), lo cual,



les da un comportamiento anfifilico responsable de la adsorcion en la interfase. Este
comportamiento ayuda a dispersar una fase inmiscible en otra porque al reducir la energia

libre interfacial del sistema reduce el trabajo requerido en la formacion de interfases [5].

Existen diferentes tipos de surfactantes, entre ellos, los idnicos, no iénicos, zwitterionicos y
poliméricos. En la Figura 1.1, se muestran algunos ejemplos de surfactantes idnicos y no

ionicos.
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Figura 1.1. Estructuras quimicas representativas de surfactantes iénicos y no ionicos.

En los surfactantes idénicos, el grupo hidréfilo, puede ser clasificado en cationico y
anionico, de acuerdo a su carga electronica. En los surfactantes no ionicos, la parte
hidrofila puede ser un grupo polar no ionico como un alcohol, ésteres de &cidos
carboxilicos, cadenas de oxido de etileno (que pueden variar en longitud y estructura) y

combinaciones entre estos grupos.



Cuando la concentracién de un surfactante en fase acuosa, se incrementa poco a poco hasta
alcanzar una concentracion llamada concentracién micelar critica (CMC), las moléculas de
surfactante se agrupan ordenada y espontaneamente (autoensamblaje) formando agregados
de forma esférica de tamafios nanométricos (del orden de 5 nm de didmetro y entre 50 a
150 moléculas por agregado) [6]. Estos agregados se conocen como micelas. En ellas, el
grupo hidrofilo de las moléculas de surfactante se orienta de manera radial hacia el
exterior poniéndose en contacto con la fase acuosa y el grupo hidréfobo lo hace hacia el
interior de la micela. A una temperatura determinada, el comportamiento de algunas
propiedades fisicas (tales como la conductividad eléctrica, la tension interfacial, el pH,
entre otras) sufre cambios bruscos con respecto a la concentracion de surfactante. Este
cambio se debe a la formacion espontanea de micelas y la concentracion de surfactante en
la cual ocurre el cambio, se conoce como la CMC del surfactante [7]. Es usual referirse a
una solucion de surfactante como solucion micelar cuando la concentracion de tal

surfactante se encuentra por arriba de su CMC.

1.2.2. Polimerizacion en emulsioén.

Se podria considerar que los reportes mas importantes sobre la polimerizacion en emulsion
son las descripciones cualitativas de Harkins [8] y las cuantitativas de Smith-Ewart [9]
porque sentaron las bases para la comprensién mecanistica de la polimerizacién en

emulsion de estireno (St), un monémero altamente hidréfobo.

Los principales componentes de una emulsion son el (los) mondmero(s), el medio
dispersante o fase continua (agua), el surfactante y el iniciador soluble en agua. En las
polimerizaciones en emulsion, la relacion de agua/mondmero varia habitualmente de 70/30
a 40/60 en peso [10].

La polimerizacion en emulsion se caracteriza porque el comportamiento de la velocidad de
polimerizacion presenta tres periodos. El periodo | comienza con el inicio de la
polimerizacion, en donde la formacion de particulas de polimero es continua y la velocidad
de polimerizacion se mantiene en ascenso. El periodo | termina al cesar la formacién o
nucleacion de particulas y su nimero (N,) alcanza valores maximos. En el periodo Il N, se

considera constante y las particulas de polimero existentes incrementan su tamafio



consumiendo el mondmero de las gotas mientras que la velocidad de polimerizacion se
mantiene aproximadamente constante. El periodo 111 comienza cuando el monémero en las
gotas se ha consumido. En este periodo, la polimerizacion avanza a expensas del
monomero residual que se encuentra en las particulas, no obstante, la velocidad de
polimerizacion comienza a decaer hasta que se hace cero. Smith y Ewart propusieron la
siguiente expresion de velocidad de polimerizacion, Ry, para la polimerizacion en emulsion
de St [8].

_ kp[M]piiNp

R
p Ny

(1.10)

En la Expresion 1.10, [M]p es la concentracion de mondmero en las particulas, fi el nUmero
de radicales promedio por particula, N, el nimero de particulas y Na el numero de

Avogadro.

Cuando se agrega a una solucién micelar algin mondmero en cantidad suficiente para
saturar las micelas y la fase acuosa, una pequefia fraccion de monémero se difunde hacia el
interior de las micelas pero la mayor parte se dispersa en la fase acuosa en forma de gotas
estabilizadas por surfactante. ElI tamafio de estas gotas depende de la velocidad de
agitacion y puede ser de 1 hasta 100 um de didmetro [11]. Se ha encontrado mediante
técnicas como microscopia electronica de transmision, dispersion  de luz,
ultracentrifugacion, entre otras, que la concentracion de micelas hinchadas con monémero
en las emulsiones es del orden de 10 — 10 por mililitro, mientras que la de las gotas de
mondmero es del orden de 10° — 10 gotas por mililitro [12]. Con estos datos, se puede
demostrar mediante calculos sencillos que el area interfacial de las micelas hinchadas
(cuya forma se considera esférica) es mucho mayor que la de las gotas de monémero. Eso
hace que la probabilidad de que un radical libre entre a las micelas y comience la

polimerizacion en su interior es mayor que para las gotas [13].

Cuando la iniciacion comienza, los radicales libres primarios generados por la
descomposicion del iniciador pueden adicionar en la fase acuosa una o varias unidades
monomeéricas formando a su vez, oligorradicales cuya solubilidad esta limitada a cierta
longitud de cadena llamada longitud de cadena critica [14]. Cuando los oligorradicales

alcanzan la longitud de tamafio critico, salen de fase y entran a las micelas hinchadas con



mondmero y contindan propagandose ahi, formando asi particulas de polimero. A este
mecanismo de formacion de particulas se le conoce como nucleacion micelar.
Actualmente, se acepta que la nucleacion micelar es el principal mecanismo de formacién

de particulas de polimero en las polimerizaciones en emulsion [15, 16].

Una vez que se ha formado una particula de polimero, la concentracion de monémero en su
interior disminuye instantdneamente debido a que es consumido por la polimerizacion y
por ende, se crea en su interior un gradiente de concentracion de monémero que promueve
su difusion desde los reservorios (gotas de mondmero) hasta las particulas para compensar
el que se ha consumido por la reaccion. Como la difusion de mondmero es
extraordinariamente rapida comparada con la velocidad de polimerizacién [17], se puede
considerar que mientras exista suficiente mondmero en los reservorios, las particulas de
polimero (y también la fase acuosa) se encuentran saturadas con monoémero. Por otra parte,
debido a que la concentracion de saturacion de mondmero en las particulas es mucho
mayor que en la fase acuosa, la velocidad de polimerizacién en las particulas es mucho
mayor. Consecuentemente, las particulas de polimero se convierten en el principal sitio de

polimerizacion.

1.2.3. Polimerizacién en microemulsion.

Las microemulsiones son termodindmicante estables y pueden ser de tres tipos: (1)
microemulsiones normales o de aceite en agua (O/W), en las cuales el surfactante forma
micelas como en una emulsion; (2) microemulsiones bicontinuas, en las cuales el
surfactante forma redes de taneles interconectados permitiendo que el monémero y el agua
coexistan como dos fases continuas; (3) microemulsiones inversas, en las cuales el
surfactante forma micelas de forma inversa a las microemulsiones normales y se les

conoce como microemulsiones inversas o de agua en aceite (W /O) [18].

Al igual que en una emulsion, los principales componentes de una microemulsion normal
polimerizable, son el (los) monomero(s), la fase acuosa, el surfactante y el iniciador
soluble en agua; sin embargo, en las microemulsiones solo existen micelas hinchadas con

monomero y se puede emplear un cosurfactante, generalmente un alcohol [19, 20].



Adicionalmente, la concentracion de surfactante en las microemulsiones es muy alta y
como no existen las gotas de mondmero estabilizadas con surfactante, las micelas
presentes en el medio no son suficientes para albergar tanto monémero, consecuentemente,
a pesar de que se obtienen tamafios de particula entre 20 y 40 nm, la cantidad de polimero
que se puede obtener mediante una polimerizacion en microemulsion alcanza tipicamente
entre 5 y 10% en peso [21]. Una consecuencia directa de la alta concentracion de
surfactante y la poca cantidad de polimero formada es que las relaciones de polimero a
surfactante (peso/peso) son muy pequefias [3, 22], sin embargo, en las polimerizaciones en
emulsion, se ha reportado que el contenido de polimero puede ser hasta de 73% pero los
tamafios de particula del latex son mayores a 100 nm [23].

El bajo contenido de polimero y las bajas relaciones de polimero/surfactante obtenidas en
las polimerizaciones en microemulsion ha limitado su escalamiento industrial, aunque
existen procesos en los que se ha alimentado monémero de manera continua a la

polimerizacion, logrando contenidos de polimero superiores a 40% [24].

1.2.4. Polimerizacion en heterofase con alimentacién continua de monémero.

Este proceso de polimerizacion puede llevarse a cabo de varias formas; en primera
instancia, se puede polimerizar una parte del mondémero mediante emulsion o
microemulsion (al latex obtenido generalmente se le conoce como semilla) y después de
cierto tiempo de polimerizacion se puede comenzar a adicionar mondmero extra de manera

continua [25].

Otra manera de alimentacion continua de mondmero se puede realizar omitiendo la sintesis
de la semilla y comenzando la polimerizacion agregando el mondmero directamente a una

solucion micelar.

1.3. Polimerizacién en dos 0 mas etapas.

La polimerizacion en dos 0 més etapas ha sido ampliamente utilizada para sintetizar
particulas de latex con una amplia variedad de morfologias y se caracteriza porque dos o
mas mondmeros reaccionan de tal manera que tienden a formar fases separadas de

polimero. Tan pronto como se ha formado otro polimero (segunda etapa) sobre la semilla



(primera etapa) se formara una estructura con dos fases de polimero debido a la
incompatibilidad entre los dos polimeros. Los polimeros con diferentes morfologias

generalmente tienen diferentes propiedades fisicas y mecanicas [25].

Cuando se trata de polimerizaciones en dos (0 mas) etapas, el orden en que se hace
referencia a los polimeros corresponde al orden en que fueron polimerizados [25]. Por
ejemplo, si se menciona que los polimeros poli(A)/poli(B) fueron sintetizados mediante
polimerizacion en dos etapas, significa que en la primera etapa se polimeriz6 monémero A
y en la segunda monomero B, e inversamente si se menciona lo mismo de los polimeros
poli(B)/poli(A). Analogamente, lo mismo se afirma si se dice que los polimeros
poli(A)/poli(B)/poli(C) fueron sintetizados mediante polimerizacion en tres etapas. Es
importante aclarar que esta notacion no puede ser correlacionada con la morfologia de las

particulas.

1.4. Polimerizacion en emulsion con alimentacién de mondmero en condiciones

avidas de mondmero.

La polimerizacion en emulsion en condiciones avidas de mondmero es una polimerizacién
con adicion semicontinua de mondmero, en la cual la velocidad de polimerizacion es
controlada por la velocidad de alimentacion de mondémero de tal manera que en la mayoria
de los casos la velocidad de alimentacion es igual que la velocidad de polimerizacion.
Krackeler y col. [26] definieron las condiciones avidas de monomero de una
polimerizacion de St en emulsion en lote, de manera que son aquellas condiciones que
coinciden con el periodo 11l de una polimerizacion en emulsién, periodo en el cual, las
gotas de mondmero han desaparecido y la concentracién de monoémero en las particulas de
polimero se encuentra por debajo de su concentracion de saturacion (la cual varia de un
monomero a otro). Aunque las condiciones avidas de mondémero hacen referencia a una
polimerizacion en emulsion, se podria extender la definicion a cualquier polimerizacion
heterogénea en donde existan condiciones similares a una polimerizacion en emulsion en el
periodo Ill. Asi, una polimerizacion en condiciones avidas de monémero podria definirse
como: aquella en la cual la alimentacion de monomero es suficientemente lenta para evitar
que la concentracion de equilibrio del monomero en las particulas rebase su concentracion

de saturacion, evitando asi, acumulacion de mondémero y, por lo tanto, evitando alcanzar



las condiciones inundadas de monémero propias de una polimerizacion en emulsion en el

periodo I1.

1.5. Area superficial especifica de los surfactantes y area de particulas cubierta por el

surfactante.

Desde su introduccion por Maron y col. [27], la titulacién de una determinada superficie

de polimero con surfactante se ha convertido en un método importante para determinar el
area superficial especifica, as, de los surfactantes. Fisicamente, as es el area que ocupa una

molécula de surfactante sobre particulas de polimero en el maximo empaquetamiento, es
decir, cuando la superficie de las particulas de polimero se encuentra saturada con una capa
monomolecular de surfactante [27-32]. Este pardmetro depende, entre otros factores, de la
naturaleza de los polimeros, de la temperatura y del tipo de surfactante. Para determinar

experimentalmente as, suele titularse un latex libre de surfactante y de area superficial

conocida con un surfactante en particular. Durante la titulacion con cantidades conocidas
de surfactante, se mide la respuesta de alguna propiedad como la tensién superficial o la
conductividad y el punto final se toma como aquel en el cual el comportamiento de esa
propiedad cambia de igual manera que en las determinaciones de la CMC [29, 31-32].
Cuando comienza la adicion de surfactante a un latex libre de surfactante, parte del
surfactante se disuelve en la fase acuosa y otra parte se adsorbe sobre las particulas de
polimero de tal manera que los potenciales quimicos del surfactante en la superficie de las
particulas y en la fase acuosa se igualan. Si la adicion de surfactante continla, se saturaran

las fases presentes y cualquier cantidad adicional provocaréa la formacion de micelas [32].

El parametro as es requerido para determinar la cantidad de surfactante necesaria para

saturar la superficie de las particulas. Esta cantidad més la de surfactante en la fase acuosa
en la CMC es la cantidad maxima de surfactante que puede estar presente en un sistema de
polimerizacion en el cual se quiere reducir la nucleacién secundaria de particulas, ya que
por arriba de esta cantidad de surfactante se formaran micelas y en estas condiciones es

muy probable la nucleacion secundaria [32].
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Capitulo Il. Antecedentes, hipotesis y
objetivos.

2.1. Polimeros sintetizados mediante polimerizacion en dos etapas.

La Tabla 2.1 contiene referencias representativas acerca del trabajo experimental de
polimerizaciones heterogéneas en dos etapas. En esta tabla se puede apreciar que el
espectro de monomeros utilizados se reduce a St, metacrilato de metilo (MMA) acrilato de
butilo (BA) y relativamente con menor frecuencia monémeros mas polares como el acido
metacrilico (MAA) vy el acetato de vinilo (VAC). De acuerdo con esta tabla, los sistemas
mas investigados son MMA/St, SttMMA, St/BA, BA/St, BA/IMMA con variantes como:
entrecruzamiento de las particulas de la primera y/o segunda etapa [35, 38-39, 41, 46, 52,
25, 61]; relacion peso de mondmero de la primera etapa/monomero de la segunda etapa
[46, 52, 54, 61-62]; copolimerizacion de los mondémeros de la primera y/o segunda etapa
[36-37, 40, 48, 56-57]; funcionalizacion del mondmero de la segunda etapa con
mondmeros hidréfilos como el MA [57] y &cidos carboxilicos [59]; asimismo, también se
ha investigado el tipo de adicién del segundo mondmero (adicion por lotes y semicontinuo
a diferentes velocidades) [36, 52-54, 63]. Cabe mencionar, que gran parte de los objetivos
de estos trabajos han sido enfocados hacia la comprensiéon y control morfologico de las
particulas de polimero y en menor medida, se han extendido a las propiedades fisico-

mecanicas de peliculas formadas a partir de los latices obtenidos [47, 57, 59-60].

Tabla 2.1. Referencias representativas sobre la polimerizacion de diversos mondmeros mediante
polimerizacién heterogénea en dos etapas.

Tamafio Contenido

Polimero 1/ ) ) de de )
i Efecto investigado i i Referencia
Polimero 11 particula polimero,
(nm) %

Efecto del entrecruzamiento en la etapa 2 en
PEHMA/PBA . ] 180 [33]
la formacion de peliculas.

P(MA-co-MMA)/PS  Efecto del iniciador en la morfologia. 110 16 [34]

P(MMA-co-MA)/PS  Morfologia de equilibrio. 400 20 [35]
Morfologia de particulas altamente

P(St-co-DVB)/PVACc 30 9 [36]
entrecruzadas.
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PB/PMMA

PBA/P(St-co-MMA)

PBA/PMMA

PBA/PMMA

PBA/PMMA

PBA/PEHA/PMMA

PBA/PS
PBA/PS
PBA/PS

PBA/PVA/PS

PMMA/PBA/PHEMA

PMMA/PS
PMMA/PS

PMMA/PS

PMMA/PS

PMMA/PS
PPy/PMMA

PS/P(BA-CO-GMA)

PS/P(BA-co-IBMA)

PS/P(BA-co-MAA)

PS/P(BA-cO-NMMA)

PS/P(t-BA)

PS/PBA
PS/PBA

Morfologia de particulas con la semilla
entrecruzada.
Morfologia de equilibrio: efecto de la

hidrofilicidad de la coraza.
Efecto del entrecruzamiento en la morfologia.

Efecto de un macromonomero en la
morfologia.

Polimero injertado y concentracion del
iniciador.

Efecto de la morfologia sobre las propiedades
mecanicas.

Morfologia.

Influencia de 12 variables de proceso.
Propiedades de peliculas.

Formacion de particulas nucleo-coraza
utilizando surfactante polimerizable: método
inverso.

Polimerizacion en microemulsién en dos
etapas.

Polimerizacion en multietapas.
Morfologia.

Entrecruzamiento de la semilla y morfologia
de equilibrio: Validacién del modelo de
Durant.

Efecto del tamafio de las moléculas de
iniciador sobre la morfologia.

Efecto de la concentracién de mondmero.
Particula nucleo-coraza.
Entrecruzamiento y morfologia.
Formacion de peliculas y propiedades
mecénicas.

Formacion de peliculas y propiedades
mecénicas.

Formacion de peliculas y propiedades
mecanicas.

Morfologia de particulas altamente
entrecruzadas.

Morfologia: tipo pelota de golf.

Propiedades mecanicas de particulas

12

150

80

50

200

350

500

110

500

150

60

500
400

300

500

250

80

160

160

160

300

450
40

20

21

20

21

30

38

30
20

20

30

11

14

11

11

11

22
10

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]
[44]
[45]

[46]

[47]
[48]
[49]

[50]

[51]

[52]
[53]
[54]

[55]

[55]

[58]

[56]

[57]
[25]



funcionalizadas.

Propiedades mecénicas de particulas
PS/PBA . ) 80 -100 10 [58]
funcionalizadas.

Relacién de monémero 1 /monémero 2 y
PS/PBA ) o 50 20 [59]
propiedades mecanicas.

Efecto de la relacion PS/PBA sobre la

PS/PBA . 600 [60]
morfologia.
Iniciador organico en la segunda etapa y

PS/IPMMA 700 10 [61]
morfologia.

Particulas nucleo-coraza libres de
PS/PVA - 8 [62]
emulsificante.

Morfologia: comparacién con el modelo de

PVA/PBA ) 90 29 [63]
Ortiz.

PVA/PBA Copolimerizacion en emulsién de VAc - BA 160 [64]
Efecto del tipo de surfactante sobre la

SBR/PMMA 100 31 [65]
morfologia.

PVA/PBA Morfologia de equilibrio [66]

El sistema VAc-BA se ha investigado en copolimerizacion en emulsion en lote [67-70], y
se ha encontrado que durante la copolimerizacion se forma copolimero en gradiente, es
decir, que la composicion de las cadenas es mas alta en BA al inicio, y mas alta en VAc al
final de la reaccion. Originando una estructura tipo nucleo-coraza con un nicleo con
cadenas de polimero ricas en BA y una coraza con cadenas ricas en VAc. Sin embargo, se
ha demostrado que el comportamiento esfuerzo-deformacién de copolimeros es
completamente diferente de polimeros obtenidos mediante polimerizacion en dos etapas
[71]. También, se puede observar en la tabla anterior que la polimerizacion en emulsion en
dos etapas del sistema VAC/BA, ha sido poco explorada, por lo que representa una
oportunidad de estudio. No obstante, puede resultar atractivo trabajar con estos monomeros
porque la hidrofobicidad del VAc, y consecuentemente la del poli(acetato de vinilo)
(PVAC), es menor que la del BA. Bajo estas condiciones la tendencia de las cadenas de
PVAc a migrar hacia la superficie de las particulas es alta. Adicionalmente, también se
puede ver que el contenido de polimero obtenido mediante polimerizacion en
microemulsion en dos etapas no va mas alla del 10% y mediante emulsion no pasa de 20%.
Tampoco se han reportado contenidos de polimero relativamente altos con tamafios de
particula inferiores a 100 nm de diametro (particulas de tamafio nanométrico). Por otra

parte, la investigacion morfoldgica de particulas de PVAC/PBA se complica porque la baja
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temperatura de transicién vitrea (Tg, -45 °C) del PBA no permite que las particulas se
mantengan como unidades independientes y coagulan al ser depositadas en una superficie.
Ademas, para su observacion en microscopia electronica de barrido o de transmision se
requieren altas magnificaciones y altas energias de aceleracion de electrones que pueden

dafiar y destruir la morfologia original de las particulas de PVAc/PBA [58].

2.2. Coagulacién de particulas y nucleacion secundaria durante las polimerizaciones

en heterofase en dos etapas.

De acuerdo con resultados preliminares, realizados en el presente trabajo, de
polimerizaciones de VAC/BA en dos etapas, el nUmero de particulas obtenido al final de la
primera etapa disminuye continuamente con la alimentacién de BA. Indudablemente, esta
disminucion se debe a coagulacién de particulas provocada por el PBA. Un
comportamiento similar fue reportado en copolimerizaciones de VAc y BA y se
incrementa con el contenido de BA en la mezcla de reaccion, probablemente la

coagulacién es causada por la baja Tg del PBA (- 45 °C) [69].

Los mecanismos que controlan la coagulacién de particulas son complejos pero se sabe
que si se combina una disminucién de estabilidad coloidal con un incremento en el
contenido de polimero, los eventos de coagulacion se hacen significativos [72] y pueden
convertirse en una fuente de variacion importante en las propiedades mecanicas de los
polimeros y en la morfologia de las particulas. Por ejemplo, Aguiar y col. [25] reportaron
que el tamafio de particulas y la morfologia tienen influencia sobre las propiedades
esfuerzo-deformaciéon. No obstante, se puede disminuir la coagulacion de particulas
adicionando surfactantes no i6nicos ya que mejoran la estabilidad coloidal por
impedimento estérico debido a que sus cadenas hidréfilas generalmente son largas. Cuando
estos surfactantes se encuentran en la superficie de dos particulas que se aproximan una
con otra, la capa de surfactante se comprime, y la energia libre asociada se incrementa

causando que las particulas se repelan evitando la coagulacion [73-74].
Aunque no se menciona explicitamente, en los trabajos publicados acerca de investigacion

morfoldgica, los problemas de coagulacion de particulas han sido evitados trabajando con

contenido de polimero bajo (entre 10 y 20 %, Tabla 2.1). Te6ricamente se podria trabajar
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con contenidos de polimero mas altos y al mismo tiempo evitar la coagulacion de

particulas en la segunda etapa utilizando surfactantes no iénicos [73-74].

En las polimerizaciones en dos o mas etapas se busca que el mondémero de etapas
posteriores a la primera polimerice en o sobre las particulas formadas anteriormente. Sin
embargo, es posible que el mondémero no polimerice en las particulas y en su lugar forme
nuevas particulas causando nucleacion secundaria de particulas [75]. Este tipo de
nucleacion se puede llevar a cabo mediante dos mecanismos diferentes: la nucleacion
micelar (descrita con anterioridad en la seccion 1.2.2) y la nucleaciébn homogénea-
coagulativa. EI mecanismo de nucleacién homogénea se da cuando un oligémero formado
en la fase acuosa crece hasta alcanzar su longitud de cadena critica, momento en el cual
deja de ser soluble pero es estabilizado coloidalmente por el surfactante presente en esa
fase. De esta manera, el oligorradical forma una particula precursora que puede coagular
con una particula previamente formada (particula madura) o con otras particulas
precursoras formando una nueva particula madura. La coagulacion entre particulas
precursoras puede ser continua hasta que la densidad de carga electrénica sobre la
superficie de la particula es suficiente para estabilizarla y formar una nueva particula de
polimero [76].

Resulta evidente que la formacion de nuevas particulas en la segunda etapa de
polimerizacion se puede disminuir controlando la concentracion de surfactante, cuidando
que su concentracion en la fase acuosa no esté por arriba de la CMC, para evitar la
nucleacion micelar [77], mientras que la nucleacion homogénea se puede reducir
notablemente si el area superficial de las particulas de polimero es suficientemente alta
para capturar los oligomeros formados en la fase acuosa antes de que formen particulas

precursoras y/o, alimentando el monomero en condiciones escasas de monémero [75].

2.3. Copolimeros como agentes compatibilizantes.

En la busqueda de polimeros con nuevas propiedades se ha recurrido a la mezcla de
homopolimeros para desarrollar materiales con caracteristicas fisicas y quimicas de dos o
mas polimeros. Sin embargo, se sabe que la mayoria de los polimeros son inmiscibles entre

s

Sl
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Existe mucho trabajo a nivel fundamental y tecnoldgico que ha permitido desarrollar
técnicas para compatibilizar homopolimeros y superar el problema de separacién de fases.
Para mejorar la adhesion interfacial entre dos polimeros diferentes se utilizan copolimeros
como agentes compatibilizantes. Kulasekere y col. [78] investigaron el efecto de la
composicion de las cadenas de copolimero de PS-co-PMMA vy el espesor de la capa de
copolimero sobre la adhesion interfacial entre PS y PMMA. Concluyeron que una fraccion
de PS de 0.68 es la composicion optima para el mejoramiento de la adhesion interfacial en
todos los espesores de copolimero analizados (7.8 — 380 nm) y que la adhesion se mejora a
medida que se incrementa el espesor. Dai y col. [79] reportaron un trabajo similar pero
para compatibilizar PS y polipirrol, (PPy), Encontraron que la composicién éptima fue
0.48 de PS para una interfase de copolimero entre PS y PPy de 400 nm.

2.4. Reacciones de entrecruzamiento causadas por luz ultravioleta.

Estudios morfologicos de particulas donde los polimeros tienen baja Tg son practicamente
nulos. La causa es que su observacion por alguna técnica microscopica es complicada
porque las particulas coagulan durante su preparacion para la caracterizacion. No obstante,
el entrecruzamiento de poli(acrilatos) y de poli(acetato de vinilo) con radiacion UV es un
area bastante estudiada [80-81] por lo que podrian irradiarse las particulas del latex antes

de ser preparadas para su observacion.

2.5. Surfactantes polimerizables.

Los surfactantes juegan un rol crucial en la produccion y la aplicacion de los latices de
polimero, influencian la nucleacién de particulas, la dispersion de las gotas de monémero,
la estabilidad de las particulas de polimero durante la polimerizacion y durante el periodo
de almacenamiento [82]. Sin embargo, los surfactantes convencionales como el dodecil
sulfato de sodio (SDS) pueden causar efectos adversos, como pobre adhesion a substratos y
alta sensibilidad de los polimeros al agua. Estos efectos adversos estan asociados a la
movilidad del surfactante, la cual permite su desorcion de los polimeros o la formacion de
dominios de surfactante [83-84]. Por estas razones, el alto contenido de surfactante es

indeseable en las formulaciones para aplicaciones industriales [85].
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Para superar la desorcién de los surfactantes, en los ultimos diez afios, se ha recurrido al
uso de surfactantes polimerizables. Estos surfactantes son incorporados quimicamente a las
cadenas de polimero durante la polimerizacion y la parte hidrofila del surfactante tiende a
permanecer en la superficie de las particulas. La union entre las cadenas de polimero y el
surfactante impide la formacion de microdominios durante la formacion de peliculas

reduciendo la permeabilidad, absorcion de agua y de vapor de los polimeros [86].

En la actualidad, el estudio del efecto de los surfactantes polimerizables en las
polimerizaciones en emulsion no es tan extenso como el que se ha dedicado a otras areas
de la ciencia de los polimeros y el existente se ha dirigido hacia aspectos cinéticos y la
estabilidad coloidal de las particulas obtenidas. Chern y col. [87] publicaron el efecto del
surfactante polimerizable dodecil alil sulfosuccinato de sodio sobre la cinética de
polimerizacion en emulsion de BA. Encontraron que la velocidad de polimerizacion es
relativamente independiente de la concentracion del surfactante polimerizable. Amalvy y
col. [88] estudiaron el efecto del dodecil sulfopropil maleato de sodio sobre la nucleacion
de particulas en polimerizaciones en emulsion de St;, MMA y de VAc. Los resultados
fueron comparados con polimerizaciones similares pero utilizando SDS. El surfactante
polimerizable no cambid el tipo de nucleacion de particulas de los mondmeros (micelar y
homogénea). Con St no modificd la dependencia del ndmero de particulas de la
concentracion del surfactante, pero la disminuy6 para los monémeros: MMA y de VAc.
Wang y col. [89] estudiaron el efecto del surfactante polimerizable, dodecil alil
sulfosuccinato, sobre la cinética de polimerizacion de St y utilizaron SDS como referencia
para comparar sus resultados. Ellos encontraron que la velocidad de polimerizacién
decrecid. Este efecto se atribuyd a una posible transferencia de cadena al surfactante

polimerizable.

Defour y col. [90] homopolimerizaron St y BA en dos etapas usando surfactantes
polimerizables con diferentes grupos reactivos (metacrilico, alilico, maleico y vinilico),
obtuvieron particulas estables con una baja proporcion de coagulacion de particulas. Los
latices fueron maés resistentes a ciclos de congelamiento que los obtenidos con surfactantes
analogos pero no polimerizables. También encontraron que los surfactantes polimerizables
se comportan de manera diferente: en los grupos metacrilicos, el surfactante fue
completamente incorporado sobre la superficie de las particulas; alilico y vinilico, se

incorporaron parcialmente; maleico, no se incorpord. En la Figura 2.1 se muestran las
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estructuras quimicas de algunos de los surfactantes utilizados en la literatura.

Estructura Nombre

H,C—
2 xo 5

| Sipomer
S—O Na
HO 1

O\\ -
© s/o NH, Hitenol BC 10
of \
o
10

Figura 2.1. Estructuras quimicas representativas de surfactantes polimerizables.

2.6. Propiedades fisico-mecanicas.

Muchos de los plasticos comercialmente importantes son mezclas de homopolimeros y
podria esperarse que sus propiedades fisicas fuesen resultado de la adicion de las
propiedades de cada componente. Sin embargo, la dependencia es mucho mas compleja,
tales propiedades son dependientes de factores fisicos como la morfologia de las fases, el
tamafio de los dominios de la fase dispersa, la adhesion interfacial entre las diferentes fases
y una larga lista de factores quimicos [25, 91]. Se ha encontrado que estos factores pueden
ser modificados con el tipo de proceso y las condiciones de polimerizacion. La
polimerizacion en dos o més etapas puede generar toda una gama de propiedades fisicas
utilizando la misma formulacion pero cambiando las politicas de adicion de los
monomeros [40, 92-93].

En la polimerizacion en dos etapas se forma copolimero injertado in situ en la interfase
entre ambos homopolimeros y puede actuar como agente compatibilizante y/o una especie

de adhesivo interfacial [41, 45, 94-95]. Para el sistema de polimerizacion PBA/PS, Lee y
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col. [45] determinaron que el porcentaje de copolimero injertado formado fue alrededor de
4.6. Zhao y col. [42] obtuvieron resultados en los cuales el esfuerzo a la tension y la fuerza
cohesiva de polimeros obtenidos por polimerizacién en dos etapas es el doble del obtenido
para polimeros de la misma composicién pero copolimerizados en una etapa. Este
resultado se lo atribuyeron a la presencia de copolimero injertado. También encontrd que la

elongacion al rompimiento no se modifico substancialmente.

2.7. Morfologia de las particulas en las polimerizaciones en dos etapas.

2.7a. Aspectos cualitativos acerca de la morfologia de las particulas.

Se han reportado varios tipos de morfologia de particulas de polimero sintetizadas en dos
etapas, entre las cuales figuran: particulas nucleo-coraza, particulas ndcleo-coraza
invertida, tipo emparedado, hemi-esfera, de media luna, pelota de golf, entre otras. La
morfologia depende de una compleja interrelacion de factores quimicos, termodindmicos y
cinéticos [29, 34-35, 38, 43, 48-49, 51-52, 57, 96-98]. Los factores cinéticos estan
relacionados con la migracion de las cadenas de polimero, el transporte de los radicales y
del mondmero en el interior de las particulas de polimero. En la Figura 2.2 se muestran

algunas de las morfologias mas frecuentes encontradas en la literatura.

La morfologia nlcleo-coraza corresponde a aquella morfologia la cual tiene como nucleo
el polimero sintetizado en la etapa | y como coraza el polimero sintetizado en la etapa 11, la
morfologia nacleo-coraza invertida corresponde a aquella morfologia cuyo nucleo
corresponde al polimero sintetizado en la etapa Il y como coraza al polimero sintetizado en

la etapa I.

Existen tres métodos para alimentar el mondémero de la segunda etapa: en lotes con pre-
hinchamiento de la semilla (particulas de polimero sintetizadas en la primera etapa) con el
mondomero, en lotes y alimentacion semicontinua. En la alimentacion en lotes con pre-
hinchamiento o en lotes, la viscosidad en el interior de las semillas es relativamente baja y
la resistencia a la migracién de las cadenas de polimero, de iniciador o de radicales
disminuye, asi que es posible considerar que parte del mondémero polimeriza en el interior
de la semilla [51].
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Figura 2.2. Morfologias cominmente encontradas en la literatura de particulas de polimero sintetizadas
en emulsion en dos etapas: (a) Particulas de PS/PBA con morfologia tipo hemi-esfera [57]; (b) Particulas
de PS/PBA con morfologia tipo pelota de golf [57]; (C) Particulas de PMMA/PS con morfologia tipo
emparedado [49]; (d) Particulas de PMMA/PS con morfologia ndcleo-coraza [51].

En la alimentacion en forma semicontinua, especialmente para la polimerizacion en
condiciones escasas de monémero, [M], en las particulas es baja y el transporte de especies
en el interior de la semilla disminuye y es probable que la polimerizacién se lleve a cabo

en la superficie de las particulas [51].

2.7b. Aspectos cuantitativos acerca de la morfologia de las particulas.

La morfologia de equilibrio (de menor energia libre) es la morfologia mas estable
energéticamente y esta determinada por factores termodindmicos tales como la energia
interfacial entre las fases polimero-polimero y polimero-fase acuosa. Sin embargo,
manipulando el tipo y las condiciones de proceso, es posible obtener morfologias de no-
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equilibro (morfologias de mayor energia libre que la de equilibrio). No obstante, con el
tiempo de almacenamiento las cadenas de polimero migrardn para disminuir la energia

interna y adoptaran finalmente la morfologia de equilibrio.

Sundberg y col. [99] propusieron que el tamafio de las particulas, la tensién interfacial
entre las diferentes fases y el tamafio de las interfases son factores que contribuyen a la
energia libre interfacial y que las particulas de polimero trataran de adoptar la morfologia
de equilibrio para minimizar su energia libre. Concluyeron que existen sélo cuatro tipos de
morfologias de equilibrio: nucleo-coraza, nicleo-coraza invertida, hemi-esfera y particulas
individuales de homopolimeros. Adicionalmente, que las otras morfologias observadas son
solo morfologias intermedias entre las de equilibrio y plantearon la siguiente ecuacién para

la energia libre interfacial de las particulas (AG):

AG=27AY A 2.1)

En donde:

Ai = Area interfacial i polimero-polimero.
vi = Tension interfacial i en la interfase polimero-polimero.
v = Tension interfacial entre el polimero de la semilla y el agua.

A:° = Area interfacial inicial entre la semilla hinchada con monémero y la fase acuosa.

Para conocer la morfologia de equilibrio se calcula la energia libre correspondiente a las
cuatro morfologias de equilibrio posibles (nucleo-coraza, nucleo-coraza invertida,
hemihesfera y particulas individuales) y los resultados de los calculos son comparados. La
morfologia que posea la menor energia libre serd la correspondiente a la morfologia de

equilibrio.

Chen y col. [100] aplicaron la expresion de Sundberg y col. para sistemas de PS/PMMA
con semillas de diferente didametro (mayores de 100 nm), diferentes surfactantes e
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iniciadores y predijeron exitosamente la morfologia de equilibrio de las particulas de los
latices. Por su parte Jonsson y col. [61], con esta ecuacién, también predijeron
satisfactoriamente morfologias de equilibrio. Ellos polimerizaron St en emulsion,
posteriormente en la segunda etapa polimerizaron MMA por adicién en lotes y de manera
semicontinua. Después de la polimerizacion, trataron los latices con un solvente para
permitir que las fases de polimero tuvieran movilidad y adoptaran la morfologia de

equilibrio.

La morfologia de equilibrio de las particulas puede modificarse entrecruzando la semilla.
Se ha demostrado que las fuerzas elasticas y las fuerzas interfaciales pueden competir por
el control de la morfologia de equilibrio. Durant y Sundberg [50, 101] modificaron la
expresion basica propuesta por Sundberg y col. (ecuacion 2.1) para tomar en cuenta la

contribucion eléstica a la energia libre debida al entrecruzamiento de la semilla.

AG = AGS + AGe| (2.2)

En la ecuacion 2.2, los subindices s y el denotan las contribuciones de energia libre
interfacial y elastica respectivamente. Un caso interesante que se puede analizar es aquel
en el que se entrecruza ligeramente la semilla de un polimero altamente hidrofilo y que

tiende a migrar a la superficie de las particulas.

Para expresar AGg;, Durant y Sundberg, supusieron que en el interior de una particula de
polimero (hinchada con mondémero de la segunda etapa, uniforme y ligeramente
entrecruzada, Figura 2.3) polimeriza el mondmero de la segunda etapa desplazando de
manera radial al polimero de la semilla. Este desplazamiento crea una particula con
morfologia nucleo-coraza invertida y una oclusion de radio r,. La fuerza utilizada para el
desplazamiento, es almacenada por el sistema como energia interna correspondiente a

AGe|
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Etapa | Etapa Il

0—0C

Figura 2.3. Representacion grafica del desplazamiento del polimero de una
semilla ligeramente entrecruzada y radio rs durante la formacion de una
particula nicleo-coraza invertida con una oclusién de radio r,

De acuerdo con ellos, Gs y G estan dados por las siguientes expresiones:

/3
2 2
AGg = 47{(%3 + rg)Z (Yplw - szw)+ Ypp, (ro —Is )} (2.3)

w

rs M s
G, =jE(47zr2)dr :47{1—2 c jJ.Arzdr (2.4)
0 M 0

2
A=|(@?+20t -3 s (ot 12029 2 Mgz (o iag® g [ M s
2 20 M, 1050

(2.5)
2
3) 3
_ 1 r0
a=|1+ r (2.6)
Donde:
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G, = Contribucion de energia libre debida a las fuerzas interfaciales.
I
G = Contribucion de energia libre debida al entrecruzamiento.
el
7 pyw = Tension interfacial entre el polimero de la primera etapa y la fase acuosa.
7 pow = Tension interfacial entre el polimero de la segunda etapa y la fase acuosa.
y = Tension interfacial entre el polimero de la primera etapa y el de la segunda
P1P2
etapa.
E = Energia almacenada.
My = Peso molecular de las cadenas no entrecruzadas.
M. = Es el peso molecular entre los puntos de entrecruzamiento.
a = La deformacion de la semilla.
b = La dureza de los enlaces entre los constituyentes atomicos.
T = Es la temperatura absoluta (supongo que si: es termodinamica).

Durant y col. [50] validaron experimentalmente este modelo para un sistema de
polimerizacion constituido de PMMA / PS, para el cual la morfologia de equilibrio es la
ndcleo-coraza invertida (ndcleo de PS y coraza de PMMA). Encontraron que tal como lo
predice su modelo, se requieren concentraciones de agente entrecruzante bajas (0.2 % de
etilenglicol dimetacrilato) para cambiar la morfologia de equilibrio del sistema de nucleo-
coraza invertida a nlcleo-coraza (nucleo de PMMA y coraza de PS). Sin embargo en otros
reportes de la literatura las concentraciones de agente de entrecruzamiento utilizadas para
entrecruzar la semilla han sido de 2 hasta 10 % [33, 52, 54].

2.8. Oportunidades de investigacion en el area de las polimerizaciones heterogéneas

por etapas.

Se menciond en la seccion 2.3, que los surfactantes polimerizables no iénicos son una
alternativa para su utilizacion en las polimerizaciones heterogéneas, y a diferencia de los
surfactantes no polimerizables, no se desorben o migran del polimero. Adicionalmente,
hasta ahora, el trabajo reportado se ha enfocado principalmente en polimerizaciones
heterogéneas de una etapa para investigar aspectos cinéticos y de estabilidad coloidal de
particulas. Se ha encontrado que las particulas que tienen surfactante polimerizable tienen

buena estabilidad coloidal con respecto al SDS. Ferguson y col. [46] han utilizado un
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surfactante polimerizable, el Sipomer COPS 1 (Figura 2.1), para hacer mas hidrofila una
semilla de PVACc y sobre ella polimerizaron St en la segunda etapa, para investigar si el
incremento en hidrofilicidad causa que el PS formado se agregue en el nucleo de las
particulas. Encontraron que aun cuando termodinamicamente se espera la inversion de
fases, esta puede no ocurrir porque también es controlada por factores cinéticos, influyendo
la masa molar de las cadenas de polimero, el tipo de iniciador usado (i6nico 0 no i6nico),
entre otros factores. Sin embargo, cuando usaron surfactante polimerizable, se ve
favorecida la movilidad de las cadenas de PVAc, ocurre la inversion de fases y se puede

obtener una coraza uniforme de PVVAc con un solo ndcleo de PS.

Se podria aumentar el contenido de polimero sin que la coagulacion se haga importante,
aprovechando la estabilidad coloidal que el surfactante polimerizable imparte a las
particulas, con lo cual, los tamafios de particula se pueden mantener dentro de los
caracteristicos obtenidos mediante polimerizacion por microemulsion, sin importar si los

polimeros que tienen una baja Tg, como el PBA, tienden a coagular.

En este trabajo, se sintetizaran, mediante polimerizacion en tres etapas, polimeros
constituidos de poli(acetato de vinilo-co-metacrilato de alilo), (P(VAc-co-AMA)) /
poli(acetato de vinilo-co-acrilato de butilo), (P(VAc-co-BA)) / poli(acrilato de butilo-co-
Hitenol BC 10), (P(BA-co-Hitenol BC 10)). En la etapa | se polimerizara una mezcla de
VAc con bajas concentraciones del agente de entrecruzamiento AMA; en la etapa Il se
polimerizara pequefias cantidades (con respecto al peso de los monémeros de las etapas | y
[11) de una mezcla de VAc y BA (50/50 mol/mol) y en la etapa 1l se polimerizara BA en
presencia del surfactante polimerizable Hitenol BC 10. En las tres etapas de
polimerizacion, la alimentacién de mondmero se llevara a cabo de manera semicontinua en
condiciones escasas de monomero. Las razones por las cuales la alimentacion se llevara a

cabo en condiciones escasas de monomero se explicaran con detalle mas adelante.

Adicionalmente, mediante un disefio experimental, se evaluara el efecto de cuatro
variables, que se manipularan durante la sintesis de los polimeros, sobre las caracteristicas
del latex (conversion, diametro y numero de particulas); sobre las propiedades esfuerzo-
deformacion y mecanico-dindmicas de los polimeros obtenidos, y si es posible, sobre la

morfologia de equilibrio de la particulas obtenidas. Las variables son:
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1. Concentracion de agente entrecruzante en la etapa I, [AMA],.

2. Cantidad de copolimero a formarse variando el tiempo que se mantuvo la
alimentacion de la mezcla de monémeros VAc + BA en la etapa Il a velocidad
constante, [tvez] .

3. Velocidad de alimentacion de Hitenol BC 10 en la etapa Il1, [facio]un-

4. Relacion peso/peso de monomero alimentado en la etapa Il al de la etapa I,
[Wwm,i/ W]

2.9. Hipdtesis.

1.- El surfactante polimerizable (Hitenol BC 10), por su caracter anfifilo, preferird
permanecer en la interfase agua-particulas, donde estara disponible para copolimerizar con
el BA. La copolimerizacion entre el Hitenol BC 10 y el BA formara P(BA-co-Hitenol BC
10), el cual permitira que la tension interfacial de una interfase P(BA-co-Hitenol BC 10)-
agua sea menor que la de una interfase PBA-agua. De esta manera, el P(BA-co-Hitenol BC
10), a diferencia del PBA puro, competira con el P(VAc-co-AMA) (formado en la etapa I)
para permanecer en la superficie de las particulas. Por otro lado, el copolimero P(VAc-co-
BA) formado en la etapa Il, disminuira la tension interfacial entre el P(VAc-co-AMA)
formado en la etapa | y el P(BA-co-Hitenol BC 10) formado en la etapa Ill. Bajo estas
condiciones, la morfologia de equilibrio de las particulas sintetizadas en este trabajo, sera
tal que el nucleo estard formado por una fase de P(VAc-co-AMA), el exterior de la
particula estard constituido por una coraza de P(BA-co-Hitenol BC 10) y la interfase de

ambas fases estara compatibilizada por la presencia de P(VAc-co-BA).

2.- El surfactante polimerizable, por el impedimento estérico causado por el gran tamafio
de su parte hidrofila, evitara que las particulas se acerquen demasiado unas con otras. Por
lo tanto, seré posible incrementar el contenido de polimero a 30% sin que la coagulacion
de particulas con PBA sea importante. Asi, serd posible mantener el tamafio promedio de

las particulas menor a 100 nm.

3.- El comportamiento de las curvas esfuerzo-deformacion de los polimeros obtenidos se
verd afectado por las variables: la concentracion de AMA, la cantidad de P(VAc-co-BA),
la cantidad de P(BA-co-Hitenol BC 10) y la cantidad de Hitenol BC 10 alimentada.
Debido a que la variable [WM,III/WM,I] esta relacionada con la cantidad de BA
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alimentada, y por lo tanto con el PBA formado, se considera que esta variable es el factor
més importante sobre la elongacion al rompimiento de los polimeros obtenidos. Aunque
las concentraciones de AMA ([AMA]I), con las que se evaluara su efecto son bajas, se
considera que esta variable es la mas importante en la resistencia a la tension y el modulo
elastico porque el entrecruzamiento con AMA hard més rigidas las particulas de PVAc
sintetizadas en la etapa I.

4.- Es posible entrecruzar, con luz ultravioleta, las particulas dispersas del latex obtenido al
final de las polimerizaciones en tres etapas, las cuales estaran constituidas de P(VVAc-co-
AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA-co-Hitenol BC 10). Asi, se podra incrementar la rigidez de
las particulas y evitar que coagulen durante su preparacién para ser observadas en el

microscopio.

2.10. Justificacion.

Mediante la polimerizacion en microemulsion se pueden obtener tamafios de particula
desde 10 hasta 30 nm y se pueden hacer crecer hasta 60 nm o méas con alimentacion
semicontinua de mondmero. No obstante, es un proceso que se ha utilizado muy poco para
sintetizar polimeros en gran volumen y en este aspecto no compite con la polimerizacion
en emulsion o en miniemulsién. Pero a cambio, la polimerizacion en microemulsién es una
técnica de polimerizacion con la cual se pueden generar productos de alta especialidad
como estandares de tamafios de particula pequefios, particulas para liberacion controlada
de farmacos, entre muchas aplicaciones mas, en donde la polimerizacién en emulsién no
puede competir [4]. Sin embargo, aungue es usual, tales comparaciones no son del todo
adecuadas porque la polimerizacion en microemulsion es un proceso cuyos mecanismos de

polimerizacion y productos finales son diferentes de los obtenidos mediante emulsion.

Se ha encontrado en la literatura que la investigacion de la polimerizacién en
microemulsion en dos etapas es escasa y mas aun la investigacion de las propiedades
mecanicas de polimeros obtenidos mediante esta técnica de polimerizacion. Hasta el
momento, los trabajos de Aguiar y col. [25] y Rabelero y col. [59] han sido los Unicos que
han reportado el estudio de las propiedades mecanicas de polimeros ndcleo — coraza

sintetizados mediante polimerizacién en microemulsion en dos etapas. En estos trabajos

27



demuestran que los polimeros obtenidos mediante polimerizacion en microemulsién tienen

maodulos de Young mayores que los sintetizados mediante polimerizacién en emulsion.

Este trabajo de investigacion estd motivado por la carencia de estudios acerca de las
propiedades mecanicas de polimeros sintetizados mediante polimerizacion heterogénea con
tamafios de particula menores de 100 nm. Adicionalmente, porque se encontrd (Tabla 1.4-
1) que el contenido de polimero en latex obtenido mediante polimerizacién en

microemulsion en dos etapas no pasa de 10% y en emulsion de 20%.

Debido a que las particulas constituidas con polimero de Tg menores o iguales a la
temperatura ambiente coagulan durante su preparacion para estudios morfologicos, se ha
encontrado que es dificil la observacion microscopica. Por esta razon, los estudios
morfolégicos de particulas de polimero de baja Tg son préacticamente nulos y la mayoria de
las investigaciones morfoldgicas se han hecho con polimeros que tienen una Tg mucho
mayor que la temperatura ambiente. En esta investigacion se ha elegido trabajar con
PVAC/PBA porque ambos polimeros tienen una Tg baja. Con estos polimeros se explorara
una técnica para endurecer las particulas antes de prepararlas para caracterizaciones

microscopicas y asi se intentara superar este tipo de limitaciones.

2.11. Objetivo general.

Sintetizar latex de particulas de P(VAc-co-AMA)/P(VAc-co-BA)/P(BA-co-Hitenol BC 10)
con relaciones peso que varian entre 100 g/2-12 g/43-233 g, con morfologia tipo nucleo-
coraza, con contenido de polimero cercano a 30 % y con un minimo de coagulacion de

particulas.

2.11.1. Objetivos especificos.

1.- Cambiar la morfologia de equilibrio de las particulas de P(VAc-co-AMA)/P(VAc-
co-BA)/P(BA-co-Hitenol BC 10), con respecto a la de PVAC/PBA (nucleo-coraza
invertida), a una morfologia de tipo nucleo-coraza. Las variables que pueden conseguir
el cambio en la morfologia de equilibrio son el entrecruzamiento del polimero de la
etapa | con AMA, la formacién de copolimero P(VAc-co-BA) en la etapa Il y la

copolimerizacion de BA con Hitenol BC 10 en la etapa Il1.
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2.- Hacer rigidas particulas de polimero con Tg igual o inferior a la temperatura
ambiente (PVAc: 35° C y PBA: -45° C), exponiendo el latex en el cual se encuentran
dispersas las particulas a radicacion UV. De esta manera se evitara que las particulas se

destruyan en el momento de prepararlas para caracterizar su morfologia.

3.- Evaluar el efecto de variables como: la concentracion de AMA, la cantidad de
P(VAc-co-BA), la cantidad de P(BA-co-Hitenol BC 10) y la cantidad de Hitenol BC
10 alimentada, sobre la conversion, el tamafio y la morfologia de las particulas del
latex; y sobre las propiedades esfuerzo-deformacion y mecanico-dinamicas de los

polimeros obtenidos.

4.- Analizar y comprender el efecto que tiene la velocidad de alimentacion de
surfactante polimerizable sobre la fraccion de &rea de particulas de polimero cubierta

por el surfactante, el tamafio y el numero de particulas.

2.12. Metas.

1. Desarrollar una ecuacion matematica en funcidén de la conversion que modele,
durante la etapa Ill de polimerizacion, el crecimiento del didmetro promedio de
particula y que sirva como referencia de comparacién para discernir si el
incremento de tamarfio de las particulas se debe a la conversion o a coagulacion de

particulas.

2. Desarrollar una ecuacion matematica en funcién de la conversion y de la
alimentacion de surfactante que estime la evolucion de la fraccion de area de
particulas de polimero cubierta por el surfactante, que ayude a determinar las
cantidades suficientes y necesarias de surfactante para saturar la superficie de las
particulas con surfactante. De los resultados, se seleccionaran las velocidades de

alimentacion que se usaran como magnitudes de los niveles de la variable [fgcio]in-

3. Hacer simulaciones del comportamiento de la energia libre de particulas de
polimero constituidas de PVAc ligeramente entrecruzadas con AMA y de PBA

sintetizadas mediante polimerizacion en dos etapas. Estas simulaciones permitiran
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determinar las cantidades suficientes y necesarias de agente de entrecruzamiento
AMA para modificar la morfologia de equilibrio del sistema P(VAc-co-
AMA)/PBA de nucleo-corza invertida a nucleo-coraza. Los resultados se usaran

para elegir las magnitudes de los niveles de la variable [AMA], .

Hacer simulaciones del incremento de tamafio de particula durante la
polimerizacion en la etapa Il y utilizar los resultados para elegir las magnitudes de

la variable [tyez] -

Llevar a cabo las polimerizaciones del disefio de experimentos, en las cuales, las
entradas y salidas del reactor sean cuidadosamente cuantificadas para realizar
balances de materia y conocer la composicion de las especies en el interior del

reactor en cualquier instante.

Llevar a cabo exposiciones del latex a radiacion UV a diferentes tiempos para
entrecruzar las particulas dispersas en el latex, obtenido al final de las
polimerizaciones, para prepararlas para caracterizaciones morfoldgicas sin que

coagulen durante su preparacion.

Probar diferentes surfactantes no ionicos que ayuden a disminuir la coagulacién de

particulas durante la etapa de polimerizacion de BA (etapa IlI).
Obtener latex sintetizado mediante polimerizacion en heterofase en tres etapas con

contenidos de polimero desde 15 % hasta 30%, con un minimo de coagulacién de

particulas que permita obtener tamafios de particula menor a 100 nm.
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Capitulo Ill. Metodologia y téecnicas
experimentales.

3.1. Metodologia general.

Se sintetizaron polimeros constituidos de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA-co-
Hitenol BC 10) mediante polimerizacion en tres etapas. Se evaluo el efecto de cuatro
variables (que se consideran potencialmente importantes) sobre el &rea interfacial de
particulas de polimero cubierta por el surfactante, el diametro y nimero de particulas
del latex; y sobre las propiedades esfuerzo-deformacion y dinamico-mecéanicas de los

polimeros.

Las reacciones se llevaron a cabo a 60 °C a presion atmosférica en un reactor de un litro
de cuatro bocas, equipado con una chaqueta de calentamiento y una valvula de muestreo
en el fondo del reactor. Al reactor se le adapt6é un condensador y una varilla de agitacion
mecéanica y las bocas sobrantes fueron selladas con un tapdn de hule.

Todos los monémeros fueron destilados, almacenados a 4 °C, protegidos contra la luz y
usados dentro de los quince dias posteriores a su destilacion. Como iniciador se usé
persulfato de potasio (KPS) y el agua fue destilada y desionizada. Para la alimentacion
continua se us6 una bomba dosificadora marca KD Scientific modelo KDS 100 con
jeringas de adicion Gas Tigth de 50 mL marca Hamilton. En cada una de las etapas se
muestreo a tiempos predeterminados, colectando la muestra en viales enfriados en hielo
que contenian una solucion al 0.5 % peso de hidroguinona (HQ, 99 % de pureza) para
detener la reaccion. La formulacion de las reacciones se encuentra en la Tabla 3.1.
Todos los reactivos fueron de Aldrich excepto el SDS (98.5 % Fluka) y el Hitenol BC
10 (> 97 %, Dai-ichi Kogyo Seiyaku). En la etapa I, se cargo al reactor el SDS, el KPS
(99 %) vy el agua. Posteriormente se comenzé a burbujear la solucion con argén de ultra
alta pureza a 60 °C durante una hora y entonces comenzo la adicion de una mezcla de
composicion variable de VAc (99.9 %) y agente entrecruzante metacrilato de alilo
(ALMA, 99 %) a una velocidad de 0.35 g/min. En la etapa Il, se aliment6é una mezcla de

VAc y acrilato de butilo (BA, 99 %) con una composicion 50/50 mol/mol a una
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velocidad de 0.16 g/min. El tiempo que se alimento esta mezcla fue variable segun la
formulacion. Al iniciar la etapa Il se agregd surfactante no ionico Tergitol NP 9
(99.7%) y comenzo la alimentacion continua de BA a una velocidad de 0.35 g/min, al
mismo tiempo, comenzo la alimentacion de Hitenol BC 10 en solucion acuosa (16.7 %
peso) a velocidad variable (0.048, 0.08 y 0.112 g/min). En esta etapa la cantidad de BA
agregado fue variable y la alimentacion de Hitenol BC 10 se mantuvo hasta que la
adiciéon de BA termind. Al final de la alimentacion continua de cada etapa, las
reacciones se dejaron avanzar por 30 minutos mas, punto en el cual ya no se observé

ningun cambio en la conversion.

Tabla 3.1. Formulacién de las reacciones.

Etapa | Etapa Il Etapa Il
KPS (g) 0.4
Agua (9) 360.0
SDS () 1.1
VAC, (9) 41.4
0.09 (0.05),
2 [AMAL],, % mol (AMA, g) 0.13 (0.08),
0.27 (0.16).
®[tmez]n, min (Mezcla 50/50 mol 6.3 (1.00),
de VAC+BA. g) 19.2 (3.07),
’ 32.6 (5.20).
Tergitol NP 9, (9) 5.7
30/70 (17.9),
TWwmin/Ww,], 9/g (BA, 9) 50/50 (41.4),
70/30 (96.6).
0.048,
faciolm, g/min 0.080,
0.112.

En el Anexo 1, se describe detalladamente el procedimiento experimental para la
realizacion de las polimerizaciones.

En la formulacion de las reacciones de la Tabla 3.1 las variables son:

a. Concentracion de agente entrecruzante en la etapa I, [AMA];,.
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b. Tiempo que se mantuvo la alimentacion de la mezcla de monémeros VAc + BA
en la etapa Il a velocidad constante, [twvez]u.

c. Velocidad de alimentacion de Hitenol BC 10 en la etapa Il1, [facio]un-

d. Relacion peso/peso de monomero alimentado en la etapa Il al de la etapa I,
[Wnmi/Ww,1].

Las formulaciones se establecieron empleando un disefio de experimentos factorial
fraccionado con cuatro factores en dos niveles y un valor central. EI nimero de corridas
experimentales resultante fue ocho con dos corridas centrales adicionales dando en total

10, las cuales, se muestran aleatorizadas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Disefio experimental factorial fraccionado aleatorizado de
cuatro variables en dos niveles. El nimero de corridas es ocho mas tres
corridas centrales. -1 indica el nivel bajo de la variable, 0 indica el
nivel central y 1 indica el nivel alto.

VARIABLES
C?\Il‘gzda [AMA], [tmez]n [feciolin | [Wmin/Ww,1]
1 1 -1 1 -1
2 0 0 0 0
3 -1 1 1 -1
4 0 0 0 0
5 -1 -1 1 1
6 -1 1 -1 1
7 1 1 -1 -1
8 1 1 1 1
9 1 -1 -1 1
10 -1 -1 -1 -1

Las magnitudes correspondientes a cada nivel de las variables fueron elegidas de
calculos descritos en el Anexo 2 y se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Magnitudes de los niveles.

NIVELES

VARIABLE -1 0 1
[Wwm.in/W,i] (9/9) 30/70 50/50 70/30
[AMA], (% mol) 0.09 0.13 0.27
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[tmez]n (Min) 6.3 19.2 32.6

[fBC10]III (g/mln) 0.048 0.08 0.112

3.2. Determinacion de la CMC del SDS.

La CMC del SDS fue determinada por conductometria en presencia de 1.4 % de VAc y
de 0.014 % sulfato de potasio, K,SO4, con respecto al agua. La concentracion molar de
K,SO, fue equivalente a la del persulfato de potasio, KPS, utilizado como iniciador en

las polimerizaciones.

Se prepararon dos soluciones, una solucién A con la siguiente composicion: 0.2884 g de
SDS, 1.4 g de VAc, 0.014 g de K,SO4 y 100 g de agua y una solucion B: de 1.4 g de
VAC, 0.014 g de K;SO, y 100 g de agua. Posteriormente, una cantidad conocida de la
solucién A se titul6 a 60 °C agregando porciones de 10 mL de la solucién B utilizando
una bureta de 50 mL. La conductividad se determiné con un potenciémetro (Orion,

modelo 720A), después de cada porcién de B adicionada.

3.3. Diagrama parcial de fases VAc/agua/SDS.

El diagrama de fases parcial de aceite en agua (O/W) para el sistema VAc / agua / SDS
se hizo preparando soluciones acuosas de SDS de diferentes concentraciones: 23.2,
33.3, 100.6, 164.0, 321.0 y 626 mM/L. De cada solucién, se tomé un mililitro en viales
de 1.5 mL con un agitador magnético y fueron sellados herméticamente con un tapén de
hule resistente a solvente. Cada vial fue colocado en un bafio de agua a 60 °C con
agitacion magnética para hacer titulaciones con VAc destilado. EI VAc se inyect6 gota
por gota en el vial registrando el peso de VAc inyectado. El punto final ¢ limite entre la
region de microemulsion y de emulsion se determind visualmente y se tom6 como aquel

en el que las soluciones dejaron de ser transparentes.

3.4. Determinacién de la conversion.

La conversion se determind gravimétricamente, los viales con las muestras tomadas
para conversion, fueron congelados a — 40 °C. Una vez congelados, fueron colocados en

un liofilizador Labconco para eliminar todos los compuestos volatiles.
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La conversion global, X;, fue determinada dividiendo la cantidad de polimero formada
al tiempo t entre la cantidad de mondmero total a alimentar al reactor en las tres etapas
de reaccion. La conversion instantanea, x;, fue determinada dividiendo la cantidad de
polimero formado al tiempo de polimerizacion t entre la cantidad de mondmero que fue

alimentado al reactor al tiempo i. Las ecuaciones son las siguientes:

W,
X, = 3.1
WM | + WM,II + WM Al

W,
X, = : 3.2
I:M,Itl + I:M,Iltll + I:M,Illtlll

ty=t, +t , +t, +t +1t, +t 3.3

post| post,II post Il
En las ecuaciones (3.1) y (3.2), Wy, Wm,1, Wm,ii Y Wi, Son: el peso de polimero total
obtenido al tiempo de polimerizacion t y el peso de mondémero a alimentar en las etapas
I, 11y I, respectivamente. Fmy, Fma, Fman, t, th y tin son las velocidades de
alimentacion de mondémero en las etapas I, Il y Il y los tiempos de alimentacién de
monomero en las etapas I, I1'y 11 respectivamente. tposti, thostii Y tpost,in SON: 10S tiempos

de post-reaccion de las etapas I, 11 y 11l respectivamente.

Por otro lado, si consideramos que la cantidad de polimero Wy = Wy + Wy + Wy i1 Y

sustituimos esta igualdad en la ecuacién 3.2 se obtiene:

X, = Woi T Wou W 34
FM,ItI + FM,IItII + FM,IIItIII

Con la ecuacion 3.4 podemos determinar la conversion instantanea de cada etapa.
Ejemplo: si desearamos determinar la conversion instantanea en la etapa Il, podemos
eliminar de esta ecuacion los términos correspondientes a otras etapas y se obtiene la

ecuacion 3.5.
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x= P 3.5
FM,“tll

3.5. Determinacion de la velocidad de polimerizacion.

La velocidad de polimerizacion Rp fue determinada utilizando la derivada de la

conversion global de acuerdo a la siguiente ecuacion.

dXx
RP = E(WM,I + Wy +W|v|,|||) 3.6

3.6. Determinacion de tamafio de particula.

La determinacion de tamafio de particula se hizo mediante dispersion cuasi-elastica de
luz utilizando un dispersor de luz Nano S90 de Malvern a 25 °C. Las muestras fueron
diluidas con una relacion de 1:1000. Las diluciones del latex fueron disminuyéndose a
conversiones bajas. Un caso extremo se presentd a bajas conversiones (20 minutos de
reaccion) cuando fue necesario medir la muestra concentrada para que el equipo hallara

correlacion.
3.7. Determinacion del niumero de particulas.

El nimero de particulas se determiné usando la conocida expresion:

6w,

N,=—F%
mp,Dy

) 3.7

En esta ecuacion pp es la densidad del polimero y Dy es el diametro de particula

promedio en volumen. Los otros términos ya fueron definidos anteriormente. Para
utilizar esta ecuacion se supuso que el diametro z, D, obtenido por dispersion de luz es

igual que D,.
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3.8. Formacion de placas de polimero para fabricar probetas para determinaciones

esfuerzo-deformacion y propiedades mecanico-dinamicas.

Placas de 11 x 10 x 1.3 cm fueron formadas dejando secar el latex durante 15 dias en
condiciones de temperatura y humedad controladas (25° C y 50 % de humedad
relativa). Para evitar que el polimero se adhiriera a las paredes del molde, el interior fue
recubierto con una cubierta no adherente de teflon. Detalles completos de la formacion

de las placas se encuentran en el Anexo 3.

3.9. Radiacion de las particulas de polimero con energia UV.

Preparacién de las muestras.

Las muestras se expusieron a energia UV para entrecruzar las particulas. Las muestras
fueron diluidas al 0.1 % en peso y posteriormente 0.3 g de esta dilucion se coloco en
una celda de cuarzo, se sell6 y se colocd en una camara obscura y fue irradiada
mediante una ldmpara Dymax Spot Lamp de Hg. La lampara fue colocada
aproximadamente a 0.2 mm de distancia de la pared de la celda, a esta distancia la
potencia de la lampara fue 110 miliwatts.

3.10. Caracterizaciones microscopicas.

Con cada una de las muestras de latex irradiado se formé una pelicula depositando una
gota sobre un portaobjetos. Las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente.
Posteriormente fueron observadas en un microscopio de fuerza atomica (AFM) de

Veeco Modelo Dimension 3100 en modo tapping.

Las muestras también fueron caracterizadas mediante un microscopio electrénico de
barrido de emision de campo marca Jeol Modelo JSM 7401F en modo STEM. Se
colocé una gota de la muestra irradiada en una rejilla de cobre recubierta con
FORMVAR (de Electron Microscopy Science) y se dejo reposar sobre la rejilla durante
dos minutos; posteriormente, se dejo secar la muestra durante 30 min. Después, el
polimero depositado sobre la rejilla seca, fue tefiido con acido fosfotingstico para

generar contraste entre las fases de PVAc y PBA. Sobre la rejilla, se deposité una gota
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de una solucién de acido fosfotungstico al 0.5 % en peso. Al cabo de dos minutos, el
exceso de la solucion se retird con papel absorbente y se dejé secar para ser finalmente

observada en el microscopio.
3.11. Determinaciones esfuerzo-deformacion y propiedades mecénico-dinamicas.

Las pruebas esfuerzo-deformacion se realizaron en una maquina universal United CEF-
45 equipada con un indicador digital CEF-57 de acuerdo con la norma DIN 53504-75 a
una velocidad de 200 mm/min; la separacion de las mordazas fue de treinta milimetros;
la separacion de marcas fue diez milimetros y el ancho de la probeta fue 3.94
milimetros. Se llevaron a cabo siete repeticiones de cada muestra a una temperatura de
30 °C y 50 % de humedad relativa.

Las propiedades dindmico mecénicas fueron determinadas en un aparato DMA Q 800
V/7.4. El tamafio de las placas de polimero fue 18 x 10 x 1 mm. Las determinaciones de
hicieron en un intervalo de temperaturas de -80 a 60 °C, con una frecuencia de 1 Hz y

20 pum de deformacion.

3.12. Fraccion de area de polimero cubierta por el surfactante en la tercera etapa

de polimerizacién.

Para calcular la fraccion de area de polimero cubierta por el surfactante, f(s), se uso la

ecuacion 3.8.

3{47{'3; b P }
(as,i[s]i + Fs,j,llltas,j)NA 2 3 pPBANP,II
N, A

[XIEN

f(s) = (3.8)

Donde, as; es el area especifica del surfactante i, [S]; es la concentracion de surfactante

I, asj es el area especifica del surfactante j, Fs; i es la velocidad de alimentacion del

surfactante j en la tercera etapa, t es el tiempo de alimentacion, Na es el nimero de

Avogadro, Fr, es la velocidad de alimentacion de BA, x es la conversion instantanea de
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BA, pesa €s la densidad de PBA, N, es el nimero de particulas obtenido al final de la

etapa Il.

Para desarrollar la ecuacion 3.8 se hicieron las siguientes suposiciones:

1. El nimero de particulas permanece constante, es decir, no hay coagulacion ni
nucleacion secundaria de particulas.

2. Las particulas tienen forma esférica.

3. Si la cantidad de surfactante empleado en la formulacion no es suficiente para
cubrir completamente la superficie de las particulas, entonces todo el surfactante

se encuentra sobre la superficie.

El desarrollo completo se encuentra en el anexo 4.
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Capitulo 1V. Discusion de resultados.

4.1. Determinacion de la CMC.

La Figura 4.1 es una curva del cambio de la conductividad de una solucién de SDS con

la concentracion de SDS determinada experimentalmente.

Se observa que la conductividad aumenta a medida que la concentracion de SDS se
incrementa. Se observa un cambio en el comportamiento de la conductividad
aproximadamente a 7.7 mM/L de SDS. Esta concentracion fue tomada como la CMC,
cuyo valor se encuentra dentro del intervalo de valores reportados en la literatura para

SDS en diferentes solventes y a diferentes temperaturas [102-104].

900 -

850 4

800 -

Conductividad, mS

750424, : : :
5 6 7 8 9 10

Concentracion de SDS, mMol/L

Figura 4.1. Cambio de la conductividad (miliSiemens, mS) a 60 °C.

4.2. Diagrama parcial de fases VAc/agua/SDS.
El acetato de vinilo es un monémero altamente polar y su solubilidad en fase acuosa es

aproximadamente 2.5 g/L. La Figura 4.2, muestra el diagrama parcial de fases

determinado para el sistema VAc/agua/SDS a 60 °C.
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Figura 4.2. Diagrama parcial de fases ternario para el sistema VVAc/agua/SDS a 60 °C.

En el diagrama se observa que la cantidad de VAc que el sistema puede albergar en la
region de microemulsion, se puede incrementar conforme se incrementa la
concentracion de SDS, consecuentemente, la region de microemulsion se incrementa
con la concentracion de SDS. Se considera que la region de microemulsion es grande
para el sistema VAc/agua/SDS y grande comparada con la correspondiente a
monomeros poco polares como el estireno [105], en realidad, la cantidad de VAc
asimilada por el sistema es limitada comparada con la cantidad de surfactante empleada.
En los limites de la region de microemulsion, para una fraccion de SDS de 0.1, el
contenido de VAc apenas alcanza alrededor de 0.075 % peso y la relacién de monémero

a surfactante es 0.75.

La fraccion peso de SDS en la solucion micelar, con la cual se iniciaron las
polimerizaciones, fue 0.03 (11 mM/L), el punto sefialado con la flecha en la esquina
inferior izquierda del diagrama, indica esta composicion, Fig. 4.2. Se escogio iniciar las
polimerizaciones con esta composicion de SDS porque se desea que su concentracion

sea baja para que las micelas desaparezcan antes de iniciar la etapa Il, Tabla 3.1.
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4.3. Comportamiento de la polimerizacion de VAc con adicién continua.

Antes de iniciar las polimerizaciones del disefio experimental de la Tabla 3.2, fue
necesario conocer el comportamiento de las polimerizaciones de VAc en la etapa I,
entre otros motivos, para conocer el comportamiento del tamafio de particula, la
conversion y el tiempo necesario de post-reaccion para agotar el monomero residual. La
formulacidén se encuentra en la Tabla 3.1 (Etapa 1), excepto que en esta polimerizacion
no se adiciond agente de entrecruzamiento AMA. En la Figura 4.3 se muestra el
comportamiento de la conversion global e instantanea con el tiempo de alimentacién de

mondémero.

De acuerdo con la Figura 4.3, se observa que la conversion instantanea es baja (a 30
minutos de reaccién se alcanza una conversion instantanea de 0.3) comparada con una
polimerizacion de VAc en microemulsion con contenido de surfactante de 1 % en la que

la conversion es ~ 80 % [3].
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Figura 4.3. Evolucion de la conversion instantdnea y global de
las reacciones llevadas a cabo alimentando VAc de manera
continua (Etapa I).

De acuerdo con la literatura, en las polimerizaciones de VAc en microemulsion, la
conversion se eleva y R, se incrementa desde el minuto uno de la reaccion (entre 0.3 y

0.7 g min™Y) [106], tal que, a 30 minutos de reaccién, la conversién global es superior a
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90 %. Sin embargo, esto no sucede en la reaccion de la Figura 4.4 Esto podria deberse
a que la concentracion de mondmero es baja (~ 1.4 %) comparada con las
polimerizaciones en microemulsion comunes en donde la concentracién de surfactante
es mayor o igual a 1 % [3]. Debido a que la polimerizacién comienza alimentando
mondmero a una solucion micelar, en donde no hay particulas de polimero al inicio, se
podria pensar que, en parte, la conversion es baja por el retraso en la formacion de
particulas. En la Figura 4.4, se observa que aproximadamente a 30 minutos de reaccion
N, es cerca de 1.3 X 10" particulas/g de latex, este valor de N, representa alrededor del

80 % del total de las particulas que se observan al final de la polimerizacion.
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Figura 4.4. Evolucion de la velocidad de polimerizacion, Ry, y
del nimero de particulas, Nj, con respecto al tiempo de reaccion.

Aproximadamente 40 minutos despué de haber comenzado la polimerizacion, Ry,
alcanza un valor pseudo-estable y se mantiene hasta que finaliza la adicion continua de
VAc, en este periodo <R,>/Fyac = 1.01. <Rp> es el promedio de las velocidades de
polimerizacion en el periodo pseudo-estable y Fyac es la velocidad de alimentacion de
VAc. El hecho de que <Rp>/R, sea cercano pero mayor a uno, no tiene sentido fisico
pero es un indicio de que la polimerizacion se llevo a cabo en condiciones escasas de

monomero.
En la Figura 4.5, las micelas presentes en la fase acuosa desaparecen aproximadamente

a los 60 minutos de polimerizacion (f(s) < 1), este hecho coincide con el momento en

que se alcanza el maximo en el numero de particulas formadas y quiza la desaparicién
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de micelas es la causa del final de la formacion de particulas. El contenido de polimero
al final de la reaccién fue 11 %, la relacion de polimero/surfactante fue 33.3, mientras
que al final de la polimerizacion, el area de particulas de polimero cubierta por el SDS

fue cercana al 50 %.
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Figura 4.5. Area de particulas de PVAc, f(s),
cubierta por SDS.

La Figura 4.6 muestra el diametro promedio de particulas determinado mediante
dispersion de luz. . En esta Figura, se observa que el didmetro promedio de particula se
incrementa continuamente durante el periodo de alimentacion continua y su crecimiento

practicamente se detiene al terminar el periodo de alimentacion en semicontinuo.

Analizando los resultados de la polimerizacion, se decidié llevar a cabo las reacciones
de la etapa | con el mismo contenido de polimero que las reacciones porque el
contenido de 11 % de polimero en la etapa | es adecuado para que al final de las
polimerizaciones en tres etapas, en las que Wy m/wwm, = 70/30, el contenido total de
polimero no sea mayor que 33 %. Contenidos mas altos podrian conducir a coagulacion
de particulas y problemas de viscosidad, ya que el nimero de particulas obtenido en las
reacciones es muy alto (~ 1.5 x 10" particulas/g de latex). En el Anexo 5 se muestran

resultados importantes de otra formulacién en la que se hizo la polimerizacion de VAc.
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4.4. Pruebas de estabilidad coloidal usando diversos surfactantes no iénicos.

Se hicieron pruebas de estabilidad coloidal en particulas de latex de PBA libre de

surfactante porque se ha encontrado que cuando se polimeriza BA en presencia de

PVAc, hay una tendencia a la coagulacién de particulas [31]. Se probaron surfactantes

no iénicos como Tween 20, Triton X-100 y Tergitol NP 9. Las pruebas se realizaron

calentando muestras de latex de PBA libre de surfactante con diversas cantidades de los

surfactantes antes mencionados a 80 °C y se determind tamafio de particula a diversos

tiempos. En la Tabla 4.1 se muestra la evolucion del tamafio de particula. En los Anexos

6y 7 se describen los detalles experimentales del procedimiento.

Tabla 4.1. Evolucién del tamafio de particula con el tiempo de calentamiento de la mezcla de
latex de PBA y surfactante no ionico a 80 °C. El tamafio promedio inicial fue 125 nm
determinado por dispersion de luz.

Tween 20 D, (nm)
f(s) Una hora Dos horas Ocho horas Dieciséis horas
0.33 125.8 130.8 124.9 140.3
0.66 126.0 128.6 128.5 145.9
1.0 126.1 127.8 128.0 139.8
Triton X-100
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0.33 132.5 125.7 123.7 158.2

0.66 126.5 128.4 124.1 155.5

1.0 127.9 129.8 124.9 152.8
Tergitol NP 9

0.33 127.2 125.1 123.4 132.5

0.66 125.7 127.2 126.1 137.8

1.0 124.5 128.4 127.5 153.1

De los resultados de la Tabla 4.1 se observa que el tamafio de particula hasta ocho horas
de calentamiento no cambia, pero después de dieciséis horas de calentamiento se
observa un cambio importante en el tamafio de particula; sin embargo, en este caso el
peso inicial del latex de PBA se redujo aproximadamente 90 % ya que la mayor parte
del agua del latex se evapor6. También se observa que el cambio en el tamafio de
particula cambia con respecto al tipo de surfactante utilizado, siendo el Tergitol NP 9
con el que se registré el menor cambio. Por esta razon, utilizamos el Tergitol NP 9 para

hacer las polimerizaciones y disminuir la coagulacion de particulas.

4.5. Polimerizacion en tres etapas: Efecto de la adicién de surfactante en la

coagulacién de particulas en la etapa I11.

Se estudio el efecto de la adicion de diversos surfactantes no polimerizables al inicio de
la etapa Il sobre la coagulacion de particulas durante la adicién continua de BA en la
etapa Ill. La metodologia de las reacciones fue la misma que la correspondiente a la
polimerizacion No. 1 de las Tablas 3.1 y 2, excepto que no se agregd Hitenol BC 10. La
Figura 4.7 muestra la conversion instantdnea de polimerizaciones, se analizaron tres
casos diferentes: (1) no se agreg6 surfactante en etapas posteriores a la I; (2) se agregd
SDS al inicio de la etapa Ill; (3) se agreg6 Tergitol NP 9. En la Figura 4.7 se observa
que se obtienen conversiones altas (cercanas a 100 %) y que al inicio de la alimentacion
de mondmero en la etapa Il hay una caida en la conversion instantanea. Esta
disminucion en la conversion instantanea se explica porque cuando se inicia la adicién
de mondmero, el monémero se acumula en el sistema de polimerizacion y es un
fendmeno que ocurre comunmente en las polimerizaciones sembradas con alimentacion
continua de monomero, sin embargo, la conversion se recupera hasta que la

concentracion de mondmero en las particulas alcanza el equilibrio [107].
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Figura 4.7. Conversion instantanea de polimerizaciones en tres
etapas de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA) a 60° C
agregando diferentes surfactantes en la etapa I1l.

La Figura 4.8 muestra que el tipo de surfactante agregado en la etapa Il afecta

notablemente el didmetro de particula.
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Figura 4.8. Diédmetro  promedio  correspondiente  a
polimerizaciones en tres etapas de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-
BA) / P(BA) a 60 °C en las cuales se adiciond surfactante extra al
inicio de la etapa IlI.

En las polimerizaciones sin surfactante adicional y con SDS, el didmetro promedio de

particula se incrementa con respecto al didmetro estimado (calculado con E4-8 del
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Anexo 4) en ausencia de coagulacion y de formacion de nuevas particulas. EI tamafio de
particula méas grande se obtuvo cuando no se agregé surfactante al inicio de la etapa Il1.

Cuando se agregd SDS, aunque el tamafio de particula se redujo, ain es mas grande que
el estimado. Caso contrario, cuando se agregd Tergitol NP 9 se observa que los

didmetros son semejantes a los estimados.

Por otro lado, la Figura 4.8 muestra que en los casos en los que el didmetro de particula
fue mayor que el estimado, N, disminuyo continuamente a causa de la coagulacion. Sin
embargo, cuando se agrego Tergitol NP 9, N, se mantuvo relativamente constante
durante la evolucion de la polimerizacién en la etapa 11, indicando que el Tergitol NP 9
permite incrementar el contenido de polimero en las polimerizaciones de BA sin que la

coagulacion de particulas sea importante.

2.4 —
O : A:
' |
2.0 A | |
X B Ao
N co Q 6 o° !
= L %88& A/
ke 1 1 1 OA
e} 1 1
S b 1 o ©o
x 1 1
3 AR
< 0.81 [ Sin Surfactante. ' ' O
|O sps:48g/L. Lo 0
04 A\ Tergitol NP9: 15.8 g/L, Hitenol BC10: 0.112 g/min.

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Figura 4.9. N, correspondiente a polimerizaciones preliminares
en tres etapas de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA) a 60

°C en las cuales se adicion¢ surfactante extra al inicio de la etapa
I

4.6. Resultados cinéticos de las polimerizaciones del disefio experimental.

Etapa l.

En la Figura 4.10 se muestra la conversion instantanea de las polime rizaciones del

disefio de experimentos de la Tabla 3.2, se observa que la conversion al final de cada
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una de las etapas fue alta (mayor a 95 %). En esta etapa, la Unica variable que se
manipul6 fue [AMA].

En las polimerizaciones 1, 2, 3 y 4, cuyos niveles de la variable [AMA], fueron 1, 0, -1
y O respectivamente, el comportamiento de la conversion al inicio de la polimerizacion
es mas alto comparado con el de las polimerizaciones 5, 6, 7, 8, 9 y 10, cuyos niveles

fueron -1, -1, 1, 1, 1 y -1 respectivamente.
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Figura 4.10. Conversion instantanea, determinada con la ecuacion
3.4, de la etapa | de las polimerizaciones del disefio experimental.

Sin embargo ninguno de los dos comportamientos se asocia con un nivel particular de la
variable [AMA],. De acuerdo con la Figura 4.10, es complicado distinguir tendencias
causadas por el cambio en la variable, para confirmar si existe una relacion entre la
variable y la respuesta (conversion), se realizaron analisis de varianza a 10 y 75 minutos
de reaccion y se encontrd, con una confianza del 95 %, que los valores promedio de
conversion correspondientes a los diferentes niveles de la variable [AMA];, no son
significativamente diferentes. Por lo tanto se concluye que los cambios observados en la

conversion de la etapa | se deben principalmente a variaciones experimentales.

Adicionalmente, para determinar el grado de entrecruzamiento, se llevaron a cabo

extracciones, con acetona, de la fraccion soluble del polimero obtenido de la etapa I, sin
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embargo, no hubo evidencia de entrecruzamiento porque la retencién de fraccion
insoluble no fue detectable. Quiz&d las bajas concentraciones de agente de
entrecruzamiento, AMA, (0.09, 0.13 y 0.27 %) elegidas como magnitudes de la variable

[AMA], no fueron suficientes para lograr un entrecruzamiento apreciable.

Por otra parte, las Figuras 4.11a y b muestran que los comportamientos del diametro y
el nimero de particulas son similares a los de la conversion. EI didmetro de las primeras
cuatro polimerizaciones es mas alto que el de las restantes y sus correspondientes Np

son los més bajos.
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Figura 4.11. a) Diametro promedio; b) nimero de particulas de las polimerizaciones de la
etapa | del disefio de experimentos. (H) Polimerizacion 1; (©) 2; (2) 3; (V) 4; () 5; (N)
6; (>) 7;(©) 8 (%) 9y (9) 10.

Al igual que en el caso de la conversion, la variacion del diametro y del nimero de

particula tampoco parece ser explicada por la variacion de [AMA],.

Etapa Il.
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En la Figura 4.12 se muestra la conversion instantdnea (determinada con la ecuacion
3.4) de la mezcla VAc + BA (50/50 mol/mol) que toma en cuenta sélo el peso de la

mezcla alimentada y el polimero formado en la etapa Il.
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Figura 4.12. Conversién instantdnea de las
polimerizaciones de la etapa Il, determinada con la
ecuacion 3.4: () Polimerizacion 1; (©) 2; (2) 3; (V)
4;(©)5; () 6; (>) 7;(°) 8 () 9y (0) 10.

En general, tal como se puede ver en esta figura, las conversiones de la mezcla VAc +
BA fueron bajas para todas las polimerizaciones. Quizéa la que causé la baja conversion
fue porque la velocidad con la cual se alimento la mezcla VAc + BA fue muy lenta
(0.16 g/min) y consecuentemente la concentracion de mondmero en los sitios de

reaccion fue baja.

En la Tabla 4.2 se compara la conversidn con los niveles de la variable [tye ] y con la

cantidad de polimero formado.

De la Figura 4.21 y de la Tabla 4.2 se observa que a 30 minutos las polimerizaciones 1,
5, 9 y 10 tienen las conversiones mas bajas (entre 0.15 y 0.30), los niveles de la variable
[tvez]n de estas polimerizaciones es -1. Este nivel indica que fueron aquellas
polimerizaciones en las que la cantidad de VAc + BA alimentada fue la més baja. Lo
anterior explica de manera logica porqué la cantidad de polimero formado (entre 0.12 y

0.34 g), en estas polimerizaciones, fue la mas baja. La conversion mas alta se observo
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en aquellas en las que el nivel de la variable [tye]; fue 0 y 1, sin embargo, la cantidad de
polimero formado (entre 1.79 y 3.24 g) fue méas grande en aquellas en las que el nivel

fue 1 (polimerizaciones 3, 6, 7 y 8) que en aquellas en las cuales el nivel fue 0 (entre

1.44y 1.73 g, polimerizaciones 2 y 4).

Tabla 4.2. Comparacion de la conversion instantanea y de la cantidad de polimero formado, en
la etapa Il, con los niveles de la variable [tye.] .

Polimerizacién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nivel de [tyes] -1 0 1 0 -1 1 1 1 -1 -1
Conversion 0.12 | 0.62 | 049 | 049 | 024 | 0.36 | 058 | 0.64 | 0.14 | 0.32
Polimero 012 | 1.73 | 247 | 144 | 023 | 1.79 | 293 | 3.24 | 0.14 | 0.34
formado (g)

AD, -045 | -084 | 112 | 033 | -025 | 1.04 | 0.85 | 1.21 | 047 | 1.05

En la Figura 4.13a y b se muestra el didmetro promedio y el nimero de particulas de la
etapa |l respectivamente. En la Figura 4.13a se observa que al comenzar la etapa Il (fin
de la etapa I) hay una variacion en el didmetro de particula cercana a 10 nm. Sin
embargo se vio, en la etapa I, que esta variacion no esta correlacionada con [AMA], y

por lo tanto el cambio observado se le atribuy6 al error experimental.
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Figura 4.13. a) Didmetro promedio; b) nimero de particulas de las polimerizaciones de la
etapa 11 del disefio de experimentos. () Polimerizacion 1; (©) 2; (2) 3; (V) 4; (¢) 5; (<)
6;(>)7:(©) 8, (*) 9y (D) 10.

En la etapa Il, no parece que la variable [twe]y tenga influencia alguna sobre la

evolucion del diametro y N,. Las polimerizaciones 1, 2, 3 y 4 poseen los diametros mas
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grandes y N mas bajos pero sus respectivos niveles en la variable [twe,]i son diferentes.
Adicionalmente, en cada una de las polimerizaciones, apenas se percibe que el didmetro
se incrementa y que N, se mantiene relativamente constante durante la adicion de VAc
+ BA (antes de observar el cambio abrupto en las curvas). El cambio abrupto que se
observa en el diametro y en N, de todas las polimerizaciones sucede entre el final de la
adicion continua de VAc + BA y el fin de la etapa Il, este cambio coincide con la
adicion del surfactante no iénico Tergitol NP 9, utilizado con la intencidn de ayudar a
estabilizar las particulas de la coagulacion observada en la etapa I11. En la Tabla 4.2 AD,
es el incremento de tamafio correspondiente al fin y al inicio de la alimentacion de VA +
BA.

En general, se observa que para aguellas reacciones en las que el nivel de la variable
[tmez]: fue 1, AD; es alrededor de 1 nm y que para aquellas en las cuales el nivel fue -1,
inclusive, AD; es negativo. El valor negativo puede ser que no tenga sentido fisico y por
lo tanto se le atribuira al error experimental de la medicion de tamafio de particula, sin
embargo, este hecho se puede tomar como indicio de que el dispersor de luz no detect6
un incremento en el tamafio promedio de particula con la alimentacion de monémero.
Por otra parte el incremento de 1 nm observado, para el nivel 1, es congruente con los
calculos que se hicieron para el incremento de tamafio de las particulas por la
alimentacion de VAc + BA. En conclusion, la variable [tye,]; afecta el incremento de
tamafio de las particulas, pero el efecto s6lo es claro en aquellos casos en los que el
nivel de la variable fue 1, donde el incremento de tamafio fue suficiente como para ser

detectado por el equipo de medicion de tamafio de particula.

Etapa IlI.

Las variables [AMA], Y [tmez]u nO tienen influencia en los resultados cinéticos de esta
etapa porque la polimerizacion de etapas anteriores (en las cuales se manipularon dichas
variables) fue llevada a conversion maxima. Las variables que podrian influir en la

ConverSién, el diametro Yy Np son [WM’|||/WM’|] Yy [ch 10]|||.

En la Figura 4.14 se muestra la conversién de las polimerizaciones en las cuales el nivel
de la variable [Wm /W, ] fue -1 (polimerizaciones 1, 3, 7 y 10, cuya magnitud fue

30/70 peso/peso). De esta manera, se podra discernir si las variaciones observadas en la
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variable respuesta son atribuibles a la variable [fgcio]in 0 al error experimental. De
acuerdo con la Figura 4.14, no se distingue si los cambios observados en la conversion

estan asociados a un nivel en particular de la variable [fsc 10] -
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Figura 4.14. Conversion instantanea de las
polimerizaciones de la etapa Ill, en las que el nivel de
la variable [Wy . /Ww,] fue -1 y su magnitud fue
30/70.

En la Figura 4.14a y b se muestra el didmetro promedio y el nimero de particulas de la
etapa Il respectivamente. De acuerdo con la Figura 4.14a, los cambios que se observan
en el didmetro promedio de particula, al igual que para la conversidn, no parecen estar
asociados a algun nivel de la variable [fgcio]in. De hecho, aunque los didmetros de
particula de las polimerizaciones 1 y 3 fueron los méas grandes observados y sus
correspondientes niveles en la variable coinciden en 1, sus tamafios de particula difieren
entre si cerca de 10 nm. Algo similar sucede con las polimerizaciones 7 y 10, en las
cuales el nivel de la variable [fgc10]i1 €S -1. Por otra parte, se observa que el tamario de
particula se incrementa continuamente con el tiempo de polimerizacién y concuerda con
el que se estimd con la ecuacion E4.8 del Anexo 4 (linea discontinua) en ausencia de
coagulacién y de formacion de nuevas particulas. Esta concordancia permite inferir que
no hubo coagulacion de particulas coadyuvando para que el didmetro promedio

permaneciera menor de 100 nm. Por otra parte, la Figura 4.15b confirma que no hubo
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coagulacion de particulas ya que no se observa disminucion de N, conforme evoluciona

la polimerizacion.

601 a) A= TATA 0.8{ b) B

e
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Figura 4.15. a) Diametro promedio; b) nimero de particulas de las polimerizaciones de la
etapa Il del disefio de experimentos. (©) Polimerizacion 1; (2) 3; () 7,y () 10.

El nivel de la variable [fgcio]in de las polimerizaciones 7 y 10 es -1 (correspondiente a
una magnitud de la variable de 0.048 g/min de Hitenol BC 10) y para las
polimerizaciones 1 y 3 es 1 (correspondiente a una magnitud de la variable de 0.112
g/min de Hitenol BC 10). No se esperaria que el comportamiento de Ny entre 1y 3 'y
entre 7 y 10 fueran diferentes porque comparten la misma magnitud de la variable
[faciolin. Sin embargo, si se compara N, de 1y 3 con 7 y 10 se observa que en 1y 3 N,
se mantiene practicamente constante, mientras que en 7 y 10 se incrementa indicando

gue hubo generacion de nuevas particulas.

4.7. Area de polimero cubierta por el surfactante.

El area de polimero cubierta por el surfactante, f(s), experimental de la etapa Ill se
comparé con la calculada con la ecuacion E4.11 (Anexo 4) vy los pardmetros de la
Tabla 4.3.

En el desarrollo de la ecuacién E4.11 se supuso que la polimerizacion se lleva a cabo

sobre la superficie de las particulas y, en consecuencia, que las particulas estan cubiertas
por PBA. Por lo tanto, en las simulaciones el valor de as para el SDS sobre una

superficie de PBA se tom6 como el reportado por Vijayendran y col. [108].
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Tabla 4.3. Parametros utilizados en la ecuacién 3.11 para las simulaciones de f(s).

Parédmetro Descripcion Magnitud
Area ocupada por molécula de SDS sobre 0.62 nm¥molécula
Gs,sDS | harticulas de PBA a saturacion [108]. '
Area ocupada por molécula de surfactante
Tergitol NP9 sobre particulas de PBA a 0.33 nm¥molécula
Gs.Ters | saturacion a 60 °C, determinada '
experimentalmente.*
Area ocupada por molécula de Hitenol BC 10
Qs, Hit sobre particulas de PVACc a saturacion a 60 0.42 nm*molécula
°C, determinada.*
[SDS] Peso de SDS en mql utilizado en la 0.0032 mol
formulacion al inicio de la etapa |.
[Terg] ;ezﬁagz ;I'Iergltol NP9 en mol adicionado en 0.0045 mol
No Numero de partlculas_, obtt_anld_q al final de la 6.0E+17 Particulas
' segunda etapa de polimerizacion.
Na Numero de Avogadro. 6.02E+23 moléculas/mol
prea | Densidad del PBA a 60 °C. 1.06 glcm®
F \r;ecz)llcl)rcr:;jnad de alimentacion de BA en 0.0026 mol/min
F Velocidad de alimentacion del surfactante Variable segun la
s reactivo. formulacion
" Radio promedio de las particulas al terminar 24,34 nm
I la etapa 1 de polimerizacion. !

Aunque esta suposicion esta sujeta a discusion, no obstante, las condiciones de la

polimerizacion, tales como la alimentacion de BA en condiciones escasas de monémero

y la copolimerizacion con el Hitenol BC 10, puede respaldar la validez de esta

suposicién. En alimentacién en condiciones escasas de mondémero la concentracion del

monomero en las particulas es baja, la viscosidad en el interior de las particulas es alta y

la movilidad de las cadenas de polimero se reduce favoreciendo que la polimerizacion

se lleve a cabo en la superficie de las particulas. [49]

Las Figuras 4.15 y 16 muestran los resultados de las simulaciones de f(s) para los casos

en los cuales las relaciones fueron 30/70 y 70/30 respectivamente.
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Alimentacion etapa Il1 5"

(s)

0 S6lo SDS de etapa I.
l o SDS + Tergitol NP 9.
0. %@m A SDS+Terg+Hit-0.048 g/min.
' v SDS+Terg+Hit-0.080 g/min. [[T

& SDS+Terg+Hit-0.112 g/min.
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Figura 4.16. Simulaciones de f(s) sin y con alimentacién de Hitenol BC
10, en la etapa Il de una polimerizacion en heterofase en tres etapas
con una relacion de BA alimentado en la etapa 111/VVAc alimentado en
la etapa | de 30/70.

So6lo SDS de etapa I. -
SDS+Tergitol NP 9. !
SDS+Terg+Hit-0.048 g/min. !

SDS+Terg+Hit-0.080 g/min.
SDS+Terg+Hit-0.112 g/min.
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1.6 -

[m]
O
A
4
<&
*

(s)

Alimentacion etapa I11 Post-reaccion
00 T T T ] ] ] ]
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo, min
Figura 4.17. Simulaciones de f(s) sin y con alimentacién del surfactante
polimerizable Hitenol BC 10, en la etapa Ill, de una polimerizacion en
heterofase en tres etapas con una relacion de BA alimentado en la etapa
I11/VVAc alimentado en la etapa | de 70/30.
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Las curvas correspondientes a los simbolos en forma de circulo corresponden a las
simulaciones de f(s) cuando se agrega, ademas del SDS en la formulacién de la etapa I,
Tergitol NP 9 (0.009 mol, 5.7 g) al final de la etapa II.

Las curvas de tridngulo, triangulo invertido, rombo y estrella corresponden a las
simulaciones de f(s) cuando se agrega (ademas del SDS de la etapa I, Tergitol NP 9
(0.009 mol, 5.7 g) en la etapa Il) Hitenol BC 10 en la etapa Il a 0.048, 0.080, 0.112 y

0.160 g/min respectivamente.

En ambas figuras se observa que cuando no se agrega Hitenol BC 10 (cuadros y
circulos), f(s) comienza a caer gradualmente desde el inicio de la etapa Ill. Esto se debe
a que la concentracion de surfactante se mantiene constante mientras que el area
interfacial de las particulas crece por el incremento de tamafio de las particulas durante
la polimerizacion. En el caso en el cual no se agrega Tergitol NP 9 ni Hitenol BC 10
(las particulas se estabilizan con el SDS agregado en la etapa 1), f(s) tiene un valor bajo
(~ 0.17), esto explica porque en la polimerizacion A de la Figura 4.9, cuyo contenido de
polimero fue 15 %, la coagulacion de particulas es alta (N, disminuy6 ~ 60 % durante la
etapa Il1). Para evitar la coagulacion se agregd Tergitol NP 9 calculado para incrementar
f(s) desde 0.17 hasta 0.66 y asi mejorar la estabilidad coloidal de las particulas (Tabla
4.1).

Cuando se alimenta Hitenol BC 10 a una velocidad de 0.048 g/min, f(s) se mantiene
aproximadamente constante, esto se debe a que esta velocidad de adicion de surfactante,
es suficiente para compensar el incremento de area superficial de polimero, este
incremento a su vez, se debe al incremento en el tamafio de las particulas por la
polimerizacion de BA. Velocidades de alimentacion de Hitenol BC 10 mayores

incrementan continuamente f(s) hasta que eventualmente llega a ser mayor que uno.

Cuando f(s) alcanza la unidad, las particulas se encuentran completamente cubiertas por
el surfactante y cualquier alimentacion posterior causara la formacion de micelas en la
fase acuosa, lo que podria aumentar la probabilidad de nucleacion secundaria de
particulas y que el BA alimentado continuamente forme nuevas particulas al mismo

tiempo que el crecimiento de las existentes disminuye. Este resultado es importante
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para el control de la distribucién de tamafios de particula no solo en polimerizaciones en

microemulsion sino también en miniemulsion y emulsion.

En el desarrollo de la ecuacion E4.11 se supuso que todo el surfactante adicionado al
sistema se encuentra en la interfase fase acuosa — particulas y se considero que as de los

surfactantes es aditiva, no obstante, tal suposicion no es correcta ya que la presencia de

varios surfactantes puede cambiar sus respectivas areas especificas y para considerar
este efecto habria que determinar as global para la mezcla de surfactantes. Aun asi, si se

desea evitar saturar la fase acuosa con surfactante y evitar formar micelas, por errores
posibles de tal suposicidn se puede alimentar surfactante al sistema de manera que f(s)

este suficientemente alejada de la unidad con f(s) > 1.

El analisis conjunto de f(s) experimental y estimado permite saber, por un lado, si la
cantidad de surfactante agregada causa formacion de micelas en la fase acuosa vy,
adicionalmente, si las simulaciones se llevan a cabo con N, constante, es posible

discutir si hubo coagulacion o nucleacion secundaria de particulas.

Las Figuras 4.18 a 4.20, muestran las comparaciones de f(s) experimental y estimado de
las reacciones para las cuales: la variable [Wy /W, 1] tuvo un valor de 30/70 (Figura
4.17); 50/50 (Figura 4.18); y 70/30 (Figura 4.19). En estas Figuras, la linea discontinua

marca el final de alimentacién de BA y de Hitenol BC 10.

En la Figura 4.18, los niveles de la variable [fgcio]ii tuvieron un valor de -1 (0.048
g/min) para Corrida 7 y 10 y de +1 (0.112 g/min) para Corrida 1 y 3. En la Figura 4.19,
el nivel de la variable [fgc10]i fue 0 (0.080 g/min) para las dos reacciones (Corrida 2 y
4) y en la Figura 4.20, los niveles de la misma variable tuvieron un valor de -1 para las

reacciones Corrida 6 y 9 y de +1 para Corrida 5 y 10.
Para las reacciones en las cuales f(s) no fue mayor que uno en ningiin momento de la

polimerizacion de la etapa 111, se observd buena concordancia entre f(s) experimental y

estimado.
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Figura 4.18. f(s) experimental y estimado para los casos en los
cuales [WM |||/WM’ |] fue 30/70.
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Figura 4.19. f(s) experimental y estimado para los casos en los
cuales [Wy, n/Wy, 1] fue 50/50.
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Figura 4.20. f(s) experimental y estimado para los casos en los
cuales [WM |||/WM’ |] fue 70/30.

Para las reacciones en las cuales f(s) se hizo mayor que uno (Corrida 5 y 8 de la Figura
4.20, en las cuales [Wn /W 1] fue 70/30 y Corrida 2 de la Figura 4.19 en la cual [Wy
m/wwm. 1] fue 50/50), los valores experimentales de f(s) comienzan a alejarse de manera
continua de los estimados a partir de un tiempo cercano al momento en que f(s) rebasa
la unidad. La Unica manera en que se puede observar una variacion entre los valores
experimentales y estimados es que Ny no sea constante durante la polimerizacion, ya

que para hacer las estimaciones, se utilizaron los mismos pardmetros x, Fm, i, psa, Fs
as; Y [S]i que se utilizaron para determinar f(s) experimental. La Unica excepcion es que,

en las estimaciones N, se mantuvo constante y en los experimentales se utilizd Np

experimental.

Si se observa la ecuacion E4.11, se encuentra que N, es indirectamente proporcional a
f(s), esto significa que si durante la polimerizacion N, disminuye por coagulacion de
particulas, f(s) se incrementara y si N, se incrementa por la generacion de nuevas
particulas por nucleacion secundaria, f(s) disminuira. Asi, las simulaciones de f(s) con
N, constante pueden utilizarse como referencia para discernir si existe coagulacion o

nucleacion secundaria de particulas. En todos los casos en los que f(s) experimental y
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estimados no concuerdan, f(s) experimental es menor que el estimado, por lo tanto, esto
puede ser tomado como evidencia de que hubo nucleacion secundaria de particulas a
causa del exceso de surfactante en el medio. Estos resultados complementan los
resultados de la Figura 4.15b, en la cual se observa un incremento de N, para aquellas
reacciones en las que la alimentacion continua de Hitenol BC 10 caus6 que f(s) rebasara
la unidad.

4.8. Resultados morfologicos.

Si el entrecruzamiento de las particulas individuales y dispersas en la fase acuosa toma
lugar, se espera que las particulas incrementen su rigidez a medida que el tiempo de
exposicion a la radiacion se incremente. De esta manera, durante el proceso de
evaporacion de la fase acuosa al formar peliculas con el latex irradiado, la tendencia a la
coagulacion de las particulas deberd disminuir con el tiempo de exposicion. Por el
contrario, si el entrecruzamiento con la radiacion UV no toma lugar, se observaran
grandes dominios (comparados con el tamafio de particula de 50 — 60 nm determinado
mediante dispersién de luz) de uno de los polimeros embebido en el otro, tal como se
muestra en la Figura 4.20.

un um

Figura 4.21. Iméagenes de una pelicula de latex de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) /
P(BA), obtenido de la polimerizacién 1 (con SDS adicional al inicio de la etapa I1l)
de la Figura 4.7. a) en dos dimensiones y b) de fases.

En esta figura, 4.21a es una imagen topografica en modo tapping y 4.21b es la

correspondiente de fases que fueron obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica
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de una pelicula de latex de la corridal sin irradiar (blanco, con SDS adicional al inicio
de la etapa |1, Figura 4.7).

La Figura 4.22 muestra imagenes de peliculas formadas con latex de la corrida 1 (con
Tergitol NP 9 y Hitenol BC 10 adicional al inicio de la etapa IlI), expuestas a luz
ultravioleta a diferentes tiempos de radiacion: a) 5, b) 10, c) 20 d) 60 y €) 240 s.

Figura 4.22a y b. Iméagenes de las muestras de latex de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) /
P(BA), obtenido de la polimerizacion A, expuestas a la radiacion UV a 110 miliwatts: a) 5y
b) 10s.

Se presentan dos imagenes por cada tiempo, la primera, de izquierda a derecha, es una
imagen topografica y la segunda pertenece a una imagen de fases.
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Figura 4.22c, ¢' (inserto ampliado del recuadro mostrado en 4.22c) y d. Imagenes de las
muestras de latex de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA), expuestas a la radiacion
UV a 110 miliwatts: ¢) y ¢') corresponden a 20s y d) 60 s.
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En las imagenes topogréficas, las zonas obscuras representan zonas de bajo relieve de la
topografia y las zonas claras representan zonas de alto relieve de la topografia. Las
imagenes de fases son un mapeo de interacciones entre la punta del microscopio y la
muestra, de tal manera, que las zonas obscuras, se pueden considerar como las zonas en
las que las interacciones fisicas (atraccion y repulsion) entre la punta y la muestra son

mas fuertes que en las zonas claras.

0.25 £.50 0.75 1.00 o 0.25 0.50 0.75 1,90

Figura 4.22e y e'(inserto ampliado del recuadro mostrado en 4.21e). Iméagenes de las
muestras de latex de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA), expuestas a la
radiacion UV a 110 miliwatts y 240 s de exposicion.

Las Figuras 4.22 ay b, a5y 10 segundos de exposicion UV respectivamente, muestran
un ligero aumento en el nimero de dominios embebidos en la fase continua, lo cual
puede significar que el entrecruzamiento de las particulas habia comenzado dificultando

que las cadenas de polimero reptaran. En la Figura c, a 20 segundos, y la Figura d, a 60
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segundos de exposicién UV, el entrecruzamiento de las particulas ya fue evidente y la
tendencia a la coagulacion de particulas durante la formacion de la pelicula disminuyé

considerablemente.

La diferencia en el tiempo de radiacion entre la muestra 4.22c y d es de 40 segundos, sin
embargo, no se observa mucha diferencia entre ambas figuras y la tendencia a la
coagulacién de particulas aun persistio a los 60 segundos. Se podria pensar que la
velocidad de entrecruzamiento de las particulas en los primeros 20 segundos fue mucho
mas rapida que entre 20 y 60 segundos. A 240 minutos de exposicion a la energia UV,
Figura 4.21e, la forma de las particulas se aproxima mas a la de una esfera (comparada
con la forma de las particulas observadas en la Figura 4.21d. Adicionalmente, en la
Figura 4.21e la tendencia a la coagulacion practicamente desaparecid y la cantidad de
polimero sobre la superficie del sustrato ya no fue importante porque se logra ver su

topologia.

Se analizaron los tamafios de particula de la Figura 4.21e correspondiente a la de fases,
para obtener la distribucion que se muestra en la Figura 4.23 (se midieron 224
particulas), en esta figura se ve que la distribucion es bimodal y que la poblacion de
tamafos pequefios tiene un méaximo alrededor de 60 nm y la de tamafios grandes

alrededor de 160 nm.
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Figura 4.23. Distribucion de tamafios de particula obtenida de la
Figura 4.21e de fases. El latex fue irradiado durante cuatro minutos
con radiacién UV antes de ser observado, en un microscopio de
fuerza atomica.
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El maximo obtenido en la poblacion de tamafios pequefios es aproximadamente el
mismo que el obtenido por dispersion de luz (polimerizacién con SDS adicional al
inicio de la etapa Ill, Figura 4.7), lo cual hace pensar que la poblacion de tamarios
grandes no estaba cuando la polimerizacion finalizé sino que aparecié por coagulacion
como resultado de una baja estabilidad coloidal de las particulas. Si lo anterior es cierto,
explicaria el cambio en la turbidez del latex horas después de haber sido sintetizado.

La Figura 4.24 es una imagen de latex sin irradiar con Tergitol NP 9 y Hitenol BC 10
adicional al inicio de la etapa Ill (Figura 4.7). Se observan zonas claras de varios
micrometros de tamafio, se podria intuir que fueron formadas por la coagulacion y
aglomeracion de las particulas de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA-co-Hitenol

BC 10) inicialmente dispersas en fase acuosa.

pm

Figura 4.24. Imagenes de polimero obtenido de la reaccion
Corrida 1, sin irradiar con luz UV, obtenidas mediante
AFM en modo tapping.

Las imagenes de la Figura 4.25 corresponden a la misma muestra que la de la Figura
4.24 irradiadas 120, 240 y 480 s. Sin embargo, los resultados de rigidez para esta
muestra no fueron los esperados. Los tiempos de radiacion de 120 y 240 s, que para la

reaccion con SDS adicional al inicio de la etapa Il de la Figura 4.7 fueron suficientes
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para hacer rigidas las particulas, para la muestras de la reaccién No 1 (con Hitenol BC

10) no lo fueron.

2.00

1.9

a) 120 s 2D. b) 240 s 2D.

c) 480 2D.

C) 480 s fase.

f T 0 r T 0
1} 1.00 1.00 (] .00 2.00

um um

Figura 4.25. Iméagenes de polimero obtenido de la reaccion Corrida 1 e irradiadas con
luz UV a: a) 120 s, b) 240 s y c) 480 s, obtenidas mediante AFM en modo
intermitente.

La Figura 4.25 indica que tiempos de exposicion a la luz ultravioleta mas largos, como
480 segundos incrementan en cierto grado la rigidez de las particulas (observada
mediante SEM en modo STEM) pero no es suficiente porque aun se ve cierto grado de
coagulacién y coalescencia de particulas. Los tamafios de particula que se observan en
las tres imagenes de la Figura 4.26 son mas pequefios que los obtenidos por dispersion
de luz. Adicionalmente, no es posible distinguir diferencias de fases en las particulas,

por esta razon, la caracterizacion morfoldgica no fue posible.
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UV 120 s UV 240 s = UV 480 s

Figura 4.26. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido en modo STEM de
peliculas formadas de P(VAc-co-AMA) / P(VAc-co-BA) / P(BA-co-Hitenol BC 10)
(reaccion No 1 de las Tablas 3.1y 2) e irradiadas con luz UV a: a) 120 s, b) 240 sy c) 480 s.

También se irradié durante 600 segundos una muestra de la polimerizacion 2 (Corrida
No 2 de la Tabla 3.1 y 2) del disefio de experimentos, en la cual la concentracion de

Hitenol BC10 se incremento. En la Figura 4.27 se muestra la imagen obtenida mediante
AFM.

0
0 2.50 5.00

pm

Figura 4.27. Imagen de polimero obtenido de la Corrida No. 2
del disefio de experimentos, irradiada con luz UV durante 600
s y obtenida mediante AFM.
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4.9. Propiedades mecanicas.
4.9.1. Esfuerzo deformacion de los polimeros.

Las curvas de la Figura 4.28 corresponden a las repeticiones de las pruebas esfuerzo-
deformacion de la muestra de polimero obtenido de la Corrida 1 y a la curva promedio

(linea roja) generada con Origin 7.0.

45 4

40 - Repeticiones de R1
| Promedio

35 4

Esfuerzo, kg/cm’
5
1

o T T T T v 1 v T v T v T v 1
0 25 50 75 100 125 150 175
Deformacion. %

Figura 4.28. Curvas esfuerzo-deformacion de las probetas
correspondientes a la Corrida 1 del disefio de experimentos y curva
promedio.

Promedios similares a los de la Figura 4.28 fueron calculados para los resultados de
esfuerzo-deformaciéon de cada una de las reacciones del disefio de experimentos y

fueron graficados en la Figura 4.29.
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Figura 4.29. Comportamiento del esfuerzo vs deformacion del
polimero de las reacciones del disefio experimental.

La Figura 4.29 muestra que el comportamiento del esfuerzo esta relacionado con la
variable [Wwm /Ww ] (relacion de PBA/PVAC). En los casos en los que esta variable
fue 30/70, el esfuerzo aplicado para deformar los polimeros fue mayor (entre 3 y 40
kglcm?®), pero la elongacién al rompimiento fue menor (cerca de 200 %), en
comparacion con la relacion 50/50. Por otro lado, cuando [Ww /Wwm,] fue 50/50 y
70/30, el esfuerzo aplicado para deformar los polimeros fue menor (entre 0.2 y 1

kg/cm?) pero la elongacion al rompimiento fue mucho mayor (mas de 1000 %).

Es posible que el cambio de la variable [Ww,i/\Wwm,] de 30/70 a 50/50 y 70/30 cause
inversion de fases de la matriz. En el caso de los polimeros donde la variable
[Wwm /W, ] fue 30/70 es probable que la matriz estaba constituida de PVAc y se
invierte a PBA cuando esta variable cambia a 50/50 y 70/30, de esta manera se podria
explicar por qué los esfuerzos aplicados fueron mayores en las muestras de 30/70 que
los de 70/30, ya que en la literatura se encuentra que el modulo de elasticidad del PVAc

es mas grande que para el PBA.
El analisis del comportamiento de las curvas esfuerzo-deformacion con respecto a las
variables [AMAY],, [tmez]ln Y [fecio]in €s complicado, por lo tanto, se hicieron regresiones

lineales maltiples para hacer inferencias acerca del efecto de todas las variables.
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Anélisis de regresion y varianza a la elongacion al rompimiento.

En la Tabla 4.4 se muestran los datos que fueron introducidos al programa de analisis

estadistico para hacer regresion lineal maltiple.

Tabla 4.4. Valores experimentales de las variables independientes y la elongacion al
rompimiento introducidos en el programa para hacer regresion lineal maltiple.

* *%
Elongacion Max %  [Wmu/Wwm]  [AMA];, mol [twee] ™, g de - [feciolu™, g

polimero de Hitenol
57.38 0.5038 2.7E-03 0.12 5.30
1140.92 1.0948 1.3E-03 1.73 9.71
100.88 0.4573 9.0E-04 2.47 5.95
618.27 1.1126 1.3E-03 1.45 10.13
1288.56 2.4209 9.0E-04 0.23 32.47
1654.94 2.5556 9.0E-04 1.78 13.94
156.30 0.4531 2.7E-03 2.93 2.49
1498.48 2.3938 2.7TE-03 3.24 32.34
1693.22 2.6272 2.7E-03 0.14 13.66
165.05 0.4783 9.0E-04 0.34 2.46

* Debido a que hubo variaciones importantes en el peso de polimero formado en la etapa Il con respecto
al mismo nivel de la variable, se decidi6 introducir al programa el peso de polimero formado en lugar de
introducir el tiempo que duré la alimentacion de mondémero.

** Debido a que la cantidad de Hitenol BC 10 alimentado al sistema no sélo dependi6 de su velocidad de
alimentacion, sino también de la magnitud de la variable [Wy ;,/W,], se decidi6 introducir al programa
la cantidad neta de Hitenol BC 10 alimentado, en lugar de la velocidad de alimentacion del mismo.

De acuerdo con el analisis de varianza, el coeficiente de regresion lineal, R?, fue 0.93
mientras que el ajustado fue 0.87 (Tabla A del Anexo 8). Se utilizara el coeficiente
ajustado porque el coeficiente de correlacion se incrementa con el nimero de variables
utilizadas en el modelo aumentando de manera artificial la dependencia entre la
respuesta y las variables independientes. R? ajustado toma en cuenta los grados de
libertad del modelo, los cuales a su vez se incrementan con el nimero de variables, para
evitar este problema. De aqui en adelante se hara referencia a R? ajustado. El hecho de
que R? ajustado sea 0.87 significa que sélo el 87 % de la variabilidad en la respuesta
puede ser explicada por el modelo. Debido a que la probabilidad, P, asociada al
estadistico F, obtenido del andlisis de varianza, es 0.0042, el cual comparado con el
valor de significancia, o = 0.05, se encuentra que P < a. Esto significa que si existe

correlacion lineal entre la respuesta (elongacién maxima) y las variables con una nivel
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de confianza del 95 % (1 - o). No obstante, aunque los coeficientes del modelo de
regresion son diferentes de cero, las probabilidades relacionadas con los coeficientes de
intercepcion y de las variables: [AMAY]; , [tmezln Y [fsciolin Son mayores que a. Este
ultimo hecho indica que la hipdtesis nula debe ser aceptada (los coeficientes son iguales
a cero), en otras palabras, con un nivel de confianza de 95 %, se declara que el valor
real de estos coeficientes no es significativamente diferente de cero y no influyen en la
respuesta 0 al menos no de manera lineal. Caso contrario, sucede con el coeficiente
correspondiente a la variable [Wwm /Ww ], para el cual P es menor que o y entonces se
rechaza la hip6tesis nula y se acepta la hipotesis alterna: el coeficiente correspondiente a
la variable [Ww, /W], con un nivel de confianza de 95 %, es diferente de cero y el

valor real de la poblacion se encuentra entre 422.76 y 1136.61.

También se hicieron analisis de varianza de la variable dependiente, elongacion maxima
al rompimiento, con cada una de las variables por separado y se encontré que existe
correlacion no lineal de la respuesta con las variable [Wwy i/\Wwm,] Y [fsc 10]in pero no se
encontré ninguna correlacion con las variables independientes [AMA], Y [twvez] . Para el
caso de la regresion de la elongacion maxima al rompimiento, “y”, con la variable
[Wyni/Wwi] , “x”, el modelo de regresién encontrado que mejor se ajusté (R? = 0.94) a
los datos experimentales fue:

y=a+b*Inx 4.1)

Del anélisis de varianza correspondiente (Tabla C del Anexo 8) se encontrd que los
coeficientes a y b de la ecuacion 4.1 fueron 764.2180 y 849.6284 respectivamente,
siendo x la variable [Ww, /W] En el caso de la regresion (Tabla D del Anexo 8) con

[fsc 10]u, €l modelo que mejor se ajustd (R* = 0.93) fue:

y=a*b*x° (4.2)

En donde los coeficientes a, b y ¢ fueron: 0.3040, 0.8106 y 4.3802 respectivamente.

Anélisis de regresion y varianza a la carga maxima.
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En la Tabla 4.5 se muestran los valores experimentales correspondientes a las cuatro
variables independientes y la respuesta carga maxima aplicada a las probetas.

Tabla 4.5. Valores experimentales de las variables independientes y la respuesta carga maxima
sobre los polimeros, introducidos en el programa para hacer regresion lineal multiple.

Carga a la tension Wi /Wil [AMA],, mol [tvezln™ g de  [feciolin™*, g

méxima (kg/cm?) polimero de Hitenol
2.9406 0.5038 2.7E-03 0.1206 5.3024
0.1540 1.0948 1.3E-03 1.7277 9.7061
1.3413 0.4573 9.0E-04 2.4727 5.9539
0.1005 1.1126 1.3E-03 1.4453 10.1335
0.1652 2.4209 9.0E-04 0.2322 32.4726
0.3051 2.5556 9.0E-04 1.7856 13.9405
2.8809 0.4531 2.7E-03 2.9355 2.4851
0.2193 2.3938 2.7TE-03 3.2392 32.3443
0.2763 2.6272 2.7E-03 0.1405 13.6614
1.9979 0.4783 9.0E-04 0.345 2.4682

* Debido a que hubo variaciones importantes en el peso de polimero formado en la etapa Il con respecto
al mismo nivel de la variable, se decidi6 introducir al programa el peso de polimero formado en lugar de
introducir el tiempo que duré la alimentacion de monémero.

** Debido a que la cantidad de Hitenol BC 10 alimentado al sistema no sélo dependi6 de su velocidad de
alimentacion, sino también de la magnitud de la variable [Wy;//W,], se decidi6 introducir al programa
la cantidad neta de Hitenol BC 10 alimentado, en lugar de la velocidad de alimentacion del mismo.

En la Tabla E del apéndice 7 se muestra el analisis de varianza de la regresion mdltiple
lineal realizada. R? ajustado es muy bajo (0.50) indicando que no existe correlacion
lineal entre las variables independientes y la carga maxima. Adicionalmente, las
probabilidades correspondientes a los coeficientes de regresion de las variables y del
intercepto son mayores que o, por lo tanto, estos coeficientes no son significativamente
diferentes de cero y se confirma que no existe correlacion lineal multiple de las

variables con la carga méxima aplicada a las probetas.

No obstante, se hicieron regresiones simples de la respuesta carga maxima con cada una
de las variables independientes y se encontré que existe correlacién no lineal de la
respuesta con las variable [Wwni/Wwmil Y [fsc 101 pero no se encontré ninguna

correlacion con las variables independientes [AMA], Y [tvez]i-
En este caso, los modelos mas simples no se ajustaron de manera aceptable a los datos

experimentales, por lo tanto se tuvo que hacer un cambio de variables y se encontro que

la misma ecuacion (Ecuacion 4.2) se ajusta bien para [Wwm /Wl Y [fsc 10]i-
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0.3

—+L—a+bx (4.3)

0.1 03
y

<

En donde:
y = Carga maxima.

En la ecuacion 4.3, x es la variable independiente [Wi/\Wm.i] 0 [fsc 10]im1, dependiendo
del conjunto de datos que se estén utilizando para hacer la regresion. En el caso de la

regresion de la variable dependiente con [Wwm /W ], el anélisis de varianza (Tabla F
del Anexo 8) correspondiente indica que los coeficientes a y b tienen un valor de

1.1246 y 1.3291 respectivamente y R? = 0.98. Para la regresion de la variable

dependiente con [fsc 10]i, €l analisis de varianza correspondiente indica que los

coeficientes a y b tienen un valor de -1.5374 y 1.7096 respectivamente.

Analisis de regresion y varianza al médulo elastico.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores experimentales correspondientes a las cuatro

variables independientes y la respuesta del mddulo eléstico de las probetas.
Tabla 4.6. Valores experimentales de las variables independientes y de la variable respuesta

madulo elastico, introducidos al software para hacer regresion lineal maltiple.

* *%
Modulo elastico  [Wmi/Wwmy]  [AMA],, mol [tvez]lu* g de  [feciolu™™, g

polimero de Hitenol
2.621 0.5038 0.0027 0.1206 5.3024
0.008 1.0948 0.0013 1.7277 9.7061
0.748 0.4573 0.0009 2.4727 5.9539
0.027 1.1126 0.0013 1.4453 10.1335
0.006 2.4209 0.0009 0.2322 32.4726
0.008 2.5556 0.0009 1.7856 13.9405
2.461 0.4531 0.0027 2.9355 2.4851
0.006 2.3938 0.0027 3.2392 32.3443
0.007 2.6272 0.0027 0.1405 13.6614
0.776 0.4783 0.0009 0.345 2.4682

* Debido a que hubo variaciones importantes en el peso de polimero formado en la etapa Il con respecto
al mismo nivel de la variable, se decidi6 introducir al programa el peso de polimero formado en lugar de
introducir el tiempo que dur6 la alimentacidon de monémero.
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** Debido a que la cantidad de Hitenol BC 10 alimentado al sistema no sdlo dependié de su velocidad de
alimentacion, sino también de la magnitud de la variable [Wy; ;,/W,], se decidi6 introducir al programa
la cantidad neta de Hitenol BC 10 alimentado, en lugar de la velocidad de alimentacion del mismo.

En la Tabla G del Anexo 8 se muestran los resultados de la regresion lineal maltiple del
médulo elastico en funcién de las cuatro variables independientes. R? ajustado es bajo
(0.51) e indica que no existe correlacion lineal. Adicionalmente, la probabilidad
correspondiente a los coeficientes de regresion de las variables es mayor que a, por lo
que se concluye que no son significativamente diferentes de cero y se confirma que no

existe correlacion lineal multiple de las variables con el mddulo elastico.

Sin embargo, tal como sucedié con la elongacion al rompimiento y con la carga
méaxima, las regresiones simples del mddulo eléstico con cada una de las variables
independientes, indicaron que existe correlacién no lineal de la respuesta con las

variables [Wwm.im/Wwm.i] Y [fsc 10]in pero no con las variables [AMA], Y [tvez]i-

En el caso de la regresion del médulo eléstico con [Ww,i/Wwm,], se encontrd que la

Ecuacion 4.4 se ajusta bien a los datos experimentales.

0.1

X
){M+W:a+bx (4.4)

En donde:

y = Mddulo elastico.
X = [Wm /W]

El anélisis de varianza correspondiente a la regresion de los datos con la ecuacién 4.4
(Tabla H del Anexo 8) indican que sf hay correlacién (R? = 0.99). Los coeficientes a y b

del modelo son -0.8676 y 5.0665 respectivamente.

Un modelo similar al de la ecuacion 4.4 (Ecuacion 4.5) se ajusto de buena manera a los

datos experimentales del modulo en funcion de la variable [fgcio]:.
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im+;03:a+bx (4.5)

El analisis de varianza (Tabla | del Anexo 8) de la regresiéon de la Ecuacion 4.5 al
modulo en funcion de la variable [fscio]i muestra que el coeficiente de correlacion

ajustado indica que 96.81 % de la variabilidad de los datos es explicado por el modelo.

De los andlisis de ajuste y de varianza llevados a cabo, se observé que la elongacion al
rompimiento, la carga maxima y modulo eldstico no muestran correlacion lineal
maultiple. Quizéa esto es un indicio de que debe buscarse un modelo no lineal para hacer
la regresion multiple, lo cual seria muy util porque nos daria informacion acerca de si
los efectos de las variables independientes estan correlacionados o no. Por otra parte, las
respuestas si mostraron correlacion simple con las variables [Wyi/Wwmi1] Y [fscioli,
pero no mostraron correlacion con las variables [tyez]n Y [AMA],. El hecho de que no se

mostrd correlacién con las Gltimas variables mencionadas, quiza es un indicio de que:

1) En el caso de la variable [AMA];, no se generé el entrecruzamiento esperado (no se
detecto fraccion gel de las particulas mediante extraccion soxhlet) de las particulas de

PVAc formadas en la etapa | porque la concentracion de AMA fue muy baja.

2) En el caso de la variable [tmez]u, que no se formd copolimero o que su concentracion
fue muy baja (de acuerdo con los resultados de la Tabla 4.2 la conversion en la etapa 1l
fue muy baja). Estd comprobado, en las polimerizaciones heterogéneas, que los
mondmero hidr6fobos como el BA prefieren permanecer en el interior de las particulas
y los hidréfilos como el VAc en la fase acuosa causando que las composiciones
relativas VAC/BA en las fases acuosa y de polimero sean muy diferentes. También se
sabe que el BA se consume mas rapido que el VAc y esto puede causar que las cadenas

sean mas ricas en VAc al final de la polimerizacion.

A partir de los resultados de los analisis de varianza se concluye que el agente de
entrecruzamiento agregado en la etapa | y la mezcla de monémeros VAc + BA
adicionada en la etapa Il, en las concentraciones estudiadas, no influyeron en las
propiedades esfuerzo-deformacion de los polimeros. Para trabajos futuros, se

recomienda incrementar la concentracion de agente entrecruzante en la etapa I, y si se

77



quiere formar copolimeros in situ que actien como agentes compatibilizantes para hacer
polimeros compuestos, se recomienda hacer simulaciones de particion de la mezcla de
monomeros que serd alimentada. Estas simulaciones ayudaran a seleccionar la
composicion y la velocidad de alimentacion adecuada, de la mezcla de mondémeros en la
alimentacion, que compense las variaciones de concentracion en cada una de las fases
del sistema de polimerizacion, las cuales a su vez son causadas por las diferencias de

hidrofilicidad de los monémeros.

4.9.2. Andlisis dindmico mecanico de los polimeros obtenidos de las reacciones del

disefo.

En la Figura 4.30 se muestra el modulo de almacenamiento de los polimeros obtenidos
de las reacciones del disefio, en aquellas reacciones en las cuales la variable
[Wm /W] fue 30/70, se observaron dos comportamientos diferentes en los modulos

de almacenamiento.

40
RX([V\/M,III/\NM,I])
35 - —— R1(30/70) R2(50/50)
R3(30/70)—— R4(50/50)
30 R5(70/30)—— R6(70/30)
T R7(30/70)—— R8(70/30)
R9(70/30)—— R10(30/70)
25 -
£
E’ 20
15 4
10 4
54
0 T T T T T |S' T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40

Temperatura, °C

Figura 4.30. Modulo de almacenamiento de los polimeros obtenidos de
las reacciones del disefio de experimentos.

A Dbajas temperaturas, se encuentra el modulo de almacenamiento méas alto observado

pero comienza a disminuir conforme aumenta la temperatura. A temperaturas cercanas a

78



-40 °C, el modulo cae significativamente y entonces continda disminuyendo
suavemente, otra vez, hasta que se alcanzan 30 °C. En este punto la velocidad de caida

se hace maés alta y el mddulo se hace cero cerca de 50 °C.

En las reacciones en las cuales la variable [W /W ] fue 50/50 y 70/30, también se
observaron dos comportamientos. EI médulo comienza a disminuir de manera similar a
las reacciones de 30/70 hasta que cerca de -40 °C la velocidad de caida se hace mas alta
y cerca de -20 °C, se observa una segunda caida suave, pero los mddulos de
almacenamiento en este punto son muy bajos ( 50 kg/cm?). La caida suave se mantiene
hasta cerca de 20 °C, en donde el mddulo se hace préacticamente cero. Estos dos
comportamientos quiza son correspondientes con los que se observan en las curvas
esfuerzo-deformacion (Figura 4.29) y se relacionan con el tipo de matriz de la mezcla
PVAC/PBA.

En la Figura 4.31 se muestra la evolucién de la tangente de pérdida de las muestras de
producto obtenido de las reacciones del arreglo experimental disefiado para evaluar las
propiedades mecénicas. Se observan dos picos principales, uno de ellos cambia su
posicion con respecto a la reaccion entre -35 y -20 °C aproximadamente (la Tg del PBA
es ~ -45 °C), el segundo aparece cerca de 46 °C (Tg de PVAc reportado es ~ 35 °C) y es
practicamente la misma para todos los polimeros obtenidos de las reacciones del disefio.
Por practicidad podemos tomar estos picos con la Tg del polimero. El pico que aparece
en 46 °C se atribuye al polimero formado por la alimentacion de VAc + AMA en la
etapa |. El hecho de que no se observe ninguna variacion de la Tg del PVAc con
respecto a las reacciones del disefio puede significar que no se llevd a cabo el
entrecruzamiento esperado de las particulas de PVACc sintetizadas en la etapa | (ademas
la fraccion gel determinada mediante extraccion soxhlet fue practicamente cero).
Tampoco se observa otro pico que pueda ser atribuido a copolimero P(VAc-co-BA), el
cual se esperaba que se formara en la etapa Il, por lo tanto se asume que tampoco se
formo tal copolimero. La ausencia de entrecruzamiento y de copolimero son las causas
por las cuales el anlisis de varianza no mostré correlacion entre ninguna de las

variables respuesta y las variables [AMAY]; Y [tmez]-
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Figura 4.31. Tangente de pérdida de los polimeros obtenidos de las
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reacciones del disefio de experimentos.
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Los picos que aparecen entre -35 y -20 °C son atribuidos al copolimero P(BA-co-

Hitenol BC 10) y el cambio de posicion de los picos con respecto a las reacciones del

disefio se atribuye a una diferencia de composicion del Hitenol BC10 en las cadenas de

PBA, de una reaccion a otra.

En la Tabla 4.7 se muestra la relacién de temperaturas de transicion vitrea observadas

con respecto a [Wmm/Wwm,], f(s) y la fraccion (con respecto al PBA formado en la

reaccion) de Hitenol BC 10 alimentado, f;, Y Ai.

Tabla 4.7. Variacion de la Tg con respecto a [Wyu/Ww,1], (), frie, T(S)*f(s) y A

Tg(°C) | [Wma/Wwmi | f(s) frit Ai, m° f(s)*Ai, m’ Corrida
-19.71 1.1126 0.85 0.2 7059.22 6000.3 R4
-19.7 2.4209 1.18 0.27 9912.21 11696.4 R5
-22.81 1.0948 0.92 0.2 6023.60 5541.7 R2
-21.41 2.5556 0.73 0.13 9923.19 7243.9 R6
-22.21 2.3938 1.23 0.26 | 10322.039 | 12696.1 R8
-24.85 0.4573 0.98 0.25 4858.10 | 4760.9 R3
-25.94 2.6272 0.73 0.13 10263.16 | 7492.1 R9
-31.72 0.5038 0.92 0.23 4895.79 | 4504.1 R1
-31.88 0.4531 0.59 0.12 5793.22 3418.0 R7
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| -3499 | 04783 | 061 | 0.13 | 513312 |3131.2 \ R10

Se espera que la Tg se incremente con el grado de copolimerizacién de Hitenol BC 10 y
BA porque las cadenas se haran mas rigidas al tener grupos laterales hidrofilos e
hidrofobos. Las variables que se comparan en la Tabla 4.7 con la Tg, son las posibles
que determinan el grado de copolimerizacion de Hitenol BC 10 y BA y por lo tanto las
que determinan la magnitud de la variacion de la Tg. En la Figura 4.32, se muestra
graficada la Tg en funcion de fi; y se observa que no existe correlacion entre la Tg del
PBA vy la fraccion de Hitenol BC 10 alimentado. Para una misma alimentacion (por
ejemplo ~ 0.125) existe una variacion de la Tg de aproximadamente 15 °C. Ademas se
hizo andlisis de regresion con modelos matematicos de diferentes tipos y en ninguno de
los casos se encontrd indicios de que el cambio en la Tg esté correlacionado con la
cantidad alimentada de Hitenol BC 10 al reactor. Esto puede deberse a la particion del
Hitenol BC 10 y del BA, asi como a sus relaciones de reactividad (no se conocen) y que

controlan la cantidad de Hitenol BC 10 que se esta incorporando a las cadenas de PBA.

-20- O O

2241

-284

Tg,°C

-324 © o

-364

0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Hit

Figura 4.32. Tg en funcion de la fraccion de
Hitenol BC 10, con respecto a la cantidad de
PBA formado, en la mezcla de reaccion.

Debido a que el BA es practicamente insoluble en la fase acuosa, se puede suponer que
todo el BA alimentado se encuentra en las particulas, en donde estara disponible para
copolimerizar con el Hitenol BC 10 que, por su actividad superficial, se encuentra en la
superficie de las particulas. Si lo anterior es cierto, se puede esperar que, a medida que

haya mayor area interfacial de polimero cubierta con surfactante, f(s)*A;, la densidad de
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moléculas de surfactante por unidad de &rea sea mayor. El incremento en tal densidad
incrementara la composicion relativa de Hitenol BC 10, con respecto al BA, en el sitio
de reaccién causando que la composicion del Hitenol BC 10 en las cadenas de PBA se
incremente y por lo tanto la Tg del copolimero. En la Figura 4.32 se muestra la Tg en
funcion de f(s)*A; (fraccion de area de polimero cubierta con el surfactante
polimerizable Hitenol BC 10), se hizo un andlisis de regresion y de varianza de estos
resultados y se encontr6 que el modelo que mejor se ajusta a los datos es uno polinomial
(Ecuacion 4.6).

y=a+h*x+°  (46)
X

Los pardmetros a, b y ¢ de la ecuacion 4.6 fueron -17.82169, -0.00019 y -165100312.88

respectivamente.

Tg, °C

5000 7500 10000 12500
f(s)*A, m’

I T T T T T T T T T T T T
06 07 08 09 10 11 1.2
f(s)

Figura 4.33. Evolucion de la Tg de los polimeros
en funcion f(s)*A..

El coeficiente de regresion fue 0.88, el analisis de varianza indica que existe correlacion
entre la Tg y el area cubierta por el surfactante. En la Figura 4.32 se muestra que la Tg
aumenta a medida que el area de particulas de polimero cubierta por el surfactante se
incrementa, sin embargo, conforme f(s) se acerca a la unidad (escala inferior de las

ordenadas en la Figura 4.32), el incremento de la Tg con f(s) se hace menos importante.
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La razon por la cual sucede lo anterior podria explicarse porque cuando f(s) se acerca a
la unidad, la superficie de las particulas comienza a saturarse con surfactante y a partir
de la saturacion ya no es posible acomodar mas moléculas de surfactante y si se sigue
alimentando surfactante, se utilizard para formar micelas en la fase acuosa. Esta
hipotesis genera una linea de investigacion interesante, ya que no ha sido reportado
anteriormente que la incorporacion de surfactantes polimerizables esté limitada por f(s),
para aceptar o refutar esta hipotesis sera necesario caracterizar la composicion de los
polimeros. Ademas, se puede investigar si los resultados pueden ser extendidos al area

de funcionalizacion de particulas de diversos tipos.
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Capitulo V. Conclusiones y trabajo
futuro.

5.1. Conclusiones.

En este trabajo, se sintetizaron particulas de polimero de baja Tg mediante
polimerizacion heterogénea en tres etapas de P(VAc-co-AMA) / (VAc-co-BA) / P(BA-
co-Hitenol BC 10) (Tg de PVAc ~ 35 °C y Tg de PBA ~ - 45 °C), y se entrecruzaron las
particulas dispersas en fase acuosa con radiacion UV antes de formar las peliculas para
Ilevar a cabo las caracterizaciones morfoldgicas. De acuerdo con las caracterizaciones,
con un microscopio de fuerza atomica, se logré optimizar el tiempo de radiacion para
entrecruzar las particulas solo cuando no se agregd Hitenol BC 10. Sin embargo, cuando
se incluyd Hitenol BC 10, ya no se logro el grado de entrecruzamiento necesario para
evitar la coagulacion de las particulas, aun cuando los tiempos de radiacion UV se
extendieron hasta 10 min. Esta falta de entrecruzamiento se debe probablemente, a
impurezas presentes en los surfactantes no idnicos utilizados en este trabajo. Como
consecuencia del entrecruzamiento insuficiente, no fue posible evaluar el efecto de las
variables sobre la morfologia de equilibrio de las particulas de polimero. Aungue no se
logr6 completamente el objetivo de entrecruzar para caracterizar la morfologia, los
resultados de fuerza atomica indican que es posible entrecruzar particulas de polimero
de baja Tg para hacer caracterizacion morfoldgica en sistemas de polimerizacion en dos
0 mas etapas.

Se logro obtener latex con contenidos de polimero cercanos a 30% sin que se observara
coagulacién de particulas aparente. Adicionalmente, existe la posibilidad de incrementar
tal contenido manteniendo tamafios de particula relativamente pequefios (~ 70 nm), este

resultado puede ser de interés industrial.

Las ecuaciones desarrolladas para estimar el tamafio promedio de particulas y de la
fraccion de &rea cubierta por el surfactante (considerando ausencia de coagulacion y
nucleacion secundaria de particulas), en funcion de la conversion y de la velocidad de

alimentacion de surfactante, desempefiaron un papel importante en la seleccion de las
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magnitudes de los niveles de las variables [tmez]n YV [fscio]- Las velocidades de
alimentacion del surfactante Hitenol BC 10, en la etapa Ill, se eligieron de manera que
causaran que la concentracion de surfactante en la fase acuosa estuviera por abajo y por
arriba de su CMC. En las reacciones en las cuales la magnitud de la variable
[Wwm.in/Ww,] fue 30/70, se estimo que ninguna de las velocidades de alimentacion de
Hitenol BC 10 seleccionadas causaria que la concentracion de surfactante rebase la
CMC. Por lo tanto, la probabilidad de ocurrencia de nucleacion secundaria de particulas
seria minima. Cuando la magnitud de la variable [Wn /Wwm,] fue 50/50 6 70/30 se
estimd que tal concentracion seria cercana o superior a la CMC vy la probabilidad de
nucleacién secundaria de particulas seria alta. Aquellas reacciones en las que se estimé
que la concentracion de surfactante no rebasaria la CMC, el nimero de particulas
promedio se mantuvo aproximadamente constante, mientras que aquellas en las cuales
se estimoO que tal concentracion rebasaria o seria muy cercana a la CMC, el nimero
promedio de particulas se incrementd durante la etapa Ill. De estos resultados se
desprende que las ecuaciones predicen los resultados experimentales y validan las
ecuaciones como una herramienta Util para estimar y/o controlar el crecimiento de las

particulas y la nucleacion secundaria de una manera relativamente sencilla y rapida.

Los resultados de esfuerzo-deformacién de los polimeros obtenidos de las reacciones
del disefio de experimentos donde se variaron [Wy i/Wwm.1], [AMA], [tmezln Y [fsc 0]
indican que existen dos tipos de comportamiento en los polimeros, los cuales dependen
de la magnitud de la variable [Wy /W ,]. Los polimeros obtenidos de las reacciones
en las cuales la magnitud de tal variable fue 30/70, muestran modulos de elasticidad y
cargas maximas mayores y elongaciones al rompimiento menores que aquellos en los
cuales dicha variable fue 50/50 y 70/30. Estos cambios drasticos de comportamiento
quiza indican inversion de fases. Cuando [Ww, /W ] fue 30/70, los polimeros estaban
constituidos por una fase de PBA dispersa en una matriz de PVAc, mientras que cuando
[Wwm.in/Ww,i] fue 50/50 y 70/30 los polimeros estaban constituidos de una fase de PVAc

dispersa en una matriz de PBA.

El anélisis de varianza de las regresiones lineales multiples de las respuestas: elongacion
al rompimiento, carga maxima aplicada y modulo de elasticidad de los polimeros con
las cuatro variables del disefio de experimentos indico que no hay correlacion multiple

ya que los coeficientes de correlacion fueron muy bajos y los coeficientes de las
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variables no fueron significativamente diferentes de cero. Por el contrario, si hubo
correlacion no lineal de tipo exponencial de las respuestas con las variables
[Wnm.i/Wwmil Y [fecio]li- Sin embargo, las variables [AMA], y [twvez]u, NO mostraron
correlacion de ningun tipo con las respuestas. EI hecho de que estas dos ultimas
variables no mostraran correlacion, indica que no influyeron en las propiedades
mecénicas porque no hubo entrecruzamiento de las particulas de PVAc en la etapa | y
no se formo copolimero P(VAc-co-BA) en la etapa I, el cual podria actuar como agente
compatibilizante entre el PVAC sintetizado en la etapa | y el PBA sintetizado en la etapa
.

Los resultados de las caracterizaciones de andlisis dinamico-mecanico, confirman que
no hay entrecruzamiento de las particulas de PVAc sintetizadas en la etapa I, ni se llevd
a cabo la copolimerizacion esperada de VAC/BA en la etapa Il. La Tg de la fase PVAc
permanece constante con respecto a las reacciones del disefio. La Tg de la fase de PBA

cambia con la variable [fgc 10]i1-

La Tg del PBA se incrementa con la cantidad de surfactante polimerizable, Hitenol BC
10, incorporado en las cadenas del PBA. Esta incorporacion es funcién del area
superficial de particulas de polimero cubierta por el surfactante porque la densidad de
moléculas de surfactante polimerizable por unidad de area se incrementa, conduciendo a
un incremento de la composicion de Hitenol BC 10 con respecto al BA en el sitio de
reaccion. Cuando el area interfacial se satura (f(s) = 1), ya no es posible acumular méas
moléculas de Hitenol BC 10 y cualquier incremento en la alimentacién de Hitenol BC

10 ya no causara incremento en la Tg.

5.2. Trabajo futuro.

Debido a que con los tiempos de exposicion a la radiacion UV experimentados no se
logré el entrecruzamiento adecuado, se propone llevar a cabo exposiciones a radiacion

UV mas prolongadas para encontrar el tiempo optimo de exposicion y llevar a cabo las

caracterizaciones de la morfologia de las particulas.
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Si no es posible entrecruzar las particulas con exposiciones mas prolongadas a energia
UV, cambiar el PBA por un polimero hidr6fobo con una Tg alta para evaluar el efecto
del Hitenol BC 10 sobre la morfologia de equilibrio.

Llevar a cabo caracterizaciones de morfologia de las peliculas formadas con los

polimeros obtenidos de las reacciones del disefio de experimentos donde se variaron
[Wmi/Ww ], [AMA],, [tvez]n Y [fsc 10]m-

Disefar experimentos para investigar si el pobre entrecruzamiento con energia UV se
debe a trazas de compuestos fendlicos, al Tergitol NP 9, el Hitenol BC 10 o todas. Estos
resultados pueden utilizarse para disefiar polimeros cuyos surfactantes los hagan

resistentes a la luz ultravioleta.

Hacer extracciones y titulaciones conducto y potenciométricas para cuantificar el grado
de incorporacién del Hitenol BC 10 en las cadenas de PBA vy correlacionar los
resultados con el area superficial de particulas de polimero cubierta por el surfactante y
con Tg.

Utilizando la distancia promedio particula-particula, hacer calculos para estimar hasta
donde se puede incrementar tedricamente el contenido de solidos y llevar a cabo
experimentos.

Determinar relaciones de reactividad del Hitenol BC 10 con el BA.

Disefar experimentos para averiguar si el Hitenol BC 10 homopolimeriza.
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Anexo 1. Detalles experimentales de la sintesis de las reacciones.

Etapa I de polimerizacion.

En un matraz de 125 mL se pesaron VAc + AMA para obtener alrededor de 55 mL de
mezcla de composicion definida por la variable [AMA], del disefio experimental
(Tablas 3.2 y 3.3). Despues, el matraz fue sellado con un septum y parafilm, colocado
dentro de un vaso de precipitados de 500 mL y cubierto con hielo seco molido y
acetona. Se dejo enfriar durante 15 minutos y, a través del septum, se conecté a una
linea de vacio con una aguja de acero inoxidable para desgasificar la mezcla. La aguja
no tocd la superficie de la mezcla y la desgasificacion se mantuvo durante dos horas. Se

prepararon los viales de muestreo con 0.5 gramos de solucion de hidroquinona al 0.5%.

Se cargo el reactor con 360 g de agua destilada y desionizada, 1.1 g de SDSy 0.4 g de
KPS y entonces, el sistema de reaccion fue montado, sellado y agitado a una velocidad
de 330 rpm mediante agitacion mecanica y una varilla de vidrio con propela de media
luna de teflén. Inmediatamente después, se introdujo una aguja de acero inoxidable para
burbujear la solucién con argon de ultra alta pureza y asi desplazar el oxigeno del
sistema. Entonces, se comenzo el calentamiento del reactor haciéndole pasar, por la
chaqueta, agua a 60 °C proveniente de un bafio recirculador. El calentamiento y el

burbujeo se mantuvieron durante todas las etapas de reaccion.

Después de la desgasificacion de la mezcla VAc + AMA, se inyectd argon al matraz y
se retird del vaso de precipitados. Después, la mezcla de monémeros se transfirié a una
jeringa Gas Tight de 50 mL degasificada con argon. Se registré el peso de la jeringa con
la mezcla de mondémeros y se monto sobre la bomba de dosificacion. La velocidad de
alimentacion y el volumen de alimentacion de la bomba dosificadora se ajustaron a
0.375 mL/min y 45 mL respectivamente. Con la alimentacion de la mezcla VAc +
AMA se inicid la etapa | de reaccion. Se extrajeron aproximadamente 2 gramos de
muestra a tiempos previamente establecidos para determinar la cinética de
polimerizacion y el tamafio de particula. Al terminar la alimentacion de monémero se

peso la jeringa de nuevo para conocer la cantidad de monémeros alimentada al reactor.
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Etapa Il de polimerizacion.

En un matraz de 10 mL, se pesaron VAc y BA para obtener alrededor de 5 mL de
mezcla de composicién 50/50 mol/mol, el matraz fue sellado, enfriado y desgasificado
de la misma manera que el mondmero de la etapa I. Despues de la desgasificacion, los
monomeros fueron trasferidos del matraz a una jeringa Gas Tight de 25 mL. La jeringa
fue pesada y montada sobre la bomba de alimentacion. El inicio de la alimentacion de
monomero de la etapa Il se inici6 al final de la etapa | a una velocidad constante de

0.174 mL/min. El tiempo de alimentacion en esta etapa se vario de acuerdo a la variable
[tmez]u-

Etapa I11 de polimerizacion.

La etapa Il se inicié adicionando alrededor de 5.5 gramos de Tergitol NP9. El Hitenol
BC 10 fue alimentado en solucion acuosa al 16 % y su velocidad se vari6 de acuerdo a
la variable [fgcio]in (Tablas 3.2 y 3.3). Al mismo tiempo, se alimenté BA desgasificado
cuya cantidad fue definida por la variable [Wmu/Wwm,] a una velocidad de 0.375

mL/min.

La alimentacién de la solucion de Hitenol BC 10 se mantuvo durante el mismo tiempo
que durd la alimentacion de BA. En cada una de las etapas, al finalizar la alimentacién
de mondmero, la reaccién se dejé avanzar 30 minutos mas hasta que ya no se observo

ningin cambio en la conversion.
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Anexo 2. Calculos para establecer magnitudes de variables.
METODOLOGIA

Simulaciones del comportamiento de la energia libre interfacial del sistema PVAc /
PBA.

A) Energia libre interfacial y morfologia de equilibrio sin entrecruzamiento de la

semilla.

Para conocer la morfologia de equilibrio se calcula la energia libre correspondiente a las
cuatro morfologias de equilibrio posibles (ndcleo-coraza, nucleo-coraza invertida,
hemihesfera y particulas individuales). La morfologia que posea la menor energia libre seré&

la correspondiente a la morfologia de equilibrio [1].

La Figura A2-1, son secciones transversales de las morfologias de equilibrio posibles.

y

(A) (B)

(D)

Figura A2-1. Posibles morfologias de equilibrio: A) nucleo-coraza; B)
nucleo-coraza invertida; C) hemihesfera y D) particulas individuales. P; es
el polimero sintetizado en la etapa I, P, es polimero sintetizado en la etapa
I, rs es el radio del polimero sintetizado en la etapa I, r, es el radio de una
oclusion de polimero sintetizado en la etapa Il y Ry es el radio de la
particula.
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En esta Figura A2-1, P1 es el polimero sintetizado en la etapa | (semilla), P2 es el polimero
sintetizado en la etapa I, rs es el radio de las particulas de polimero sintetizado en la etapa
I, 1o es el radio de una oclusion de polimero sintetizado en la etapa Il y Ry es el radio de la

particula.

Asi, considerando que las interfaces presentes en la morfologia correspondiente a la ntcleo-

coraza (NC) son P1-P2 y P2-w, la ecuacion E1 se transforma en:

AGye =VpipoAprip2 + YrowProw — YriwPpiw  (E2-1)

En la ecuacion E2-1, yp1nAp1w €S €l estado de energia de referencia (energia libre interfacial
entre las particulas de polimero Ply la fase acuosa), ypip2, Yrow Y Yriw SON las tensiones
interfaciales de las interfaces P1-P2, P2-w y P1-w respectivamente. Analogamente, Aj; son
las areas interfaciales correspondientes a esas interfaces. La ecuacion E2-1 se puede

expresar en energia libre por area de semilla (AG/Ap1w) y en funcion de los radios rs y Rp:.

AG R,
~ = Ve T Yeow 2 — Vriw (E2-2)
Apiy NG f

S

O en funcion de la fraccion volumen de polimero de la etapa Il, ¢py:

AG _
(AJ =Ypip2 + szw(l_ ¢P2) 2 Yriw (E2-3)
Plw /NC

De manera similar para las otras morfologias, se obtienen las siguientes expresiones:

Nucleo-coraza invertida (NCI):

(/f(}] = Yle((l_ bpy )72/3 _1)"‘ YP1P2(¢p2/(1— dpy )’2/3) (E2-4)
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Particulas individuales (PI):

(ﬁG J = YPZW(¢P2/(1_¢P2)_2/3) (E2-5)

Hemiesfera (HM):

En este caso, la estructura es mas complicada y se hace una aproximacion geomeétrica en la
cual ambos polimeros se encuentran dentro de una esfera para facilitar la deduccion

matematica.

&F

Figura A2-2. Aproximacion geométrica de la hemiesfera para
facilitar el calculo de la energia libre interfacial.

( ﬁG j = (= 0,) 2 o (NV2R) + Y py L= (V2R) = (1=, P2+ Yorrp (W2R)(1— hV2R) |

(E2-6)
En la ecuacion (E2-6), ¢p, esta dada por:
Op, = 3(h/2R)? + 2(h/2R)? (E2-7)

B) Energia libre interfacial y morfologia de equilibrio con entrecruzamiento de la

semilla.
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La morfologia de equilibrio del sistema PVAc / PBA, sin agente de entrecruzamiento, es la
morfologia nucleo-coraza invertida (es decir, PBA seria el nicleo y PVAc la coraza) [2].
Para una semilla de PVAc con cierto grado de entrecruzamiento, el cambio de energia libre
y la morfologia de equilibrio asociada a este cambio se puede simular utilizando el sistema
de ecuaciones desarrollado por Durant y Sundberg, [1,3] ecuaciones (E2-1) y (E2-2). Las
simulaciones predicen la concentracion de agente de entrecruzamiento necesario para lograr
que la morfologia de equilibrio cambie de nucleo-corza invertida a nucleo-coraza para
diferentes relaciones en peso de polimero P2 / P1. Los célculos se hacen de la siguiente
manera: se calcula AGs y Gg (utilizando las ecuaciones (2.3) a (2.6) de los antecedentes) y
los valores obtenidos de los calculos se introdujeron en la ecuacién 2.2. La ecuacion 2.2,
expresa el cambio de energia libre ocasionado por la combinacion entre las fuerzas elasticas
generadas por una oclusion de P2, de radio r = r, en el interior de una semilla entrecruzada
y las fuerzas interfaciales de las fases presentes en la particula. En esta ecuacion, el estado
de referencia energético es la energia libre correspondiente a la morfologia nucleo-coraza
sin entrecruzar (ecuacion E2-3). Esta referencia esta implicita en la ecuacion 2.3, razon por
la cual, se expresa como AGs. El calculo de AG; es relativamente sencillo pero G requiere
integracién numeérica. Asi, para realizar el calculo numérico, las ecuaciones (2.4) a (2.6) se

re-arreglaron de la siguiente manera:

C

2
G, = K{Ab+ M +C(MJ b2] (E2-8)
Mc M

K = 4z ST [1— o Me J (E2-9)
2 C MW
fs
A= j [0? + 207 = 3]r?dr (E2-10)
0
s
4 -2 1 2
B= ZI [oc + 20 —3]20r dr (E2-11)

0
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r's
C= 2j[a6 12003 X rr (E2-12)

0

I’O

a=1+] > (E2-13)

Las ecuaciones (E2-10) a (E2-13) fueron integradas por separado, desde r =0 hastar = rs=
23 nm (radio experimental promedio de particula obtenido en la etapa 1), para diferentes
radios hipotéticos de polimero ocluido (2.5 < r, < 50 nm). Por otra parte, la ecuacion E2-9
solo es una agrupacion de constantes definidas en el capitulo Il y reflejan el nivel de
entrecruzamiento de la semilla. Los resultados de las integraciones fueron introducidos en
la ecuacion (E2-8) para calcular Gg;. Asi, para el sistema P(VAc-co-entrecruzante) / PBA
para diferentes grados de entrecruzamiento, M., y diferentes valores de la variable
[Wn.in/Ww 1] se calculd G resolviendo las ecuaciones A, B y C numéricamente con Visual
Fortran 6.0. Se vari6 el radio de la oclusion, r,, en el intervalo 2.5 < roy < 50 nm,
obteniéndose 200 integraciones desde rs = 0 hasta 23, una integracion para cada relacion
ro/rs. Posteriormente, se determind K con los siguientes parametros: p = densidad del PVAc
=1.16 @ 60 °C [4], T = 333 K, R = 8.315 J mol™* K, M,, = 500000 y M, fue variable.
Después, los resultados de las integraciones y de K, a determinado valor de M., se
introdujeron en la ecuacion E2-8 para encontrar la energia almacenada, G. Para determinar
la contribucion de las energias interfaciales se resolvid la ecuacion 2.3 (de los antecedentes)
y para determinar el cambio de energia libre en la particula, AG, debido a las

contribuciones elasticas e interfaciales se resolvi6 la ecuacion 2.2.

En la ecuacion 2.3 se utilizaron las tensiones interfaciales calculadas con la media arménica

a 60 °C y r¢/r, se relaciono con la variable [Ww /W, i] de la siguiente manera:
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4Tcr3
Wi ~ We, _ PreaVesa _ Prea 3° _ pPBAr53 (E2-14)
Wi Wor Pevac Vevac Pova Emﬁ pPVAcro3
C 3 S

Donde ppea, Veea, prvac Y Vevac Son: la densidad del PBA, el volumen de PBA, la
densidad del PVAc y el volumen de PVAc en la particula, respectivamente. En las

simulaciones se hicieron las siguientes suposiciones:

e El volumen de PVAc no cambia por la deformacion.

e El entrecruzamiento de la semilla es uniforme.

M. se define como el peso molecular entre dos puntos de entrecruzamiento y M./ M como
el nimero de unidades monomeéricas entre estos dos puntos. Durant y col. [1] relacionan M,

/ M con la fraccion molar de agente de entrecruzamiento de la siguiente manera:

(E2-15)

AMA

En la ecuacion E2-15, a f se le asigné un valor de 0.75 y es la efectividad del agente para
crear entrecruzamiento (de acuerdo con Durant y col. [3], se estima que 25% de los dobles
enlaces de la molécula no reaccionan), Xawma €s la fraccion molar de AMA en la mezcla.
Asi, para una concentracion Xama = 0.013, M./ M = 100; y para Xama = 0.0027 M./ M =
500.

La ecuacidén 2.3 corresponde a la diferencia de energia libre de la morfologia nucleo-coraza

invertida y la de la morfologia nacleo-coraza, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

AGS{AGJ _[AGJ (E2-16)
APlW NCI APlW NC
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De esta manera, introduciendo la ecuacion E2-16 en la E2.2, la energia total de una

particula que tiene una semilla ligeramente entrecruzada con una oclusién esta dada por:

AG:G“[AGJ _[AGJ (E2-17)
APlW NCI APlW NC

La ecuacion E2-17 resume los célculos realizados a diferentes grados de entrecruzamiento

y a diferentes relaciones ry/rs (peso de PBA / peso de PVAc, Wpz/ Wpy).
Estimacion de las tensiones interfaciales.

Las tensiones interfaciales del sistema PVAc / PBA utilizadas en los calculos fueron
estimadas a 60 °C utilizando un promedio armdnico (ecuacion E2-18).

P

MYy v,
Vi Y Y Ys

Yo =Y1+Y2— (E2-18)

Donde yi, es la tension interfacial entre las fases 1 y 2, y1 ¥y v, son las tensiones
superficiales de las fases 1 y 2 mientras que ;v v, son los componentes dispersivos y y;"

yv2 son los componentes polares.

Huo y col. [5] utilizaron esta ecuacidén para estimar las tensiones interfaciales de los
sistemas PBA / PMMA, PS/ PMMA y PBA / PS y utilizaron los resultados en predicciones
morfoldgicas que fueron consistentes con resultados experimentales. Sun y col. [6] también
utilizaron este promedio en predicciones de tiempo necesario para alcanzar la morfologia
de equilibrio utilizando el modelo de Gonzalez-Ortiz y encontraron buena concordancia
con los resultados experimentales. Huo y Sun asumieron que la contribucién del monémero
a la tension interfacial fue despreciable porque consideraron que la concentracion de
monomero en las particulas fue baja. En nuestro caso haremos la misma suposicion debido

a que alimentamos el mondmero en condiciones escasas de monomero.
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Las tensiones superficiales de los polimeros PVAc, PBA y del agua en presencia de SDS,
usadas en la ecuacion E2-18, fueron tomadas de la literatura y se muestran en la T2-1.

Tabla T2-1. Tensiones superficiales de PVAc, PBA y del
agua en presencia de SDS a diferentes temperaturas [7].

PVAc (P1) PBA (P2) H,0 (w)
T (°C) y (MN/m) v (mN/m) y (mN/m)

20 36.5 33.7 39.5
70 33.2 30.2 28.12
150 27.9 24.6
200 24.6 21.1
P 0.33 0.10 0.70

Debido a que el comportamiento de la tensién superficial con la temperatura es lineal, las
tensiones superficiales a 60 °C se pueden obtener haciendo una interpolacion. Las
interpolaciones fueron necesarias porque no se encontraron datos a la temperatura antes

mencionada, los resultados se muestran en la Tabla T2-2.

Tabla T2-2. Tensiones superficiales de PVAc, PBA y del
agua en presencia de SDS obtenidos por interpolacion de
los datos de la Tabla T2-1 y componentes polar y no
polar.

PVAc (P1) PBA (P2) H,0 (w)
T (°C) y (MN/m) v (mN/m) y (mN/m)

60 33.855 30.9 30.396
¢ (MN/m) 22.72 27.87 8.42
" (MN/m) 11.14 3.03 19.70

A2-8



Los componentes polares y no polares de las tensiones superficiales de la Tabla T2-2

fueron calculados con las siguientes ecuaciones:

y=7"+vP (E2-19)
.Yp

X=-" (E2-20)
Y

En la tabla T2-3 se encuentran las tensiones interfaciales para las interfaces PVAc-PBA
(P1-P2), PVAc-agua (P1-w) y PBA-agua (P2-w).

Tabla T2-3. Tensiones interfaciales de las interfaces
P1-P2, P1-w y P2-w estimadas mediante el promedio

armonico.
Interface v (MN/m)
YP1p2 = 5.17
Y Piw = 11.22
Y pow = 24.93

Simulacion del incremento de tamafio en la etapa Il por la alimentacién de VAc + BA

a velocidad constante.

La formacion de copolimero P(VAc-co-PBA) en la etapa Il se relaciona con la variable
[tmez]in qQue es el tiempo que se mantiene la alimentacion continua a velocidad constante de
una mezcla de mondémeros VAc + BA. Para determinar las magnitudes de los niveles de la
variable [tme]u se simuld el incremento de tamafio de las particulas con el tiempo de
alimentacion de la mezcla VAc + BA. Para hacer las simulaciones, se desarrollo una
ecuacion que expresara el incremento de tamafio de las particulas obtenidas en la etapa I, en
funcién del tiempo de alimentacion de la mezcla VAc + BA, suponiendo que el P(VAc-co-
BA) se forma sobre la superficie de las particulas obtenidas en la etapa | y que la
conversion de la mezcla VAc + BA es 100 %.
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A [tmez]n = 0 el volumen promedio de las particulas, V,, corresponde al obtenido al final de
la etapa I.

Vi

(E2-21)

4
gnrss
Cuando el tiempo de alimentacion es [tme,]n = t el volumen de las particulas cambia de V, a

V con incremento de volumen AV y el radio cambia de rsa ry.
4 3
V, = gnrs +AV (E2-22)

Si X; y ww, son la fraccion de conversion instantanea y la cantidad de monomero en peso
alimentado al final de la etapa | y X; y w; son la fraccion de conversion instantanea y la
cantidad de mondmero alimentado al tiempo de alimentacion [ty ]i= t respectivamente,

AV se puede expresar Como:

_ X Wy =X Wiy,
pcopNP

AV

(E2-23)

Considerando que las particulas con volumen V; tienen un radio r; y combinando las

ecuaciones (E2-22) y (E2-23) obtenemos la siguiente ecuacion.

X,W, —X,W
V, = &y XWX W fnrf (E2-24)
3 pcopNP 3

S

De la ecuacion E2-24 resolvemos para el radio de las particulas.

1
X W, — X, W 3
r, = Hgnrf’ TeLnLEALAL L ]3} (E2-25)
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Si el incremento en el radio de las particulas, Ar, estd dado por r; — rs y XeWe-X W = X¢ Wy =

Xt,IItIIFmez,II, entonces:

4 3 Xt IItIIFmez 1l 3 3
Ar=r—-r=|| —mr +———"== | —| —T E2-26
t {3 pcopNP 47': ( )

Donde; X;  es la conversion instantanea en la etapa Il al tiempo t;; de alimentacion de VAc
+ BAY Frez, 11 €5 la velocidad de alimentacion de las mezcla de VAc + BA.

RESULTADOS
Energia libre con entrecruzamiento de la semilla.

Los resultados se encuentran graficados en la Figura A2-3. Donde Wp3 Yy Wp; Son los pesos
de PBA y PVACc respectivamente. En la Figura A2-3, si AG es positiva significa que la
energia correspondiente a la ndcleo-coraza invertida es mayor que la nucleo-coraza y
entonces la morfologia de equilibrio es la nucleo-coraza. De manera contraria, Si es
negativa significa que la morfologia de equilibrio es la ndcleo-coraza invertida. Para una
relacién de PBA/PVAc = 30/70 (primera linea vertical discontinua de izquierda a derecha),
se aprecia que niveles de entrecruzamiento menores que 500 no son suficientes para
cambiar la morfologia de equilibrio de nucleo-coraza invertida (NCI) a nicleo-coraza (NC),
mientras que para una relacion de PBA/PVAc = 50/50 (segunda linea discontinua) el nivel
de entrecruzamiento debe corresponder al menos a un valor cercano a M/M = 1000 y para
PBA/PVACc = 70/30, un valor M/M ligeramente mayor a 1500.
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Figura A2-3. Comportamiento de la energia libre, en femtoJoeules,
fJ, de la morfologia de equilibrio con el entrecruzamiento de la
semilla de PVAc en el sistema P(VAc-co-AMA) / PBA y con
respecto a la relacién Wps/Wp; a 60 °C.

Con estos calculos se encontré que, para las relaciones de polimero 30/70, 50/50 y 70/30,
los valores Mc/M = 500, 1000 y 1500 son grados de entrecruzamiento que se logran con
una concentracion de agente entrecruzante de 0.27, 0.13 y 0.09% mol respectivamente
(calculados con E2-15). Aungue estas concentraciones son bajas, en teoria son suficientes

para cambiar la morfologia de equilibrio de nucleo-coraza invertida a nicleo-coraza.
Célculos para determinar el crecimiento de las particulas en la etapa Il.
Las simulaciones se hicieron con la ecuacién E2-26 para radios de particula de 20, 23, 26

y 29 nm. Para hacer las simulaciones se supuso la densidad del copolimero P(VAc-co-BA)

que se puede estimar con la siguiente ecuacion:
Peop = Tevacppvac + (1 - fevac)prea E2-27
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Las densidades ppvac, prea Y peop fueron 1.19, 1.055 y 1.12 g/min, respectivamente. La
composicion del VAc en las cadenas de copolimero, fpyac, Se tomd como 0.5, N, fue 6.9 x
10" y corresponde al N, obtenido al final de la etapa I. Fne, fue la velocidad de

alimentacion de la mezcla de mondémeros.

60
= —O0—r,=20nm
E 501 —o—r=23nm <>/
c /
\O o . —
.g 404 A, 26 nm /<> /
2 —O—r=29nm % Af
Qo <>/ - —
£ 307 A AT
© <& /D -
Y e f/m o
S 20- O/A O /O

N o _—©

o & 2~ O
= ?A/D/O
% 104 /g/([])/o
S g0

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Ar (nm)

Figura A2-4. Simulaciones del incremento de tamafio de
particula en la polimerizacién de la mezcla VAc + BA,
en la etapa Il, alimentada a 0.156 g/min a diferentes ry.

Referencias

1. Y. G. Durant, E. J. Sundberg, D. C. Sundberg, Macromolecules, 29, 8466 (1996).

2. K. Zhao, P. Sun, D. Liu, G. Dai, Eu. Polym. J., 40, 89 (2004).

3. Y. G. Durant, E. J. Sundberg, D. C. Sundberg, Macrom., 30, 1028 (1997).

4. J. Brandrup, E. H. Immergut, E. A. Grulke, A. Abe, D. R. Bloch, “Polymer
Handbook”, 4th Edition, S. Wu, 1998, p.V/77.

5. D. Huo, D. Liu, Polym. Int., 51, 585 (2002).

6. P.Sun, K. Zhao, D. Liu, D. Huo, J. Appl. Polym. Sci., 83, 2930 (2002).

7. J. Brandrup, E. H. Immergut, E. A. Grulke, A. Abe, D. R. Bloch, “Polymer
Handbook”, 4th Edition, S. Wu, 1998, p.VI1/526.

A2-13



Anexo 3. Formacion de peliculas para pruebas mecanicas.

El peso de latex vaciado al molde, para obtener placas de polimero de 1 mm de espesor,

fue dependiente de su contenido de polimero y fue determinado de la siguiente manera:

Considerando que el volumen de los polimeros, del Tergitol NP9 y del Hitenol BC 10
es aditivo y que el P(BA-co-Hitenol BC 10) se pueden tratar como PBA y Hitenol BC
10, se puede establecer que el volumen seco total, V1, de los sélidos contenidos en el

latex esta dado por la siguiente ecuacion:

VT = VPVAC,I +V,

cop,|

| + VPBA,III + VTerg,I

I +VHit,III E3-1

Donde, Vpvac,i, Veopis Veea i, Vrerg i Y Vritin Son el volumen de PVAC sintetizado en
la etapa I, el volumen de copolimero P(VAc-co-BA) sintetizado en la etapa I, el
volumen de PBA sintetizado en la etapa Ill, el volumen de Tergitol NP 9 adicionado en

la etapa Il y el volumen de Hitenol BC 10 adicionado en la etapa 11 respectivamente.

Conocidas las composiciones de cada uno de los componentes de la mezcla de reaccion,

la ecuacién E3-1 se puede expresar en fracciones peso, f, de cada componente.

w, f w, . f w,_f w, f w, _f..
V — lat " PVACc,| + lat " cop,Il + lat " PBAIII + lat " Terg, Il + lat " Hit, 1l E3'2

T

Prvac Peop Prea Prerg PHit

Si la ecuacion anterior se resuelve analiticamente para el peso de latex, wy, obtenemos:

W, = Vi E3-3
fovac + fcop,ll + fosam + fTerg,II + friem
Ppvac  Peop Prea Perg PHit

En estas ecuaciones, p es la densidad de cada componente, los subindices son: la
especie en cuestion y la etapa en que fue sintetizada o adicionada al reactor cada
especie. El valor de V1 es el volumen de una placa de polimero de dimensiones 11 x 10

x 0.1 cm.
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Anexo 4. Fraccion de area de polimero cubierta por el surfactante en la tercera

etapa de polimerizacion.

El area superficial de una particula de polimero dispersa en fase acuosa,
matematicamente se puede considerar como el area de una esfera de diametro D. El area
superficial total, Ay, de las particulas de polimero en el latex se puede considerar como
el area de una particula multiplicada por el nimero total de particulas, Nj.

2
A, =mD?N,  (E4.1)

Por otro lado, el area interfacial de un polimero en particular, As, que puede cubrir una

cantidad de surfactante [S] se puede conocer utilizando la siguiente ecuacion.

A,=a/[SIN,  (E4.2)

Na es el numero de Avogadro y as es el area especifica del surfactante, es decir, el area

que ocupa un surfactante determinado sobre la superficie de una particula de polimero
cuando la superficie se encuentra saturada con el surfactante. Si definimos f(s) como la

relacion Ag/A,, se puede obtener f(s) utilizando las ecuaciones (E4.1) y (E4.2).

a,[SIN,
nD?N

p

f(s) = (E4.3)

La ecuacion (E4.3), puede ser utilizada para conocer la evolucion de f(s) en la primera
etapa de polimerizacion, siendo [S] la concentracion de surfactante de la formulacion de
la primera etapa. No obstante, a continuacion se muestra como se puede extender esta
ecuacion para predecir f(s) en etapas de polimerizacion posteriores en funcion de la
velocidad de alimentacion de surfactante extra al de la etapa I, de la velocidad de

alimentacion de mondmero y de la conversion.

Considerando que las particulas tienen un volumen promedio Vp y resolviendo para el

radio de la ecuacion del volumen de la esfera obtenemos:
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3V, )
r:( P ] (E4.4)

Suponiendo que cada particula esta constituida de los polimeros sintetizados en las
etapas I, 1l y Il 'y que los volimenes de las fases de polimero son aditivos, el volumen
promedio por particula, Vp, es la suma del volumen de polimero de la etapa | por
particula, V,; el volumen de polimero de la etapa Il por particula, V;; y el volumen de

polimero de la etapa Il por particula, V.
Ve =V, +V, +V, (E4.5)

Durante la etapa Ill, el volumen V,, esta cambiando continuamente por la conversion de
monomero, sin embargo, el polimero que se formod en las etapas | y Il (V,y Vi)
permanece constante y se puede estimar con el radio promedio de las particulas
obtenido al final de la etapa I, ry; con la siguiente ecuacion:

V, +V, = gnr,‘? (E4.6)

Como la alimentacién de BA en la etapa Il se llevara a cabo de manera continua, el
volumen Vy,; se puede expresar como funcion del tiempo de polimerizacion, de la

velocidad de alimentacion de mondmero y de la conversion.

F, tx

Vi = (E4.7)

PBA" “P,lI

En donde Fp, es la velocidad de alimentacion de BA, t es el tiempo de alimentacion de
BA, x es la conversion instantanea de BA, ppga €s la densidad de PBA y Ny es el
numero de particulas obtenido al final de la etapa Il y se puede considerar constante
durante la etapa de polimerizacion I11. Combinando las ecuaciones (E4-4) a (E4-7) se

obtiene el didmetro promedio de las particulas en funcion de Fp, ty X.
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D=2 3 pPBANP,II

o (E4.8)

La ecuacion (E4.8) puede ser sustituida en la (E4.3) y obtenemos:

(E4.9)

N

f(s)=— S

| 2 : O\

Finalmente, si alimentamos diferentes tipos de surfactante y suponemos que la mezcla
entre ellos no causa sinergia en sus propiedades fisicas y quimicas, es decir, que as de

cada surfactante no cambia con la presencia de otros surfactantes, el area total de PBA
que puede ser cubierta por los diferentes surfactantes, Ars se puede estimar, incluso,
como funcién de la velocidad de alimentacion cuando uno de ellos se alimenta de

manera continua en la tercera etapa de polimerizacion.

Ars=0a,[SN, + Fta N,y = (as,i[s]i +Fjm tas,j)NA (E4.10)

En esta ecuacion ag; es el area especifica del surfactante i, [S]i es la concentracion de
surfactante i, Fsj i es la velocidad de alimentacion del surfactante j en la tercera etapa, t
es el tiempo de alimentacion del surfactante j y as; es el area especifica del surfactante j.

Finalmente, la ecuacion (E4-10) puede sustituir al numerador de la ecuacion (E4.9) para

tomar en cuenta la adicién de surfactante extra.
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(as,i [S]; + Fs,j,mtas,j )NA 2 3 PreaN P.II

f(s) =
(s) ntN . 41

(E4.11)

Se llevaron a cabo dos tipos de simulaciones, simulaciones en las que la relacion
peso/peso de BA /VAc fue 30/70 y otra en la que fue 70/30. En ambas simulaciones, la
velocidad de alimentacion fue la misma. Experimentalmente, para lograr una relacién
de monomeros alimentados de 70/30, simplemente se alargé el tiempo de alimentacion
de BA con respecto a las polimerizaciones en las cuales la relacion fue 30/70. Estas
relaciones son tomadas en cuenta de manera implicita en la ecuacion (3.23) ya que el
volumen de PVAc presente en una particula puede ser relacionado con ry y el volumen
de PBA, formado al tiempo t de polimerizacion, con la conversion experimental de BA.
Las relaciones de polimero antes mencionadas se logran hasta que la alimentacion de
BA en la etapa Il finaliza y la alimentacion de Hitenol BC 10, independientemente de
su velocidad, se detiene en el momento en que se detiene la alimentacion de BA. Para
las simulaciones de 30/70, la conversion alimentada, a la ecuacion 3.25, fue la expresion
3.26. Esta expresion fue obtenida del ajuste a datos experimentales donde la variable
[Wn.in/Ww,1] fue 30/70, x es la conversion, t es el tiempo de polimerizacion en minutos
y los pardmetros de ajuste a, b, ¢ y d fueron -4.0131, 0.6936, 1.7495 y 0.3141

respectivamente.

a*b+cxt

t) =
X b+t¢

(E4.12)

Para las simulaciones en las cuales la relacion BA/VVAc fue 70/30, el ajuste se hizo a
datos experimentales donde la variable [Wwm /Wwm,] fue 70/30. En este caso, la
expresion matematica que mejor se ajustd fue uno polinomial de cuarto orden

(ecuacion 3.27).

x(t)=a+bxt+c*t® +d*t* +e*t’ (E4.13)
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Los coeficientes a, b, ¢, d y e obtenidos del ajuste fueron 0.0046, 0.0150, -0.0001,
3.03E-07 y -3.09E-10 respectivamente. El radio promedio ry, utilizado para hacer las
simulaciones, fue el radio promedio experimental obtenido mediante dispersion de luz

de un latex del final de la etapa I.
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Anexo 5. Polimerizacion de vac en microemulsién en lotes e incremento del contenido

de polimero por adicién continua.

METODOLOGIA

La polimerizacion inici6 en polimerizacion en lote y continu6 adicionando VAc de manera
continua a una velocidad de alimentacién, Fyac, (~ 0.35g/min). La composicién en fraccion
peso inicial fue de 0.98 de agua, 0.003 de SDS y 0.014 de VAc- Después de media hora de
reaccion, cuando la conversion fue aproximadamente 0.5, se comenz6 a agregar VAcC

adicional de manera -continua a una velocidad.

RESULTADOS

En la Figura A5-1 se observa la conversion global e instantanea de la reaccion.

1.0 —
] : ./././.’;7?
1 1
O.8-L°tes: _ /'/Semicontinuo / : rpe(;sctc-ién
] 1 O 1
[ 06- : ./ / :
© 1 / = 1
4 al / 1
g 0 4 /'\l/ | !
I -
°© 4/ :
0.21% | F nea |
: / 1 E]/ —m— |nstantanea :
1 = —o— Global
0 0 !DD"¢§FI] T T T T T T :' T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura A5-1. Conversiones globales e instantanea de las polimerizaciones
en microemulsién de VAc a 60 °C iniciadas (polimerizacion en lotes) con
una composicion de VAc de 1.4%, 0.3% de SDS y 0.03% de KPS en peso
y continuadas mediante adicion de VAc en semicontinuo a una velocidad
de 0.375 mL/min (polimerizacion en semicontinuo).
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Esta figura muestra que la conversion de la polimerizacion en lotes fue baja pero la
correspondiente a la de alimentacion continua fue alta. Al inicio de la polimerizacion en
semicontinuo, hubo una caida en la conversién instantanea, esto fue debido a que hubo una
acumulacién de mondmero en el sistema con respecto al que existia al final de la
polimerizacion por lotes. Después, de esta caida en la conversion instantanea, hubo una
notable recuperacion hasta que la conversion se hizo pseudo-constante. Este
comportamiento es bastante conocido y tiene que ver con el hecho de que la concentracion
de monomero en las particulas llega a un equilibrio que se mantiene mientras se mantenga

la misma velocidad de alimentacion de monémero.

La Figura A5-2 muestra la evolucion de la velocidad de polimerizacion y del niumero de
particulas con respecto al tiempo de polimerizacion para el periodo de lotes y de
semicontinuo. Se puede observar que la velocidad de polimerizacion, Ry, la cual fue
calculada como la pendiente punto a punto, en el periodo de lotes es muy baja y cae
conforme avanza la conversion, cuando comienza la polimerizacion en semicontinuo, Ry, se
incrementa inmediatamente debido al aumento de la concentracion de monémero y de
iniciador (adicién extra de 0.3 g de KPS en 15 mL de agua, de acuerdo a las condiciones
experimentales). Aproximadamente 20 minutos después de haber comenzado la
polimerizacion en semicontinuo, R, alcanza un valor pseudo-estable y en este periodo
<R,>/R, = 0.98, (<Rp> es un promedio numerico de la porcion de la curva de Ry, Figura
4.3.1-2, donde la velocidad de polimerizacion se considera pseudo-constante). EI hecho de
que <Ry>/R, sea 0.98, indica que la velocidad de polimerizacion fue muy cercana a la de
alimentacion y es un indicio de que la polimerizacion se llevd a cabo en condiciones
escasas de monomero. Por otra parte, el nimero de particulas alcanzado fue del orden de

10%/g de latex con poca coagulacién de particulas durante la reaccion.

A5-2



0.5 : : 3
Lotes%pm\mz ) Semicontinuo : rec:(;[(-:ién g
0.4' : .\ /D/D\D\[IE,_,[] O —2 Es

1 -/ . o - 1 \ni
S I T, — g o
£ 034 -+ " L1 8
£ ' ] >
™ 02{ : 0 8
| o Np : 8
01{mg, i " RP " .
O 1 1 1 1 1 . 1 ._
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura A5-2. Evolucion de la velocidad de polimerizacion, R, y del
numero de particulas con respecto al tiempo de polimerizacion.

La Figura A5-3 muestra la evolucion experimental y estimada del diametro de particula
durante la polimerizacién en semicontinuo. El diametro se estimé con la ecuacién 3.2.4.1.d-
8, en donde, en lugar de ry, se utilizo el radio que tenian las particulas al final de la
polimerizacion en lotes. En lugar de ppga Se utilizd ppyac Y Np fue el nimero de particulas

obtenido al final de la polimerizacion en lotes.
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Figura A5-3. Evolucion del didmetro promedio de
particula experimental estimado con la ecuacién E4.8
del Anexo 4.
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Debido a que N, se mantuvo constante durante la simulacion, los resultados se refieren al
caso en el que no ocurre coagulacion ni generacion de nuevas particulas. Comparando los
resultados estimados con los experimentales se puede decir que a pesar de que se utilizd
una baja concentracion de SDS, la coagulacion de particulas no fue importante, de lo
contrario, el didmetro promedio se habria incrementado significativamente y la diferencia

con respecto al estimado seria mucho mayor.

En la Figura A5-4 se muestra el cambio de la fraccion del area de particulas de PVAc
cubierta por el SDS, f(s), durante la polimerizacion en semicontinuo. Valores de f(s)
menores de 1.0 indican que no toda la superficie del polimero ha sido cubierta por el
surfactante y que la concentracion de surfactante en la fase acuosa es menor que la CMC.
Valores mayores que 1.0 indican que la superficie de las particulas de polimero y la fase
acuosa se encuentran saturadas con surfactante, es decir, que toda la superficie de las
particulas de polimero ha sido cubierta por el surfactante a empaquetamiento méximo de
las moléculas de surfactante y que la concentracién del surfactante en la fase acuosa se

encuentra por arriba de la CMC.

35 i
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Figura A5-4. Evolucion del area de particulas de PVAc,
f(s), cubierta por SDS.
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De acuerdo con la Figura A5-4 se asume que durante el periodo de polimerizacion por lotes
f(s) es mayor que uno (los datos se salen del area graficada), y se mantiene asi
aproximadamente cuarenta minutos después de haber comenzado la alimentacién
semicontinua de VAc. Este hecho indica que las micelas presentes en la fase acuosa
desaparecen hasta que la reaccion avanza hasta el minuto 70 (después de 40 minutos de
alimentacion semicontinua). A partir de este punto, f(s) es menor que 1.0 y es entonces
cuando las micelas desaparecen por el continuo consumo de surfactante para estabilizar las
particulas en continuo crecimiento. Después del minuto 70, f(s) sigue disminuyendo porque
el area superficial de las particulas de PVAc se incrementa conforme la reaccion avanza y
porque ya no existen micelas que puedan proveer surfactante a las particulas. Cuando la
reaccion termind, f(s) fue menor que 0.5, esto significa que so6lo la mitad de la superficie de
las particulas estaba cubierta con surfactante, no obstante, debido a que N, se mantuvo
aproximadamente constante durante casi todo el periodo de alimentacion en semicontinuo
(A5-2), se supone que la coagulacion de particulas fue minima durante este periodo. El
contenido de polimero al final de la reaccion fue 17% y la relacion de polimero/surfactante
en peso fue 57. Aunque el contenido de polimero no es muy alto, este resultado puede ser
importante si se considera que el contenido de surfactante es muy bajo. Esta relacion
polimero/surfactante es de las mas altas encontrados en la literatura [1]. En la
determinacion de f(s) no se considero la contribucién del KPS para recubrir la superficie de

las particulas de polimero.

Referencias

1. M. Schneider, C. Graillant, A. Guyot, I. Betremieux, T. F. McKenna, J. Appl. Polym. Sci., 84,
1935 (2002).
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Anexo 6. Titulaciones para determinar Q;

Determinacién de la CMC, de as de surfactantes no idnicos y pruebas de

coagulacion en presencia de surfactantes no iénicos.
Una vez superados los problemas de coagulacion de particulas al formar las peliculas, se
estudio la forma de evitarla 0 minimizarla durante la polimerizacion probando la

efectividad de surfactantes no idnicos para disminuir la coagulacion en latex de PBA

Determinacion de la CMC de surfactantes no iénicos en fase acuosa.

En la Figura A6-1 se muestran los resultados de las titulaciones para Tween 20, Triton
X-100, Tergitol NP 9 y para el Hitenol BC 10. En cada curva de la Figura A6-1 se
trazaron lineas de ajuste lineal para cada seccion de la curva, la concentracion
correspondiente al punto en el cual ambas lineas hacen interseccion se tomé como la
CMC del surfactante.
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Figura A6-1. Curvas del comportamiento de la tension superficial para diversos surfactantes
no iénicos a 60 °C para determinar la CMC de: a) Tween 20, b) Triton X-100, c) Tergitol
Np 9y d) Hitenol BC 10.
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De las curvas se determind que la CMC del Tween 20, Triton X-100, Tergitol NP 9 y
Hitenol BC 10 fue 0.12, 0.06, 0.03 y 0.07 g/L, respectivamente.

Sintesis del PBA libre de surfactante.

En la Figura A6-2 se muestra que la conversion alcanzada es cerca de 0.5, se esperaba
que todo el mondmero se dispersara en gotas en la fase acuosa por la agitacion, no
obstante, parte del monémero se quedo sobre la superficie de la mezcla de reaccion, en
el vortice creado por la varilla de agitacion, lo cual, pudo ser causa de la baja
conversion. El punto que se encuentra en cuarenta minutos es erroneo porque ese
comportamiento no tiene significado fisico. En polimerizaciones en las que el contenido
de polimero es bajo, el error es frecuente ya que el peso de polimero obtenido para
cuantificar por gravimetria es pequefio y cualquier contaminacién en el momento de

pesar los viales, por pequefia que sea, se maximiza.

0.6
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Figura AG6-2. Conversion alcanzada en la
polimerizacion en lotes de BA libre de surfactante a
60° C. El contenido de monomero fue 0.17%.

En la Figura A6-3 se muestra el diametro de particula promedio obtenido mediante

dispersion de luz.
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Figura A6-3. Diametro de promedio de particulas, nm,
obtenido por dispersion de luz, de muestras de la
polimerizacidn en lotes de BA libre de surfactante.

La Figura A6-4 muestra el nimero promedio de particulas obtenido con la ecuacién 3.7.
El didmetro utilizado en los célculos en esta ecuacion es el diametro promedio z
obtenido por dispersion de luz y graficado en la Figura A6-3. Es posible que exista un
pequefio error en el calculo de N, porque el diametro promedio que se debe utilizar es el

diametro promedio volumen.
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Figura A6-4. Numero promedio de particulas, N,, calculado
utilizando los tamafios de particulas de la Figura 4.4.2-2 y la
conversién de la Figura 4.4.2-1.
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No obstante, el error deberia ser el mismo en cada uno de los puntos graficados en la
Figura A6-4 y esto nos permite, al menos, hacer comparaciones relativas (variaciones en
el comportamiento de los resultados obtenidos con el tiempo de polimerizacion en esta
reaccion), ya que los valores absolutos estan sujetos a posibles errores. Sin embargo, se
podria decir que el orden de magnitud si es confiable ya que pequefios errores en el
tamarfio de particula y en el contenido de polimero no afectan préacticamente el orden de

magnitud de Np.

El area superficial total de las particulas de polimero, A, en el latex sintetizado fue
calculada al final de la polimerizacion utilizando los datos finales de didmetro y nimero
de particula, utilizando la ecuacion 3.8. El resultado para A, a los 90 minutos de
reaccion fue: 0.0417 m?/g de latex de PBA. Este resultado, junto con los resultados de

las titulaciones del latex de PBA con los surfactantes no ionicos, se utilizé para calcular

as para diferentes surfactantes no ionicos.

Titulacion del latex de PBA con el surfactante de interés a 60 °C.

Las titulaciones del latex de PBA con los surfactantes no iénicos se hicieron de manera
similar a las titulaciones realizadas para determinar la CMC de los, sélo que en lugar de
agregar el surfactante a agua destilada y desionizada, fue agregado a una cantidad
conocida de latex de PBA. Los resultados de las titulaciones se encuentran en la Figura
AB-5.

En cada curva de esta figura se trazo una linea de ajuste lineal por cada lado de la curva,
la concentracion correspondiente al punto en el cual ambas lineas hacen interseccion se
tom6 como el punto en el que el surfactante agregado saturd la superficie de las
particulas de PBA a empaquetamiento maximo, al mismo tiempo que la concentracion

del surfactante en la fase acuosa alcanz6 la CMC del surfactante.

Cuando se agrega una pequefia cantidad de surfactante al latex libre de surfactante, parte

de esas moléculas se van hacia la superficie de las particulas y la otra parte queda
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disuelta en la fase acuosa, de tal manera que los potenciales quimicos del surfactante en

la superficie de las particulas y en la fase acuosa se igualan [28].

38
a) Tween 20: 0.27 g/L 361 b) Triton X-100: 0.26 g/L
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Figura A6-5. Curvas del comportamiento de la tension superficial obtenidas de las
titulaciones de latex de PBA con diversos surfactantes no idnicos a 60 °C para determinar as
de: a) Tween 20, b) Triton X-100, ¢) Tergitol NP 9 y d) Hitenol BC 10.

A medida que se incrementa el surfactante agregado al latex, su concentracion en la
superficie de las particulas y en la fase acuosa se incrementa mientras que la tension
superficial disminuye. Cuando las moléculas de surfactante saturan la superficie de las
particulas también saturan la fase acuosa y se alcanza la CMC. Después de la saturacion
de las fases, cualquier cantidad de surfactante adicional contribuira a la formacion de
mas micelas pero la tension superficial del latex ya no diminuira de manera aparente.
Asi, el punto en el cual se observa el cambio en el comportamiento de la tensién
superficial en las curvas de la Figura A6-5, es tomado como un indicio de que la
superficie de las particulas se encuentra saturada con una capa monomolecular de

surfactante a empaquetamiento méximo y que la concentracion de surfactante en la fase
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acuosa ha alcanzado la CMC [28]. Debido a que en ese punto se conoce la cantidad total

de surfactante agregado al latex y la CMC, con la ecuacion 3.8 del capitulo 3, es posible
conocer la cantidad de surfactante adsorbido sobre la superficie de las particulas y as de
los surfactantes. En la Tabla A6-1 se encuentran los datos experimentales, necesarios
para determinar as y los valores calculados de as para cada uno de los surfactantes a 60

°C.

Tabla A6-1. Datos utilizados en la ecuacion 3.8 para el célculo de as sobre PBA para los
surfactantes no idénicos Tween 20, Triton X-100, Tergitol Np 9 y Hitenol BC 10 a 60 °C.

Tween 20 | Triton X-100 | Tergitol NP 9 | Hitenol BC 10

Area superficial de las
particulas del latex de
PBA, A, m? g de
latex.

0.0417 0.0417 0.0417 0.0417

Peso de latex de PBA
utilizado en las 30.43 33.00 31.42 33.06
titulaciones, g.

CMC del surfactante,

glL. 0.12 0.06 0.03 0.07

Concentracion de
surfactante adicionado
en el punto de 0.27 0.26 0.16 0.16
saturacion de los latex,
g/L.

as, (nm?/molécula) 0.59 0.23 0.33 0.42

Rru_ebas de coagulacion de particulas de PBA en presencia de surfactantes no
ionicos.

En la Tabla A6-2 se resumen los parametros, las cantidades de latex de PBA y de
surfactante en las pruebas de estabilidad coloidal de las particulas de PBA. Se
seleccionaron tres magnitudes diferentes de f(s), 0.33, 0.66 y 1, para investigar si la
estabilidad coloidal también es funcién de f(s). Debido a que las cantidades de
surfactante que se debian adicionar a dos gramos de latex de PBA, para cubrir las
particulas a los valores f(s) antes mencionados, resultaron muy pequefias y dificiles de

manejar en la practica, los calculos de peso de surfactante se hicieron para treinta
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gramos de latex. Despues, se mezclaron el latex y el surfactante indicado por los

calculos y se tomaron dos gramos de la mezcla para someterlos al calentamiento.

Tabla A6-2. Pardmetros, pesos de surfactante y de latex usados en las
pruebas de estabilidad coloidal de las particulas de latex de PBA libre de

surfactante.
Surfactante: Tween 20, M\W.; = 1228 g/mol
f(s) as (nm°) Wistex (Qramos) | ws (gramos)
0.33 30.54 0.00142
0.66 0.59 31.2 0.00281
1.0 30.21 0.00435
Surfactante: Triton X-100, M.W.s = 652 g/mol
f(s) as Wigtex W
0.33 30.55 0.00192
0.66 0.23 30.17 0.00394
10 30.12 0.00591
Surfactante: Tergitol NP 9, M\W.s = 616 g/mol
f(s) as Wigtex Ws
0.33 30.25 0.00130
0.66 0.33 29.87 0.00265
1.0 30.32 0.00392

Inicialmente, se hicieron pruebas con viales sellados a 60 °C y 80 °C pero no se
observaron cambios en los tamafios de particulas con el tiempo de calentamiento, por
esta razon, se le permitio a las mezclas que parte del agua se evaporara, tal que, después

de 16 horas se encontrd que el peso del latex remanente fue cercano a 0.2 gramos.

Las determinaciones de tamafo de particula de las muestras calentadas se determinaron
a una, dos, ocho y dieciséis horas de calentamiento, los resultados se muestran en la
Tabla A6-3. Para muestrear se toco, con la punta de una pipeta Pasteur, la superficie del

latex dentro de los viales y por capilaridad se extrajo latex.
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Tabla A6-3. Evolucion del tamafio de particula con el tiempo de calentamiento de la mezcla
de latex de PBA y surfactante no ionico a 80 °C.

Tween 20 Dz (nm)
f(s) Una hora Dos horas Ocho horas Dieciséis horas
0.33 125.8 130.8 124.9 140.3
0.66 126.0 128.6 128.5 145.9
1.0 126.1 127.8 128.0 139.8
Triton X-100
0.33 132.5 125.7 123.7 158.2
0.66 126.5 128.4 124.1 155.5
1.0 127.9 129.8 124.9 152.8
Tergitol NP 9
0.33 127.2 125.1 123.4 132.5
0.66 125.7 127.2 126.1 137.8
1.0 124.5 128.4 127.5 153.1

De los resultados de la tabla A6-3 se observa que el tamafio de particula hasta ocho
horas de calentamiento no cambia, pero después de dieciséis horas de calentamiento se
observa un cambio importante en el tamafio de particula; sin embargo, en este caso el
peso inicial del latex de PBA se redujo aproximadamente 90% ya que la mayor parte del
agua del latex se evapord. También se observa que el cambio en el tamafio de particula
cambia con respecto al tipo de surfactante utilizado, siendo el Tergitol NP 9 y con el
Triton X-100 con los que se registré el mayor cambio. Por esta razén, se decidié tomar
el Tergitol NP 9 como candidato para hacer la proxima reaccion de prueba para evitar la

coagulacion de particulas.
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Anexo 7. Determinacion de a;.

En el punto en el que cambia el comportamiento de la tension superficial las fases se
encuentran saturadas con surfactante, es decir, la concentracion de surfactante en la fase
acuosa es la CMC y las moléculas de surfactante en las particulas se encuentran
empaquetadas al m&ximo posible cubriendo la superficie de las particulas al 100% la
concentracion de surfactante en cada una de las fases en el punto de saturacion estad dada

por:
[s]; =[S +cMcC-V,, AB-1

En la ecuacion A6-1, [S]y, [S]s Yy Vaq son la cantidad total (mol) de surfactante en el
sistema, la cantidad de surfactante en la superficie de las particulas y el volumen de la fase
acuosa (litros), respectivamente. La CMC esta dada en mol/L. En el punto de saturacion, el
area cubierta por el surfactante, As, es el area superficial de las particulas o, de otra manera,
f(s) es igual a la unidad:

S

A, =a[S|;N, =4nr’N, AB-2

De las ecuaciones A6-1 y A6-2 se puede calcular as.
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Anexo 8. Resultados del andalisis de varianza.

Tabla A. Anélisis de varianza de la regresion lineal maltiple de la elongacion maxima en
funcidn de la magnitud de las variables del disefio, con un nivel de confianza de 95% (o =
0.05).

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de determinacion R*: 0.93
R? ajustado: 0.87
Error tipico: 242.26
Observaciones: 10
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de -
libertad cuadrados F Probabilidad, P, de F
Regresion 4 3954921 16.8468 0.0042
Residuos 5 293447.45
Total 9 4248368.4

Coeficientes Error tipico  Probabilidad Inferior Superior

95% 95%
Intercepcion  -157.7859  224.7633 0.5140 73555  419.98
[Whna/W]  779.6891  138.8496 0.0025 42276 1136.61
[AMA],  -29693.5546 93590.6820  0.7638 -270275.67 210888.56
[tvez] 57.6555 70.5900 0.4512 -123.80  239.11
[faciolm -10.6464 12.1336 0.4204 -41.83 20.54

Tabla B. Andlisis de varianza de la regresion lineal simple de la elongacion maxima en
funcion de la variable [Wu /W1, con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R’ ajustado 0.90
Error tipico 213.20
Observaciones 10
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de -
libertad cuadrados F Probabilidad, P, de F
Regresion 1 38847235 85.4619 1.5E-05
Residuos 8 363644.93
Total 9 4248368.4
Coeficientes Error tipico Probabilidad Inferior 95% Superior 95%
Intercepcion  -116.5281  123.2613 0.3721 -400.7693 167.7131

[Wi/W,]  676.6699  73.1965 1.5E-05 507.8783  845.4616

Tabla C. Andlisis de varianza de la regresion no-lineal simple de la variable independiente
[Wmi/Ww,] a la elongacion maxima, con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05),
utilizando como modelo la Ecuacion 4.1.

Estadisticas de la regresion
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R? ajustado 0.9439
Error tipico 172.5650
Observaciones 10
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de

. F Valor critico de F
libertad cuadrados
Regresion 1 4010138.861 134.6647 2.8E-06
Residuos 8 238229.542
Total 9 4248368.403

Coeficientes Error tipico Probabilidad Inferior 95% Superior 95%

Intercepcion  764.2180 54.9330 <0.0001 637.5421 890.8924
[Wwmi/Wwm,]  849.6284 73.2153 <0.0001 680.7955 1018.4614

Tabla D. Analisis de varianza de la regresion no-lineal simple de la variable independiente

[fecio]ir @ la elongacion méaxima, con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05), utilizando
como modelo la ecuacion 4.2.

Estadisticas de la regresion

R? ajustado 0.93
Error tipico 169.98
Observaciones 10

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de

l F Probabilidad, P, de F
ibertad cuadrados
Regresion 1 11011683 122.776748 <0.0001
Residuos 7 231143.659
Total 9 11242826.6
Coeficientes Error tipico Probabilidad Inferior 95% Superior 95%
a 0.3040 0.5542 0.002 - 7.9532
b 0.8106 0.0348 0.004 0.6851 0.8858
C 4.3802 0.9127 0.0005 2.6389 7.9167

Tabla E. Andlisis de varianza de la regresion lineal multiple de la carga méaxima en funcion de
la magnitud de las variables del disefio, con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R? ajustado: 0.50
Error tipico: 0.82
Observaciones: 10

ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de

libertad cuadrados F Probabilidad, P, de F
Regresion 4 8.8631 3.2812 0.1123
Residuos 5 3.3764
Total 9 12.2395

Inferior Superior

Coeficientes Error tipico  Probabilidad 95% 95%
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Intercepcion 1.6497 0.7624 0.0828 -0.3102 -0.1147

[Wwi/Ww, ] -0.8510 0.4710 0.1306 -2.0617  0.3597
[AMA], 535.2835  317.4652 0.1526 -280.7854 1351.3524
[tz -0.1436 0.2394 0.5747 -0.7592  0.4717
[faciolm -0.0089 0.0411 0.8374 -0.1146  0.0969

Tabla F. Andlisis de varianza de la regresion no lineal simple de la ecuacion 4.3 en funcién de
[Wwm /W, ] con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R’ 0.98
Error tipico 0.17
Observaciones 10

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de

libertad cuadrados F Valor critico de F
Regresion 1 14.9889 485.6380 1.9E-08
Residuos 8 0.2469
Total 9

Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Probabilidad 95% 95%

Intercepcidn, a 1.1246 54.9331 <0.0001 0.8903 1.3588
[Wnmin/Wwl, b 1.3291 73.2153 <0.0001 1.1901 1.4683

Tabla G. Anélisis de varianza de la regresion lineal maltiple del médulo elastico en funcion de
de las variables independientes del disefio, con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R’ ajustado: 0.51
Error tipico: 0.72
Observaciones: 10

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de

I F Probabilidad, P, de F
ibertad cuadrados
Regresion 4 7.0690 3.4301 0.104412714
Residuos 5 2.5760
Total 9 9.6450
.. - - Inferior Superior

Coeficientes Error tipico  Probabilidad 95%% 95%
Intercepcion 0.8423 0.6659 0.2617 -0.8696 2.5542
[Wnm /W, -0.7490 0.4114 0.1283 -1.8065 0.3086
[AMA], 620.2515 277.2952 0.0755 -92.5575 1333.0604
[tmez] -0.1069 0.20914 0.6310 -0.6446 0.4307
[faciolin -0.0015 0.0360 0.9676 -0.0930 0.0909
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Tabla H. Resultados de la regresion no lineal simple de la ecuacion 4.4 en funcion de
[Wwmin/Ww,] con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R’ ajustado 0.9927
Error tipico 0.4215
Observaciones 10

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de

libertad cuadrados F Valor critico de F
Regresion 1 217.7793 1225.3558 4.8E-10
Residuos 8 1.4218
Total 9 219.2011
Coeficientes Error tipico Probabilidad Inferior 95% Superior 95%
Intercepcion, a -0.8676 0.2437 0.0074 -1.4297 -0.3056
[Wnmin/Wm,l, b 5.0665 0.1447 4.8E-10 4.7327 5.4002

Tabla I. Andlisis de varianza de la regresion no lineal simple de la ecuacién 4.5 en funcion
de [fsc1o]i con un nivel de confianza de 95% (o = 0.05).

Estadisticas de la regresion

R? ajustado 0.9681
Error tipico 882.67
Observaciones 10

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de

) F Valor critico de F
libertad cuadrados
Regresion 1 213477689.8 274.0018 1.79E-07
Residuos 8 6232885.173
Total 9 219710575

Coeficientes Error tipico Probabilidad Inferior 95% Superior 95%

Intercepcion, a -2010.6975  440.8980  0.00185  -3027.4108  -993.9843
[Wiai/Wyw ], b 439.7515  26.5662 1.79E-07  378.4895  501.0135
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