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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se estudio el efecto de la
concentracion de acrilamida (AM), 0 al 10 % en peso con respecto a la
mezcla total de mondmeros, en su polimerizacién en emulsion por lotes
con el acrilato de 2-etilhexilo (2-EHA). Se encontrdé que la concentracion
de AM afectd de una manera directa al didmetro de particula y de una
manera inversa a la velocidad de reaccion, sin afectar a la conversion final.
Todos los latex fueron estables durante la polimerizacién. También se llevd
a cabo una serie de polimerizaciones en semicontinuo, donde se estudié el
efecto de la AM (2, 6 y 10 % en peso con respecto a la mezcla total de
monomeros) y del ter-dodecil mercaptano (TDM) (0.05, 0.1 y 0.15 % en
peso con respecto a la mezcla total de mondmeros), sobre el didmetro de
particula, viscosidad, densidad de entrecruzamiento de la fraccion gel,
peso molecular de la fracciéon soluble y propiedades de los latex al ser
evaluados como adhesivos sensibles a la presion. El efecto del TDM fue
mas notorio en relacion al contenido de gel y densidad de
entrecruzamiento del mismo, donde se observd una relacidn inversa.
Nuevamente, la AM tuvo un efecto directo sobre el didametro de particula,
el cual se incrementé marcadamente hacia el final de las polimerizaciones,
pero sin llegar a la formacion de coagulos. La AM tuvo un efecto directo
sobre la viscosidad de los latex, lo cual se atribuye a la presencia de
poliacrilamida (PAM) en la fase acuosa. No se observd efecto de la AM
sobre el contenido de gel, pero si sobre la densidad de entrecruzamiento
del mismo, debido a que las cadenas de PAM podrian formar parte de los
geles por la formacion de puentes de hidrégeno con las unidades de AM
presentes en las cadenas de P(2-EHA). Esto tuvo como consecuencia que
el nivel de rigidez del polimero a altos contenidos de AM fue tal que afectd

negativamente las propiedades de pegajosidad y fuerza de adhesion.
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1. INTRODUCCION

Los adhesivos sensibles a la presion (PSA’s) son aquellos que se
adhieren a un sustrato rapida y firmemente bajo la aplicacién de una ligera
presién. Este tipo de adhesivos son utilizados en la produccidon de cintas
autoadheribles, etiquetas y peliculas protectoras, las cuales pueden
aplicarse sobre una gran variedad de materiales metalicos, plasticos,

cerdmicos, de madera, de piel y textiles.!!]

Las tres principales propiedades de este tipo de adhesivos son su
pegajosidad (la capacidad del adhesivo para formar una union con la
superficie del sustrato), fuerza de adhesion (la fuerza con la cual se une el
adhesivo a la superficie del sustrato) y fuerza cohesiva (la fuerza interna

entre las moléculas de la pelicula del adhesivo).!!

Estas propiedades no son directamente proporcionales entre si. Por
lo que es necesario considerar los requerimientos de la aplicacién, para
tratar de obtener un balance Optimo al disefiar un nuevo PSA.
Normalmente, la fuerza cohesiva disminuye a medida que se incrementan

la pegajosidad y la fuerza de adhesién.[!

Aunque los PSA’'s pueden ser obtenidos por diferentes procesos de
polimerizacién, su obtencién mediante polimerizacién en emulsiéon ha
recibido una mayor atencién en los ultimos afios. Esto es debido a que en
este tipo de procesos se utiliza agua como fase continua reduciendo el uso

de solventes y por lo tanto, se tiene un menor impacto ambiental.!!]

Los PSA’s basados en copolimeros de mondmeros acrilicos son los
mas competitivos porque con ellos es posible obtener un buen balance
entre las propiedades finales del producto. Estos mondmeros se pueden
categorizar en tres clases: los primeros tienen una baja solubilidad en

agua y son conocidos como mondmeros suaves porque generan polimeros

1



con valores de temperatura de transicion vitrea (Tg) muy bajos (Ej. 2-EHA,
acrilato de butilo). Los segundos tienen una alta solubilidad en agua y son
conocidos como mondmeros duros porque generan polimeros con Ty altas
(Ej. metacrilato de metilo, AM). La tercera clase estd formada por
monoémeros funcionales que actian como generadores de sitios de
entrecruzamiento (Ej. acido acrilico, acido metacrilico). Generalmente, las
formulaciones utilizadas para obtener PSA’s con buenas propiedades
contienen de un 70-90 % peso del mondmero suave, 10-30 % peso del

monoémero duro y 3-6 % peso del monémero funcional.!!!

En el presente trabajo de investigacion se estudid la polimerizacién
en emulsion, por lotes y en semicontinuo, del 2-EHA, mondmero suave,
con AM, mondmero duro. Se investigo el efecto de este Ultimo mondmero
y el de un CTA, TDM, sobre la cinética de la polimerizacion, las
propiedades de los latex y las propiedades de los polimeros al ser

utilizados como PSA’s.



2. ANTECEDENTES

Los polimeros son macromoléculas constituidas por un gran nimero
de moléculas pequefias denominadas mondmeros.*) La naturaleza
macromolecular de los polimeros les confiere una serie de caracteristicas
estructurales Unicas, que a su vez dan lugar a una gran variedad de

propiedades fisicas de interés para un vasto nimero de aplicaciones.*!
2.1. Aspectos Generales de los polimeros.
2.1.1. Estructura molecular.

La mayoria de los polimeros son formados por la polimerizacién de
mondmeros que tienen un doble enlace carbono-carbono, los cuales son
llamados mondmeros vinilicos. Estos mondmeros reaccionan entre ellos
para formar polimeros por conversion de sus dobles enlaces a enlaces

sencillos, por ejemplo:®

nCH=CHY —= ~{CH,~CHY+}- (2.1)

Donde “Y” puede ser cualquier grupo sustituyente como hidrogeno,

alquilo, arilo, nitrilo, éster, acido, cetona, éter y halégeno.*!

Segun la forma de las cadenas los polimeros pueden ser clasificados
como polimeros lineales, ramificados o entrecruzados. Idealmente, con los
mondmeros vinilicos como el estireno o el cloruro de vinilo, se obtienen
polimeros lineales, sin embargo, es comun que durante la polimerizacién
ocurran reacciones que conduzcan a estructuras poliméricas ramificadas.

Los entrecruzamientos pueden ocurrir durante el proceso de
polimerizacién o después mediante diversas reacciones quimicas. En la
Figura 2.1 se representan los diferentes estructuras poliméricas que
pueden obtenerse dependiendo del tipo de mondmero(s) o proceso(s) de

polimerizacién utilizados.[**!
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Figura 2.1. Representacion de las diferentes estructuras poliméricas que se pueden
obtener en una polimerizacién: lineal (a), ramificadas (b) y entrecruzada (c).t

Los polimeros lineales y ramificados tienen propiedades muy
diferentes a los polimeros entrecruzados. Los primeros pueden disolverse,
mientras que los segundos sélo se hinchan en presencia del disolvente y
los ultimos son insolubles. Otra diferencia importante es que los polimeros
lineales y ramificados funden al ser calentados (polimeros termoplasticos),
mientras que los entrecruzados sdlo se reblandecen. Si el grado de
entrecruzamiento es alto (polimeros termofijos), como en el caso de la
formica, el calentamiento a alta temperatura ocasiona que el material se

degrade sin mostrar reblandecimiento.®”!
2.1.2. Polaridad.

Otro de los factores que tienen una influencia importante sobre las
propiedades de los polimeros, es la polaridad de los grupos presentes en
las unidades monoméricas. En la Figura 2.2 se muestra un ejemplo tipico
de este tipo de polimeros como lo es el Nylon 66, donde los grupos polares
amida forman puentes de hidrégeno intermoleculares, promoviendo la
formacién de regiones cristalinas entre las macromoléculas para dar lugar
a ciertas propiedades fisicas (baja fluencia, alta resistencia tensil, buena

estabilidad dimensional, entre otras).[>*?®!
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Figura 2.2. Representaciéon esquematica de las fuerzas de atraccion generadas por los
puentes de hidrégeno en la poliamida 66.[°!

Otros grupos quimicos polares en polimeros son los grupos alcohol
(Ej. alcohol polivinilico), cetona (Ej. policetonas), acido (Ej. poliacido
acrilico), éster (Ej. poliéster), etc. En la Figura 2.3 se muestra la estructura

quimica de cada uno de estos grupos y su polaridad.[**!

5~ OH 05— 0 0
| | | ~2~ N
—CH— —C — — OH C (0]
5+ S5+ S5+ S5+
Alcohol Cetona Acido Ester

Figura 2.3. Representacion de la estructura quimica para cada uno de los grupos y su
polaridad.t!

2.1.3. Peso molecular.

Durante la sintesis de los polimeros se combinan cadenas en
crecimiento de diferente tamano, por lo que al final de la polimerizacion se
obtiene una misma masa polimérica conformada por macromoléculas de
diferente peso molecular (MW). Esta diversidad de pesos moleculares se
representa por una curva conocida como distribucion de peso molecular
(MWD) (Fig. 2.4).34
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Figura 2.4. Curva de distribucién de pesos moleculares de un polimero.!’

A partir de esta curva se pueden calcular los pesos moleculares
promedio en numero (M,) y peso molecular promedio en peso (M,). La
curva de MWD anterior es simétrica. Sin embargo, es comin que en una
reaccion de polimerizacion se obtengan curvas asimétricas, o bien, curvas
con mas de un maximo (curvas bimodales). Al observar la Figura 2.5
podria decirse que la curva a es asimétrica e indica una alta concentracién
de cadenas de bajo MW y una cantidad relativamente baja de cadenas de
altos MW; la curva b, también asimétrica, se encuentra sesgada hacia los
altos MW vy por ultimo; la curva ¢, de tipo bimodal, indica la presencia de
dos poblaciones de diferente MW, cada una de las cuales con su peso
molecular promedio en el punto maximo correspondiente. Las curvas
bimodales suelen formarse cuando ocurren dos mecanismos de
polimerizacidon diferentes durante la polimerizacidon. Este tipo de curva

también se observa en mezclas de dos polimeros con MWD

5.[4,10,11]
TN

T

=

diferente

L

-

Peso molecular

Figura 2.5. Curvas de MWD asimétricas (a y b) y bimodal (c).[*!]



Los valores de M, y M, se relacionan entre si por un tercer término
llamado indice de polidispersidad, IP = M,,/M,. Cuando la curva de MWD es
angosta, M, y M,, son muy parecidos, por lo que IP toma un valor cercano a
1. Esto significa que las cadenas que se formaron tienen un peso
molecular muy similar. En cambio, cuando la curva es muy amplia y se
tienen valores de IP mucho mayores que 1, significa que durante la

polimerizacion se formaron cadenas con diferentes pesos moleculares.*1%
2.1.4. Propiedades térmicas de los polimeros.

Las cadenas de polimero manifiestan tres tipos de movimientos a
diferentes energias: traslacionales, rotacionales y vibracionales. Los
movimientos traslacionales y rotacionales estan relacionados con el
desplazamiento y rotacion de las cadenas poliméricas con respecto al resto
de las cadenas poliméricas presentes en el sistema. Los movimientos
vibracionales estan relacionados con los grupos adyacentes y se
consideran independientes de los dos movimientos anteriores. En el

Esquema 2.1 se presentan estos movimientos ocasionados por los

g.[3.12,13]

diferentes tipos de energi

Movimientos
por energias
traslacionales

Mowvimientos,
por enegias
rotacionales

Mowvimientos
por energias
vibracionales

Esquema 2.1. Representacion de los movimientos de cadenas ocasionados por diferentes
tipos de energias.[*?]
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Los materiales poliméricos pueden presentar una o dos transiciones
térmicas principales: la temperatura de fusidn cristalina (Tm) y la Tg. La
diferencia entre ambos tipos de transicién térmica puede ser entendida
con mas claridad si se consideran los cambios que ocurren cuando un
polimero liquido es enfriado. Primeramente, los movimientos traslacionales
y rotacionales decrecen al enfriar la muestra hasta el punto en el cual la
energia de ambos movimientos es esencialmente igual a cero, por lo que
las moléculas podrian ser capaces de empaquetarse y ordenarse en un
reticulo cristalino, siempre que sean satisfechos ciertos requerimientos de
simetria. A la temperatura que esto ocurre se le conoce como Tm. A
medida que la temperatura continda disminuyendo, la energia de los
movimientos vibracionales disminuye hasta que éstos se detienen. A la

temperatura que esto ocurre se le conoce como T4.B%!

Los valores de Tm y Tg afectan las propiedades mecanicas del
polimero y determinan el intervalo de temperatura en el cual puede ser
empleado. Los polimeros completamente amorfos sélo mostraran la T,
mientras que los polimeros semicristalinos podran exhibir ambas

transiciones térmicas. 3-°
2.2. Polimerizacion por radicales libres.

En el presente trabajo de investigacion se llevaron a cabo
polimerizaciones por radicales libres, por lo que a continuacién se ofrece
una descripcion mas detallada del mecanismo general que se ha planteado
en este tipo de polimerizacién. Por principio, se asume que la formacion de
una macromolécula consta de tres etapas principales: iniciacion,

propagacion y terminacién.[*#!



Iniciacion

La iniciacién de la polimerizacion es una secuencia de dos pasos:
descomposicién del iniciador para dar lugar a radicales de iniciador, Re,
seguido por la adicion de Re al mondmero, M, para dar lugar a radicales

monoméricos, Mie.[14]

k
Iniciador ——» 2Re (2.2)
Re + M kl_’ M;e (23)

Donde k3 y ki son las constantes de velocidad de las dos reacciones.
Propagacion

En la etapa de propagacion, el radical monomérico Mie formado en
la etapa de iniciacidn se adiciona a otra molécula de mondmero para
formar un nuevo radical, M,e, con constante de velocidad k, Este nuevo
radical se adiciona a otra molécula para formar Mse, y asi sucesivamente

hasta formar una cadena polimérica.!**]

k
Mo + M ———> Me (2.4)
k
Mye + M ——> M;e (2.5)
M,e + M e Me 1) (2.6)

Terminacion

La propagacion continla hasta que el crecimiento de los radicales en
cadena se desactiva por una reaccién de terminacion, la cual puede ocurrir

en dos formas: por acoplamiento (Ec. 2.7) o por desproporcion (Ec. 2.8).

Mo + My® —=—>» My Acoplamiento (2.7)
Me + M,e _ka_,, My+M, Desproporcion (2.8)

Donde kg y ki SON las constantes de velocidad para cada reaccion.



En la reaccidn de terminacion por acoplamiento, también conocida
como reaccidon de terminacién por combinacién, se genera una sola cadena
con fragmentos de iniciador en ambos extremos. Por otra parte, en la
reaccion de terminacidon por desproporcion se generan dos cadenas. Este
tipo de terminacidén involucra la transferencia de un atomo, generalmente
hidrégeno, por lo que ambas cadenas quedan con un fragmento de
iniciador en uno de sus extremos y una de ellas, con un doble enlace

terminal.[*4]

Una forma simplificada de la cinética de polimerizacién por radicales
libres, asume que las velocidades de iniciacién, propagacion y terminacién
son diferentes entre si, y que cada paso de propagacidn ocurre a la misma
velocidad, independientemente de la longitud de la cadena. Bajo estas

condiciones, la expresién para la velocidad de polimerizacion es la

siguiente: 1%

Ry = ky[M] «ﬂjm (2.9)

-

3
Donde:

R, = Velocidad de polimerizacion.

k, = Coeficiente de velocidad de propagacion.
[M] = Concentracién de mondmero.

R = Velocidad de generacion de radicales.

k, = Coeficiente de velocidad de terminacion.
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2.2.1. Formacion de polimeros ramificados y entrecruzados.

Ademas de las reacciones de terminacién por combinaciéon vy
desproporcién, existen otro tipo de reacciones con las cuales puede
terminar el crecimiento de una cadena. Estas reacciones, comunmente
conocidas como reacciones de transferencia de cadena, pueden ser

representadas por:[1%

e CHy—CH + T-A Ko, wneCHy —=CH-T 4 A’ (2.10)
| |
X X

Donde T-A corresponde a una molécula hipotética que puede ser
monomero, iniciador, solvente, polimero o cualquier otra sustancia
presente en el medio de reaccién; T corresponde al atomo o fragmento de
la molécula transferido al radical en crecimiento, Ae corresponde al radical
generado después de la reaccion de transferencia de cadena y ki
corresponde a una constante de velocidad de transferencia que sera

diferente para cada tipo de molécula de T-A.[**

El nuevo radical generado puede reaccionar con una unidad

monomeérica para iniciar el crecimiento de una nueva cadena con una

velocidad de reiniciacion k,:314!
o ka -
A"+ CH;=CH —% A—CH,—CH (2.11)
| |
X X

En la polimerizacion de mondmeros de tipo acrilico, como el 2-EHA y
el BA, la presencia de carbonos terciarios a lo largo de la cadena favorece
las reacciones de transferencia de cadena al polimero. Este tipo de
reacciones puede ocurrir en forma intramolecular o intermolecular,

teniendo como resultado la generacién de ramificaciones de cadena corta
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(SCB) o ramificaciones de cadena larga (LCB), respectivamente. En el
Esquema 2.2 se representa la reaccidon de transferencia de cadena
intramolecular también conocida como backbiting y en la mostrada en el

Esquema 2.3 se representa la reaccion de transferencia

intermolecular.[1%1°]
COR COR k coR  COR
w A~ con == ""wf/\.l/\L/\./W
COR

Cost COR @ A

n, /\l/”\g’“ﬁ;v"\(“’-“ )

COR
Polimerizacion
)] \\«._q_ H /

H- 4/ — Rarmificacion de cadena corta
TTCyR

Esquema 2.2. Mecanismo de reacciones de transferencia intramolecular de cadena que
se presentan en la polimerizacién de mondmeros acrilicos como el 2-EHA y BA.[*!
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Esquema 2.3. Mecanismo de reacciones de transferencia intermolecular de cadena que
se presentan en la polimerizaciéon de monémeros acrilicos como el 2-EHA y BA.!*"!

Una ramificacion en crecimiento, generada por una reaccidon de
transferencia de cadena intermolecular, puede reaccionar con una

ramificacién en crecimiento de otra cadena de polimero, para dar lugar a la

formacion de puntos de entrecruzamiento.!!>:1¢]
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2.3. Copolimerizacion.
2.3.1. Copolimeros.

Cuando una cadena polimérica estd formada por dos o mas
monomeros diferentes, el polimero que se obtiene se denomina copolimero
(Ej. poli(estireno-co-acrilonitrilo o SAN por sus siglas en inglés). En
principio, el copolimero combina las propiedades de los mondmeros que lo
forman, por ejemplo, en el copolimero SAN, uno de los mondmeros
(estireno) le da brillo y estabilidad dimensional al polimero y el otro
(acrilonitrilo) le da resistencia quimica. Sin embargo, estas propiedades
dependen del tipo de estructura molecular, de acuerdo a lo cual se pueden
tener copolimeros al azar, copolimeros alternados, copolimeros en bloque y

copolimeros injertados.!
2.3.2. Ecuacion de composicion y relaciones de reactividad.

Cuando una reaccion en cadena se lleva a cabo en presencia de dos
mondmeros diferentes, el proceso de polimerizacidon para la obtencién de

un copolimero puede esquematizarse de la siguiente manera:!*!

My + Mg =~ MM My Mg M, M M, M, Mg Mg M, M, Mg M, My Mg M, My~ (2.12)

En la reaccion de copolimerizacién, los dos mondmeros se adicionan
a la cadena polimérica en cantidades que dependen de su reactividad y de

la concentracidn relativa en que se encuentren en la mezcla de reaccién.!®!

El  mecanismo de copolimerizacion es anadlogo al de
homopolimerizacion. Sin embargo, las reactividades de los mondmeros,
hacia ellos mismos o hacia otros diferentes, pueden \variar

considerablemente de una situacién a otra. Esto hace que la composicién
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de un copolimero no pueda determinarse simplemente considerando las

velocidades de homopolimerizacién de los dos monémeros.3:1”]

Normalmente, la composicion de los copolimeros difiere de la
composicion de la alimentacién de comondmeros. ElI modelo de
copolimerizacion terminal o, de Markov de primer orden, determina la
composicion de los copolimeros asumiendo que, la reactividad quimica de
la cadena en propagacion depende solamente del tipo de unidad
monomérica al final de la cadena y que, no depende de la composicion de
la cadena que precede a dicha unidad. En este caso, para la
copolimerizacion de dos mondmeros, M; y M,, serian posibles cuatro

reacciones de propagacion que se asume son irreversibles.[>!]

Mo + M, —— My (2.13)
Mo + M, —2—> Moo (2.14)
Mee + M; KL, Me (2.15)
Moo + My 2 5 Me (2.16)

Donde ki es la constante de velocidad de propagacién para una
cadena de polimero terminando en M; a la que se adiciona una unidad de
M;; ki, es la de una cadena de polimero terminado en M; a la que se
adiciona una unidad de M, y asi sucesivamente. Normalmente, Las
reacciones 2.13 y 2.16 se denominan reacciones de homopropagacion o de
autopropagacién, mientras que las reacciones 2.14 y 2.15 se denominan

reacciones de propagacion cruzada.t!

La ecuacion 2.17 es conocida como la ecuaciéon de copolimerizacién
0, ecuacién de composicion del copolimero. La composicion del copolimero,
d[M;]/d[M,], es la relacion molar de los dos mondmeros en el copolimero
relacionada con sus concentraciones en la alimentaciéon, [M;] y [M;], y sus

relaciones de reactividad, r; y r,:[*!
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Donde r; y r, se definen como:

Hmy oy ey (2.18)

Dependiendo del par de mondmeros, las relaciones de reactividad (r,
y ;) pueden tener valores mayores o menores que la unidad. Un valor de
r, menor que la unidad indica que M; reacciona mas rapidamente con M,
que con M;, mientras que un valor mayor que la unidad indica que M;
reacciona preferentemente con M,;. Si el valor de r;, es igual a cero,

significa que M, es incapaz de homopolimerizar.t3!

Segun sea el valor resultante del producto de las dos relaciones de
reactividad (rir2), se pueden presentar tres diferentes tipos de

copolimerizacién:[*!
Copolimerizacion ideal: rir, = 1

La copolimerizacién ideal ocurre cuando los dos tipos de especies
propagantes, M;e y Mye, muestran la misma preferencia para adicionarse a
cualquiera de los dos mondomeros vy, las velocidades relativas de
incorporacién son independientes de la identidad de la unidad al final de

las especies en propagacion.t®!

Cuando r; = r, = 1, los dos mondmeros muestran reactividades
iguales hacia ambas especies en propagaciéon. En este caso la composicién
del copolimero es igual a la de alimentaciéon de los comondmeros con un

acomodo al azar o Bernouliano.3!

En el caso donde las relaciones de reactividad de los mondmeros son

diferentes de la unidad, es decir, r; > 1yr, < 1,0bien, r,<1yr,>1,uno
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de los mondmeros es mas reactivo que el otro hacia ambas especies en
propagacién. Esto da como resultado que el copolimero contenga una gran
proporcién del mondémero mas reactivo, pero siempre con un acomodo al

azar.3!

El término copolimerizaciéon ideal no es en el sentido de que es
preferible tener una copolimerizacidén de este tipo. En la practica, a medida
gue se incrementa la diferencia entre los valores de reactividad, es mas
dificil obtener copolimeros con cantidades apreciables de ambos

monoémeros. !
Copolimerizacion alternada: =, =0

En este tipo de copolimerizacion, los dos mondmeros se adicionan a
la cadena en cantidades equimolares con un acomodo alternado,
independientemente de la composicién en la alimentacion. Cada uno de los
dos tipos de especies en propagacion preferira adicionarse al mondmero
contrario, es decir, M,e solo se adicionard a M, y M,e solo se adicionara a
Ml-[3]

El comportamiento de la mayoria de los sistemas de comondmeros
gqueda entre los dos casos extremos: copolimerizaciéon ideal vy
copolimerizacion alternada. La alternacion perfecta ocurre cuando r; y ra
son iguales a cero. A partir de ahi, el producto de r; y r, tomara valores
desde cero hasta la unidad y el comportamiento de la copolimerizacion

tendera a ser ideal.l*]

Existe el caso especial donde una de las relaciones de reactividad es
mucho mayor que la otra. Cuando r; >> r, (por ejemplo: r; >> 1y r, <<
1), ambos tipos de especies en propagacion prefieren adicionarse a M;. En
este caso existe la tendencia hacia la homopolimerizacidon consecutiva de

ambos mondmeros. El mondmero M; homopolimeriza hasta que se
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consume totalmente y después homopolimeriza el mondémero M,. Un
ejemplo de este caso extremo es el mostrado en copolimerizacidon
radicalica para el sistema estireno-acetato de vinilo que tienen relaciones
de reactividad de 55 y 0.01.t3!

Copolimerizacion en bloques: r; > 1, > 1

Cuando r; y r; son mayores que la unidad vy, por lo tanto, su producto
es también mayor que la unidad, la tendencia es que se formara un
copolimero en bloques. Este comportamiento ha sido observado en muy
pocas copolimerizaciones iniciadas por catalisis coordinada. En el caso
extremo donde, tanto r; como r, tienen valores mucho mayores que la
unidad, ocurre la homopolimerizacion simultanea independiente. Este caso

es muy raro y solo ha sido observado en uno o dos sistemas.!*!
2.4. Polimerizacion en emulsion.

La polimerizacion puede llevarse a cabo en diferentes medios de
reacciéon: homogéneos y heterogéneos. Asi, las polimerizaciones en masa
y en soluciéon son consideradas procesos homogéneos, mientras que las
polimerizaciones en emulsién y en suspension se consideran procesos
heterogéneos. En la polimerizacién comercial es comiUn que para un
mondmero en particular se obtengan mejores resultados en uno o dos de
los procesos mencionados.!”! A continuacién se presenta una descripcidn
breve de la polimerizacién en emulsion por tratarse del proceso utilizado

en el presente trabajo de investigacién.

El polimero se obtiene en forma de latex, particulas coloidales
dispersas en un medio acuoso, que resultan ser mas baratos y tener un
menor impacto sobre el medio ambiente comparados con los polimeros
base solvente.!'®19 E| estado fisico del sistema hace que el proceso sea

mas facil de controlar comparado con un proceso de polimerizaciéon en
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masa, ya que la viscosidad es menor y la eliminacion de calor es mas facil.
Ademas, es posible obtener altos pesos moleculares y altas velocidades de
polimerizacién en forma simultdnea, y los latex obtenidos pueden utilizarse

directamente sin requerir separaciones posteriores.2%!

A continuacidn se mencionan los principales componentes de una

polimerizacién en emulsion:
Surfactante

La caracteristica mas importante de los surfactantes, radica en el
hecho de que al adicionarse a una mezcla de dos compuestos inmiscibles,
por ejemplo agua y aceite, sus moléculas migran a la interface y se
adsorben, reduciendo la tensidn interfacial.[?!! Este comportamiento se
debe a que las moléculas de surfactante son anfifilas ya que una parte de
ellas es afin al agua (parte hidrofila) y otra parte es afin a los compuestos
orgdnicos (parte hidréfoba).*! En la Figura 2.6 se presenta un diagrama

esquematico de una molécula de surfactante.!??!

Parte hidrofila

ot i

e SEE——
}‘.—‘-“

e

Parte hidrofoba
Figura 2.6. Representacidén esquematica de una molécula de surfactante.??

Cuando la concentracidén de surfactante en una solucién, que puede
ser acuosa U organica, sobrepasa un valor limite conocido como
concentracion micelar critica (CMC), se forman agregados de moléculas de
surfactante denominados micelas. Ademas de que la concentracién del
surfactante debe ser mayor que la CMC, otra condicidon necesaria para que
existan micelas es que la temperatura debe ser mayor que la temperatura

Krafft del surfactante en cuestion.[?3]
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Las micelas comunes tienen tamafios de 5 a 10 nm y el nUmero de
moléculas de surfactante que las conforman es < 100. Cambios en la
temperatura, concentracién del surfactante, aditivos en la fase acuosa v,
los grupos estructurales en el surfactante pueden causar un cambio en el
tamano, forma y nimero de agregacion de la micela, con una estructura
variable que puede ser esférica, cilindrica o hasta en forma de una

lamela.[?3]

La funcion del surfactante es la de mantener estables a las particulas
de polimero que se forman a lo largo de la polimerizacién. Para el caso de
los surfactantes idnicos la estabilizacion se realiza por repulsiones
electrostaticas entre las particulas del latex y, para el caso de los
surfactantes poliméricos la estabilizacién es de tipo estérica. En la Figura
2.7 se muestra la forma en cdmo actia un surfactante idnico y uno

polimérico. 11823

+  Estabilizacion por
*+ surfactante idnico

{ Estabilidad por

surfactanta
polimérico

Figura 2.7. Esquema que representa el funcionamiento de un surfactante iénico y uno
polimérico.[*8!

Monomero

El mondmero constituye la materia prima para la produccién del
polimero. Cuando un mondmero se adiciona a una solucién micelar (agua
y surfactante), parte de este mondmero se solubiliza en el agua y otra
parte en el interior de las micelas. La cantidad de mondmero solubilizado

en el agua depende de la solubilidad del mondmero en el agua, asi se
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tienen mondmeros poco solubles como el estireno (2.9 x 10™* g/cm®a 20
oC)?4 el 2-EHA (1.0 x 10™ g/cm?®a 20 °C)!?*! y monémeros muy solubles
como acrilonitrilo (0.073 g/cm® a 20 °C)!?4, acrilato de metilo (0.052
g/cm?a 20 oC)!?*! y acetato de vinilo (0.023 g/cm?a 20 °C)!?%), Cuando se
adiciona una mayor cantidad de mondémero al sistema, de manera que
sobrepasa la cantidad que se puede disolver en el agua y en las micelas,
se comienzan a formar gotas de mondmero que forman una fase
discontinua (fase dispersa) para dar origen a una emulsién. Las gotas de
mondmero son estabilizadas por moléculas de surfactante adsorbidas en
su superficie.l®! Las gotas de mondmero tienen didmetros entre 1 y 100

um.

Con los mondmeros que presentan una muy alta solubilidad en el
agua como es el caso de la AM (2.16 g/cm?a 20 °C)!?”], también es posible
obtener polimero mediante polimerizacion en emulsién, sélo que en este
caso se trata de una emulsidon inversa, donde la fase continua es un

compuesto organico.!!*

Iniciador

La funcion del iniciador es la de generar radicales libres para dar
inicio a la reaccién de polimerizacion. La polimerizacién en emulsién ha
sido restringida casi en su totalidad en ser llevada a cabo por radicales
libres. Existen dos amplias clasificaciones de iniciadores: iniciadores
térmicos e iniciadores tipo redox. Como su nombre lo indica, los primeros
se activan térmicamente (termdlisis), en un intervalo de temperaturas que
normalmente oscila entre los 60 y 85 °C; entre los principales iniciadores
de este tipo se puede mencionar a los peroxidos (-0O-0-) y los compuestos
azo (-N=N-). Los iniciadores tipo redox se activan por medio de reacciones
oxido-reduccién y se utilizan cuando se requiere polimerizar a

temperaturas bajas iguales o menores que la temperatura ambiente; entre
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los principales iniciadores de este tipo estan los sistemas persulfato-

bisulfito y persulfato-hidrosulfito.[**2¢]

El persulfato de potasio, es uno de los iniciadores térmicos mas
ampliamente utilizados, que por su caracter hidrofilo es soluble en agua y
se descompone en forma homolitica para generar dos radicales y dar inicio

a la polimerizacién de acuerdo a las ecuaciones 2.19 y 2.20.4

K*S04-S04 Kt 2 , 2K*'SOase (2.19)
K*SOse~ — M, K*SO4 - Me (2.20)
Buffer

Algunos monomeros, como los ésteres acrilicos, experimentan
reacciones de hidrdlisis a pH altos, mientras que se mantienen estables a
pH bajos (7 o menor). La velocidad de descomposicién de iniciadores tipo
persulfato también es influenciada por el pH; ésta puede ser acelerada
bajo condiciones &acidas ocasionando la reduccién en el numero de
radicales libres en el sistema de polimerizacion y una disminucién en la
conversién. Para regular el pH de un sistema de reaccion es comun el uso
de buffers como el carbonato de calcio (CaCO3), bicarbonato de sodio
(NaHCOs), o carbonato de sodio (Na,COs;). Sin embargo, estas sales
pueden influir sobre la estabilidad coloidal del latex y el tamano de

particula del mismo.!**
Agentes de transferencia de cadena

Los CTA son adicionados a las formulaciones de latex para ayudar a
controlar el peso molecular y la MWD. Los CTA pueden tener influencia
sobre la velocidad de polimerizacién cuando la velocidad original del radical
en propagacion y la velocidad de reiniciacion son diferentes. Los
mercaptanos son los CTA mas comuUnmente utilizados, asi como los mas
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eficientes. Otros tipos de CTA que pueden ser utilizados en
polimerizaciones incluyen al cloroformo y tetracloruro de carbono. Es
importante destacar que practicamente cualquier componente (monémero,
iniciador, solvente, polimero, etc.) presente en el medio de reaccidon, puede

actuar como un CTA.l¥
2.4.1. Mecanismo de la polimerizacion en emulsion por lotes.

Harkins!?®] explica el proceso de polimerizacion en emulsion
mediante un mecanismo cualitativo en el que identifica tres intervalos: I)
formacién de particulas; II) crecimiento de las particulas en presencia de
las gotas de mondmero; y III) polimerizacién del mondmero remanente en
las particulas de polimero. En el Esquema 2.4a se presenta en forma
esquematica lo que ocurre en el sistema durante los tres intervalos de la
polimerizacién, mientras que en el Esquema 2.4b se muestra el
comportamiento de la conversiéon (X), la tasa de polimerizacion (dX/dt) y

el nimero de particulas (Np).[*®]
Intervalo I

Harkins indica que al inicio del intervalo I, existen un numero
relativamente pequefio de gotas de mondmero (10° a 10'?/mL) con
didmetros de 1 a 5 micras, y un gran nimero de micelas (10'7 a 10'¥/mL)
con diametros de 5 a 10 nm. Como el iniciador es soluble en la fase
acuosa, es ahi donde se inicia la formacion de radicales libres. Los
radicales se difunden preferentemente hacia las micelas, ya que el area
superficial de éstas es mucho mayor al area superficial de las gotas de
mondmero. Cuando el radical entra a la micela hinchada con mondémero,
inicia la reaccion de polimerizacidon y se forma una particula de polimero. A
la formacidon de particulas también se le conoce como nucleacion de

particulas.[418]
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Una vez iniciada la polimerizacion, el mondmero que se consume
dentro de las particulas es suministrado por las gotas de mondmero por
difusidn a través de la fase acuosa. Las particulas en crecimiento toman
para estabilizarse el surfactante con el que estdn formadas las micelas,
ocasionando que estas ultimas desaparezcan. En este momento se detiene
la formacién de particulas de polimero y finaliza el intervalo I. Durante
este intervalo la velocidad de polimerizacion se incrementa debido a la

generacion de particulas.!t%8

Intervalo 1II

En el intervalo II ya no hay formacion de particulas y éstas soélo
contindan creciendo. La concentracion de mondmero dentro de las mismas
se mantiene constante en su concentracién de equilibrio. Para que esto sea
posible, las particulas toman el mondmero que se difunde a través de la
fase acuosa, desde las gotas de mondmero que actlan como reserva. Al
no haber micelas las particulas toman, para estabilizarse, el surfactante
gue se desorbe de las gotas de mondmero, las cuales empiezan a
disminuir de tamano al inicio de esta etapa hasta desaparecer al final de la
misma. Durante el intervalo II, la velocidad de polimerizacién se mantiene
constante debido a que la concentracion de mondmero dentro de las

particulas se mantiene constante.!!#18]
Intervalo III

En el intervalo III la polimerizacién dentro de las particulas continua,
pero éstas ya no aumentan de tamafio. Como ya no existen gotas que
suministren el mondmero que se consume durante la polimerizacién, la
concentracion de mondmero dentro de las particulas disminuye con el
tiempo, ocasionando que la velocidad de polimerizacion disminuya

también. Normalmente, al final de una polimerizaciéon en emulsién se logra
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el 100% en conversidn y el diametro promedio de las particulas es de 50 a

300 nm. En este intervalo las particulas se contraen ligeramente.!1# 18
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Esquema 2.4. (a) Diagrama esquematico de lo que ocurre durante una reaccién de
polimerizacién en emulsidn convencional segun el mecanismo propuesto por Harkins, y
(b) evolucion de la conversidn (X), tasa de polimerizacidon (dX/dt) y niumero de particulas

(Np) (derecha).[®]

Actualmente, han sido propuestos principalmente tres mecanismos
de formacién de particulas. En el Esquema 2.5 se muestra la formacion de
particulas en polimerizaciéon en emulsién iniciada por iniciador soluble en el
agua. La formacién de la particula se considerada tomar lugar en
cualquiera de los tres casos siguientes: (1) un radical oligomérico formado
en el medio acuoso crece hasta ser suficientemente hidréfobo como para
entrar a una micela hinchada con monémero y continuar propagandose
dentro de ella (nucleacion micelar); (2) la longitud de un radical
oligomérico creciente en la fase acuosa excede su limite de solubilidad y
precipita tomando surfactante del medio para formar una particula
(nucleacién homogénea), o; (3) un radical oligomérico creciente en la fase
acuosa entra a una gota de mondmero y continla su propagacion dentro
de ella (nucleacién en las gotas). Sin embargo, si las particulas de
polimero resultantes no son lo suficientemente estables, el nimero final de
particulas producidas, independientemente del mecanismo de formacién
de las particulas, es determinado por la coagulacién entre las particulas

existentes (nucleacién coagulativa).[**!
24



-504* Formacion de particula

* +M
Micelas

-S5O, M* g
4 - 8- i: Particula de

o \ polimero
i'*' nM P Erirada (N ’

d
— raedical . - (3): i
“SOM,* Gotas de (2)

S ronamero /
_S()JM'H:* + f@-j

Precipitacidn

Esquema 2.5. Esquema propuesto para la formacién de particulas en polimerizacién en
emulsion.[*®]

2.4.2. Polimerizacion en emulsion en semicontinuo.

A diferencia de un proceso de polimerizacién en emulsion por lotes,
en donde todos los componentes de la formulacion son adicionados
completamente al reactor desde el inicio de la reaccidon, en un proceso de
polimerizacién en emulsidn en semicontinuo, solo una parte de la
formulacién total es adicionada al inicio de la reaccidn, el resto es
adicionada durante el curso de la polimerizacién. La adicién controlada del
mondmero al medio de reaccién facilita el control de la velocidad de
polimerizacién, control de la generacién de calor, asi como también las

propiedades y morfologia de las particulas formadas.!1#:26!

Existen diferentes opciones para la adicion del mondmero y del
surfactante al medio de reaccidon. Se puede agregar el mondmero solo en
una corriente, mientras que en otra se agrega paralelamente la solucién
micelar. Otra opcion es agregar ambos componentes en forma de emulsién
(mondmero/surfactante/agua). En esta opcidon se debe de tener cuidado
para evitar la separacidén de la mezcla. La forma de agregar surfactante es
muy importante para determinar el tamafio de particula del polimero y la

estabilidad coloidal del latex producido.**2¢]
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En la industria, en los procesos de polimerizacion en emulsién en
semicontinuo se utiliza cominmente de un 5 a un 10 % del total de
mondmero en la carga inicial lo cual es considerado como la etapa de
siembra de semilla. La adicién del resto de mondmero tiene como
propdsito hacer crecer la semilla. El objetivo de usar una siembra de
semilla es para controlar el tamafio de particula y la distribucién de
tamafio de particula, la cual sera estrecha si el periodo de siembra es
corto. Sin embargo, si la concentracidon de surfactante es muy alta o si el
nimero de particulas en la etapa de siembra es muy bajo, nuevas
particulas pueden ser formadas durante la etapa de adicion en
semicontinuo, dando un incremento en la distribucién de tamafo de
particula que a veces puede ser indeseado. A esta nueva generacion de

particulas se le llama nucleacién secundaria.[**2%

Dependiendo de la velocidad de adiciéon del mondmero al sistema de
reaccion, se puede operar en dos condiciones de incorporacion de

monoémero en la polimerizacién en emulsidn en semicontinuo:!1#:2!

Basicamente, el mondmero puede ser adicionado a dos velocidades

de adicidon durante la reaccidn de polimerizacidén es semicontinuo:[*426!

1. Cuando la velocidad de adicion del monémero es menor que la
velocidad maxima de reaccion de polimerizacién. En este caso Ila
concentracion de mondmero dentro de las particulas cae por debajo de los
valores de saturacion y, la velocidad de polimerizacion es controlada

0.1426]  Estas

directamente por la velocidad de adicion del mondmer
condiciones son conocidas como condiciones de avidez de monémero.*!]
La conversidén y la velocidad de polimerizacion global se incrementan a
medida que la velocidad de adicion del mondmero bajo las condiciones de

a.[14,26]

avidez es incrementad Mas aun, bajo condiciones de avidez, la

relacién polimero/mondmero en el sitio de la polimerizacion es muy alta vy,
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las reacciones de transferencia de la cadena al polimero son mas probable
que ocurran.’33 Ademds de la composicion en el caso de la
copolimerizacidon, estas condiciones proveen gran versatilidad para el
control de las propiedades, particularmente tamafio de particula,

distribucién de tamafios y morfologia.!*#26:2°]

2. Cuando la velocidad de adicidon del monémero es mayor que la
velocidad maxima de reacciéon de polimerizaciéon. Estas condiciones son
conocidas como condiciones de inundacién de mondémero.®!! Cuando la
velocidad de adicion excede los valores maximos para las condiciones de
avidez de mondmero, las curvas de conversion contra tiempo se traslapan
con las curvas de las polimerizaciones por lotes, confirmando el hecho de
que la velocidad de polimerizacidon en batch es la velocidad maxima de

polimerizacién que puede ser alcanzada.!**2°!

Segun lo anterior se tiene que una alimentacion lenta de mondmero

y una alimentacion rapida de surfactante pueden dar lugar a un sistema

compuesto por particulas de polimero y micelas (Esq. 2.6).[14:26:30]
. * ..\" o e
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Esquema 2.6. Especies presentes en una polimerizacion en emulsion en semicontinuo
para una alimentacion lenta de monémero y una alimentacidn rapida de surfactante.3

Por otra parte, el sistema contendra solo particulas de polimero
hinchadas con mondmero si tanto el mondmero como el surfactante son

adicionados a una velocidad baja (Esq. 2.7).[1426:30]
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Esquema 2.7. Especies presentes en una polimerizacidn en emulsidon en semicontinuo
para una alimentacién lenta de monémero y de surfactante."

Finalmente, si la alimentacién de mondmero es rapida y la
alimentacion del surfactante es lenta de dara lugar a un sistema

conteniendo gotas de mondémero vy particulas de polimero (Esq.
2 8) [14,26,30]
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Esquema 2.8. Especies presentes en una polimerizacidn en emulsidon en semicontinuo
para una alimentaciéon de monémero rapida y una alimentacién de surfactante lenta.3"

2.5. Formacion de peliculas a partir de latex.

En la mayoria de las aplicaciones, los latex son aplicados en la forma
de una pelicula sobre un sustrato. Las propiedades de la pelicula seca, asi
como las propiedades mecanicas y la permeabilidad, son influenciadas por
la morfologia, la cual es gobernada por el proceso de la formacion de la
pelicula. En la forma mas general este proceso involucra tres etapas (Esq.
2.9):1

En la primera etapa, el agua se evapora a una velocidad constante

hasta que se forma un empaquetado denso de las particulas. Para un latex
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monodisperso, la fraccion en volumen de sélidos es de aproximadamente
0.74. Una condicion adicional para lograr este empaquetado es que la
dispersién tenga una buena estabilidad coloidal, pues de lo contrario se
obtendra una estructura poco ordenada y con una fraccion en volumen de

polimero menor.!

En la segunda etapa, una estructura mecanicamente débil es
formada por la deformacién de las particulas en celdas poliédricas. Cada
celda consiste de una particula con nucleo hidréfobo y una membrana
hidroéfila formada por el surfactante utilizado para estabilizar al Iatex. Esta
etapa es gobernada por la relacién entre una fuerza impulsora y la
resistencia a la deformacion de las particulas.!'**! Existen dos factores que
afectan la deformacion de las particulas: la T4 del polimero y la
temperatura de secado. La resistencia a la deformacion de la particula
decrece a medida que disminuye la T4. La resistencia a la deformacion
también decrece si la temperatura de secado es ligeramente mayor que la
T, del polimero.[?® La temperatura a la cual las fuerzas de deformacion de
la particula prevalecen es llamada temperatura minima de formacién de
pelicula (MFFT). Una pelicula homogénea y con buenas propiedades
mecanicas sera formada cuando el latex es secado por encima de la
MFFT.!!

En la tercera etapa ocurre la coalescencia de las particulas de latex.
En esta etapa, la fuerza cohesiva de la pelicula se desarrolla por la
interdifusién de las cadenas de polimero a través de la interface entre las
particulas. El grado de difusién depende del MW del polimero, la estructura

de la particula, la temperatura y la presencia de plastificantes.!!3%3>]
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Esquema 2.9. Proceso de formacién de la pelicula de adhesivo.!!!

2.6. Conceptos basicos sobre adhesion.

Se han planteado varias teorias para explicar el fendmeno de la
adhesidén, sin embargo, no existe una teoria individual sola que explique la

adhesién de forma general.[*®!

La unidn de un adhesivo a un objeto, o una superficie, es la suma de
fuerzas mecanicas, fisicas y quimicas, que se traslapan y afectan entre
ellas. Como no es posible el separar una fuerza de las otras, se hace la
siguiente distincién entre ellas. La unién mecanica, ocasionada por el
anclaje mecanico del adhesivo en los poros e irregularidades de la
superficie; las fuerzas electrostaticas, debidas a las diferencias en
electronegatividad de los materiales adheridos y; otros mecanismos de
adhesion en los que intervienen fuerzas de enlaces quimicos e
intermoleculares en la interfase de sistemas heterogéneos. La teoria de
adsorcion explica el caso de las fuerzas intermoleculares y la teoria de
guimisorcion el caso de las interacciones quimicas. Los procesos donde la
unidon se da entre materiales similares pueden explicarse por la teoria de

difusion.[3®!
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Anclaje mecanico

La teoria del anclaje mecanico establece que una buena adhesidn
ocurre sélo cuando un adhesivo penetra en los poros, cavidades y otras
irregularidades de la superficie del sustrato, anclandose mecanicamente al
mismo (Fig. 2.8). El adhesivo no sdlo debe mojar el sustrato, sino que
también debe tener las propiedades reoldgicas adecuadas que le permitan
penetrar en los poros del sustrato en un tiempo razonable. Esta teoria es
aplicable a unos cuantos ejemplos de adhesién, como en el caso de
uniones en textiles y papel (sustratos suaves), donde es claro que el
anclaje promueve la adhesion, pero no es aplicable al mecanismo de

adhesién en general.[*®]

Adhesivo
Adhesivo

Anclamiento mecadnico
Sustrato

Figura 2.8. Esquema de la teoria del anclaje mecénico.*®!

Fuerzas electrostaticas

Esta teoria se basa en la diferencia existente entre las
electronegatividades del adhesivo y el sustrato (Fig. 2.9). Las fuerzas de
union son atribuidas a la transferencia de electrones a través de la
interface, creando cargas positivas y negativas que se atraen unas con

otras.[3637]

Figura 2.9. Esquema de la teoria electrostatica.?”!
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Adsorcion

La teoria de adsorcidon establece que la adhesidn es el resultado del
contacto intermolecular intimo entre dos materiales e involucra a las
fuerzas superficiales que se desarrollan entre los atomos en la interface.
Las fuerzas superficiales mas comunmente formadas en la interfase
adhesivo-sustrato son las fuerzas de van der Waals (Fig. 2.10). Las
interacciones acido-base y los puentes de hidrogeno, generalmente
considerados como una forma de interaccion &cido-base, también
contribuyen a las fuerzas de adhesion intrinsecas. Una buena adsorcién
s6lo se logra con un contacto intimo que permita el desarrollo de
interacciones en la interfase por lo que es esencial que el adhesivo

humecte adecuadamente al sustrato.[3¢37]

Interacciones de Van

Cadenas de der Waals

adhesivo de
polimera

M

Sustrato
Figura 2.10. Esquema de la teoria de adsorcion.[*”]
Quimisorcion

Esta teoria sugiere la formacion de enlaces quimicos primarios a lo
largo de la interfase. Los enlaces quimicos son fuertes y, en algunos casos,
tienen una contribucién significativa sobre la adhesidon intrinseca (Fig.
2.11). Por ejemplo, las fuerzas quimicas primarias tienen energias entre
60-1100 kJ/mol, las cuales son considerablemente mayores que las
energias de enlace de fuerzas secundarias (0.08-5 kJ/mol). Es importante
mencionar a los agentes de acoplamiento y promotores de adhesion que
son utilizados para ayudar a fijar el adhesivo a la superficie por medio de

una reaccién quimica.3®
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Adhesivo

Enlace
quirnico

nm-m

Sustrato

Figura 2.11. Esquema de la teoria de quimisorcion.[3®
Difusion

Esta teoria atribuye la adhesién aplica a la unidén de un adhesivo
polimérico a un sustrato polimérico, donde ambos deben ser compatibles,
miscibles y sus cadenas deben ser capaces de moverse, es decir, la unién
debe darse a una temperatura por encima de la Tqg de ambos polimeros. La
principal fuerza impulsora para la adhesidén se debe a la difusidon de las
moléculas de polimero a través de la interface (Fig. 2.12). Los parametros
que afectan al proceso de difusion son: tiempo de contacto, peso
molecular y estructura de las cadenas poliméricas y forma fisica (sdlido,

liquido) la polaridad generalmente incrementa la adhesion.[3®!

Adhesivo
Adhesivo

Interdifusion

Sustrato

Figura 2.12. Esquema de la teoria de Difusién.!*®!

2.7. Adhesivos sensibles a la presion.
2.7.1 Definicion y propiedades.

Un adhesivo sensible a la presion, PSA, es un material capaz de
adherirse instantdneamente a la mayoria de las superficies sélidas con la
aplicacién de una ligera presion, después de lo cual puede ser despegado
sin dejar residuos sobre el sustrato. A diferencia de otro tipo de adhesivos,

los PSA’s mantienen su estado fluido después de que han sido adheridos,
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es decir, se mantienen en un estado permanentemente pegajoso. Las tres
propiedades generales que determinan el funcionamiento de los PSA’s son:
pegajosidad, fuerza de adhesién y fuerza cohesiva.l??! Estas propiedades
no son directamente proporcionales entre si. Normalmente, la fuerza
cohesiva disminuye a medida que se incrementan la pegajosidad y la
fuerza de adhesion. Por lo anterior, en el disefio de un PSA se consideran
los requerimientos de la aplicacion para tratar de obtener un balance

4ptimo entre estas tres propiedades.!!!

Los mondmeros usados en la produccién de PSA’s acrilicos se pueden
categorizar en tres clases: los primeros tienen una baja solubilidad en
agua y son conocidos como mondmeros suaves porque generan polimeros
con valores de Tg muy bajos (Ej. 2-EHA, BA). Los segundos tienen una alta
solubilidad en agua y son conocidos como mondmeros duros porque
generan polimeros con Ty altas (Ej. MMA, AM). La tercera clase esta
formada por mondmeros funcionales que actuan como generadores de
sitios de entrecruzamiento (Ej. AA, acido metacrilico). Generalmente, las
formulaciones utilizadas para obtener PSA's con buenas propiedades
contienen de un 70-90 % peso del mondmero suave, 10-30 % peso del

mondmero duro y 3-6 % peso del mondmero funcional.!!!
Pegajosidad

Aunque la palabra pegajosidad es utilizada para describir varios
fendomenos, en el contexto de tecnologia de PSA’s define la habilidad del
adhesivo para formar una unién con la superficie del sustrato bajo la
aplicacién de una ligera presion.l*97 Uno de los métodos utilizados para
medir esta propiedad es el del balin rodante. La distancia, d, recorrida por
el balin sobre la superficie del PSA es tomada como el valor de la

pegajosidad, a mayores valores de d, menor pegajosidad (Esq. 2.10).!14%
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Cinta adhesiva

LRy

Esquema 2.10. Representaciéon esquematica para la medicidon de la pegajosidad de un
PSA. 14

La pegajosidad depende en gran medida de(los) mondmero(s)
suave(s) presente(s) en la formulacidén, ya que generan polimeros con baja
Tg. Entre menor sea este valor, mayor sera la pegajosidad ya que las
cadenas de polimero serdn mas flexibles y podran humectar mejor la
superficie del sustrato para adherirse al mismo. Factores que afectan a la
Ty del polimero como la homogeneidad en la composicion de los
copolimeros, MW, MWD y densidad de entrecruzamiento, afectan también
a la pegajosidad. Entre mayor sea la rigidez del polimero, menor sera su
movilidad y su capacidad de humectacién del sustrato y menor serd la
pegajosidad del PSA.!!!

Fuerza de adhesion

La fuerza de adhesién se define como la fuerza requerida para
remover un PSA de una superficie especifica, a un determinado angulo
(por ejemplo, 90° o 180°) y bajo una cierta velocidad de despegado (Esq.
2.11). La fuerza de adhesion representa la resistencia que opone el PSA a

ser despegado de la superficie.?®

4 o0 grados
200 rmrmArmin

180 grados
M 300 romSrain

Esquema 2.11. Representacion esquematica para la medicion de la fuerza de adhesion
de una PSA a diferentes angulos de despegado.3®]

35



La mayoria de los factores que afectan a la pegajosidad también
influyen sobre la fuerza de adhesién, aunque no necesariamente de la

misma manera.[!

La incorporacion de mondmeros que incrementen la T4 del polimero
mejoran la fuerza de adhesion hasta alcanzar un maximo, después del cual
el adhesivo se vuelve demasiado duro por lo que pierde su capacidad de
humectacion y su fuerza adhesiva. La incorporacion de mondmeros polares
incrementan la fuerza de adhesién y la afinidad con superficies polares. En
general, una MWD amplia y la presencia de cadenas de polimero de bajo

MW, mejoran las propiedades de pegajosidad y fuerza de adhesién.!!!
Fuerza cohesiva

La fuerza cohesiva se define como la fuerza interna de la masa del
adhesivo. Usualmente, se mide como el tiempo que requiere un PSA para
ser despegado de una superficie especifica bajo la aplicacion de una carga
(Esq. 2.12).[36]

Sustrato

e -

_Adhesivo
= Respaldo

Carga | | |] Carga

Esquema. 2.12. Representacidén esquematica para la medicion de la fuerza cohesiva.[3®

La fuerza cohesiva incrementa a medida que aumenta la Ty del
polimero. La incorporacion de 0.1 a 10 % de mondmeros polares genera
una mayor interaccién entre las cadenas e incrementa significativamente
la fuerza cohesiva, aunque en detrimento de la pegajosidad y la fuerza de

adhesion. Con respecto al MW, entre mayor sea la longitud de las cadenas
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de polimero, éstas se enmarafian con mayor facilidad e incrementan la
fuerza cohesiva. A diferencia de lo que ocurre con la pegajosidad y la
fuerza de adhesién, la fuerza cohesiva disminuye a medida que se tiene
una MWD mas amplia, porque las cadenas de bajo MW con alta movilidad
actuan como plastificantes y disminuyen la fuerza cohesiva. La disminucién
en el contenido de polimero entrecruzado también disminuye la fuerza
cohesiva porque implica la presencia de cadenas de polimero con una

mayor movilidad.[!
2.7.2. Construccion de las cintas PSA.

Debido a su naturaleza pegajosa los PSA’s no estan disponibles como
un material en masa para su aplicacion directa, por lo que son
comunmente comercializados en forma de cintas, etiquetas, peliculas
protectoras, etc. En su forma mas sencilla una cinta esta formada por un

respaldo cubierto por un solo lado con un PSA.[!

En general, la produccién de una cinta involucra recubrir una pelicula
gue puede ser de plastico, papel o tela (respaldo) con una capa delgada de
PSA (10-750 pm). Es importante que el adhesivo se mantenga unido al
respaldo, por lo que en ocasiones es necesario darle un tratamiento previo
para mejorar su compatibilidad con el adhesivo. Los tratamiento de flama
y corona son los métodos mas comunes para incrementar la energia de la

superficie.[!
2.7.3. Tecnologia de procesos para la obtencion de PSA's.

Actualmente existen en el mercado de tres a cuatro clases de PSA's
de acuerdo con la tecnologia empleada en su proceso de fabricacién: base
solvente, base agua, hot-melt y curados por radiacién. Las composiciones

quimicas para cada clase se presentan en la Tabla 2.1.[%!
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Tabla 2.1. Composiciéon quimica de las cuatro principales clases de PSA’s.!!]

Proceso para la obtencion de PSA’s  Composicion quimica

Base solvente Hule/resina, acrilicos, silicones.
Hot-melt Copolimeros en bloque, acrilicos
Base agua (emulsion) Acrilicos, hules naturales o sintéticos, copolimero de

acetato de etileno-vinilo.

Curado por radiacion. Acrilicos, hules.

Los adhesivos base solvente han estado en uso desde el siglo XIX y
los adhesivos hot-melt desde 1940, mientras que los adhesivos base agua
y los curados por radiacion han sido usados desde 1970. Estos ultimos
surgieron debido a la necesidad de reemplazar las formulaciones base
solvente por opciones de alto rendimiento que tuvieran un menor impacto
sobre el medio ambiente. En la Tabla 2.2 se presenta una comparacion
entre diferentes caracteristicas de los PSA’s de acuerdo con la tecnologia

utilizada en su obtencion.!

Tabla 2.2. Comparacién entre PSA’s obtenidos mediante diferentes tecnologias.[l]

Solucién: Hot-melt: Emulsion:

Acrilicos SIS? Acrilicos
Funcionamiento Excelente Excelente Muy bueno
Facilidad de compatibilidad Moderada Dificil Facil
Flexibilidad de formulaciéon Limitada Excelente Moderada
Flexibilidad del método de aplicacion Limitada Pobre Excelente
Facilidad de conversién Limitada Pobre Excelente
Reproducibilidad del PSA Excelente Limitado Excelente
Propiedades de envejecimiento Excelente Pobre Excelente
Claridad/color Excelente Pobre Excelente
Seguridad/toxicidad Pobre Pobre Excelente
Costos de materia prima Alto Bajo Medio
Aplicacién/costos de composicidn Alto Medio Bajo

8|S estireno-isobutileno-estireno

Si se hace una comparacion entre los procesos de produccion
utilizados para la obtencién de adhesivos base solvente y base agua, con

respecto a los hot-melt y curados por radiacién, los dos primeros son mas
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baratos, ya que se requieren equipos menos costosos. Con respecto al
proceso de fabricacién del producto terminado (cintas, etiquetas, etc.) los
adhesivos base agua son menos costosos comparados con los otros
sistemas. También con respecto a la salud, el medio ambiente y seguridad
en el proceso, existen ventajas importantes para los adhesivos base agua:
no existe la necesidad de un solvente organico, como en la produccién
PSA’s base solvente, ni la utilizaciéon de grandes cantidades de energia

como en la producciéon de los hot-melt.!!
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3. HIPOTESIS

Es factible la polimerizacion en emulsiéon del mondmero hidréfobo, 2-
EHA, con el mondmero hidréfilo, AM, para la obtencidn de latex estables

que puedan ser utilizados como PSA's.
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4. OBJETIVOS

1. Estudiar el efecto de la concentracidon de la AM en la polimerizacién

en emulsién por lotes con el 2-EHA.

2. Determinar las condiciones de operacion y componentes de la
formulacién, que permitan la obtencién de un sistema estable

durante la polimerizacién en emulsiéon en semicontinuo.

3. Estudiar el efecto de la concentracion de la AM y del agente de
transferencia de cadena, TDM, sobre las propiedades de los

adhesivos obtenidos.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Reactivos y materiales.

El 2-EHA grado industrial se lavd tres veces con una solucion acuosa
de NaOH 2N y se sec6 con CaCl, anhidro por lo menos durante 12 h antes
de ser destilado a presidon reducida y 70°C; una vez destilado se almacend,
protegido de la luz, a 2 °C. El resto de los reactivos utilizados en las
polimerizaciones, asi como los solventes utilizados en diferentes etapas de
la investigacion, fueron de Aldrich y no recibieron una purificacidon
posterior. Como mondmero duro se utilizé acrilamida, C3HsNO, (AM); como
iniciador se utilizé persulfato de potasio, K;S,0g (KPS); como buffer,
bicarbonato de sodio, NaHCO3; como surfactante, dodecil sulfato de sodio,
Ci2H25Na04S (SDS); como agente de transferencia de cadena, ter-dodecil
mercaptano, t-Ci2H25SH (TDM) y; para detener la reaccidén en las muestras
tomadas durante la polimerizacion, hidroquinona, CeH4(OH)2 (HQ). El agua
fue destilada y posteriormente desionizada en un sistema de dos columnas
de intercambio idnico de Cole-Parmer. Todas las polimerizaciones se

llevaron a cabo bajo un flujo continuo de argéon UAP de Infra.
5.2. Equipo.

Las polimerizaciones por lotes y en semicontinuo se llevaron a cabo
en un reactor enchaquetado de vidrio de 100 mL provisto de una tapa de
cuatro bocas; en la boca central se adaptdé un sistema de agitacidén
mecanica, compuesto por una flecha de acero inoxidable y dos propelas de
doble alabe a 459, ubicadas a diferente altura para asegurar una buena
dispersion con el aumento en el nivel de la mezcla de reaccion en las
polimerizaciones; en otra boca, se acoplé un sistema de reflujo; otra mas,
se utilizé para alimentar los reactivos en semicontinuo y para la toma de

muestras durante la polimerizacién y; la ultima, se utilizdé para hacer pasar
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una corriente de argéon durante la reaccidn. En las polimerizaciones en
semicontinuo, una parte de los reactivos se adicion6 en forma de pre-
emulsién, la cual se prepard en un reactor del mismo tipo que el usado en
las polimerizaciones, a excepcidon de que no se hizo en atmédsfera inerte y
se usO una sola propela tipo turbina de 4 alabes a 45°. Para controlar la
temperatura de los reactores se utilizd un bafo recirculador de
temperatura constante ELSEVE Modelo FC 10. En la Figura 5.1 se presenta
un esquema del sistema de polimerizacién en semicontinuo. La adicion de
los reactivos durante las polimerizaciones en semicontinuo se hizo con
bombas de infusién KD Scientific Mod. 280100. Para la determinaciéon de
las conversiones por gravimetria, las muestras se secaron en una estufa
de vacio LAB-LINE Modelo 3620 ST, equipado con su respectiva bomba de
vacio LABCONCO Modelo RV 5. Para tomar el peso de todos los reactivos
se utilizd una balanza analitica Mettler Toledo Modelo AB204. Para la
determinacion del diametro de las particulas de los latex se utilizd un
dispersor de luz MALVERN Nano z-sizer S90. Las determinaciones de
viscosidad se hicieron en un redmetro oscilatorio de esfuerzo controlado
Mod. Physica USD 200 acoplado a un baho Julabo Modelo F25. La
determinacion del peso molecular de la fraccion de polimero soluble se
hizo en un cromatégrafo de permeacion en gel (GPC), Hewlett Packard
Modelo 1110 equipado con detector de indice de refraccion. El equipo se

calibré con estandares de poliestireno (Polyscience).
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. Motor del sistema de agitacion mecénica.
. Reactor para la formacién de la pre-emulsion.
. Reactor para la polimerizacion.
. Jeringa con aguja de tefldn para muestreo.
. Bafio circulador de temperatura constante.
Bomba de recirculacion en bafio de agua con hielo.
. Cilindro de argén UAP.
. Bombas para la alimentacion en régimen semicontinuo de la solucién de iniciador y de la pre-emulsién.

. Sistema de reflujo.
10. Burbujeador.
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Figura 5.1. Sistema de reaccibn empleado en las polimerizaciones en régimen
semicontinuo.

5.3. Metodologia.
5.3.1. Polimerizaciones por lotes.

Se llevo a cabo una serie de polimerizaciones en emulsién por lotes
con el propédsito de conocer el efecto de la concentracién de AM sobre la
cinética de la polimerizacién y sobre la estabilidad de los latex durante la

polimerizacién. Se varid la concentracion de AM (0 al 10 % en peso con
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respecto a la mezcla total de mondmeros), manteniendo constante la

composicion del resto de la formulacion (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Receta utilizada en las polimerizaciones en emulsién por lotes con un
contenido de sélidos del 20 % en peso.

Componentes de las recetas
brucha 2-EHA Am ° Agua sps P kps © Buffer
Cantidad (g) Cantidad (g) Cantidad (g) Cantidad (g) Cantidad (g) Cantidad (g)
E1 (0 %) 20 0 80 0.4 0.1 0.1
E2 (2 %) 19.6 0.4 80 0.4 0.1 0.1
E3 (4 %) 19.2 0.8 80 0.4 0.1 0.1
E4 (6 %) 18.8 1.2 80 0.4 0.1 0.1
E5 (8 %) 18.4 1.6 80 0.4 0.1 0.1
E6 (10 %) 18 2 80 0.4 0.1 0.1

g 0al10 % en peso con respecto a la mezcla total de monémeros.
b 2 % con respecto a la mezcla total de monémeros.

€ 0.5% con respecto a la mezcla total de monémeros.

d 0.5 % con respecto a la mezcla total de monémeros.

Las polimerizaciones por lotes se corrieron bajo atmoésfera de argdn
a una temperatura de 75 °C y una agitacion mecanica de 450 rpm. Se
trabajo para obtener latex con un contenido de sélidos del 20 % en peso.
En un matraz Erlenmeyer se preparé una soluciéon micelar con la totalidad
del surfactante, buffer, AM y parte del agua. La solucidon se cargo al reactor
y se burbujed argdén por 1 h, a temperatura ambiente y una agitacion de
50 rpm. Transcurrido este tiempo, se cargd al reactor el 2-EHA, se inicio el
calentamiento de la mezcla de reaccién para alcanzar la temperatura de 75
°C, a la que se llevaria a cabo la reaccion de polimerizacién, y se
incremento la agitacion a 450 rpm para formar la emulsién. Después de 30
min, se inicid la reaccién con la adicidon de una solucién de KPS, preparada
con una parte del agua que se reservd para esto. Durante la reaccion se
mantuvo el flujo de argdén y la velocidad de agitacién en 450 rpm, el

tiempo de reaccion fue de 3 h.

45



5.3.2. Polimerizaciones en régimen semicontinuo.

El procedimiento empleado en el estudio de la polimerizacion en
emulsién en semicontinuo se basd principalmente en la metodologia
empleada por Shen et al.l**! en la copolimerizacién del BA con el AA para
la preparacion de PSA’s. Ya que el procedimiento reportado para la
formacién de la pre-emulsién no es muy descriptivo (practicamente en
ningun articulo cientifico), se realiz6 una serie de pruebas donde se
estudio el efecto de la temperatura, asi como la velocidad y tiempo de
agitacion, hasta que se llegé a la obtencion de una pre-emulsién estable
por al menos 24 h. Después de esto, se llevaron a cabo una serie de
polimerizaciones para determinar las condiciones de operacion que
permitieran la obtencion de un latex estable a lo largo de la reaccién. En
estas pruebas se estudid el efecto del tipo de agitador y velocidad de
agitacién, asi como el tiempo de adicidn del iniciador y tiempo de reaccion
una vez concluida la adicion de la pre-emulsion. Al final de las
polimerizaciones se cuantificd el contenido de codgulos y se seleccioné el
procedimiento en el cual no se observaron codgulos. En esta serie de

polimerizaciones se utilizd Unicamente el 2-EHA y no se utilizdé el TDM.

En esta serie de experimentos se estudid el efecto del contenido del
TDM vy la AM, con respecto al total de la mezcla de mondmeros,
manteniendo constante el resto de la formulacién (Tabla 5.2). En esta
tabla y en las figuras correspondientes a estos estudios (-) corresponde al
nivel bajo, (0) al nivel intermedio y (+) al nivel alto. El primer término

representa la concentracién de AM y el segundo la concentracion de TDM.
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Tabla 5.2. Receta empleada en las polimerizaciones en emulsién en semicontinuo con un
contenido de sélidos del 50 % en peso.

Prueba

Componentes de las recetas

2-EHA

Am?@

TOM P

Agua

sDs ©

KPS ¢

Buffer ¢

Cantidad (g)

Cantidad (g)

Cantidad (g)

Cantidad (g)

Cantidad (g)

Cantidad (g)

Cantidad (g)

QIQ)] 49 1 0.025 50 1 0.25 0.25
(=) 49 1 0.075 50 1 0.25 0.25
(0(0) 47 3 0.05 50 1 0.25 0.25
) 45 5 0.075 50 1 0.25 0.25
(1)) 45 5 0.025 50 1 0.25 0.25

2,6y 10 % en peso con respecto a la mezcla total de monémeros
0.05, 0.10 y 0.15 % en peso con respecto a la mezcla total de monémeros
2 % con respecto a la mezcla total de monémeros

a [g] o o

0.5 % con respecto a la mezcla total de monémeros

o)

0.5 % con respecto a la mezcla total de monémeros

Se trabajé para obtener latex con un contenido de soélidos del 50 %
en peso. En estas polimerizaciones se agregaron en semicontinuo una
solucion acuosa con parte del iniciador y una pre-emulsién preparada con
varios componentes de la formulacion. Las bombas de adicion se
calibraron a diferentes velocidades de flujo para conocer el peso exacto de
la pre-emulsion y de la solucién de iniciador, alimentado al sistema de
reaccion. Todas las reacciones se corrieron a una temperatura de 75 °C y
con una agitacion mecanica de 450 rpm. Antes de iniciar las
polimerizaciones se purgd el sistema con argdon durante 60 min para
eliminar el oxigeno y se mantuvo el flujo de argdén durante el resto de la
polimerizacién. A continuacion se describe el procedimiento que se siguid,
mencionando las cantidades exactas que debieron agregarse, aunque al
momento de preparar las soluciones se consideraron las pérdidas que se

tendrian al trasvasar de un recipiente a otro.

La pre-emulsidon se prepard pesando en un matraz Erlenmeyer parte
del agua (15 g) y la totalidad del SDS, buffer, 2-EHA, AM y TDM. La mezcla

se cargd en el reactor y se inicié la agitacién a 800 rpm durante un tiempo
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aproximado de 40 min. Los primeros 20 min se mantuvo el sistema a 75
°C; después se enfrid haciendo pasar agua fria por la chaqueta del reactor
(4 °C) durante 5 min; finalmente, se cortd el paso de agua fria y se
continud con la agitaciéon durante otros 15 min. Pasado este tiempo, se
detuvo la agitacién y se cargd la pre-emulsién en una jeringa que seria

utilizada en la bomba de infusidn.

Para llevar a cabo la polimerizacidon, se cargd al reactor parte del
agua (23.5 g), se encendio el sistema de agitacion (50 rpm) y se pasd una
corriente de argdn durante 45 min a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo, se incrementd la velocidad de agitacién (450 rpm) y se inicié el
calentamiento del sistema de reaccién. Alcanzada la temperatura de 75°C,
se agregd una solucion acuosa con parte del iniciador (0.06 g de KPS en
5.0 g de agua) y 5 min después se agregaron 2.53 g de la pre-emulsion.
Se permitié que procediera la polimerizacion durante 10 min, tiempo
necesario para la formacidon de la semilla, y se inicié el agregado en
semicontinuo del resto de la preemulsion y una solucidon acuosa con el
resto del iniciador (0.19 g de KPS y 6.5 g de agua). La adicion se hizo
durante 180 min, después de lo cual se dejé que continuara la

polimerizacién durante otros 30 min.
5.3.3. Determinacion de la conversion por gravimetria.

Durante las polimerizaciones se tomaron muestras a diferentes
tiempos de reaccidén para determinar la cinética de la misma. Con ayuda
de una jeringa con aguja de teflon se tomaron muestras de ~ 1 g y se
colocaron en cajas petri de 10 mL que contenian ~ 0.5 g de solucion
acuosa de hidroquinona al 0.4 % en peso. Estas muestras se secaron en

una estufa de vacio a 145 °C por 12 h.
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5.3.4. Determinacion del tamaiio de particula.

Para seguir la evolucién del D, durante la polimerizaciéon, a los
mismos tiempos que se tomaron las muestras para determinar la
conversidn, se depositd una gota de latex en un vial que contenia ~ 5 mL
de agua desionizada y ~ 1 mL de la solucién acuosa de HQ al 0.4 % en
peso. Para realizar la medicién del diametro aparente de las particulas,
mediante dispersidon cuasielastica de luz (QLS), se tomd una gota de la
muestra diluida del latex en una celda de cuarzo y se diluyé con 2 mL de
agua desionizada filtrada. Las determinaciones de las mediciones se
realizaron a una temperatura de 25 °C. Sdélo se determind el diametro
promedio intensidad, D, calculado por el dispersor a partir de la

intensidad de las senales ocasionadas por las particulas.
5.3.5. Medicion de la viscosidad de los latex.

La viscosidad de los latex obtenidos se midid en un redmetro
oscilatorio de esfuerzo controlado, utilizando una geometria de cono-plato
de 50 mm con un angulo de 2°. Se determind la viscosidad de los latex
obtenidos en un rango de velocidad de corte de 1 a 1000 s a una

temperatura de 25 °C.

5.3.6. Determinacion del contenido de gel en el polimero.

Se peso6 en un vial de 20 mL ~ 1 g de latex y se secd en una estufa
de vacio a 145 ©°C. Una vez que la muestra alcanzé un peso constante se le
agregaron ~ 10 mL de solvente y el vial se tapdé con un septum. Se dejé
gue el solvente hinchara la muestra y extrajera el polimero soluble durante
24 h a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se retird el
solvente, se peso el vial con la muestra de polimero hinchada. Una vez que

se conocid el peso del adhesivo del latex hinchado se sometié a la estufa

49



de vacio a 145 °C hasta que alcanzé un peso constante. Después del
primer ciclo de extraccion, la muestra fue sometida a tantos ciclos como
fuera necesario hasta extraer la totalidad del polimero soluble. Todas las
determinaciones se hicieron por quintuplicado. El contenido de gel y de

polimero soluble se calculé con las siguientes ecuaciones.

W.
% gel = L %100 5.1
0 g (WO) (5.1)
% polimero soluble = [l—vv\\//i JXIOO (5.2)
Donde:

W; = peso del polimero seco después de la extraccion.

W, = peso inicial del polimero.

5.3.7. Determinacion del peso molecular de la fraccion de polimero
soluble.

Después de haber determinado el contenido de gel, a la parte
solubilizada se le determinaron los pesos moleculares promedio en peso
(M,,) y promedio en nimero (M,) mediante la técnica de cromatografia de
permeaciéon en gel (GPC). Las muestras fueron preparadas a la
concentracion de 1 mg/mL de THF grado HPLC empleandose este mismo

como fase movil.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Polimerizaciones por lotes.

En la Figura 6.1, se muestran las curvas de conversién vs. tiempo, se
puede ver que en todos los casos se logrd la conversién total de la mezcla
de mondmeros alrededor de los 30 min de reaccién. Asimismo, se puede
apreciar una relacidon inversa entre la concentracién de AM y la velocidad

de polimerizacién durante la mayor parte de las reacciones (Fig. 6.2).

Se intent6 determinar la composicion del copolimero obtenido a
diferentes tiempos de reaccidon, mediante un proceso de extraccidon con
diferentes solventes para la separacion de PAM, P(AM-co-2-EHA) y P(2-
EHA).*®) Sin embargo, los resultados no permitieron concluir acerca de la
composicion de la mezcla de cadenas poliméricas ya que no fue posible su

separacion debido al alto grado de entrecruzamiento.

100

S ET(0°%)

Conversion (%)

—=—E2 (2 %)
E3 (4 %)

wspes B4 (6°%)

—=—E5 (8 %)
E6 (10 %)

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 6.1. Efecto de la concentracion de AM sobre la conversion durante su
polimerizacidon en emulsién por lotes con el 2-EHA.

51



7.E+03

6.E+03

5.E+03 1

4.E+03

3.E+03

Rp (g/L min)

—a—E1 (0 %)
—o—E2 (2%)
E3 (4 %)
—a—E4.(6 %)
—=—E5 (8 %)
E6 (10 %)

2.E+03

1.E+03

0.E+00 £

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 6.2. Efecto de la concentracion de AM sobre la velocidad de reaccién durante su
polimerizacién en emulsion por lotes con el 2-EHA.

A continuacién se presenta un analisis de resultados reportados en la
literatura sobre copolimerizaciones de AM con St, que se tomaron como
base para elaborar una hipotesis y tratar de explicar los resultados

obtenidos en la polimerizacidon en emulsién por lotes de AM con 2-EHA.

Minsk et al.[*1! estudiaron la copolimerizacién en solucién del sistema
AM-St, para lo cual utilizaron solventes con diferentes polaridades. En este
estudio, determinaron el efecto de la formacidon de puentes de hidrégeno e
interacciones dipolo-dipolo sobre los valores de r; y r,, donde el mondmero
AM es M, y St es M,. Cuando la copolimerizacién se llevd a cabo en un
solvente polar como el dimetil sulféxido, se generd un polimero rico en
estireno (St) y se determind que r, = 0.16 y r, = 2.01. En cambio, cuando
se utilizé un solvente no polar como el benceno, se generd un polimero
rico en AM y valores der, = 12.5 y r, = 0.25. En general, encontraron que
el copolimero obtenido era mas rico en St, entre mas polar fuera el

solvente y mayor la probabilidad de que se formaran puentes de
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hidrégeno. Con base en esto, podria esperarse que al utilizar agua como
solvente, r, alcanzara un valor cercano a cero y r,, un valor mucho mayor

que la unidad.

Minsk et al. explican este comportamiento en funcion de la
estructura quimica de la AM cuando esta disuelta en un solvente polar. Por
efecto de resonancia, este mondmero puede presentar varias estructuras
que afectan al par de electrones = del enlace C=C (Esquema 6.1) y por lo
tanto, a la reactividad de la molécula. De acuerdo al grupo de Minsk, la
disminucion en la reactividad de la AM se podria atribuir a la menor

reactividad de las estructuras II y III.

i / ¢
CI]_—CI—]ﬁ{‘.—_\.’f +—s CH,=CH—C—N +—+ CHy=CH—C=N

I
o H 0 H
I I 111

Esquema 6.1. Estructuras en resonancia que presenta la AM cuando estd en contacto
con un solvente polar como el agua.!*!!

De acuerdo a la revisién de la literatura que se hizo, son muy
escasos los reportes sobre la copolimerizacion en emulsién normal de AM
con mondémeros hidréfobos. Ohtsuka et al.!l*?) llevaron a cabo la
copolimerizacion por lotes a 70 °C de AM con St en un medio acuoso, libre
de surfactante y utilizando KPS como iniciador. La fraccion molar de la AM
en la mezcla de mondmeros fue de 0.2 y 0.4. Identificaron tres etapas a lo
largo de la polimerizacion, en las cuales los mondmeros mostraron

variaciones en su reactividad.

En la primera etapa la polimerizacion se lleva a cabo principalmente
en la fase acuosa. Al principio, la AM reacciona predominantemente y su
concentracion empieza a disminuir. A medida que esto ocurre, los oligo-
radicales generados comienzan a perder su caracter hidréfilo y generan

sitios en los cuales se concentra el St. El incremento en la concentracion
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de St alrededor de los oligo-radicales en crecimiento favorece la adicién de
este mondmero e incrementa su caracter hidrofobo. Una vez que estos
radicales exceden un valor de longitud critico, precipitan para formar
particulas (Esquema 6.2). El final de la primera etapa e inicio de la
segunda, es caracterizada por presentar una disminucién en la velocidad

de polimerizacién de la AM.

[ ]
L] [ ] (=]
.. :—} = -‘& —’.@—“"“"4 Mucleacidn
L ] o L
® = [ ] e, =] -

Esquema 6.2. Mecanismo de la nucleacidn de una particula: (e) AM; (o) St; (x)
radical.!*?

En la segunda etapa la polimerizacién se lleva a cabo principalmente
en las particulas de polimero. Los radicales generados en la fase acuosa
adquieren un caracter hidréfobo mucho mas rapido y se difunden a las
particulas donde contintan polimerizando. El St que se consume en las
particulas es suministrado por las gotas de mondmero, por lo que el final
de esta etapa estd marcado por una disminucidn en la velocidad de
polimerizacién del St ocasionada por la desaparicion de las gotas. Durante
la segunda etapa la polimerizacion de la AM practicamente se detiene

debido a su baja concentracién en las particulas de polimero.

El inicio de la tercera etapa se caracteriza por una reactivacion de la
polimerizacidon de la AM, acompafiada por un incremento en la viscosidad
del latex. Este fendmeno indica que la fase acuosa vuelve a ser el principal
sitio de reaccion. Al desaparecer las gotas de mondmero, no sélo
disminuye la concentracién de St en las particulas de polimero, sino
también en la fase acuosa. Lo anterior ocasiona que los radicales tarden en
adquirir un caracter hidrofobo (para poder entrar a las particulas de
polimero) y permanezcan un mayor tiempo en la fase acuosa reaccionando

preferentemente con la AM.
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En un estudio posterior, Nomura et al.l**! llevaron a cabo la
copolimerizacidon en emulsion sembrada a 50 °C del sistema AM-St, con el
objetivo de estudiar el efecto de la semilla sobre la cinética de la
polimerizacidn. Utilizaron KPS como iniciador y SDS como surfactante. La
relacion en peso de los mondmeros fue de 1:1 y prepararon latex con un
contenido de sdlidos del 10 %. Encontraron que un cambio en el nimero
de particulas utilizadas como semilla, Ns, ocasiond un cambio drastico en

el comportamiento cinético de la copolimerizacién.

Cuando el valor de Ns fue menor que un cierto numero critico, N,
(~2.5x10%? particulas/cm?® agua), tanto el St como la AM empezaron a
polimerizar en cuanto se adiciond el iniciador. Sin embargo, cuando el
valor de Ns era mayor que N la polimerizacion de la AM mostré un
aparente periodo de induccion. A pesar de que mas del 99 % de la carga
inicial de AM se encontraba en el medio acuoso, la polimerizacion de la AM
inicié hasta que el St alcanzd una conversidon de ~ 75 %. La polimerizacion
del St ocurri6 durante toda la reaccién, independientemente del
comportamiento en la polimerizacién de la AM. Debido a que la AM
polimerizd exclusivamente en la fase acuosa, no fue posible la formacidn
de un copolimero. Al final, la cantidad de unidades de St en las cadenas de

PAM fueron despreciables.

Cuando el valor de Ns fue mayor que el valor de N, no ocurrid la
polimerizacién de la AM en la fase acuosa, a pesar de la presencia de
ambas especies monomeéricas en este medio. Esto implica que los radicales
generados por el KPS se adicionaron preferentemente al St y entraron a
las particulas de polimero antes de reaccionar con alguna unidad de AM.
Lo anterior lo atribuyen a que el tiempo de residencia de los radicales en la
fase acuosa fue menor que el tiempo necesario para adicionarse a una

unidad de AM. En este mismo orden de ideas, cuando el valor de Ny fue
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menor que el valor de N, el tiempo de residencia de los radicales
terminados en St fue mayor que el tiempo necesario para que se
adicionaran a una unidad de AM, por lo que la mayoria de ellos se
transformaron en radicales terminados en AM vy sdlo algunos entraron a las
particulas para continuar con la polimerizacién del St dentro de las

mismas.

Con base en los reportes de Minsk et al.l*'!, Ohtsuka et al.l*?! y
Nomura et al.[*3], se piensa que en nuestro caso se obtuvieron latex que
contenian PAM disuelta en la fase acuosa y particulas de P(2-EHA)

dispersas en dicha fase.

Primero, ya que la polimerizacién inicia en la fase acuosa, se puede
considerar que r;, donde AM es M,, tendria un valor cercano a cero,
mientras que la r,, donde el 2-EHA es M,, tendria un valor mucho mayor
que uno. Sin embargo, dada la gran solubilidad de la AM y la muy baja
solubilidad del 2-EHA en el agua, aun en las pruebas con bajo contenido
de AM la concentracion de este mondmero en el agua serd mucho mayor
gue la del 2-EHA. Asi, al inicio de la polimerizacion se formarian cadenas
poliméricas constituidas principalmente por AM, las cuales permanecerian
disueltas en la fase acuosa. Al disminuir la concentracién de AM en la fase
acuosa, se empezarian formar oligo-radicales mas hidréfobos, en la
medida en que se fueran incorporando unidades de 2-EHA, los cuales
entrarian a las micelas para formar particulas, donde continuarian su
propagaciéon pero afiadiendo exclusivamente unidades de 2-EHA. En esta
etapa la polimerizacién ocurrird exclusivamente dentro de las particulas a
través del consumo del 2-EHA suministrado por las gotas de mondmero.
Una vez que se agote la disponibilidad de este mondmero en el sistema,
recomenzaria la polimerizacion de la AM restante disuelta en la fase

acuosa. De acuerdo a esto, al final de la polimerizacion,
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independientemente de la proporcion de AM en la mezcla inicial de
mondmeros, se esperaria una poblacidn de cadenas poliméricas ricas en
AM disueltas en la fase acuosa y otra de cadenas de P(2-EHA), con algunas
unidades de AM, dentro de las particulas. No se espera la formacion de

cadenas con proporciones importantes de ambos mondémeros.

A bajas concentraciones de AM, la primera etapa seria mas corta
debido al rapido agotamiento de este mondmero en la fase acuosa. La
frecuencia de entrada de los oligo-radicales a las micelas hinchadas con 2-
EHA seria relativamente alta y se formaria un gran nimero de particulas.
Al aumentar la concentracién de AM, los oligo-radicales serian menos
hidréfobos por lo que disminuiria su frecuencia de entrada a las micelas y
disminuiria también la nucleacion de particulas. La disminucion de la
velocidad de polimerizacion con el incremento en la concentracién de AM
en la mezcla inicial de mondmeros, podria explicarse por su dependencia

inversa de la densidad en numero de particulas.

A diferencia del ligero efecto de la concentracién de AM en la cinética
de polimerizacién (Fig. 6.2), en la Figura 6.3 puede notarse un importante
incremento en el D, con el aumento en la concentracidn de éste
monomero, debido a una disminucién de la nucleacién de particulas y con

ello una disminucion del nimero de particulas.

En la misma figura se aprecia que D, se incrementd en forma lineal a
lo largo de la polimerizacidon cuando se utilizaron bajos contenidos de AM
(0, 2 y 4 % peso); pero mostrd una concavidad hacia arriba en la linea de
tendencia hacia el final de la polimerizacién, cuando se utiliz6 un mayor
contenido de AM (6, 8 y 10 % peso). Es importante mencionar que en
ningun caso se observo la formacidon de coagulos, por lo que no se puede

decir que los latex fueran inestables.
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Figura 6.3. Efecto de la concentracion de AM sobre el comportamiento del Dp durante su
polimerizacién en emulsion por lotes con el 2-EHA.

La densidad en numero de particulas, N,, se calculé con la siguiente

ecuacion:

N. —_ 6P

3
pDH DD (61)

Donde:

P, = Concentracion del polimero.

P, = Densidad del polimero.
D, = Diametro de particula.

En la Figura 6.4 se presenta el efecto de la concentracion de AM
sobre la evolucion del N, con el avance de la polimerizacion. Para el caso
de la homopolimerizacién (0% AM) se aprecia que N, se incrementé a lo
largo de toda la reaccion. En el caso de las copolimerizaciones es posible

distinguir un crecimiento en los valores de N, (nucleacién), seguido por un
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periodo donde permanece constante, para finalmente disminuir;

disminucion que se acentua al aumentar la concentracién de AM.

De acuerdo con el mecanismo propuesto para la conversidon de los
mondmeros en las polimerizaciones en emulsién por lotes realizadas en el
presente estudio, el hecho de que la disminucidén en el valor de N, ocurra
hacia el final de las polimerizaciones podria deberse a que la formacién de
PAM ocurre preponderantemente en esta etapa. Por otra parte, el hecho de
que la disminuciéon sea mayor a medida que se incrementa el contenido de
AM en la mezcla inicial de mondmeros, puede atribuirse a un incremento

en la concentracion de PAM en la fase acuosa.
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Figura 6.4. Efecto de la concentracion de AM sobre el comportamiento del Np durante su
polimerizacidon en emulsién por lotes con el 2-EHA.

Para explicar la aparente coalescencia de las particulas hacia el final
de las polimerizaciones, se plantea la posibilidad de que la presencia de
PAM en la fase acuosa interfiriera en la determinacion del Dy, la cual se

hizo mediante la técnica de dispersion de luz.
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Es posible que las cadenas de PAM se adsorbieran a la superficie de
las particulas, por algun tipo de atraccién fisica o quimica, y que tuvieran
una longitud que les permitiera interactuar con otra particula para generar
aglomerados de particulas. De ser asi, los valores de D, determinados por
dispersidon de luz, pudieran corresponder no a particulas individuales, sino
a complejos particula-polimero-particula ocasionados por las cadenas de
PAM presentes en la fase acuosa. La teoria del puente propuesta por La
Mer y Healy!**! explica cualitativamente el fenémeno de aglomeracién de

particulas por medio del Esquema 6.3.

Reaccion 1
Adsorcidn inicial de la cadena polimérica sobre |a superficie de la particula

bl v O > O

polimera particula Particula desestahilizada
Reaccidn 2
= - Formacidn de aglomerados -
L \\C ~ Aglomeracion
( -K-H‘\\I =l
— :
particulas desestabilizadas Aglomerado

Esquema 6.3. Representacion esquematica de la formacion de aglomerados por
[44]
puente.

6.2. Polimerizaciones en régimen semicontinuo.

Los resultados obtenidos en las polimerizaciones en emulsion por
lotes dieron la pauta para continuar con el estudio de la polimerizacion en
emulsidon en semicontinuo. Aln cuando no se estuviera obteniendo un
copolimero, si se alcanzé la conversion total de la mezcla de mondmeros
en el intervalo de concentracién de AM utilizado (< 10%). Ademas, los

latex fueron estables puesto que no se observo la formacidon de coagulos.

Se tomd la decision de estudiar el efecto de la concentracion del
mondmero polar, en este caso la AM (2, 6 y 10 % en peso con respecto a

la mezcla total de mondmeros), ya que este mondmero es el que le
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confiere propiedades de cohesiéon al adhesivo.['® Ademds, se decidié
estudiar el efecto de la concentracion del agente de transferencia de
cadena TDM (0.05, 0.10 y 0.15 % en peso con respecto a la mezcla total
de mondmeros), sobre el contenido de gel y el peso molecular del
polimero soluble en THF, los cuales son determinantes en las propiedades
de adhesién y pegajosidad del adhesivo.l!**>461 Como ya se menciond
anteriormente, es importante encontrar las cantidades justas de estos
componentes en la composicion del latex para lograr un balance adecuado
en las propiedades del adhesivo, las cuales seran siempre muy especificas

y diferentes para cada aplicacion.

En la Figura 6.5 se muestran las curvas de conversion instantanea
vs. tiempo para las cinco formulaciones estudiadas en las cuales se vario la
concentracion de AM y del TDM. La conversidn instantanea a un tiempo
dado se define como la fraccion de mondmero convertida a polimero, del
mondmero total agregado al sistema hasta ese tiempo dado. Lo primero
que salta a la vista es que las conversiones calculadas son superiores al
100 %, lo cual denota un error en el calculo de la conversién. Después de
analizar los datos se llegd a la conclusién de que este error podria
atribuirse a que la adicién de mondmero y el resto de los componentes
presentes en la pre-emulsion, no fuese tan precisa como la considerada en
el programa utilizado para hacer los calculos de conversién. A pesar de
que aparentemente la pre-emulsién era homogénea, ya que no se
observaba una franca separacion de fases, su aspecto /echoso no permitia
detectar esta separacion o bien, la presencia de burbujas de aire que
seguramente se formaron por la alta velocidad de agitacion que se utilizo
para su preparaciéon. Para comprobar lo anterior, se repitieron las
polimerizaciones sin tomar muestras durante la adicion de la pre-emulsién
y efectivamente, se encontrd que al final de las pruebas, la conversion fue

cercana al 100 % en todos los casos.
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Figura 6.5. Efecto de la concentracion de AM y TDM sobre la conversion de los latex
obtenidos en polimerizacion en emulsidon en régimen semicontinuo.

Otro inconveniente que se presentd en las polimerizaciones fue la
dificultad para tomar muestras al inicio de la adiciéon de la pre-emulsion,
debido a los bajos niveles de mezcla de reaccion y alta viscosidad. En las
polimerizaciones con alto contenido de AM, (+)(-) vy (+)(+), no fue posible
tomar las muestras y es la razén por la cual en la grafica sélo se incluyen

los ultimos puntos de la curvas.

A pesar del error que se tuvo en la determinacién de la conversion
instantanea, el comportamiento de la cinética sugiere que se trabajé bajo
condiciones de avidez de mondmero, ya que las conversiones son altas a lo
largo de la reaccidén. Al finalizar el tiempo de reaccion para la formacion de

la semilla se alcanzd una conversion cercana al 100% en todos los casos.

Inmediatamente después de que se inicid la adicion de la pre-
emulsién se puede ver que hubo un periodo en el cual la conversion
instantanea es baja para luego empezar a subir. Esto probablemente es

debido a que al principio el mondmero agregado se empieza a acumular ya
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gue los sitios donde se consume son escasos, es decir, el nUmero de
particulas es relativamente bajo y las micelas empiezan a formarse con la
dosificacion de la pre-emulsién. En la polimerizacion en emulsion en

[47] encontraron también este

régimen semicontinuo, Sajjadi y Brooks
periodo transiente antes de que la conversidon instantanea alcanzara un

estado estable.

El comportamiento de las curvas cinéticas en la Figura 6.5 y la baja
precision en los valores de conversion debida a las causas ya expresadas
previamente, no permiten concluir acerca del efecto de la concentracién de
AM sobre la cinética de polimerizacidn, ademas de que no se encontraron
reportes sobre la copolimerizacion en emulsién en semicontinuo de AM con
monomeros hidrofobos, que nos permitieran hacer un estudio comparativo
con nuestros resultados. Con respecto al efecto del TDM, en varios
estudios sobre la polimerizacion en emulsién en semicontinuo de
mondmeros acrilicos para la obtencidon de PSA’s, se encontré que el CTA no

tenia efecto sobre la cinética de polimerizacion.[*>48:4°]

En la Figura 6.6, donde se presentan las curvas de D, vs. tiempo de
reaccidn, se aprecia un efecto directo de la concentracion de AM sobre Dy.
Para el caso de la polimerizacién (+)(-) no se incluyen datos al inicio de la
reacciéon, porque no fue posible tomar muestras, y al final de la
polimerizacién se obtuvo un valor altisimo (8,767 nm) por lo que no se
incluye en la grafica. Se puede inferir que, independientemente de la
concentracion de TDM, hay una relacion directa entre los valores de Dy a lo

largo de la polimerizacion y la concentracién de AM.
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Figura. 6.6. Efecto de la concentracion de AM y TDM sobre el D, de los latex obtenidos
en polimerizacién en emulsién en régimen semicontinuo.

En la Tabla 6.1 se muestran los resultados obtenidos para el Dy
determinado a los latex obtenidos. En la primera columna se incluyen los
datos de las polimerizaciones donde se llevé a cabo la toma de muestras
durante la polimerizacion para el calculo de conversidon. En la segunda, se
presentan los datos obtenidos en las repeticiones realizadas para
comprobar que el error en el calculo de las conversiones se debié a
variaciones en el flujo de adicidn de la pre-emulsiéon. En la tercera, se
incluye solo el dato para una tercera prueba con la composicién del punto
central; polimerizacion donde tampoco se llevdo a cabo la toma de
muestras.

Tabla 6.1. Comparacion de los resultados de D, obtenidos en las polimerizaciones en
emulsién en semicontinuo con y sin muestreo.

Prueba Primer estudio con Segundo estudio sin Tercer estudio sin
muestreo (D) muestreo (Dy) muestreo (D)
(-)(-) 247 254
() 262 258
(0)(0) 449 374 367
(+)(+) 679 414
(+)(-) 8767 345
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En la Tabla 6.1 se ve que las diferencias entre los D, de las pruebas
con y sin muestreo son practicamente despreciables cuando la
concentracion de AM es baja. Sin embargo, los tamafios de particula en el
punto central y a las concentraciones altas de AM son apreciablemente
menores en las pruebas sin muestreo. En el caso de la prueba (+)(-) se
piensa que el valor de D, tan grande obtenido en la prueba con muestreo
fue debido a alguna contaminacidén con particulas de origen desconocido y
por lo tanto, habria que descartarlo. También habria que considerar lo
expuesto en la polimerizacién en emulsién por lotes para explicar el
posible efecto de la PAM disuelta en la fase acuosa sobre la determinacién
de los valores de Dy, ya que también en este caso se tiene una aparente
coalescencia de las particulas a medida que se incrementa la concentracion

de AM en la formulacion.

No obstante, con base en los dos puntos de esta prueba en la Figura
6.6 y los valores de D, finales en las pruebas sin muestreo (+)(+) y (+)(-)
(Tabla 6.1), se aprecia un efecto directo entre D, y la concentracidon de AM,
pero no se ve una relacién definida entre D, y la concentracion de TDM.
Cuando la concentracién de AM esta en su nivel alto se puede identificar
un posible efecto directo de la concentracion de TDM sobre D,; efecto que

no se observa al nivel bajo de AM.

Para determinar si las variables de entrada afectaban
significativamente a las variables de respuesta se realizd un analisis
estadistico de datos, primero se estimaron los efectos principales de cada
una de las variables, es decir de la concentracion de AM (X;) y de la
concentracion del TDM (X;), asi como la interaccion entre estas dos
variables de acuerdo al método publicado por Murphy.[*®! Posteriormente
se calcularon los intervalos de confianza de estos efectos principales

mediante la siguiente expresidn:
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(Bstimade del efecte principal) I s/ N/4 (6.2)

Donde s = estimado del error obtenido con v grados de libertad
(estimado de los datos obtenidos a partir del punto central); N = nimero
de experimentos en el disefio; t = estadistica t del estudiante con v grados
de libertad al nivel de confianza establecido y v es igual al nimero de
réplicas menos 1. Los valores de t se pueden obtener de tablas publicadas
en libros de estadistica, y son determinados por el nivel de confianza
establecido (en nuestro caso 90 y 95 %) y los grados de libertad

correspondientes al estimado s.!>!!

Si el intervalo de confianza del efecto principal no incluye al cero, se
puede decir que el efecto es significativamente diferente de cero al nivel
de confianza fijado. En las tablas 6.2 y 6.3 se presentan los resultados de
la determinacion de los intervalos de confianza para las concentraciones de
AM y de TDM sobre el D, final de la particula.

Tabla 6.2. Valores de efectos e intervalos de confianza estimados para la concentracion

de AM y TDM sobre el D, final de los latex obtenidos en las polimerizaciones en emulsion
en semicontinuo con un nivel de confianza de 90 %.

X, X, XX,
Prueba Dp (nm) [AMT’ [TDMT Interaccion
(-)(-) 254 () () (+)
(-)(+) 258 () (+) (-)
(+)(+) 414 (+) (+) (+)
(+)(-) 345 (+) () ()
S (+) 1271 759 672 668
5 (-) 512 599 603
Diferencia 247 73 65
Efecto 317.75 61.75 18.25 16.25
30.49 -13.00 -15.00
Intervalo de
confianza a a a
93.00 49.50 47.50

Nota: de 2 corridas del punto central: $=4.94 nm;v=1;t=6.314
® Concentracién en % peso con respecto a la mezcla total de monémeros
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Tabla 6.3. Valores de efectos e intervalos de confianza estimados para la concentraciéon
de AM y TDM sobre el D, final de los latex obtenidos en las polimerizaciones en emulsidn
en semicontinuo con un nivel de confianza de 95 %.

X, X, XX,
Prueba Dp (nm) [AM]? [TDM]? Interaccién
(-)(-) 254 () () (+)
(-)(+) 258 (-) (+) ()
(+)(+) 414 (+) (+) (+)
(+)(-) 345 (+) (-) ()
5 (+) 1271 759 672 668
5 () 512 599 603
Diferencia 247 73 65
Efecto 317.75 61.75 18.25 16.25
-1.14 -44.64 -46.64
Intervalo de
confianza a a a
124.64 81.14 79.14

Nota: de 2 corridas del punto central: s=4.94 nm; v=1;t=12.706
® Concentracién en % peso con respecto a la mezcla total de monémeros

Como puede observarse en la Tabla 6.2. los intervalos de confianza
alcanzados para la concentracion de TDM vy la interaccién entre la
concentracion de AM y concentracion de TDM incluyen el valor de cero,
indicando que tales efectos no son significantes a un nivel de confianza de
90 %. Mientras que el valor de Xj, el cual no incluye al cero, sugiere que la
concentracion de AM tiene un efecto significante sobre el D, final de la
particula. En la Tabla 6.3 se puede ver que tanto la interaccion X;X; como
las variables X; y X, por separado, segun los valores estimados para los
intervalos de confianza, sugieren que ninguna de las tres variables tienen
algun efecto sobre el D, final de la particula a un nivel de confianza de 95
%. Sin embargo, el intervalo de confianza para X; es muy cercano a cero,

por lo que esta variable podria ser significativa.

Una mejor visualizacién de estos posibles efectos encontrados se
puede ver en la Figura 6.7, en la cual se representa la grafica
tridimensional del D, final de las repeticiones de las polimerizaciones sin

toma de muestra. El efecto de la AM a altas concentraciones sobre D
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podria ser explicado con los mismos argumentos empleados para explicar
el incremento en D, al aumentar la concentracion de AM en la mezcla
inicial de mondmeros en la polimerizacidon por lotes (ver seccién 6.1). De
acuerdo con esos argumentos se esperaria una menor nucleaciéon con el
incremento en la concentracién de AM. El aparente efecto del TDM a altas
concentraciones de AM, podria ser consecuencia del efecto que tuvo la
fraccion de TDM soluble en la fase acuosa sobre el peso molecular de la
PAM. Sin embargo, no se cuenta con una hipdtesis plausible para proponer
el mecanismo mediante el cual, a altos contenidos de AM, se obtuvo un

mayor D, a medida que se incrementd la concentracién de TDM.
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Figura 6.7. Grafica tridimensional del efecto de la concentracién de AM y TDM sobre el
D, de los latex obtenidos en las repeticiones de las polimerizaciones en emulsion en
régimen semicontinuo.

En la Figura 6.8 se muestra la variacion de N, con el tiempo de
polimerizacion. El valor de N, al min 10 corresponde al de la muestra que
se tomo al final de la etapa de sembrado e inicio de la adicién de la pre-

emulsion en semicontinuo. Este valor no pudo calcularse para las
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polimerizaciones con alto contenido de AM porque, como ya se mencioné

anteriormente, no fue posible tomar las muestras.
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Figura 6.8. Efecto de la concentracion de AM y TDM sobre el N, de los latex obtenidos en
polimerizacién en emulsiéon en régimen semicontinuo.

Se ve en esta figura que a bajos contenidos de AM se presenta un
periodo de nucleacion secundaria al inicio de la adicién de la pre-emulsion,
seguido por una disminucion en N,. En el resto de las polimerizaciones, la
tendencia de las lineas parece indicar que la disminucion de N, ocurrio
desde el inicio de la adicion de la pre-emulsién. La disminucién sostenida
en Np, es mas acentuada a altos contenidos de AM, aunque por efecto de
la escala podria parecer que lo fue a las concentraciones mas bajas de este
mondmero. Nuevamente, esto sugiere que las particulas coalescen y que
esta coalescencia es mas importante cuando se tiene una mayor
concentracion de PAM en la fase acuosa. Este comportamiento puede ser
explicado con lo propuesto previamente para explicar la disminucion en Np
con la concentracién de AM observada en la polimerizacion por lotes (ver

seccién 6.1).
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Al final de las polimerizaciones los latex tenian una viscosidad muy
diferente; los preparados con altos contenidos de AM presentaban la
consistencia de una pasta. En las curvas de viscosidad vs. velocidad de
corte que se presentan en la Figura 6.9 puede apreciarse la gran diferencia
en viscosidades a velocidad de corte de 1 s'. Es de notar que los latex
presentaron el comportamiento de un material pseudoplastico, porque a

medida que se incrementd la velocidad de corte disminuyd su

viscosidad.[?°]
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Figura 6.9. Efecto de la concentracién de AM y TDM sobre la viscosidad de los latex
obtenidos en polimerizacion en emulsidon en régimen semicontinuo en el intervalo de
velocidad de corte de 1 a 1000 s a 25 °C.

En la Figura 6.10 se presenta la grafica tridimensional de la
viscosidad de los latex finales en funcién de la concentracion de AM y TDM,
determinada a una velocidad de corte de 1000 s a 25 °C. Se puede
apreciar que la concentracion de AM tuvo un efecto directo y muy
marcado, mientras que el efecto de la concentracion de TDM es inverso y

muy ligero.

70



1800

1500

71200

P

Viscosidad (c

600

300

Figura 6.9. Grafica tridimensional del efecto de la concentracién de AM y TDM sobre la
viscosidad de los latex obtenidos en polimerizacion en emulsidon en régimen semicontinuo.

La concentracion de particulas en la fase acuosa es el principal
parametro que afecta la viscosidad de un latex. También influyen el Dy, la
distribucion de D, y el material que se adsorbe en la superficie de las
particulas. A bajas concentraciones, las particulas tienen un efecto muy
ligero sobre la viscosidad de un latex. Sin embargo, a medida que la
concentracion de particulas se aproxima a un maximo, la viscosidad se
incrementa drasticamente.!'*>2) Con base en lo anterior, los latex con bajo
contenido de AM vy valores de N, mas altos, deberian haber sido mas
viscosos. El hecho de que la viscosidad de los latex no corresponda a lo
esperado se atribuye a la presencia de PAM en la fase acuosa que

contribuye a incrementar la viscosidad del medio continuo.

Por otra parte, se puede ver que el TDM también tuvo un efecto
sobre la viscosidad, aunque en menor medida. Verdurmen et al.l>*

reportan que el TDM tiene una solubilidad en el agua de 3.5 x 10 mol/L.
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A pesar de ser muy poco soluble, es posible que haya afectado el
peso molecular de la PAM que polimerizd en la fase acuosa. Es bien sabido,
gue la viscosidad de una solucidon polimérica depende de la concentracién y
peso molecular del polimero disuelto.!** El incremento en la concentracién
de TDM pudo tener un efecto sobre el peso molecular de la PAM soluble en
la fase acuosa y por consiguiente, un efecto sobre la viscosidad del

latex.*3]
6.2.1. Contenido de gel y MWD.

En la Figura 6.11 se presentan los resultados obtenidos en la
determinacion del contenido de gel a muestras de polimero tomadas al
final de la polimerizacién. La fraccion de polimero soluble se extrajo con
benceno. El comportamiento de la grafica tridimensional demuestra que la
concentracion de AM practicamente no afectd la formacidén de gel durante
la polimerizacion, a diferencia del TDM que tuvo un efecto inverso con el

incremento en su concentracion.
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Figura 6.11. Grafica tridimensional del efecto de la concentracion de AM y TDM sobre el
contenido de gel de muestras de polimero obtenidas al final de la polimerizaciéon en
emulsion en régimen semicontinuo.
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Plessis et al.l*®! llevaron a cabo la polimerizacién en emulsién en
régimen semicontinuo con siembra de P(2-EHA). Encontraron que la
transferencia de cadena al polimero por el mecanismo de backbiting fue el
predominante en el modo de terminacion de las cadenas de polimero, lo
que ocasiond la formacién de un gran numero de SCB. Sin embargo,
mencionan que aunque fuera en menor medida, también debieron haberse
formado LCB generadas por transferencia de cadena al polimero
intermolecular, ya que son las que dan lugar a la formaciéon de gel por
terminacion por combinacién, el cual constituyé de un 60 a un 65 % en

peso en los latex obtenidos.

Tobing y Klein®* llevaron a cabo la copolimerizacién en emulsion en
semicontinuo del 2-EHA con AA. Observaron que la formacién de gel se
presentd muy tempranamente, debido a la alta concentracidon de polimero
en las particulas a lo largo de toda la reaccion, ya que se trabajé en
condiciones de avidez de mondmero. A medida que procedid Ila
polimerizacién, aumentd el contenido de gel en el polimero y disminuyo el
peso molecular de la fraccion soluble. Lo anterior se atribuye a que es mas
probable la transferencia de cadena a las cadenas de alto peso molecular,

porque tienen un mayor contenido de carbonos terciarios

Shen et al.'*®! encontraron resultados muy similares en la
polimerizacion en emulsiéon en semicontinuo del BA y el AA. Se hizo uso
del TDM como CTA y observaron que al incrementar su concentracién
disminuyd el contenido de gel, debido a que la terminacion por
transferencia de cadena al TDM predomind sobre la terminacién por

combinacion de las LCB propagantes (generadoras de gel).

Gower y Shanks!*® llevaron a cabo la polimerizacién en semicontinuo
del 2-EHA con BA y MMA para la obtencién de PSA’s. También encontraron

gue al trabajar bajo condiciones de avidez se favorecio la transferencia de
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cadena al polimero para dar lugar a la formacion de gel. Utilizaron al TDM
como CTA y encontraron que al incrementar su concentracion disminuyé el
contenido de gel en el polimero. Cuando se varid la composicion de la
mezcla de mondmeros manteniendo constante la concentraciéon del TDM,
se encontré que la formacidn de gel fue mayor al incrementar el contenido
del 2-EHA.

La dependencia inversa entre el contenido de gel y la concentracién
de TDM encontrada en nuestro caso de estudio, se podria atribuir a la
terminacion del crecimiento de las cadenas por transferencia de cadena a
este compuesto. Esto disminuiria la formacion de ramificaciones por
reacciones de transferencia al polimero, mecanismo determinante en la
formaciéon de gel. La presencia de TDM también podria disminuir las
reacciones de terminacién bimolecular entre cadenas altamente

ramificadas.

Otro parametro importante en el desempefno de los PSA’s se refiere
la densidad de entrecruzamientos (p,/M.) Yy peso molecular entre puntos de
entrecruzamientos (M.).>*°®! La determinaciéon de estos pardmetros se
hizo de acuerdo con la teoria de equilibrio de hinchamiento de Flory y
Rehner, con la cual es posible determinar la densidad de
entrecruzamiento, en redes poliméricas a partir de experimentos de
hinchamiento con un solvente. Para realizar lo anterior fue necesario

aplicar las siguientes ecuaciones:!*

-V,p, [Vzllfs _ \/22}

_ 6.3
©In(1-V,)+V, + pV.2 (6.3)
W
V, = -0 6.4
A% (6.4)
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_Wo  Wi-W
P Py

r=p4 +V1(5S—5p)2/RT (6.6)

V.

S

(6.5)

Donde:

W; = Peso del polimero seco después de la extraccion.
W; = Peso del polimero hinchado.
W, = Peso inicial del polimero.

7 Parametro de interaccion Flory-Huggins.
; = Constante de origen entrdpico del latex.
V; = Volumen molar del solvente.
ds = Parametro de solubilidad del solvente.
&, = Parametro de solubilidad del polimero.
Vs = Volumen del polimero hinchado.
V, = Fraccion molar del polimero en el gel hinchado.
M. = Peso molecular entre puntos de entrecruzamientos.
ps = Densidad del solvente.
pp = Densidad del polimero.
R = Constante universal de los gases ideales.

T = Temperatura absoluta.

Para resolver estas ecuaciones fue necesario determinar el

parametro de solubilidad del polimero realizando pruebas de hinchamiento

del polimero con diferentes solventes (Tabla 6.4). El latex utilizado fue el

obtenido en la polimerizacion en emulsidon en régimen semicontinuo con

una concentracién de AM del 6 % peso con respecto a la mezcla total de

mondmero y sin la adicion de TDM.
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Tabla 6.4. Solventes utilizados para la determinacion del &.!*¢!

Solvente (J/mg)l/z Gravedad espoecifica d3e|

solvente 20 °C (g/cm”)
1,4-Dioxano 1.61E+04 1.0337
Tolueno 1.82E+04 0.8669
THF 1.86E+04 0.8800
Benceno 1.88E+04 0.8786
Acetona 2.03E+04 0.7899
Metanol 2.97E+04 0.7914
Agua 4.79E+04 0.9982

Con los datos obtenidos para cada solvente se calculd un valor del

indice de hinchamiento (Q) por medio de la siguiente ecuacién: !

Q=—""—x— (6.7)

En la Figura 6.12 se muestra la grafica de Q vs. los parametros de
solubilidad de los solventes utilizados, ¢, donde el punto maximo indica al
mejor solvente del polimero. Como una aproximacion se considera que el
valor de &, es igual al valor de & del mejor solvente, que en este caso fue

el correspondiente al del THF.!*!
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Figura 6.12. Curva de Q vs. Js de los solventes utilizados para la determinacién del op.
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En las pruebas para determinar la densidad de entrecruzamiento del
polimero se selecciond al benceno para llevar a cabo las pruebas de
hinchamiento y se consideré que el valor de la constante de origen
entrépico del latex, pB;, es igual a cero ya que permite una mejor

correlacion.*

Los valores de &, &, p1, la gravedad especifica de los solventes y las
determinaciones experimentales de W; y W;, fueron utilizados en las
ecuaciones 6.3 a la 6.6 para obtener los valores de M. correspondientes a
las muestras de los polimeros preparados en el estudio. En la Figura 6.13
se muestran estos resultados en funcidon de la concentracion de AM y de
TDM. A medida que se incrementd la concentracion de TDM, los valores de
M. se incrementaron también. Lo anterior podria explicarse debido a que
se evita la terminacién por combinacidon de las LCB, las cuales dan lugar a
la formacidon de entrecruzamientos, siendo predominantes las reacciones

de transferencia de cadena al TDM.
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Figura 6.13. Grafica tridimensional del efecto de las concentraciones de AM y TDM sobre
el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento de la fraccién no soluble de los
polimeros obtenidos en emulsiéon en régimen semicontinuo.
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En la misma figura se puede observar que al incrementarse la
concentracion de AM disminuyen los valores de M.. Si se considera que la
PAM no es soluble en el solvente utilizado para extraer la fraccion de
polimero soluble, benceno, podria decirse que la PAM forma parte de lo
que se tomd en cuenta como contenido de gel.’®”) La disminucién en los
valores de M., podria ser ocasionada por la formacion de puntos de union
adicionales a los generados por la transferencia de cadena al polimero del
P(2-EHA). Las cadenas de PAM podrian formar parte de los geles por la

formacién de puentes de hidrogeno con las unidades de AM presentes en
las cadenas de P(2-EHA).

Para verificar la presencia de PAM en la fraccién gel de muestras
tomadas al final de las polimerizaciones se realizé un estudio de
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). En la
Figura 6.14 se presenta un espectro de IR caracteristico para las muestras

de la fraccion gel, donde se aprecia una sefial cercana a 3440 cm™
caracteristica del estiramiento del enlace N-H.[8:5!
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Figura 6.14. FTIR de la fraccion gel de una muestra tomada al final de la polimerizacidn
en emulsion en semicontinuo (+)(+).
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Como parte del estudio se llevd a cabo la determinacién del peso
molecular de la fraccidn soluble, puesto que este parametro tiene también
un importante efecto sobre las propiedades de los PSA's,!16:45:54601 | g
fraccién soluble se extrajo con THF y se llegd a los mismos contenidos que
se obtuvieron cuando se hizo la extraccién con benceno. Estd reportado

(57 por lo que se esperaba que el

que la PAM no es soluble en el THF,
polimero soluble estuviera conformado por cadenas muy ricas en unidades
de 2-EHA. Un analisis de FTIR sirvid para comprobar lo anteriormente
expuesto. En el espectrograma de la Figura 6.15 puede notarse la ausencia

de la banda cercana a 3440 cm™ caracteristica de la PAM.[°8>°]
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Figura 6.15. FTIR de la fraccion soluble de una muestra tomada al final de la
polimerizacion en emulsion en semicontinuo (+)(+).

En la Tabla 6.5 se incluyen los valores de M,, M,, e IP. Se aclara que
los MW estan referidos al PS, ya que la curva de calibracién del GPC donde
se hicieron las mediciones fue elaborada con estandares de diferentes

pesos moleculares de este polimero.
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Tabla 6.5. Valores del M,, M,, e IP de la fraccion soluble de los polimeros obtenidos en las
polimerizaciones en emulsién en semicontinuo con toma de muestras.

Muestra | M, x 10®* | M, x 10™ IP
()() 3.6 8.9 2.5
(-)(+) 3.7 16.2 4.4
(0)(0) 4.6 18.1 3.9
(£)(+) 4.2 19.4 4.6
(+)(-) 3.8 14.4 3.8

En la Figura 6.16, donde se muestran los cromatogramas obtenidos
para las muestras analizadas, se aprecia que las MWD de las muestras
presentan lo que parece ser dos o hasta tres poblaciones de MW. Asi, en
las pruebas (-)(-) y (+)(-) se identifican dos poblaciones de MW, una con
un MW pico cercano a 60,000 g/mol y Ila otra con uno de
aproximadamente 125,000 g/mol. Las muestras con alto contenido de
TDM, (-)(+) y (+)(+) presentan tres poblaciones, con valores de MW pico
de 60,000, 150,000 y 500,000 g/mol, aproximadamente. Con esta
informacion y los valores de M, y M, de la Tabla 6.5 se podria pensar que
el MW aumenta al aumentar la concentracién de TDM. Ademas, que las
altas concentraciones de TDM propician la formacién de una poblacion de
alto MW, la cual no aparece cuando las concentraciones de TDM son bajas.
Sin mas elementos para postular una hipdtesis que explique la formacion
de estas poblaciones, se podria especular un poco y atribuir al mecanismo
de transferencia de cadena al TDM la poblaciéon con el MW pico de 60,000
g/mol. De las otras dos poblaciones, al menos una podria ser resultado de
la transferencia de cadena al polimero. Al momento no se tiene idea del
posible origen de la otra poblacion de mayor MW. Tampoco se tienen

elementos para discutir sobre el efecto del TDM sobre el MW.
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Figura 6.16. Grafica de la distribucién de pesos moleculares de la fraccidén soluble de los
polimeros obtenidos en las polimerizaciones en emulsion en semicontinuo.

6.2.2. Propiedades de los PSA.

Los latex preparados mediante la polimerizacién en emulsion en
régimen semicontinuo fueron evaluados para determinar sus propiedades
como PSA’s. Las propiedades evaluadas fueron: pegajosidad, fuerza de
adhesion y fuerza cohesiva. A continuacién se discuten sus resultados
obtenidos con relacién a las propiedades de los polimeros anteriormente

discutidas.

En la Figura 6.17 se presenta la grafica tridimensional de la
pegajosidad en funcidon de la concentracion de TDM y AM. Es importante
mencionar que el método de evaluacion utilizado para la evaluacion de la
pegajosidad fue el de rodamiento de balin. Por esta razdn, la pegajosidad

disminuye en sentido inverso a la escala creciente (longitud).
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Figura 6.17. Efecto de la concentracién de AM y TDM sobre la pegajosidad de los latex
finales obtenidos mediante polimerizacidon en emulsion en régimen semicontinuo.

Es notorio el efecto inverso de la concentracion de AM sobre Ia
pegajosidad de los polimeros obtenidos. Para explicar este resultado es
conveniente recordar que esta propiedad es principalmente afectada por la
Ty y el peso molecular del polimero. En el presente trabajo no se
determind la T4 de los polimeros obtenidos, pero es indudable que ésta
debidé ser afectada por la presencia de la PAM. Si bien, es muy probable
que al final de las polimerizaciones se tuviera la mezcla de cadenas ricas
en 2-EHA y cadenas ricas en AM, por lo que en un termograma se
apreciarian dos valores de T4, el polimero en conjunto debi6 ser mas
“duro” al incrementarse el contenido de PAM, ya que su T4 es de 179 °C
mientras que la del P(2-EHA) es de -70 °C.[%!

Gower et al.l®! prepararon PSA’s mediante la copolimerizacién en

emulsidén en semicontinuo de 2-EHA, BA, MMA y AA. Estudiaron el efecto
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del AA sobre las propiedades de los adhesivos, variando la composicion del
resto de los mondmeros para mantener un valor de T, constante.
Encontraron que al incrementar la proporcion de AA, no se observd un
efecto sobre la pegajosidad hasta un cierto nivel (2 y 4 % en peso con
respecto a la mezcla total de mondmeros); pasado este nivel (6 % en
peso) se observd una disminucion drastica en la pegajosidad de los

adhesivos.

Krenceski et al.l®! citan el trabajo realizado por Chan et al.,!®?
quienes realizaron un estudio sobre el efecto de los comonémeros polares
y encontraron que cuando se utilizan en bajas concentraciones pueden
mejorar las interacciones interfaciales con el sustrato, pero que al
utilizarlos en altas concentraciones endurecen el polimero y disminuyen su
capacidad para humectar al sustrato, con una consecuente disminucién en
la pegajosidad del adhesivo. También mencionan otros trabajos'®>®* donde
se encontr6 que pequefios incrementos en la Tg del polimero son

suficientes para disminuir la pegajosidad de los adhesivos

Tobing y Kleint®*>®! reportaron que la pegajosidad y la fuerza de
adhesion disminuyen con el incremento en el contenido de gel y la
densidad de entrecruzamiento. Shen et al.[**! obtuvieron PSA’s con una
alta pegajosidad; la cual disminuyd junto con la fuerza de adhesion al
aumentar el contenido de gel. Lo anterior lo atribuyen a que el gel hace
mas rigido el polimero y disminuye su capacidad para humectar al

sustrato.

En nuestro caso, no se observé un efecto del contenido de gel sobre
la pegajosidad de los polimeros, sin embargo, si se encontré un efecto de
la densidad de entrecruzamiento del mismo. En la Figura 6.13 se aprecia
gue al incrementar la concentracion de AM disminuyd la longitud de las

cadenas entre puntos de entrecruzamiento. Asi, podriamos decir que a un
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mismo contenido de gel, la pegajosidad disminuyd por la presencia de un
gran numero de puentes de hidrégeno que disminuyeron la movilidad de

las cadenas de polimero y su capacidad para adherirse al sustrato.

En cuanto al efecto del peso molecular de la fraccion soluble,
encontramos que la pegajosidad disminuye a medida que aumentan los
valores de M, y M,. Lo anterior se explica porque las cadenas de menor
peso molecular pueden fluir mas rapidamente para entrar en contacto con

la superficie del sustrato. Este comportamiento ha sido muy reportado.®#°!

En la Figura 6.18 se presenta el efecto de la concentracion de AM y
TDM sobre la fuerza de adhesién de los polimeros. Puede notarse que a
medida que se incrementa la concentracion de AM, disminuye la fuerza de
adhesién. Este comportamiento podria explicarse porque al aumentar el
contenido de AM se incrementa la rigidez del polimero y se disminuye su
capacidad para humectar y adherirse a la superficie del sustrato.!®*°
De acuerdo a lo comunmente reportado para las propiedades de los PSA’s,
la fuerza de adhesidn en los PSA’s se incrementa y muestra un maximo, a
medida que se incrementa la concentracion del mondmero polar, el
monomero “duro” y/o el agente entrecruzante; después de lo cual
disminuye.[” En nuestro caso la AM funciona como mondmero polar,
mondmero “duro” y agente entrecruzante por la formacion de puentes de
hidrégeno, por lo que seria de esperarse que al incrementar su
concentracion se alcanzase un maximo en la fuerza de adhesién, para
después disminuir. En la grafica no se observa un maximo como se reporta
en la literatura, pero es notorio que después de la concentracion del 6 %

se presenta una caida drastica en la fuerza de adhesidn.
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Figura 6.18. Efecto de la concentracién de AM y TDM sobre la fuerza de adhesién de los
latex finales obtenidos mediante polimerizacion en emulsion en régimen semicontinuo.

En la Figura 6.19 se presenta el comportamiento de la fuerza
cohesiva de los polimeros con respecto a la concentracion de AM y TDM.
En el intervalo de 2 a 6 % de AM, el comportamiento de los adhesivos
corresponde a lo generalmente reportado sobre los factores que afectan la
fuerza cohesiva, donde se indica que a mayor contenido de mondmero
“duro”, mondmero polar o agente de entrecruzamiento, esta propiedad
aumenta.®! En nuestro caso de estudio se observa que a altos contenidos
de AM se pierde por completo la fuerza cohesiva. La explicacion puede
estar relacionada con el hecho de que la adhesion fue tan pobre que al

someter las muestras a una fuerza de corte, ocurrid una falla adhesiva
inmediatamente.
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Figura 6.19. Efecto de la concentracion de AM y TDM sobre la fuerza cohesiva de los
latex finales obtenidos mediante polimerizacidn en emulsién en régimen semicontinuo.

Haciendo un analisis global de las propiedades de los adhesivos, se
concluye que en el intervalo de concentraciones de AM y TDM evaluadas,
fue la primera la que tuvo un mayor efecto. Todo parece indicar que el
nivel de rigidez en el polimero a altos contenidos de AM fue tal que afecté
negativamente las propiedades de pegajosidad y fuerza de adhesion. Es
probable que a menores contenidos de AM (< 6 %), se observe mejor el
efecto de la concentracion del TDM.
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7. CONCLUSIONES

1. Es factible la obtencion de latex estables, con un contenido de sélidos
cercanos a 20 % en peso, mediante la polimerizacion en emulsién
por lotes del 2-EHA con AM, cuando se varid la concentracion de este
ultimo monodémero en el intervalo del 0 al 10 % en peso con respecto

a la mezcla total de mondmeros.

2. El incremento en la concentracion de la AM, en la polimerizacién en
emulsion por lotes con el 2-EHA, tuvo un efecto directo sobre el D,
de los latex obtenidos. Asimismo, tuvo un efecto inverso sobre el
valor de Np, a lo cual se atribuye una aparente disminucién en la

velocidad de reaccion.

3. Es factible la obtencién de latex estables, con un contenido de sélidos
cercanos a 50 % en peso, mediante la polimerizacién en emulsidon en
régimen semicontinuo del 2-EHA con AM, cuando la concentracién de
éste Ultimo mondmero fue < 10 % en peso con respecto a la mezcla

total de mondmeros.

4. El incremento en la concentracion de la AM, en la polimerizacién en
emulsién en régimen semicontinuo con el 2-EHA, tuvo un efecto
directo sobre la viscosidad de los latex obtenidos. Lo cual se atribuye

a la presencia de PAM soluble en la fase acuosa.

5. El incremento en la concentracion del TDM, en la polimerizacion en
emulsién en régimen semicontinuo de la AM con el 2-EHA, tuvo un
efecto inverso sobre el contenido de gel de los polimeros obtenidos.
Esto se explica por la terminacion del crecimiento de las cadenas por
transferencia de cadena a este compuesto. Esto disminuiria la

formacién de ramificaciones por reacciones de transferencia al
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polimero, mecanismo determinante en la formacion de gel. La
presencia de TDM también podria disminuir las reacciones de

terminacion bimolecular entre cadenas altamente ramificadas.

6. El incremento en la concentracion de la AM, en la polimerizacidon en
emulsiéon en régimen semicontinuo con el 2-EHA, no tuvo efecto
sobre el contenido de gel, pero si tuvo un efecto directo sobre la
densidad de entrecruzamiento de los polimeros obtenidos. Lo
anterior se atribuye a la formacién de puntos de unién adicionales,
por puentes de hidrégeno, a los generados por la transferencia de

cadena al polimero del P(2-EHA).

7. La pegajosidad y fuerza de adhesion de los PSA’s, preparados
mediante la polimerizacion en emulsiéon en régimen semicontinuo,
disminuy6 a medida que se incremento la concentracion de AM. Este
comportamiento era el esperado y se atribuye al marcado
incremento en la densidad de entrecruzamiento del polimero, lo cual
afecta su capacidad para humectar adecuadamente al sustrato y
adherirse al mismo. El efecto de la AM sobre la pegajosidad y la
fuerza de adhesion se acentué cuando se utilizd a altas

concentraciones.

8.La fuerza cohesiva de los PSA’s, preparados mediante Ia
polimerizacion en emulsiéon en régimen semicontinuo, se incrementé
al aumentar la concentracién de AM hasta un nivel intermedio, para
después mostrar una caida drastica. El incremento en la densidad de
entrecruzamiento tiene un efecto directo sobre la fuerza cohesiva
porque dificulta el deslizamiento de las cadenas poliméricas cuando
el polimero es sometido a un esfuerzo de corte. La aparente pérdida

de fuerza cohesiva a altas concentraciones de AM se atribuye a la
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baja fuerza adhesiva del polimero. Bajo estas circunstancias, el

polimero dejé de actuar como un PSA.

9.Un andlisis global de las propiedades de los PSA’s, obtenidos
mediante la polimerizacion en emulsién en régimen semicontinuo de
la AM con el 2-EHA, indica que en el intervalo de concentraciones de
AM y TDM evaluadas, fue la primera la que tuvo un mayor efecto. El
nivel de rigidez del polimero a altos contenidos de AM fue tal que
afectdé negativamente las propiedades de pegajosidad y fuerza de

adhesion.
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