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Resumen

Se estudié la homopolimerizacién del mirceno (My) en masa a diferentes temperaturas
utilizando perdxido de benzoilo (BPO) como iniciador. De este estudio cinético se determin6
un valor para la Eap de 54 kJ/mol y para Kap se determinaron valores de 2.09x103s?, 6.07x10°
8 st y 11.64x10° st a 50, 70 y 90 °C, respectivamente. También se estudid la
copolimerizacion en masa de My con acrilato de butilo (BA) y metacrilato de metilo (MMA)
para determinar las relaciones de reactividad. Para el caso del sistema My-BA se obtuvieron
valores de rMy =1.73 y de rBA=0.16. Para el caso del sistema My-MMA se obtuvieron
valores de rMy=1.26 y rMMA=0.33. EI My es el monémero mas reactivo por lo que se tienen
polimeros de composicion heterogenea en la copolimerizacion por lotes. Los copolimeros se
caracterizaron por GPC encontrandose que altas concentraciones de My en la alimentacion
conducen a distribuciones de pesos moleculares bimodales. Este comportamiento se observo
tanto con el BA como con el MMA. La evaluacion por DSC también indica la formacion de
copolimeros de diferente composicion, aun a bajas conversiones, ya que se observaron al
menos dos valores de T4. EI My actia como un agente de trasferencia de cadena durante la
polimerizacion y como agente entrecruzante en el polimero. Se estudio la terpolimerizacion
del My con BA'y MMA, probando diferentes formas de adicion de los monomeros durante
la polimerizacion para obtener altas conversiones y altos contenidos de sdlidos
(aproximadamente 50 % en peso). Los latex obtenidos fueron evaluados como adhesivos
sensibles a la presion y se determind el efecto del mirceno sobre las propiedades de
pegajosidad, fuerza adhesiva y fuerza cohesiva de las peliculas poliméricas. La presencia del
My ocasiono el entrecruzamiento de las peliculas con el consecuente incremento en su fuerza

cohesiva.
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1 Introduccién

1 Introduccion

La creciente tendencia a la obtencion de materiales, que puedan ser reutilizados o
degradados, ha favorecido la investigacion en la quimica sostenible. Esta disciplina, también
conocida como quimica verde, se rige por 12 principios entre los que se encuentra: la
sustitucién de materias primas de origen sintético, por materias primas provenientes de

fuentes renovables.

En una publicacién reciente, donde se aplican los principios de la quimica verde a la
produccion de materiales poliméricos, se define como materias primas renovables a aquellas
que no se agotan®. En este sentido, es cada vez mas comuin el uso de monémeros provenientes
de productos vegetales; los cuales se pueden clasificar en diversas categorias segun su fuente
(terpenos, aceites vegetales o polisacaridos). Los monoterpenos, que constan de dos unidades
de isopreno con la férmula molecular CioH1s, se pueden utilizar para la produccion de

polimeros®.

Uno de los monoterpenos que esta recibiendo especial atencion en la investigacion en
los Gltimos afos es el mirceno. El mirceno es un aceite incoloro, practicamente insoluble en
agua, con un agradable olor afrutado, pero picante, parecido al almizcle. Se obtiene en gran
escala por pirdlisis del B-pineno, a su vez obtenido de la trementina. También se puede
encontrar en bajas concentraciones (<2%) en lupulo, apio, raiz de jengibre, romero, nuez

moscada, mango, marihuana y salvia®.

En 1993, Trumbo llevé a cabo copolimerizaciones por radicales libres de mirceno con p-
fluoroestireno, estireno y metacrilato de metilo para determinar relaciones de reactividad,

obteniendo que el mirceno es mas reactivo que los otros monémeros®.

Los primeros estudios de polimerizacion radicalica convencional de mirceno en
emulsion fueron llevados a cabo por Johanson y col., en 1948. Los autores reportan la
obtencién del homopolimero, el copolimero de mirceno con estireno y, el terpolimero de
mirceno con estireno y butadieno; mismos que fueron vulcanizados para caracterizar sus

propiedades mecénicas®.
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Sarkar y cols., han llevado a cabo una serie de polimerizaciones en emulsién de My
para definir las condiciones del sistema de polimerizacion’, asi como copolimerizaciones con
estireno para obtener un elastomero y su posterior vulcanizado y caracterizacion. También
determinaron las relaciones de reactividad del mirceno con el estireno, comprobando que el
mirceno es mas reactivo que el estireno ; en otra publicacion, realizaron un copolimero de
mirceno con itaconato de dibutilo, con el fin de impartir polaridad y usarlo como agente
compatibilizante, determinaron las relaciones de reactividad, en este caso el itaconato de
dibutilo mostré una mayor reactividad que el mirceno, también estudiaron la microestructura

del latex y sus propiedades mecanicas, teniendo un comportamiento elastomérico °.

En este documento de tesis se presentan resultados obtenidos en el estudio de la
copolimerizacion en masa del mirceno con acrilato de butilo y metacrilato de metilo, para la
determinacion de las relaciones de reactividad. Posteriormente, se presentan resultados
obtenidos de la sintesis de copolimeros y terpolimeros de mirceno mediante la técnica de
polimerizacion en emulsion; con la adicién del monémero por lotes y en semicontinuo. Por
altimo, se presentan resultados preliminares sobre la evaluacion, como adhesivos sensibles a

la presion, de peliculas obtenidas a partir de los latex.
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2 Antecedentes.

2.1 Productos renovables.

“Lo que el ser humano debe saber es que no pueden vivir sin la madre tierra,
pero la tierra puede vivir sin humanos”

Evo Morales

C=—CH =CH
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Figura 2.1 Obtencién de productos a partir de recursos renovables. Foto: Bosque Bavaro. Tomado de
https://www.ejemplos.co/20-ejemplos-de-bosques.

Los polimeros de recursos renovables son atractivos desde el punto de vista de la
materia prima, pero también tienen beneficios desde una perspectiva de eliminacion de
residuos. En la actualidad, la eliminacion de plasticos derivados de la petroquimica es una
preocupacion importante, especialmente en paises de alta densidad de poblacion, ya que la

mayoria termina en vertederos donde son voluminosos y penetrantes.

Por lo tanto, existe una considerable presion legislativa y del consumidor para el
desarrollo de plasticos biodegradables y/o reciclables. De hecho, muchos de los productos

que pueden derivarse de recursos renovables también pueden volverse biodegradables en las
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condiciones adecuadas®®. Por lo tanto, la introduccion de plasticos provenientes de fuentes

renovables se considera una solucién prometedora®l.

El desarrollo de polimeros renovables ha reducido la dependencia y uso de los
combustibles como materia prima orgénica de los polimeros sintéticos. Estos biopolimeros
han recibido més atencion en los Gltimos afios, debido a la rentabilidad econdémica,
disponibilidad en el medio ambiente, son renovables y generalmente biodegradables'?, y con
ello apoyar el desarrollo sostenible!®. Esto ha creado una tendencia hacia la investigacion de

la quimica verde y sostenible!®.

Un aspecto extremadamente relevante, pero rara vez recordado, es el hecho de que
las fuentes renovables que ofrecen la posibilidad de preparar biopolimeros estan disponibles
para todos los paises del planeta, independientemente de su situacion geografica y climatica,
a través de diferentes medios. Tal situacion, naturalmente democrética, contrasta con las
enormes disparidades asociadas a la distribucion mundial de combustibles fosiles, que ha

sido la causa injusta de tanta agitacién econémica y geopolitica®®.

Es importante aclarar que no todos los biopolimeros, que surgen de materias primas
renovables, son necesariamente biodegradables. Esta asociacion erronea se presenta
frecuentemente en el estudio de los biopolimeros. Se ha definido como biodegradables a los
polimeros que: primeramente, son fragmentados a moléculas mas pequefias v,
posteriormente, transformados a sus correspondientes compuestos monomeéricos, o incluso
hasta moléculas gaseosas (CO2, Oz, Hz, CHg, etc.), por ejemplo, el poli(acido lactico) o los
almidones. Otros biopolimeros como el caucho natural y polimeros de furano, aunque
provienen de fuentes naturales, no presentan propiedades de biodegradabilidad. Por otro lado,
existen polimeros que provienen de fuentes no naturales y presentan propiedades

biodegradables®.

Una de las materias primas provenientes de fuentes naturales son los terpenos, los
cuales incluyen mondmeros vinilicos que han sido conocidos y explotados durante siglos
como fuente de resinas para adhesivos y selladores. Recientemente, la quimica de estas

polimerizaciones ha recibido mucha atencion debido a la necesidad del uso de materias
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primas naturales, renovables, y métodos de polimerizacion que sean amigables con el medio

ambiente®®,
2.2 TERPENOS.

Los terpenos son tipicos constituyentes de los aceites esenciales de las plantas (esencias
de naranja, menta, lavanda, laurel, rosa, geranio, etc.), también se encuentran en especies
animales donde, a veces, funcionan como mecanismo de defensa®. Son compuestos que
contienen uno o0 mas dobles enlaces carbono-carbono y comparten la misma unidad elemental
de isopreno (2-metil-1,4-butadieno). Por lo que de manera general los terpenos obedecen lo
que se conoce como la regla del isopreno, es decir, la secuencia de los atomos que conforman

un terpeno es tal que pueden localizarse varias unidades consecutivas de isopreno®.

A los terpenos que tienen diez atomos de carbono, comunmente se les denomina
monoterpenos, su estructura esta formada por dos unidades tipo (2-metil-1,3-butadieno) y
pueden estar en forma ciclica o aciclica’®. Desde inicios del siglo XX, se establecié que el
isopreno constituye la unidad basica de todos los terpenos. Esto ha permitido clasificarlos y
estudiarlos, pero en realidad los terpenos no derivan del isopreno ya que éste nunca se ha
encontrado como monomero natural. También se han encontrado terpenos presentes en
bacterias, hongos, algas e insectos. El rol principal de estos compuestos en las plantas, es
atraer organismos polinizadores, mediante sus fragancias, que también funcionan como

medio de defensa ante depredadores®.

Los monoterpenos (con dos unidades de isopreno), especialmente el pineno, limoneno
y el mirceno, mostrados en la Figura 2.2, son abundantes, por lo que son un material de
partida ideal para la sintesis de nuevos productos quimicos importantes para su uso como
fragancias, aromatizantes, productos farmacéuticos, disolventes y también como
biopolimeros!®. A continuacion, se describe mas a detalle las caracteristicas y algunas

publicaciones sobre el mirceno, ya que es el monémero de origen natural de nuestro interés.
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Figura 2.2 Monoterpenos renovables con dobles enlaces potencialmente reactivos.

2.3 MIRCENO.

El mirceno (My) es un monoterpeno aciclico simple extraido de los aceites esenciales
de una gran variedad de plantas (tomillo, marihuana, mangos, yerbabuena, té de limén, perejil
y coniferas). Generalmente, se obtiene por pirolisis del B-pineno, el cual es extraido
generalmente de la trementina que es la fraccion volatil de las resinas exudadas de las
coniferas®®, el cual a su vez es obtenido de la destilacion del aceite de pino. EI My ha sido
utilizado como fragancia y atenuador de sabor’!’, y ha sido explotado durante siglos como
fuente de resinas para adhesivos y selladores®. La apariencia del mirceno es la de un liquido
aceitoso e incoloro con un aroma agradable a geranio. Sélo en Estados Unidos se estima una

produccion anual de 10 a 50 millones de libras de My?.

El mirceno tiene tres dobles enlaces altamente reactivos (Figura 2.2) por lo que puede
polimerizar térmicamente en forma espontanea. Por lo anterior, es necesario almacenarlo a
bajas temperaturas y adicionarle un inhibidor de la polimerizacién como p-tert-butilcatecol.
Sin embargo, el mecanismo mediante el cual ocurre esta polimerizacién ain no se ha
clarificado®®. El estudio de la polimerizacion del My por radicales libres es escaso, sin
embargo, existe un reporte sobre la copolimerizacion en masa de My con estireno (St),
metacrilato de metilo (MMA) y p-fluoroestireno, para la determinacion de las relaciones de
reactividad. De acuerdo a los resultados obtenidos, el mirceno fue el monémero mas reactivo

en todos los casos®.

Los primeros estudios de polimerizacion radicalica convencional de mirceno en
emulsion fueron llevados a cabo en 1948 por Johanson, obteniendo un homopolimero,
copolimero de mirceno con estireno y terpolimero de mirceno, estireno y butadieno; que

posteriormente fueron vulcanizados para caracterizar sus propiedades mecanicas como

4
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caucho de origen natural, el homopolimero de mirceno tuvo bajas propiedades de elongacion
y resistencia a la traccién, cuando se copolimeriz6 con estireno mejor6 estas propiedades,
mientras que el terpolimero de My con estireno y butadieno, las propiedades mecénicas no
tuvieron mucha mejoria®. En 1987, Cawse Yy col, utilizaron polimirceno
hidroxifuncionalizado para modificar una red de poliuretano vidriado altamente reticulado,

obteniendo mejoras en propiedades mecanicas a concentraciones <10 p/p de polimirceno®®.

Recientemente, han sido publicados una serie de estudios sobre la polimerizacion en
emulsion del mirceno. Sarkar llevaron a cabo estudios sobre la homopolimerizacion de
mirceno en emulsion por lote en 2016, donde se utilizé dodecilsulfato de sodio (SDS) como
surfactante y persulfato de amonio como iniciador (APS), y fue posible la obtencion de un
latex estable con aproximadamente 30 % de sdlidos. La T4 del polimero obtenido fue de — 53
°C, caracteristico de un elastomero. Determinaron que las condiciones optimas de reaccion
donde se obtuvo el mayor rendimiento y peso molecular fue a una temperatura de 70 °C y 20
horas de reaccién’. También estudiaron la copolimerizacién del My con estireno,
determinaron las relaciones de reactividad y encontraron que el My es un monémero mas
reactivo que el estireno, en este sistema. Posteriormente se llevd a cabo la vulcanizacion
(curado convencional con azufre) del copolimero con una composicion 70/30 (St/My) donde
las propiedades mecéanicas del material obtenido pueden considerarse como prometedoras
para aplicaciones en la industria llantera®. En otro estudio se llevo a cabo la copolimerizacion
del My con itaconato de dibutilo, con la intencion de impartir polaridad al polimero para una
posible aplicacion como agente compatibilizante, aqui también determinaron las relaciones

de reactividad, demostrando que el mirceno es menos reactivo que el itaconato de dibutilo®.

Como no se han hecho estudios de terpolimerizacion de My en emulsion por
polimerizacidn radicalica convencional, en este trabajo se pretende analizar la aplicabilidad
de latex de terpolimeros de mirceno (My) con acrilato de butilo (BA) y metacrilato de metilo
(MMA) como adhesivos sensibles a la presion (PSA’s), por tanto, a continuacion, se
definiran y describiran los tipos de adhesivos, asi como las propiedades medibles en un

adhesivo y otras caracteristicas necesarias para su aplicacion.
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3 Generalidades sobre adhesivos.

3.1 DEFINICION DE ADHESIVO.

Un adhesivo es una sustancia capaz de mantener unidas al menos dos superficies en
forma firme y duradera®®. Los adhesivos son polimeros que se utilizan para unir otros
polimeros, metales, madera, papel, carton, tela, materiales ceramicos, materiales compuestos
o combinaciones de los anteriores?, sin importar su forma o grosor. La union adhesiva a
través de polimeros tiene como ventajas ser mas rapida de unir y menos costosa que alguna
otra forma de unién (por ejemplo, de manera mecéanica). No obstante, como desventajas se
puede mencionar que se necesita un cuidado especial al preparar las superficies, se requiere

un cierto tiempo de curado y su desempefio depende de las condiciones ambientales?.
3.2 HISTORIA DE LOS ADHESIVOS.

La historia de los adhesivos y pegamentos como ciencia, tecnologia y medio para unir
materiales nace desde los primeros vestigios de los hombres en la prehistoria. Durante esa
época se utilizaban adhesivos de origen natural para la fabricacion de armas y utensilios, y
durante un largo periodo los adhesivos fueron conocidos y utilizados por las diversas culturas

y civilizaciones mas antiguas.

Por ejemplo, en esculturas en Tebas que datan de hace 3,300 afios a. de C., se observa
el encolado de piezas delgadas de chapeado en un tablon de madera. Los egipcios, empleaban
adhesivos de caseina, almidones y azucares para unir las hojas de papiro. Los romanos
aplicaban laminas de oro sobre papel, usando como adhesivo la clara de huevo; Los chinos
mencionan en documentos, que datan del afio 1 000 a. de C., sustancias obtenidas de la boca

del esturion para su empleo como pegamentos aplicables en la construccion de barcos®.

A finales del siglo XVII, aparece en Holanda la primera planta industrial para la
produccién de adhesivos a partir de fuentes animales. En el siglo XVIII, se obtiene en
Inglaterra la primera patente para la fabricacion de pegamentos a base de pescado, y a finales

del mismo siglo, se patenta el uso del caucho natural como adhesivo?2.
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En los comienzos del siglo XX, la revolucion industrial marco un amplio desarrollo de
las ciencias poliméricas y con ello, nacieron los adhesivos sintetizados a nivel laboratorio,
permitiendo la creacion de nuevos materiales y nuevos disefios utilizados posteriormente en

una amplia gama de procesos industriales??,
3.3 Clasificacion de los adhesivos.

Actualmente existe una gran variedad de adhesivos en el mercado, cada uno con
aplicaciones especificas, de las que se puede elegir dependiendo de las necesidades de union
que se requieren. En la Figura 3.1 se presenta la clasificacién de los adhesivos, basada en su
uso final, que generalmente se producen en la industria relacionada con este tipo de

productos?:

Tipos de adhesivos

Figura 3.1 Clasificacion de los adhesivos de acuerdo a su uso final.

3.4 ADHESIVOS SENSIBLES A LA PRESION (PSA’S).

Son sustancias elastoméricas — viscoeldsticas que son pegajosas a temperatura
ambiente?*. Se producen en forma de pelicula o de recubrimiento, libre de disolventes, que,
al aplicarle una presion minima durante un corto periodo de tiempo, logra una buena adhesion
al sustrato sélido, sin necesidad de una reaccidén quimica o de un agente térmico. En la Figura
3.2 se representa la forma de aplicacion de un PSA a un sustrato que puede ser otro tipo de

polimero en forma sélida, metales, madera, papel o concretos; mientras que el forro puede
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ser peliculas de plastico (por ejemplo, poli (tereftalato de etileno) o papel. Los PSA’s se
utilizan para una diversidad de aplicaciones, en la produccion de cintas aislantes eléctricas y
de empaque, etiquetas, rotulaciones, losetas de piso, recubrimientos para muros, peliculas

texturizadas que imitan a la madera y vendajes médicos, entre otros?*.

Forro

Adhesivo

Sustrato

Figura 3.2 Representacion esquematica de la aplicacion de un PSA.

Los PSA’s, son polimeros muy viscosos que se encuentran en estado fluido a
temperatura ambiente, ya que tienen una Tg muy baja?*. El comportamiento visco-elastico
del polimero debe tener un buen balance para responder al proceso de unién-desunion. Un
PSA debe fluir al aplicarle una presion (comportamiento viscoso) con el fin de lograr un
contacto intimo con la superficie del sustrato; por otra parte, debe resistir la tendencia a fluir

(comportamiento elastico) cuando la presion desaparece??.

Comparados con otros tipos de adhesivos, los PSA’s tienen las siguientes ventajas: no
requieren activacion previa; su fijacion es instantanea; no tienen problemas de almacenaje o

de transporte y la unién puede ser reversible.
3.5 PROPIEDADES DE LOS ADHESIVOS SENSIBLES A LA PRESION.

La fuerza de union de los sistemas PSA se determina por medio de pruebas mecanicas
que caracterizan sus propiedades primarias. Las principales propiedades de los PSA’s son: la
pegajosidad o tack (capacidad del adhesivo para formar una union con la superficie del
sustrato); fuerza adhesiva o peel strength (fuerza con la cual se une el adhesivo a la superficie
del sustrato) y fuerza cohesiva o shear strength (fuerza interna entre las moléculas de la

pelicula del adhesivo)?.

Los PSA’s tienen muy variadas aplicaciones y para cada una de ellas se requiere una
combinacion optima de las tres propiedades, lo cual no es facil de lograr porque no son

directamente proporcionales. Por ejemplo, normalmente las tres propiedades se incrementan
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con el aumento en el peso molecular del polimero, pero el médximo de cada propiedad aparece
a diferentes valores de peso molecular. EI méximo del tack y del peel strength aparece a pesos
moleculares relativamente bajos, a diferencia de lo observado para el shear strength. Esto
significa que una mejora de las primeras dos propiedades generalmente resulta en una
disminucion de la dltima y viceversa®. A continuacion, se describe la forma en la que se

puede evaluar cada una de estas propiedades.
3.5.1 Pegajosidad (tack).

La norma ASTM D907-12 sefiala que la pegajosidad es la propiedad de un adhesivo
que le permite formar una unién de resistencia medible cuando se pone en contacto con un

adherente por efecto de una baja presion?®.

El método para la medicion de la pegajosidad es el de loop tack, que se describe en la
norma ASTM D6195?°, donde un segmento de pelicula en forma de gota con el PSA en la
zona exterior de la cinta se pone en contacto de manera controlada en una superficie de acero
inoxidable de 2.54 cm? y después se retira la cinta del sustrato a una velocidad controlada, el
instrumento utilizado tiene un sensor que mide la fuerza requerida para despegar el adhesivo

(ver Figura 3.3).

Sujetadores superiores

Sujetadores infaniomes

Figura 3.3 Representacion del método para evaluar la pegajosidad de un PSA por el método de loop tack.

3.5.2 Fuerza adhesiva (peel strength).

La fuerza adhesiva representa a la fuerza de union entre el adhesivo y el sustrato®.
La fuerza de adhesidn se puede cuantificar midiendo la resistencia al despegado. La prueba
se suele realizar jalando para despegar del sustrato al material que contiene el adhesivo y

midiendo la fuerza necesaria para romper la union adhesiva. Regularmente, el respaldo del
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adhesivo es de un material flexible?2. En la norma ASTM D3330%!, se describe el método
para la medicién de la fuerza adhesiva de un PSA. En esta prueba el sustrato de referencia es
el acero inoxidable, pero pueden utilizarse otros sustratos con la intencion de mejorar las
condiciones reales de uso. El &ngulo de despegado es por lo general de 90° o 180° (Figura
3.4). El procedimiento en general consiste en adherir el adhesivo de prueba a una placa de
acero inoxidable y después despegar la cinta de la placa a la velocidad controlada, hasta el

angulo determinado.

Placs 0o acero

‘ Pret W'
]
Figura 3.4 Representacion del método para evaluar la fuerza adhesiva de un PSA, a diferentes angulos.

3.5.3 Fuerza cohesiva (shear strength).

La fuerza cohesiva, es la fuerza interna que existe entre las moléculas de la pelicula
del adhesivo (Figura 3.5). Para evaluar esta propiedad se mide la fuerza requerida para
despegar una cinta tirando de un extremo de la misma. La fuerza es medida en sentido

paralelo a la longitud de la cinta.

Forro

'{j 2,1 ’{ ! g i~ Adhesion
4;Adhesivc: g o :
&

Y T K Adhesién

Sustrato

1
Figura 3.5 Representacion esquematica de la f cohesidn de un PSA.

En la norma ASTM D3654%2, se describe el procedimiento para evaluar la resistencia
al corte de un PSA, que consiste en medir el tiempo requerido para retirar definitivamente

una cinta de un panel de prueba bajo una carga constante (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Representacion del método para evaluar el fuerza cohesiva de un PSA.

3.6 Adhesivos sensibles a la presion base agua.

Los PSA’s siempre han sido objeto de estudio con el propdsito de mejorar sus
propiedades, asi como para el desarrollo de materiales con nuevas aplicaciones. La mayoria
de estos materiales son producidos en procesos donde se utiliza un disolvente organico como
base. Comparados con los adhesivos base agua, los adhesivos base disolvente organicos
tienen muy buenas propiedades de adhesion, resistencia a la humedad, a otros disolventes y
a plastificantes. No obstante, debido a los requerimientos del cuidado ambiental y a la
restriccion legislativa, se ha optado por la produccion de los PSA’s solidos o base agua, con

lo cual se ha reemplazado a los adhesivos base disolvente organico de manera paulatina?.

Los adhesivos base agua, comunmente denominados latex, estdn constituidos por
particulas de polimero estabilizadas con agentes surfactantes, que estan dispersas en un
medio continuo acuoso. Los surfactantes son sustancias que tienen en su estructura una parte
hidrofila (afin al agua) y otra hidréfoba (repelente al agua). En una formulacion base agua,
el surfactante se utiliza en muy bajas concentraciones y, gracias a sus caracteristicas de
anfifilo, tienen la propiedad de adsorberse sobre la superficie de las particulas para disminuir

la tension superficial en la interface polimero/agua®:.

Una de las técnicas utilizadas para la preparacion de los adhesivos base agua es la
polimerizacidén en emulsién. En este tipo de polimerizaciones es mas facil controlar o disefiar
las propiedades del PSA, por ejemplo, es posible obtener particulas de morfologia controlada,
como es el caso de las particulas de estructura niicleo/coraza??. Los factores que favorecen el
desempefio de un PSA base agua son: la composicion quimica del adhesivo, el control de la

morfologia de particula, el tamafio promedio v la distribucion de tamafio de las particulas®?.
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Los PSA’s obtenidos mediante polimerizacién en emulsion tienen buenas propiedades.
Generalmente, el polimero tiene un alto peso molecular, lo cual es deseable para mejorar la
fuerza cohesiva??. En la Tabla 3.1 se hace una comparacion entre diferentes tipos de PSA’s

de acuerdo a la técnica de polimerizacion empleada para su preparacion:

Tabla 3.1 Caracteristicas de PSA’s obtenidas mediante diferentes técnicas de polimerizacion?.

Caracteristica Solu,c_ién: Hot-melt: Emu,ls_,ién:
Acrilicos SIS* Acrilicos
Funcionamiento Excelente Excelente Muy bueno
Facilidad de compatibilidad Moderada Dificil Facil
Flexibilidad de formulacién 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
Costo de materia prima Alto Bajo Medio
Aplicacién/costo de composicion Alto Medio Bajo

*Copolimero de estireno-isobutileno-estireno

3.7 POLIMERIZACION.

Los polimeros son moléculas de gran tamafio constituidas por la repeticion de pequefias
unidades monoméricas, unidas por enlaces covalentes. La estructura quimica en su repeticion

puede ser lineal, ramificada o entrecruzada para formar redes tridimensionales (Figura 3.7)%.

e TR e

o

-0
e o—o—o.-. E
—u - 3

Figura 3.7 Diferentes tipos de estructuras de las cadenas poliméricas, a) polimero lineal, b) polimero ramlflcado
y €) polimero entrecruzado.

Por lo general, la unidad repetitiva se conoce como mondmero, la cual se combina con
mas unidades del mismo tipo para formar un homopolimero, o de diferente tipo para formar

copolimeros®.
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3.8 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

La polimerizacion por radicales libres implica reacciones altamente exotérmicas,
donde es muy importante tener un buen control de la disipacién del calor. Ademas, la
velocidad de polimerizacién se incrementa con la temperatura, disminuyendo el grado de
polimerizacion (nimero de unidades de mondmero en la cadena de polimero), es decir el
peso molecular. La viscosidad del medio de reaccion aumenta con el incremento en la
conversién, lo que hace mas dificil el control de la temperatura. Actualmente, la mayoria de
los plasticos, elastomeros y algunas fibras, son fabricados mediante poliadiciones, en
polimerizaciones por radicales libres. Este tipo de polimerizaciones muestran altas
velocidades de reaccion, comparadas con las policondensaciones, y su mecanismo consta de

tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion®.
3.8.1 Etapa de Iniciacion.

La etapa de iniciacion en una polimerizacion radicélica, se lleva a cabo con la ruptura
homolitica de los enlaces covalentes, del iniciador utilizado, o de los mondémeros, por lo que
la formacién de radicales libres depende de fuerzas de alta energia o de la existencia de
enlaces covalentes débiles®. Por lo general, se utilizan iniciadores radicalicos, donde la
velocidad de descomposicion de éstos sigue un comportamiento cinético de primer orden con
respecto al monémero, y depende de la naturaleza del disolvente y de la temperatura de la
reaccion. La descomposicion del iniciador puede representarse con las siguientes

ecuaciones®*:

kg
[ — 2R * (3.1)
d[I]
Ri=-—r= kq[1] (3.2)

En donde R4 es la velocidad de descomposicién, [I] es la concentracién del iniciador
y k4 €s la constante de descomposicion del iniciador. La etapa de iniciacion también incluye

la adicion del radical formado (R *), con la primer molécula de monomero.

k;
"+M—P (3.3)
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d[I"] d[I]

Donde Ry es la velocidad de iniciacion, [M] es la concentracién del monémero y k;
es la constante cinética de iniciacion. La velocidad de iniciacién esta relacionada con el
proceso de obtencion de dos radicales por cada molécula de iniciador, el cual se muestra en

la siguiente ecuacion®:

En donde f, es el factor de eficiencia del iniciador, y se define como la relacion entre
la cantidad de cadenas activas generadas y la cantidad total de radicales producidos a partir

del iniciador®.
3.8.2 Etapa de propagacion.

La etapa de propagacion consiste en hacer crecer el radical primario (P;), con la
adicidn sucesiva de moléculas de mondmeros, lo cual da lugar a las especies en crecimiento.
Cada adicidn crea un nuevo radical que tiene la misma identidad que el anterior, con la Gnica
diferencia que es méas grande en una unidad de mondémero. La etapa de propagacion se

representa mediante las siguientes ecuaciones®*:

k

P, + M —> P, (3.62)
kp
kp

P3 + M — P4_ (3.6C)

De manera general, queda representado como:

k
P,+M—5P,,, (3.6d)

Donde k,, es la constante cinética de propagacion. La velocidad de desaparicion del

mondmero con respecto al tiempo se representa como®:




3 Generalidades sobre adhesivos

d
_AM e 37)

P dt
3.8.3 Etapa de terminacion.

La etapa de terminacion se lleva a cabo cuando dos cadenas en crecimiento se acoplan
0 se recombinan, produciendo un polimero estable. Sin embargo, las reacciones de
terminacion también pueden producirse por desproporcion, donde igualmente participan dos
cadenas en crecimiento, mediante una reaccion conocida como eliminacion de hidrégeno
beta, donde en este caso se producen dos cadenas de polimero, uno con un doble enlace
terminal y el otro neutro. Las dos formas de terminacion pueden ser representadas de manera

general en las ecuaciones (3.8) y (3.9)**:

Ktc

P, + P, — Poim (3.8)
Ktq
P,+P,— P, +P, (3.9)

Donde k.. Y kiq SOn las constantes cinéticas de terminacion de acoplamiento y
desproporcion, respectivamente. La terminacion por acoplamiento se da cuando dos cadenas
en crecimiento se unen para generar una sola cadena de polimero, con fragmentos de

iniciador en ambos extremos®*.

. . ktc
R CHy 4+ H,C R — R R

m n nm  (3.10a)

La terminacién por desproporcion incluye la transferencia de un atomo, generalmente
hidrogeno, del extremo de una cadena al radical del extremo de otra cadena en crecimiento,

quedando uno de los polimeros con un doble enlace en uno de sus extremos®*.

. ktd
RMCH2+ HZC.E\/\/J’R — RMCH{" HZCMR
m n " ™ (3.10b)

Durante la polimerizacién, pueden coexistir las dos formas de terminacién, o puede

dominar una excluyendo a la otra, todo depende de las condiciones experimentales y de la
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naturaleza quimica de las sustancias que conforman la reaccion. La cinética de terminacion

se presenta como:
R; = 2k[R;]? (3.11)
3.8.4 Reacciones de transferencia de cadena.

Ademas de las reacciones que fueron descritas en la seccion anterior, sobre las
principales etapas de una polimerizacion radicélica, existe otro tipo de reaccion de
terminacion denominada transferencia de cadena. Esta reaccion involucra la transferencia del
radical activo de una cadena en crecimiento (etapa de propagacion) a otra molécula presente
en el medio, la cual puede ser de monémero, iniciador, solvente o cualquier otro aditivo
presente en el medio de reaccion. En este tipo de reacciones, se genera una cadena de

polimero y un nuevo radical que podra continuar con la reaccion de propagacion®:

ke
P,e+A—>P, +Ae (3.12)
La adicion de una molécula que actie como un agente de transferencia de cadena,
tiene la finalidad de frenar el crecimiento de las cadenas poliméricas para disminuir su peso
molecular. Normalmente, se utilizan moléculas que reinician la reaccion de propagacion a la
misma velocidad que lo haria el radical polimérico, por lo que no se afecta la velocidad de

polimerizacion.

Para llevar un seguimiento de la cinética de una polimerizacion radicalica
convencional, la ecuacion 3.7 se puede ajustar muy bien. Se deduce que la velocidad de
polimerizacidn instantanea y la velocidad neta de formacion de radicales esta dada por la
ecuacion (3.7). Si se asume que se llega a un pseudo—estado estacionario donde la velocidad
con la que se producen los radicales es igual a la velocidad con que éstos terminan, es decir

Ry = R,, (ecuaciones (3.5) y (3.11), se llega a la ecuacion (7.4)%".
2fky[1] = 2k, [P,]? (3.13)

Despejando para la concentracién de radicales poliméricos (P,,):
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p = [l (3.14)
ke
Sustituyendo P, en la ecuacion 3.5, R,, queda definida como:
~ % =k, ﬂ(l‘:t[l] [M] (3.15)
Donde
[M] = [M]o(1 - X) (3.16)

Aqui, X corresponde a la fraccion de monomero que ha reaccionado o se ha
convertido en polimero, de la concentracion inicial del monémero [M],. La velocidad de
reaccion es de primer orden con respecto al monémero y de medio orden (0.5) con respecto

a la concentracion del iniciador, como se observa en la siguiente ecuacion.

dX fk
Mlo 75 = ko E Mlo(1 = X)II (3.17)

Suele suponerse que hay un cambio insignificante de la concentracion de iniciador
durante la polimerizacion, de tal manera que [I] = [I], = cte. Por lo tanto, la velocidad de

polimerizacion se reduce a la ecuacion:

dX
5 = k(1 =X (3.18)

donde k,, es la constante de velocidad de polimerizacion aparente para la reaccion de

primer orden, y el término [M]o se elimina.

(3.19)

Después de la integracion y la reorganizacion, la ecuacion (3.18) se llega a la ecuacion (3.20):
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1
In <m> = kapt (320)

3.9 COPOLIMERIZACION.

Mayo y Lewis® introdujeron el primer modelo cinético de copolimerizacion de
radicales libres, el llamado modelo cinético terminal. La ecuacion se establecio en relacion
con la etapa de propagacion (las etapas donde se produce el consumo de comonémero mas
significativo) y represent6 la contribucion de cuatro posibilidades de reaccion separadas en

la copolimerizacion®:

k
—M, * +M,; — —M; * (3.21)
K12
k22
ka1

donde los k;; son coeficientes de tasa de propagacion. El desarrollo de la ecuacion de

copolimerizacion involucro lo siguiente como sumas:

1. Se trata de una reaccion en cadena que involucra cadenas largas, de modo que el consumo
de mondmero y la composicion de copolimero se puede discutir inicamente en términos de
reacciones de propagacion de la cadena. Una cantidad insignificante del mondmero es
consumida por reacciones con radicales libres que surgen de la descomposicion del iniciador

y de la reaccidn de transferencia de cadena al iniciador, disolvente o copolimero.

2. Los macrorradicales libres tienen vidas muy cortas en comparacion con el tiempo de
reaccion general para que las expresiones de estado estacionario se pueden configurar para

las concentraciones de centros activos.
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3. La ultima unidad de mondmero agregado solo afecta la reactividad del macrorradical libre.
Se supone que las constantes de velocidad de reaccion especificas no se ven afectadas por la
longitud de la cadena de polimero.

4. Posibles interacciones entre comonémeros, o entre comondmeros y solvente, no se tienen

en cuenta.

Bajo estas condiciones, la tasa de desaparicion de los dos monémeros esta dada por:

—% = kq1[My #][M;] + kpq [M; #][M] (3.25)
—% = ky, [M; *][M,] + k5 [M; *][M,] (3.26)

Llevando a cabo arreglos a las ecuaciones 3.25 y 3.26 se llega al método cominmente
empleado para estimar las relaciones de reactividad, el cual utiliza un arreglo de la ecuacion
de composicion del copolimero para dejarla en una forma lineal. Mayo y Lewis propusieron

la siguiente ecuacion®®:

Fi_n [M,]? + [M;][M,]
F,  1[My]2 + [M;][M,]

(3.27)

Los datos obtenidos de la composicion del copolimero son sustituidos en la ecuacion
3.27 y el valor de r; es graficado en funcion de varios valores supuestos para ri. Cada
experimento da una linea recta y la interseccion de las lineas para diferentes alimentaciones

proporciona los mejores valores de ry y r2*.

En nuestro caso de estudio se utilizaron diferentes métodos para determinar las
relaciones de reactividad. Primeramente, se utilizaron dos métodos propuestos para la
linealizacion de la ecuacion de Mayo-Lewis: el de Fineman-Ross* y Kelen-Tudos*, cuyas

ecuaciones se describen a continuacion.

La ecuacién de Fineman—Ross relaciona la razon de mondmeros en la alimentacién,

X, con la razon de mondmeros en el copolimero, Y, de acuerdo a las ecuaciones 3.28 y 3.29:
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X(Y—-1)
G= v (3.28)
XZ
H= v (3.29)

Al graficar G contra H se obtiene una linea recta con pendiente ry e interseccion en

I2:

Por su parte, los valores X y de Y se calculan de acuerdo con las ecuaciones 3.31y 3.32.

fMy
X=—2_ 31
1~ fuy (331)
FMy
Y= .32
TP (3.32)

Kelen y Tudds refinaron el método de Fineman-Ross al introducir una constante
arbitraria positiva, «, dentro de la ecuacion 3.33, para distribuir los datos uniformemente y

dar igual peso a todos los datos. Los resultados se expresan con las siguientes ecuaciones:

_ Iy Iy
n= (r1 +E)H_E (3.33)
Donde:
G
= 3.34
N= T (3.34)
H
= 3.35
h=— (3.35)

Al graficar los valores de 7n contra u se obtiene una linea recta donde se
obtienen—r,/a y r1, de la interseccion al extrapolar =0y = 1, respectivamente. El valor
de a distribuye los datos experimentales simétricamente en la grafica y se determina con la

siguiente ecuacion.
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o= (HminHmax)o'5 (336)

La complejidad del proceso de copolimerizacion ha conducido al desarrollo de
métodos no lineales para la estimacion de las relaciones de reactividad, en los cuales se
requiere una mayor cantidad de calculos pero permite la obtencion de valores méas precisos.
Una extension adicional al método no-lineal es el método no-lineal de error en variables
(RREVM por sus siglas en inglés). Este método considera el error en todas las variables y
minimiza la suma ponderada de los cuadrados de la distancia del punto estimado para
predecir un valor*®*3, Las relaciones de reactividad rmy y rsa se analizaron utilizando el
programa RREVM desarrollado especificamente para la estimacion de los limites de
confianza de las relaciones de reactividad. También fueron analizadas por el método no-
lineal. Por altimo, las relaciones de reactividad también fueron estimadas por el programa
ProCop®°, desarrollado por Hagiopol. Este método considera que los errores aleatorios en la
composicion del copolimero son normalmente distribuidos y estadisticamente
independientes. Se supone que la variable independiente (composicion de alimentacion del
comondmero) no tiene errores. Ocupa el algoritmo modificado de Nelder y Mead**, el
programa busca el par de relaciones de reactividad para las cuales la desviacion estandar es

minima.

je) _ j(©))?
F= D G (3.37)
B n(p—n+1) '

j(e)

Donde n es el nimero de mondmeros, p es el nimero de experimentos, m; "~ es la

composicion del copolimero (determinada experimentalmente) para el monomero i(i =
j()

1,n) para el experimento j(j = 1,p) y m; " es la fraccion mol del monémero i en el
copolimero, calculado por la ecuacion de Mayo-Lewis de la composicion de monémeros

(M;).
3.10 TECNICAS DE POLIMERIZACION.

Las principales técnicas de polimerizacion que se utilizan en la sintesis de polimeros

por radicales libres, son: polimerizacion en masa, polimerizacion en solucién, polimerizacion
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es suspension en fase acuosa y polimerizacién en emulsién. A continuacion, se describe cada

una de éstas técnicas, con la finalidad de comparar sus principales caracteristicas.
3.10.1 Polimerizacion en masa.

La técnica de polimerizacion en masa es un método simple, ya que sélo requiere el
monomero Y el iniciador para llevar a cabo la reaccion. Sin embargo, el mondémero debe ser
un liquido, o un sélido de bajo punto de fusidn, donde el iniciador sea soluble. La principal
desventaja de esta técnica es la dificultad en disipar el calor generado en las reacciones.
Particularmente, en poliadiciones, o polimerizaciones radicalicas, el uso de esta técnica es
muy limitado ya que las reacciones son muy exotérmicas, lo cual altera la eficiencia del
iniciador. Ademas, el rapido incremento de la viscosidad, debido a la rapida formacién de
cadenas de peso molecular alto, que tienen como caracteristica las polimerizaciones
radicélicas, dificulta ain maés el control de la temperatura, con lo cual se originan puntos
calientes donde ocurre la auto-aceleracion de la reaccion de polimerizacion®. Por lo anterior,
este método de polimerizacion es utilizado comercialmente en la obtencion de soluciones

oligomeéricas, y poco utilizado en la obtencion de polimeros de alto peso molecular.
3.10.2 Polimerizacion en emulsion.

Al igual que las polimerizaciones en suspension, las polimerizaciones en emulsion se
llevan a cabo en un medio heterogéneo, sin embargo, ambos métodos guardan diferencias
muy significativas como el hecho de que en este caso el iniciador es soluble en la fase acuosa.
Las investigaciones del presente trabajo se basan en esta técnica, ampliamente utilizada en
polimerizaciones radicalicas. Por tal motivo, a continuacion, se destina una seccion
especifica para la descripcién de los detalles y el mecanismo de polimerizacién que

prevalecen en este tipo de sistemas.
3.11 DESCRIPCION DE LAS POLIMERIZACIONES EN EMULSION.

Mediante esta técnica se obtiene una dispersion de particulas de polimero en agua,
comunmente denominado latex. El polimero en esta presentacion puede ser utilizado para la

obtencién de adhesivos y recubrimientos que ademas de ser baratos son también amigables
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con el ambiente ya que se evita la contaminacion con los disolventes organicos,

tradicionalmente utilizados en polimerizaciones en solucidon®.

Al igual que en la polimerizacion en suspension, el estado del sistema hace que sea
mas facil el control de la viscosidad y la temperatura del medio de reaccion. Ademas, debido
a las maltiples aplicaciones para los latex, el producto final puede ser utilizado directamente

sin que sea necesario llevar a cabo un proceso de secado para eliminar el agua®®.

La polimerizacion en emulsién se considera como una técnica de polimerizacion
heterogénea que requiere una serie de aditivos, por ejemplo: tensioactivos a concentraciones
hasta 8% en peso, iniciadores <3% en peso, agentes de transferencia de cadena 0-3% en peso,
todos estos con respecto al mondmero, buffer 0 a 1% en peso con respecto al agua y por
supuesto, el mondmero, que pueden ser afiadidos antes, durante y después de la reaccion de

polimerizacion“®.
3.12 MECANISMO DE POLIMERIZACION EN EMULSION POR LOTES.

Para el curso de la reaccion de polimerizacion en emulsion, Harkins propuso un modelo

cualitativo que identifica tres intervalos en el proceso, como se describe en la Figura 3.8%":

I.  Formacidn de particulas (nucleacion)
I1.  Crecimiento de las particulas en presencia de las gotas de mondémero

1. Polimerizacién del mondmero remanente en las particulas de polimero.
3.12.1 Intervalo I: Nucleacion.

Al inicio del proceso se ha detectado que existe un nimero relativamente pequefio de
gotas de monomeros (109 a 1012 gotas/mL) con didmetros de 1 a 5 micras, y un gran nimero
de micelas (~1018 micelas/mL) con diametros de 5a 10 nm. La formacidn de radicales libres
se inicia en la fase acuosa, pues el iniciador es soluble en esta fase. Luego los radicales
tienden a difundirse hacia las micelas, porque el area superficial de éstas es mucho mayor al
area superficial de las gotas de mondémero. EIl radical inicia la polimerizacion con el

mondmero en la fase acuosa y una vez que el radical es suficientemente hidr6fobo, entra a

18



3 Generalidades sobre adhesivos

una micela hinchada con monémero para continuar la polimerizacion. Esta etapa también se

le conoce como nucleacion de particulas 253645,

Una vez iniciada la polimerizacion, el mondémero que se consume dentro de las

particulas es suministrado por las gotas de mondmero por difusion a través de la fase acuosa.

Para estabilizarse, las particulas en crecimiento toman el surfactante con el que estan

formadas las micelas, ocasionando que estas Ultimas desaparezcan. En este momento se

detiene la formacion de particulas de polimero y finaliza el intervalo 1. Durante este intervalo

la velocidad de polimerizacion se incrementa debido a la generacion de particulas®.

Intervalo 1

Micela

Rac/lca/ libre
‘is 2h ‘"‘0
( ““O
o

}l
> ! ‘{_gg}”) C;%\?

R %%‘

Intervalo 1T

Gota de mondmero

Particula de ldtex

5%
%% ®
R

o

f

A

Intervalo 111

%

' 0%

i

i%%

Figura 3.8 Representacién esquematica de un proceso de polimerizacion por lotes.

3.12.2 Intervalo Il: Crecimiento.

En este intervalo ya no hay formacion de particulas, pero continGan creciendo. La

concentracion de mondmero dentro de las micelas se conserva constante en su concentracion
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de equilibrio. Para lograrlo, estas particulas toman el monémero que se difunde en la fase
acuosa, desde las gotas de mondémero que actlan como reservas. Para estabilizarse, las
particulas toman el surfactante que se desorbe de las gotas de mondmero. Las gotas de
mondmero empiezan a disminuir su tamafio al inicio de esta etapa hasta desaparecer al final
de la misma, mientras que el tamafio de las particulas sigue aumentando. En este intervalo la
velocidad de polimerizacion se mantiene constante ya que la concentracion de monémero

dentro de las particulas se mantiene constante¢4>4,
3.12.3 Intervalo I11: Agotamiento.

En este intervalo, la polimerizacion dentro de las particulas continla, pero ya no
aumentan de tamafo, la concentracion de monémero dentro de las particulas disminuye con
el tiempo, lo que hace que la velocidad de polimerizacion disminuya tambien. Generalmente
al final de este intervalo se logra una conversion total y el didmetro promedio de las particulas
es de 50 a 300 nm?36:4546,

3.12.4 Polimerizacion en emulsién en semicontinuo.

Hay muchas maneras de adicionar el monomero y surfactante al medio de reaccion. Se
puede agregar el mondémero solo en una corriente, mientras que en otras se agrega
paralelamente la solucion micelar (surfactante/agua). Otra opcion es agregar al mismo tiempo
la solucion micelar con el monémero mezclado, es decir, en forma de emulsion, evitando que
la mezcla se separe. La forma de agregar el surfactante es muy importante para determinar el
tamafo de particula del polimero y la estabilidad coloidal del latex producido. Por lo general,

siempre se debe de adicionar el iniciador en forma continua al reactor®®48,
3.13 FORMACION DE PELICULAS A PARTIR DE LATEX.

En la mayoria de las aplicaciones, los latex son aplicados directamente, sobre un
sustrato, para formar una pelicula. Las propiedades mecanicas y permeabilidad de la pelicula
formada dependen de la naturaleza del polimero, tipo de dispersién y morfologia de las
particulas. Generalmente, el proceso de formacion de una pelicula a partir de un latex

involucra tres etapas, Figura 3.9:
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Figura 3.9 Proceso de formacion de una pelicula a partir de un latex.

1. El agua se evapora a velocidad constante hasta formarse un empaquetado denso de
las particulas®.

2. Se forma una estructura mecanicamente débil por la deformacidn de las particulas en
celdas poliédricas. Esta etapa estd gobernada por la relacion entre una fuerza
impulsora y la resistencia a la deformacion de las particulas®. La Tg del polimero
influye de manera significativa en la deformacion de las particulas, asi como la
temperatura de secado. Si la Tg disminuye, también decrece la resistencia a la
deformacion de la particula. Si la temperatura de secado es mayor que la Tg del
polimero, la deformacion también decrece. La temperatura a la cual las fuerzas de
deformacion de la particula prevalecen es llamada temperatura minima de formacion
de pelicula (MFFT, por sus siglas en inglés)®.

3. Aqui ocurre la coalescencia de las particulas de latex. La fuerza cohesiva de la
pelicula se desarrolla por la inter-difusion de las cadenas de polimero a través de la
interfase entre las particulas. EIl grado de difusion depende del peso molecular del

polimero, la estructura de la particula, la temperatura y la presencia de plastificante?.
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4 QObjetivos.

4.1 GENERAL.

Terpolimerizar el mirceno (My) con acrilato de butilo (BA) y metacrilato de metilo (MMA)

en emulsién para la obtencion de latex tutiles como adhesivos sensibles a la presion (PSA’s).

4.2 ESPECIFICOS.

1. Determinar relaciones de reactividad para los sistemas My-BA y My-MMA en masa.

2. Terpolimerizar My con BA y MMA, mediante polimerizacion en emulsion en

semicontinuo, para la obtencion de PSA’s base agua.

3. Preparar peliculas adhesivas y evaluar sus propiedades de adhesion.
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5 Hipotesis.

Es factible la terpolimerizacion en emulsion del My-BA-MMA para la obtencién de latex
que puedan ser utilizados como PSA’s base agua. El My actuard como agente de transferencia
de cadena (CTA) durante la polimerizacion y como agente de entrecruzamiento una vez

formadas las peliculas.
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6 Parte experimental.

6 Parte experimental.

6.1 MATERIALESY REACTIVOS.

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos de Sigma—Aldrich. Los monémeros, acrilato
de butilo (BA; >99 %) y metacrilato de metilo (MMA; >99 %), se purificaron pasandolos a
través de una columna empacada para eliminar el inhibidor, el mirceno (My; >96 %) se
destilé a 65 °C. El perdéxido de benzoilo (BPO) usado en las polimerizaciones en masa se
recristalizé dos veces con cloroformo y metanol grado reactivo posteriormente se sec hasta
peso constante. Los reactivos anteriores se almacenaron en un refrigerador antes de su uso.
Los siguientes reactivos se usaron tal como se recibieron; iniciadores usados en
polimerizacién en emulsién persulfato de potasio (KPS; >99 %) y persulfato de amonio
(APS; >99 %), los surfactantes de tipo anidnico dodecil sulfato de sodio (SDS; >99 %) y
dodecil sulfonato de sodio (SDBS; >99 %), el bicarbonato de sodio (NaHCO3z; >99) usado

como buffer y agua desionizada.

6.2 EoQuipo.

El sistema experimental utilizado para llevar a cabo las polimerizaciones en masa consistia
en tubos de vidrio tipo Schlenk previamente pesados, Figura 6.1.

;-
. Bafio recirculador de agua.
. Bomba de vacio.
. Tubo tipo Schlenk.
. Vaso enchaquetado

Figura 6.1 Sistema utilizado para las reacciones en masa.
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6 Parte experimental.

Para el proceso de desgasificacion se utilizé una bomba de alto vacio. Se us6 un vaso
enchaquetado, como se muestra en la Figura 6.1, el control de la temperatura del bafio se hizo
con ayuda de un recirculador marca SEV FC 10L. Para eliminar el mondmero residual en las

muestras de polimero obtenidas se utilizé una estufa de vacio.

Las polimerizaciones en emulsion se llevaron a cabo en un reactor de vidrio
enchaquetado de 100 mL marca SEV con tapa de 4 bocas, donde se adaptd un agitador
mecéanico, dispositivo de muestreo, un puerto para la purga de nitrégeno, un sistema de
condensacion y burbujeo, y una entrada para alimentar los reactivos. La temperatura en el
reactor se controlé a 70 °C, bombeando agua a través de la camisa del reactor desde un bafio
recirculador marca PolyScience y se ajustd con la ayuda de un termopar. El agua fria en el
condensador se bombeo con la ayuda de un bafio recirculador marca Cole—Parmer. El equipo
utilizado se muestra en la Figura 6.2. La adicion en semicontinuo del mondmero o de la pre-
emulsion, asi como la de los iniciadores, se hizo utilizando bombas de infusion KDScientific
modelo 200.

Preemulsion
Iniciador
Muestreo
Nitrégeno
Condensador

Agitador

Bombas de infusion

Bano recirculador caliente

L
2%
3
4.
5
6.
7
8.
9

10. Fluxémetro

9. Salid
Bafio recirculador frio

¥

X

Figura 6.2 Sistema utilizado para las reacciones en emulsion.
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6 Parte experimental.

Las conversiones fueron determinadas por gravimetria con la ayuda de una balanza analitica
marca OHAUS. El peso molecular se determind con un GPC marca Agilent acoplado con
indice de refraccién. La composicion se determind por resonancia magnética nuclear de
proton (*H-RMN) marca Bruker Avance. Las Tg de los polimeros y copolimeros se
determinaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC), en un equipo TA Instruments.
El didmetro de particula se determiné por dispersion dinamica de luz (DLS) con un equipo
Microtrac Nanotrac modelo Wave 11 Q. Se evaluaron las propiedades adhesivas, la propiedad
de fuerza cohesiva se hizo en un 8 Bank Oven Shear y las propiedades de fuerza adhesiva y
pegajosidad se llevd a cabo en un Probe Material Analyzer, todos de la marca

Chemlnstruments.

6.3 CARACTERIZACION.
6.3.1 Determinacion de la composicion quimica de los copolimeros.

Las muestras de polimero se disolvieron en cloroformo deuterado (30 mg de muestra
en 1 mL de disolvente), posteriormente se obtuvo su espectro de *H-RMN, asignando e
integrando las sefiales caracteristicas de cada comonomero para hacer el célculo de su

composicion en porcentaje molar.

6.3.2 Determinacion de los pesos moleculares.

Para determinar los pesos moleculares, se usO la técnica de cromatografia de
permeacion en gel (GPC, utilizando tetrahidrofurano (THF) como fase movil. La muestra de
polimero de 5 mg se disolvio en 5 mL de disolvente (THF), y se pasoé a través de un filtro de

jeringa de 0.2 um antes de la inyeccion en el GPC.

6.3.3 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Ty).

Las Tg de los polimeros y copolimeros se determinaron por DSC, en un equipo TA
Instruments. Las muestras de polimero se colocaron en un recipiente de muestra cerrado y se
sometieron al siguiente procedimiento: calentamiento de -100 a 100 °C a 10 °C min™,
isotérmico durante 3 min a 100 °C, enfriamiento de 100 a -100 °C, isotérmico durante 3

minutos a -100 °C y luego recalentado de -100 a 100 °C para eliminar el historial térmico de
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6 Parte experimental.

la muestra. La Tg se determind como el punto de inflexion en la curva de flujo de calor con

el segundo ciclo de calentamiento.

6.3.4 Determinacion del didmetro promedio de particulas.

Para determinar la evolucion de los tamafios de particulas durante la polimerizacién, se
tomaron muestras al mismo tiempo que se tomaron para la determinacién de la conversion.
Una gota de latex se deposit6 en un vial de 10 mL que contenia aproximadamente 5 mL de
agua desionizada. Posteriormente se realizaron las mediciones a temperatura ambiente en un
DLS.

6.3.5 Evaluacién de propiedades adhesivas.

Para evaluar las propiedades de los adhesivos, se formaron peliculas en respaldos de
poli (tereftalato de etileno), PET (por sus siglas en ingles), con la ayuda de un rodillo marca
Meyer niimero 50 el cual da un espesor de pelicula antes de secar de 5x10° m. La pelicula
se dejo secar por 7 dias en condiciones controladas de humedad y temperatura (R.H. de 50 =

5% y 25 + 2°C). Las probetas a evaluar se cortaron de acuerdo a las medidas de la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Medida de las probetas empleadas en la evaluacién de las propiedades adhesivas

Prueba Medidas (m)
Tack 0.0254x0.1778
Peel Strength 0.0127x0.3048
Shear Strength 0.0254%0.0762

La propiedad adhesiva de pegajosidad para peliculas hechas por vaciado fue medida con el
método de punta de prueba descrita en la norma ASTM D2979. En dicho método se mide la
pegajosidad del adhesivo al tacto, el cual consiste en hacer presion sobre el adhesivo con una
punta limpia. En la Figura 6.3 se muestra el equipo ocupado para determinar la pegajosidad,
donde una punta de 6.02x10 m de didmetro se pone en contacto con la superficie adhesiva
de la pelicula puesta en el respaldo de acero inoxidable a una presién controlada,

posteriormente, se retira a una velocidad controlada y se mide la fuerza de separacion.
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6 Parte experimental.

nsportey

Sensor

Figura 6.3 Equipo utilizado para evaluar pegajosidad de un PSA con el método de punta.

Para evaluar la fuerza adhesiva a 90°, las cintas fueron adheridas a placas de acero
inoxidable de 0.0508x%0.2032 m. Para hacer uniforme la adhesion de la cinta con el sustrato
se utilizo un rodillo de mano de 2 kg de peso y se paso sobre la cinta 3 veces de ida y vuelta.
Un extremo de la cinta se sujetd en la mordaza superior de la maquina universal (Figura 6.4)
y se despeg0 del panel a un angulo de 90°, a una velocidad y distancia controlada. Se tomo

un registro de la fuerza promedio necesaria para despegar la cinta del panel.

Figura 6.4 Evaluacion de fuerza adhesiva.

Para la evaluacion de la fuerza cohesiva, se adhirid la cinta a un panel de acero
inoxidable 0.0254%0.0762 m, de manera que cubriera un area de 0.0254x0.0254 m, dejando
libre aproximadamente 0.0508 m de cinta. Posteriormente, con la ayuda del rodillo de 2 kg
se fijo de manera uniforme al panel. A la cinta que quedd libre, se sujetd un clip en la que se
cargaria una pesa de 1 kg. Las muestras se colocaron en el equipo (ver Figura 6.5) y se

registré el tiempo que tardaron en desprenderse las muestras por efecto de la carga.
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6 Parte experimental.

Figura 6.5 Manera de montar las muestras para las pruebas de fuerza cohesiva.

En todas las pruebas descritas, se analizaron 8 muestras y los datos reportados

corresponden a un promedio de los resultados obtenidos.

6.3.6 Determinacion del contenido de gel e indice de hinchamiento en polimeros
entrecruzados.

Se seleccion6 el método ASTM D 2765-90 para determinar el contenido de gel en un
polimero entrecruzado y se le hicieron modificaciones para adecuarlo a nuestro caso de
estudio. Se cortaron muestras de pelicula de 0.01 x 0.01 m y se tomo el peso inicial de las
muestras (w;). Las peliculas se colocaron en viales de 10 mL, previamente pesados, se
cubrieron con 5 mL de tetrahidrofurano, se taparon con lamina de aluminio y tapa y se
mantuvieron a temperatura ambiente durante 24 h. Pasado este tiempo, se retird el solvente,
que contenia la fraccion soluble con la ayuda de un papel filtro, y se tomo el peso del vial.
Por diferencia de pesos fue posible conocer el peso de la muestra hinchada (w;,). Sin retirar
las muestras de los viales, se secaron durante 24 hy se registrd su peso una vez que se habia
eliminado la totalidad del solvente. Por diferencia de pesos se calculo el peso de la muestra
seca (wg) después de extraer la fraccion de polimero soluble. Para determinar el contenido

de gel (% gel) y el indice de hinchamiento (H) se utilizaron las siguientes ecuaciones:

w,
% gel = (WS) x 100 (6.1)
i
g=Xs (6.2)
Wh
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6.4 METODOLOGIA.
6.4.1 Polimerizacion en masa.

Para determinar las relaciones de reactividad en las reacciones de copolimerizacion,
se colocaron aproximadamente 5 g de la mezcla de monémeros (My con BA'y My con MMA)
a diferentes relaciones, en un tubo Schlenk con agitador magnético. Posteriormente se
adiciond el iniciador en cada tubo (1 % en peso de BPO con respecto a los mondmeros). En
la determinacion de la contante de propagacion aparente (ksp) del My, se pesaron 5 g de My
en cada tubo Schlenk, con 1% de BPO con respecto al My. Cada tubo de vidrio se desgasificd
usando el procedimiento de congelacion (5 minutos)-vacio (2 minutos)—descongelacion, por
lo menos seis ciclos o hasta que ya no se observaron burbujas en la mezcla de reaccion; el
tiempo de congelacion inicial fue de 10 minutos. Terminado el proceso de desgasificacion
los tubos se colocaron en un bafio de agua a temperatura determinada segun sea el caso, ver
resultados, Figura 6.1. Las reacciones se detuvieron después de una hora para lograr
conversiones bajas (<6%). Los tubos se retiraron del bafio y se sumergieron inmediatamente
en un bafio de hielo mientras se eliminaba el vacio, con el fin de detener la reaccion. Los
productos poliméricos se precipitaron en una solucion de metanol/lIrganox (200mL/10mg) en
un vaso de precipitados previamente pesado a alta agitacion magnética, para eliminar los
monOmeros que no reaccionaron; posteriormente, la solucion se dejé en un refrigerador a
4°C por 48 horas para sedimentar el polimero formado. El exceso de liquido se decanté en
otro vaso de precipitados previamente pesado, y el polimero se sec6 en una estufa de vacio a
25 °C a peso constante. Para recuperar los compuestos de bajo peso molecular, las soluciones
decantadas se secaron en la campana de extraccion y posteriormente en un horno de vacio a

25 °C hasta obtener peso constante.

Para determinar las relaciones de reactividad se realizé un conjunto de experimentos
de nueve puntos a lo largo del eje de composicion en la alimentacion a bajas conversiones
(>6 p/p). Los resultados de estos experimentos se usaron para obtener estimaciones de las
relaciones de reactividad usando métodos lineales de Fineman-Ross (FR) [1] y Kelen-Tudés

(KT) [2], asi como programas computacionales de ProCop y RREVM.
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6.4.2 Polimerizaciones en emulsion.
6.4.2.1 Polimerizacion en emulsion con adicion de mondmero e iniciador por lotes.

Las reacciones se llevaron a cabo a una temperatura de 70 °C en un reactor de vidrio
enchaquetado de 100 mL. La agitacion fue magnética a velocidad variable (Tabla 7.8).
Durante la reaccion se mantuvo un flujo de N2 para evitar problemas de retardacion o
inhibicién de la polimerizacion ocasionadas por trazas de O». Todas las polimerizaciones se
llevaron a cabo para la obtencion de latex con un contenido de solidos del 20% en peso. Al
inicio, el reactor se cargd con el surfactante, buffer, parte del agua y el monémero. La mezcla
se calent6 hasta la temperatura de reaccion (70 °C) y se burbuje6 con N2 por 2 horas;
posteriormente se agrego la solucién acuosa del iniciador para empezar la polimerizacion. El
surfactante utilizado fue dodecilsulfato de sodio (SDS) y el iniciador el persulfato de amonio
(APS).

6.4.2.2 Polimerizacion en emulsion con adicion de mondémero por lotes y adicion del
iniciador en semicontinuo.

La receta empleada en estas polimerizaciones se muestra en la Tabla 6.2.En un vaso
de precipitados de 100 ml, se pesaron el agua desionizada (35 g), SDBS (1 g), tampdn (0.05
g), y posteriormente la mezcla se agito hasta disolver los sélidos; en otro vaso de precipitados
de 100 ml se pesaron y disolvieron la fase organica, BA (45.46 g), MMA (1.87 g) y My (2.68
g). Posteriormente la fase organica se adicion6 muy lentamente a la fase acuosa mientras se
mantuvo la agitacion. Inmediatamente esta mezcla se adicioné al reactor el cual se selld y a
continuacion se introdujo un flujo de nitrégeno por una hora para remover oxigeno presente
en la mezcla de reaccion. Posterior al burbujeo se adiciond la solucion de iniciador. El
iniciador se agrego en dos etapas: el 25 % desde el inicio y el resto en semicontinuo durante
el tiempo que duro la polimerizacion, para asegurar la completa conversién del monémero.
Se tomaron muestra de latex para determinar conversion y calcular diametro de particula

durante la polimerizacion.
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Tabla 6.2 Formulacidn de los componentes usados en las reacciones de polimerizacion en emulsion con adicion
de monomero por lotes y adicion del iniciador en semicontinuo.

: Carga inicial Iniciador (g)
Reactivo ) ]
(9) Lotes  Semicontinuo
Agua 35.00 5.00 10.00
SDBS 1.00
NaHCO3 0.05
BA 45.46
My 2.68
MMA 1.87
KPS 0.125 0.375

6.4.2.3 Polimerizacion en emulsion con la adicion del monémero y del iniciador en
semicontinuo.

La formulacién establecida para llevar a cabo esta serie de polimerizaciones se
presenta en la Tabla 6.3. Para la carga inicial se siguio la misma metodologia descrita en las
polimerizaciones en emulsion, con la adicion de los mondmero por lotes y del iniciador en
semicontinuo, la cual se describe a continuacion. En un vaso de precipitados se pesaron el
agua desionizada (32.54 g), SDBS (0.05 g), NaHCO3 (0.05 g), y posteriormente la mezcla se
agito hasta disolver los solidos. Después, lentamente y con agitacion se adiciond el My a la
fase acuosa. Inmediatamente esta mezcla se adiciond al reactor, el cual se sello, y se introdujo

un flujo de nitrégeno durante una hora.

Mientras tanto, la pre-emulsion se prepard pesando el agua desionizada (9.51 g) y
SDBS (0.95 g), en un vaso de precipitados, y la mezcla se sometié a una fuerte agitacion
magnética hasta formar una mezcla espumosa. La mezcla de mondmeros se adicioné muy
lentamente a la fase acuosa, mientras se mantuvo la agitacion. Una vez formada la pre-
emulsion, ésta se transfirid a jeringas, las cuales se pesaron y se acondicionaron en bombas
de infusién. Una vez pasada la hora de burbujeo, el reactor se calent6 hasta 70 °C haciendo
fluir agua a través del enchaquetado, y posteriormente, se adiciono la solucién de iniciador
por lotes y se dejé reaccionar por 30 minutos. Pasado este tiempo de reaccion se tomd muestra
y se prosiguidé con la adicion del iniciador y de la pre-emulsion en semicontinuo. Las
muestras fueron tomadas cada hora para determinar la conversidn por gravimetria y diametro

de particulas por DLS.

32



6 Parte experimental.

Tabla 6.3 Formulacidn de los componentes usados en las reacciones de polimerizacion en emulsion con adicion

del monémero y del iniciador en semicontinuo.

Reacti Carga Pre-emulsion (g) Iniciador (g)

eactivo . .. o ) . .
inicial (9)  Solucion micelar  Mezcla de monémeros  Lotes Semicontinuo

Agua 32.54 9.51 4.83 4.69

SDBS 0.05 0.95

NaHCO3 0.05

BA 45.16

My 2.50

MMA 2.38

KPS 0.17 0.31
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7 Resultados y discusion.

7.1 HOMOPOLIMERIZACION EN MASA DEL MY.

No se encontraron reportes en la literatura sobre el valor de la constante aparente de
polimerizacion, Kga, para el PMy obtenido mediante polimerizacion en masa. La Unica
informacion que se tiene corresponde al valor de ki, determinado por Sarkar’ mediante
experimentos hechas de polimerizaciones en emulsién por lotes, a una temperatura de

reaccion de 70 °C, donde obtuvo una k,, de 1.15 x 107*s™*.

Por tal motivo, se decidid llevar un estudio cinético para la determinacion de dicha
constante, ya que seré utilizada para explicar los resultados obtenidos en la copolimerizacion
del My con el BA 'y el MMA.

7.1.1 Determinacion de la constante de propagacion aparente, Kpa.

La polimerizacion de My en masa, utilizando BPO como iniciador, se llevo a cabo a
50, 70y 90 °C. Los datos son presentados en la Tabla 7.1 y las curvas de conversion del My
con respecto al tiempo de reaccién se muestran en la Figura 7.1, las cuales muestran un
comportamiento lineal que se puede ajustar a una cinética de polimerizacion en masa de
primer orden37. Como era de esperarse, la conversion final del My a PMy se incrementa,
con el aumento en la temperatura de polimerizacién, al igual que con el tiempo de reaccion.

Tabla 7.1 Datos de conversién de PMy hechas en masa a diferentes temperaturas de reaccidn con 1 % en
peso de BPO.

i Conversion(% peso)
Tiempo

50 °C 70 °C 90 °C
2 0.36 1.25 2.87
8 1.69 4.26 8.20
14 2.86 7.94 13.70
20 4.03 11.11 19.54
30 6.07 16.58 29.89
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Figura 7.1 Conversion contra tiempo para la polimerizacion en masa del My a diferentes temperaturas de
reaccion.

En general, se acepta que las curvas de conversion contra al tiempo de reaccion
(Figura 7.1) siguen un comportamiento de primer orden con respecto a la concentracion del
monomero y un medio orden con respecto al iniciador, pero tomando en cuenta que el
iniciador se mantiene constante durante la reaccion, se puede asumir que los datos
corresponden a una polimerizacion clasica por radicales libres de primer orden con respecto
al monomero. La ecuacién (3.20) relaciona la conversion con respecto al tiempo en una
polimerizacion clasica de primer orden, de acuerdo a ésta ecuacion, se determinaron los
valores de k,, a diferentes temperaturas de reaccion. Los valores de k,, de las reacciones
llevadas a cabo a diferentes temperaturas se calcularon usando el método de minimos

1 .
cuadrados. Los valores de todos los valores de In (ﬁ) a temperaturas determinadas se

muestran en la Tabla 7.2.

Tabla 7.2 Datos cinéticos de la polimerizacion de My a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion.

1
Tiempo (h) in (1 — X)

50 °C 70 °C 90 °C
2 0.004 0.013 0.029
8 0.017 0.044 0.086
14 0.029 0.083 0.147
20 0.041 0.118 0.217
30 0.063 0.181 0.355
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. - 1 . . .
En la Figura 7.2 se grafican los valores de In (ﬁ) contra tiempo con el cual se ajustara

la ecuacion (3.20) de las polimerizaciones de My a diferentes temperaturas de reaccion. Las
graficas muestran que las reacciones tienen un comportamiento lineal con coeficiente de
correlacion mayor a 0.98, por lo que los valores tomados de la ecuacién de cada una de las

rectas son confiables.
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Figura 7.2 Cinética de la polimerizacién de My, utilizando 1 % en peso de BPO como iniciador, a diferentes
temperaturas.

El modelo matematico propuesto (ecuacion 3.20) comprobo la ecuacion de primer orden
considerada para los datos experimentales obtenidos a diferentes temperaturas. En todas las
curvas de la Figura 7.2 se determind la pendiente y el valor de k,, fue determinado usando
el método de minimos cuadrados. Los datos son mostrados en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3 Valores de los parametros calculados de la ecuacion 3.20 del My a diferentes temperaturas usando
minimos cuadrados.

Temperatura (°C)  (1/T)x10° Ink,, ra
50 3.09 -6.17 0.99
70 2.91 -5.11 0.99
90 2.75 -4.45 0.99

2 Coeficiente de correlacion
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Con los datos obtenidos de las constantes de velocidad aparente (k,p), de la Tabla 7.3, se

construyd la Figura 7.3. La energia de activacion aparente y el factor pre-exponencial se

estimaron de acuerdo a la ecuacién de Arrhenius:

E,
Kap = Aqp EXP (— R—%’) (7.1)

Donde E,;, es laenergia de activacion aparente y A, es el factor de colision (pre-exponencial

aparente), R es la constante universal de los gases y T es la temperatura de reaccion. De

manera lineal, la ecuacion 7.1 se presenta como:

Ink,, =InA,, — ="~ (7.2)

De la ecuacidn 7.2 se determind que la energia de activacién y la constante de colisién aparente para
el mirceno determinado por polimerizacion por radicales libres en masa es E,, = 5.054 kjmol™ly

A, =951857

2,70 2,80 2,90 3,00 3,10 3,20
T
Figura 7.3 Gréfica de la ecuaciéon de Arrhenius para la polimerizacion de My a diferentes temperaturas.

El ajuste probado (ecuacion 3.20) se aplicé para comprobar la cinética la polimerizacién en
masa por radicales libres de My, inicialmente supuesta de primer orden. Los datos
experimentales de conversion del My contra tiempo ajustaron a r? por arriba del 0.98. Con el
modelo propuesto en la ecuacion (7.2) se determind la energia de activacion aparente y la

constante de colision para el PMy a las condiciones de reaccion mencionados.
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7 Resultados y discusion.

Los valores de k,, obtenidos en el presente trabajo mediante polimerizaciones en masa del

My fueron de k,, = 2.09 x 10™°s~* a 50 °C, mientras que a 70 °C la k,, fue de
6.07 x 1073s~' ya 90 °C de 11.64 x 1073s~'. Como era de esperarse, los valores de k,,,
muestran una dependencia directa de la temperatura de reaccién. Asimismo, el valor de la
k,, @70 °C de la polimerizacion en masa obtenida en el presente trabajo, mostré ser un orden

de magnitud mayor a la k,,, reportada por Sarkar y colaboradores en emulsion que es k,, =

1.15x 10 *s1,

7.1.2 Peso molecular.

Los homopolimeros de mirceno fueron caracterizados por GPC para determinar la
distribucién de los pesos moleculares. En la Figura 7.4, se grafican la distribucion de pesos
moleculares obtenidos a 50 °C, los cuales mostraron un intervalo de peso molecular en
namero (Mn) de 40,000 a 60,000 g/mol, se puede ver que a tiempos de reacciones cortos, la
distribucion de pesos moleculares es bimodal, y con el incremento en el tiempo de reaccion
se desplaza la distribucion de pesos moleculares hacia una sola poblacion me menor peso
molecular, el cual puede atribuirse a que existe mecanismos de terminacion por transferencia
al mirceno y por combinacion de dos cadenas en crecimiento que origina altos pesos
moleculares a bajos tiempos de reaccion, mientras que a mayor tiempo de reaccion solo se

ve favorecida un solo mecanismo de terminacion.

0,9 1
0,8 1
20,7 -
0,6
20,5 1
204 A
203 -
0,2
0,1 A /

0 = T T T 1

3 4 5 6 7

log Mw

Figura 7.4 Distribucion de pesos moleculares de los homopolimeros de mirceno (PMy) obtenidos a 50 °C.
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7 Resultados y discusion.

En la Figura 7.5 se puede observar la distribucion de masas molares de PMy hechas a 70 °C,
en ella se observa que la distribucion tiende a desplazarse méas hacia las bajas masas molares,
en este caso, el intervalo de Mn de 10,000 a 30,000 g/mol y en la Figura 7.6, se muestra el
cromatograma de PMy hecha a 90 °C, el cual mantiene el mismo intervalo de Mn que el PMy
hecha a 70 °C, se observa que a mayor tiempo de reaccion, las distribuciones tienden a
desplazarse hacia altos pesos moleculares. Lo anterior se debe a que el incremento en la
temperatura de reaccion favorece las reacciones de transferencia de cadena degradativa, lo

que ocaciona que el tamafio en los pesos moleculares tienda a disminuir.

1 -
0,9 A —2h
—38h
081 —14h
; 0,7 1 20 h
= 06 - —30h
20,5 1
S 0,4 -
203 -
0,2 A
0,1 A
0 n T T - T 1
3 4 5 6 7
log Mw
Figura 7.5 Distribucién de pesos moleculares de los homopolimeros de mirceno (PMy) obtenidos a 70 °C
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0,90 - —gﬂ
0801 —14h
20,70 - 20 h
20,60 - —30h
(@)

20,50
=0,40 -
20,30 -

0,20 A

0,10 A

0,00 . . . .

3 4 5 6 7
log Mw

Figura 7.6 Distribucién de pesos moleculares de los homopolimeros de mirceno (PMy) obtenidos a 90 °C
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7 Resultados y discusion.

7.2 COPOLIMERIZACION EN MASA DEL MY CON BA.
7.2.1 Determinacion de las relaciones de reactividad.

De acuerdo a lo sugerido en la literatura sobre el tema, las reacciones de
copolimerizacion fueron interrumpidas a bajas conversiones para minimizar la variacion de
la composicidn de la mezcla de mondémeros [3]. En la Figura 7.7 se presenta la variacion en
la conversién alcanzada con respecto a la concentracién de My en la mezcla de monémeros.
Como puede observarse, la conversion muestra una tendencia a disminuir a medida que

incrementa la concentracion de mirceno.

w » O o
1
L 4

N
1

Conversién (% peso)

[HEN
1

0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
fyy (Mol)

Figura 7.7 Conversién alcanzada, después de 1 h de reaccidn, en la copolimerizacion de My con BA a 70°C
y utilizando BPO al 1 % peso.

En la Figura 7.8 se muestra un esquema que representa el posible mecanismo

mediante el cual ocurre la reaccion de copolimerizacion entre el My y el BA.

A\

CHy H,C CH,
o N\ VARLATRN
BPO, 70 °C c cH c CH\
5 H H
| e — HZCH02—C~]—
+ q r
(@]
| HC| HC| o
)\ )\ HZC

B—mirceno Acrilato de butilo 1,4 cis My 1,4 trans My

Figura 7.8 Esquema que representa la adicion del BA 'y el My durante la reaccion de copolimerizacion.
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La composicién de los copolimeros obtenidos fue determinada por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protén (RMN de 1H). En la Figura 7.9 se presenta un
espectro representativo del copolimero obtenido a partir de la mezcla de My-BA con una
relacion molar de 10/90. Las sefales del espectro se asignaron de acuerdo a lo reportado en
la literatura, donde los hidrogenos C-H vinilicos del My tienen un desplazamiento quimico
() en 5.0 ppm y el metileno adyacente al oxigeno (CH2-O) del acrilato de butilo muestra una

sefial ancha en 4.0 ppm®2,

Figura 7.9 Espectro de RMN de 1H del copolimero de My-BA (fMy=0.1).

Los valores obtenidos de la integracion, de las sefiales mencionadas, fueron utilizados

para determinar la composicion de los copolimeros mediante la siguiente ecuacion:

As g

= (7.3)
Ago+Asy

Fuy

En la Figura 7.10 se presenta la grafica de composicion del copolimero vs.
composicion de la mezcla de reaccion. Como puede notarse, el My siempre tuvo una fraccion
mayor en el copolimero que en la alimentacién, lo cual denota que se trata del mondémero

mas reactivo. Este comportamiento fue méas acentuado a bajas concentraciones de mirceno.
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Figura 7.10 Composicion de copolimeros de My-BA con respecto a la variacion en la composicion de la mezcla
de mondmeros.

En la Tabla 7.4 se presentan los datos de composicion del copolimero obtenidos
experimentalmente, asi como los datos calculados para los parametros utilizados al graficar
las ecuaciones linealizadas de Fineman-Ross y Kelen-Tudds (ver Figura 7.11).

Tabla 7.4 Datos utilizados para calcular las relaciones de reactividad para el sistema My-BA por los métodos
de Fineman-Ross y Kelen-Tud®s.

Fineman-Ross Kelen-Tudos
Ty Fmy exp X Y H G " .
0.10 0.32 0.11 0.48 0.03 -0.12 0.07 -0.32
0.20 0.47 0.25 0.88 0.07 -0.03 0.17 -0.08
0.30 0.55 0.43 1.23 0.15 0.08 0.30 0.16
0.40 0.62 0.67 1.67 0.27 0.27 0.44 0.43
0.50 0.69 0.99 2.25 0.43 0.55 0.56 0.70
0.60 0.76 1.50 3.18 0.71 1.03 0.67 0.98
0.70 0.83 2.34 4.90 1.11 1.86 0.76 1.27
0.80 0.89 3.94 7.84 1.98 3.43 0.85 1.48
0.90 0.94 8.70 16.23 4.66 8.16 0.93 1.63
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Figura 7.11 Graficas de las ecuaciones lineales utilizando los métodos de a) Fineman—Ross y b) Kelen—Tud®s,
para la determinacion de las relaciones de reactividad del sistema My-BA.

Los valores de las relaciones de reactividad determinados por los diferentes métodos
se encuentran en la Tabla 3.1. Los valores obtenidos por los diferentes métodos son muy
similares. EI My es el mondmero mas reactivo por lo que, independientemente de la unidad
monomérica (My o BA) al final de la especie en propagacion, se adicionara preferentemente

en un acomodo al azar®*.

Tabla 7.5 Valores de relaciones de reactividad para el My-BA calculados por disitintos métodos.

Tipo de Analisis rMy rBA
FR 1.80 0.19
KT 1.77 0.18
RREVM 1.68 0.16
ProCop 1.73 0.16

Para una mejor apreciacion del error asociado con cada analisis, se estimo la region
de confianza al 95% para las relaciones de reactividad calculados con los métodos de
RREVM y ProCop (Figura 7.12 y Figura 7.13, respectivamente). La region de confianza se
representa con un contorno eliptico que cuantifica el nivel de incertidumbre en los parametros
estimados; entre menor sea esta region, mayor precision y confianza en la estimacion de los
resultados. Cuando se comparan relaciones de reactividad estimadas a partir de datos
obtenidos bajo diferentes condiciones experimentales, es comun que se tengan regiones de
confianza con extensiones diferentes. En nuestro caso, todos los valores se calcularon a partir
de la misma serie de datos, por lo que se explica que los puntos queden cercanos al centro de

la region de confianza®®.
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Figura 7.12 Region con 95% de confianza, determinada con el programa RREVM, para las relaciones de

reactividad del sistema My-BA calculadas con el mismo método.
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Figura 7.13 Region con 95% de confianza, determinada con el programa ProCop, para las relaciones de

reactividad del sistema My-BA calculadas por distintos métodos.

7.2.2 Peso molecular

En la Figura 7.14 se presentan los cromatogramas de GPC obtenidos para los
copolimeros cuya composicion se tomé en cuenta para la determinacion de las relaciones de
reactividad. La distribucion de pesos moleculares cambia significativamente al incrementarse

la concentracion de mirceno en la mezcla de monomeros; pasando de una distribucion
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unimodal a una distribucion claramente bimodal. La formacién de una poblacion de alto peso
molecular puede explicarse por la presencia de dos mecanismos de formacion de las cadenas.
La poblacion de bajo peso molecular podria haberse formado por cadenas que terminaron
por transferencia de cadena al My, mientras que la de mayor peso molecular podria haberse
formado por cadenas que terminan por combinacién®. Sin embargo, esta hipotesis pierde
sustento si se piensa que la terminacion por transferencia de cadena al My deberia ser mayor
a altas concentraciones de este mondmero. Al momento de llevar a cabo el analisis de estos
resultados, no se cuenta con informacién que permita elucidar los mecanismos que dieron

lugar a la formacion de esta distribucion de pesos moleculares.

log Mw

Figura 7.14 Distribucién de pesos moleculares en los copolimero de My-BA obtenidos a bajas conversiones.

7.2.3 Temperatura de transicion vitrea, Ty.

Como ya se menciond en el capitulo de antecedentes, los polimeros utilizados como
PSAs, suelen tener una Tg muy por debajo de la temperatura ambiente. En el caso de los
copolimeros de My-BA se esperaria que tuvieran un valor de Tg entre —69 y —54 oC; los
valores de Tg de los homopolimeros de My y BA, respectivamente54. En la Figura 7.15 se
presentan ejemplos de termogramas de DSC de las muestras de copolimeros My-BA;

analizados en el intervalo de temperatura de —100 a 100 °C.
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Figura 7.15 Termogramas de DSC de los copolimeros de My-BA obtenidos a partir de diferentes
composiciones en la mezcla de mondmeros.

La variacion observada en los valores de T4 con el incremento en la concentracion de
My en la mezcla de mondmeros, guarda una relacion con la observada en la evolucion de los
pesos moleculares. A la concentracion mas baja de My se obtuvo solo un valor de Tg, de la
misma manera que se obtuvo una distribucion monomodal de pesos moleculares. A medida
que se incremento la concentracion de My, se observaron dos valores de T4 que indican la
formacién de copolimeros con diferente composicion, asi como también se observaron dos

poblaciones de peso molecular.

Es sumamente interesante observar que hay un valor de T4 que se mantiene en -66°C,
indicando que se forman cadenas con exactamente la misma composicién. Por otra parte, el
segundo valor de T4 va disminuyendo como si el copolimero formado fuese cada vez mas

rico en My, lo cual se explica porque la mezcla de mondmeros es cada vez mas rica en My.

7.3 COPOLIMERIZACION EN MASA DEL MY coN MMA.

Las copolimerizaciones de My con MMA, se llevaron a cabo en condiciones similares a las
realizadas con el sistema anterior (My y BA), incrementando la fraccion molar inicial del My
desde 10 hasta 90, con respecto al MMA. La polimerizacion se llevé a cabo durante una hora
de reaccion con la finalidad de obtener bajas conversiones. La Figura 7.16 muestra la

variacion de las conversiones con respecto a la concentracion de los monémeros, donde se
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puede observar que al incrementar el contenido inicial de My las conversiones tienden a

disminuir.
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Figura 7.16 Conversion alcanzada, después de 1 h de reaccion, en la copolimerizacién de My con MMA a 70
°C utilizando BPO al 1 % p.

En la Figura 7.17 se muestra un esquema que representa el posible mecanismo mediante el

cual ocurre la reaccidn de copolimerizacion entre el My y MMA.

—{CHz H,C CH,
\N__ /LN CH,
C——CH C——=CH
‘ o BPO, 70 °C N7 [Ha |
HZCHC —01—
+ @] q T
|/ :

HC| HC| /O
B—mirceno Metacrilato de metilo )\ )\ H;C

1,4 cis My 1,4 trans My
Figura 7.17 Esquema que representa la adicion de MMA y el My durante la reaccién de copolimerizacién.

7.3.1 Determinacion de las relaciones de reactividad.

La composicion de los copolimeros obtenidos fue determinada por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN de *H). La Figura 7.18 se presenta un espectro
representativo de los copolimeros de My-MMA con la relacion molar 40/60. Las sefiales se
asignaron de acuerdo a lo reportado en la literatura. Para los copolimeros de My-MMA, se

integro la sefial con desplazamiento quimico (8) de 5.0 ppm, correspondiente a los protones
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C-H vinilicos del My, asignados como Ay B en el espectro. Para el metacrilato de metilo se
selecciond la sefial en 3.6 ppm, correspondiente al metilo adyacente al grupo éster del acrilato
(O-CHp3), asignado como D en el espectro de la Figura 7.18.

A HC| HC| o |
)\ )\ H3C
1,4 cis My 1,4 trans My
i
L 1
|
AI IA'I D i II | " I"\
A | | | fl
a5 Y SR AL M
‘g \ l@?‘- _— J \/ Hk . Yy '\\»
T T T T T ‘|. . 1 1 T T T T T T 1 T T T
5 4 3 2 1 [ppm)

Figura 7.18 Espectro de RMN de *H del copolimero de My-MMA (fum,=0.4).

De los valores obtenidos de la integracion de las sefiales mencionadas, fueron utilizadas para

determinar la composiciéon final del copolimero con la siguiente ecuacion:

345,
F = 7.4
MY 2456 + 345, 74)

En la Figura 7.19 se presenta la grafica de composicion del copolimero contra composicion
de la mezcla de reaccidn, al igual que en la copolimerizacion del My con BA, aqui también
se observa una mayor cantidad de My en el copolimero que en la alimentacion, lo que indica
que aqui también el My es mas reactivo que MMA.
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Figura 7.19 Composicion del copolimero de My-MMA con respecto a la variacion en la composicion de la
mezcla de monomeros.

Los datos obtenidos por RMN de *H sobre la composicidn quimica experimental de los
copolimeros de My y MMA, se presentan en la Tabla 7.6, asi como los datos calculados para
los parametros utilizados al graficar las ecuaciones de Fineman-Ross y Kelen-Tudds, Figura
7.20.

Tabla 7.6 Datos utilizados para calcular las relaciones de reactividad para el sistema My-MMA por los métodos
de FRy KT.

Fineman-Ross Kelen-Tuddés
Ty Fnmy exp X Y

H G [Vl n
0.10 0.24 0.11 0.32 0.04 -0.24 0.07 -0.44
0.20 0.37 0.25 0.59 0.11 -0.17 0.17 -0.28
0.30 0.45 0.43 0.83 0.22 -0.09 0.31 -0.12
0.40 0.54 0.67 1.17 0.38 0.10 0.43 0.11
0.50 0.63 1.00 1.68 0.59 0.40 0.54 0.37
0.60 0.69 1.50 2.23 1.02 0.83 0.67 0.55
0.70 0.78 2.33 3.54 1.54 1.67 0.75 0.82
0.80 0.85 4.01 5.61 2.86 3.29 0.85 0.98
0.90 0.93 8.91 12.35 6.42 8.18 0.93 1.18
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Figura 7.20 Graficas de los metodos de a) Fineman — Ross y b) Kelen — Tudds para determinar relaciones de
reactividad para el sistema My — MMA.

Los valores de las relaciones de reactividad determinados con los diferentes métodos
descritos en este documento, se presentan en la Tabla 7.7. Se observa que en este caso el My
es mas reactivo que MMA por lo que en este caso también se tendria preferentemente un
acomodo al azar al final de la cadena en crecimiento, independientemente de la unidad

monomérica (My o MMA).

Tabla 7.7 Relaciones de reactividad del copolimero My — MMA.

Analisis rMy rMMA
FR 1.26 0.33
KT 1.32 0.39

RREVM 1.12 0.29

ProCop 1.19 0.30

En este caso, rmy>rmma (es decir, rmy>1y ruma<l), ambos tipos de especies en propagacion
afiaden preferentemente el mondmero de My®*, ya que la cadena polimérica en crecimiento
tiene una preferencia muy fuerte por afadir este monémero (My) independientemente del

término de la cadena.

Al igual que para el andlisis de las relaciones de reactividad de My y BA, se utilizaron los
programas RREVM** y ProCop para determinar los limites de confiabilidad de los
métodos®®. La region de 95% de probabilidad de las relaciones de reactividad son

presentadas en la Figura 7.21 y Figura 7.22 respectivamente.
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Figura 7.21 Relaciones de reactividad y region con 95% de probabilidad de My-MMA determinado con el
programa RREVM.
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Figura 7.22 Relaciones de reactividad y regién con 95% de probabilidad de My-MMA determinado con el
programa ProCop.
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7.3.2 Peso molecular.

En la Figura 7.23 se presentan los cromatograma de GPC obtenidos para los copolimeros
cuya composicion se tomo en cuenta para la determinacion de relaciones de reactividad. La
distribucién de las masas moleculares de los copolimeros donde se puede observar que a
bajas composiciones de My, los cromatogramas presentan distribuciones unimodales v,
conforme se va incrementando la concentracion de My en la mezcla de reaccion se observa

un aumento en el crecimiento de una segunda poblacion de mayor peso molecular. En este

51



7 Resultados y discusion.

caso también podria explicarse que la formacion de poblaciones de bajo peso molecular
podria deberse a terminacion por transferencia de cadena al MY, mientras que la poblacion
de alto peso molecular se podria deber a la terminacion por combinacion.
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Figura 7.23 Distribucién de pesos moleculares en los copolimero de My-MMA obtenido a bajas conversiones.

7.3.3 Temperatura de transicion vitrea, Tg.

Las propiedades térmicas de los copolimeros de My-MMA fueron analizadas por DSC, desde
-100 hasta +100 °C, comprobando la presencia de varias transiciones, como era de esperarse
debido a la presencia de grupos acrilatos mas impedidos, como es el MMA, en comparacion
con el BA. La Figura 7.24, muestra los termogramas de DSC obtenidos para las muestras de
varios copolimeros, a diferentes composiciones de My-MMA, analizados en el intervalo de
temperatura de -100 a 100 °C. Las curvas son caracteristicas de materiales amorfos o
elastoméricos, las cuales muestran transiciones a bajas temperaturas entre -68.46 y 24.83 °
C, cuyos valores se incrementan a mayor concentracion de MMA en los materiales. Lo
anterior es debido a la mayor rigidez que confiere el MMA a la cadena principal en los

copolimeros.
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Figura 7.24 Curvas de DSC de los copolimeros de My-MMA a varias composiciones.

En la Figura 7.24, se muestra que a baja concentracion de My ya se observan dos Tg’s, y con
el aumento en la concentracion de My se correlaciona con la distribucién de pesos
moleculares, es decir, a mayor concentracion de My, se observa dos valores de Tg
desplazandose hacia los valores de Tg de los elastomeros, mientas que en la distribucion de

pesos moleculas también se incrementd una segunda poblacion de alto peso molecular.

Todos los copolimeros sintetizados exhibieron dos transiciones de acuerdo a su composicion,
lo que indica que la estructura en la cadena polimérica tiende a tener segmentos o bloques de
polimirceno y del copolimero (My-MMA), lo que confirma lo discutido en el apartado de
relaciones de reactividad. Con base en lo anterior, si la estructura del copolimero fuera
alternada o al azar, explicaria el comportamiento de la distribucién de pesos moleculares y

laTg.

7.4  POLIMERIZACIONES EN EMULSION.

Las polimerizaciones en emulsion se llevaron a cabo iniciando con la homopolimerizacion
de My en emulsién, con la finalidad de establecer las condiciones preliminares de
copolimerizacion y terpolimerizacion. Posteriormente se llevaron a cabo una serie de
copolimerizaciones de My con BA para ver si era factible la integracién del My en el sistema
y la obtencion de un latex coloidalmente estable. Finalmente, se llevaron a cabo

terpolimerizaciones de My, BA y MMA para la obtencion de latex.
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7.5 Polimerizacion en emulsion con adicion de mondmeros e iniciador por lotes.

La etapa de polimerizacion en emulsion dio inicio con una serie de pruebas donde se utiliz6
la formulacion empleada en los trabajos de Sarkar’ para observar si era posible reproducir
estos resultados. Con el proposito de incrementar la conversion final, asi como disminuir el
contenido de coagulos formados durante la polimerizacion, se cambid de agitacion magnética
a mecanicao y la velocidad de agitacion, la concentracién de iniciador vy, el tipo y
concentracion de surfactante. Para obtener un latex con un contenido de sélidos de 30 % en
peso con un tiempo de reaccion de 24 h. En la Tabla 7.8 se presentan las condiciones de
reaccion y resultados obtenidos. En la Figura 7.25 y Figura 7.26 se presentan las graficas de

conversién contra tiempo y la evolucion del Dy con el avance de la reaccion.

Tabla 7.8 Polimerizaciones en emulsion realizadas con adicién del monémero e iniciador por lotes.

Prusba | Mondmero | Surfctante | iniiador | ojiegd, | g | Cofulos | EL | Dy
(rpm) (% p)° (% p)°
1 My SDS (2.0) APS (0.4) 600 53.75 10.29 64.04 | 1019
2 My SDS (2.0) APS (0.4) 800 80.26 1417 9530 | 77.7
3 My SDS (2.0) APS (0.4) 800 81.09 14.87 9660 | 785
4 My EF-800 (2.0) APS (0.4) 800 26.58 51.11 77.70 112.3
5 My SDS (4.0) APS (0.4) 800 90.14 9.86 99.99 | 653
6 My SDS (2.0) APS (0.8) 800 85.06 15.89 99.97 | 724
7 BA SDS (2.0) APS (0.4) 800 82.48 9.48 92.00 69.3
8 My/B/:/;;E)O/S(); SDS (2.0) APS (0.4) 800 76.33 15.06 92.80 78.1

& Conversién final sin tomar en cuenta los coagulos formados.

® Conversion final corregida tomando en cuenta los coagulos formados.

La prueba 1 se llevd a cabo con las condiciones especificadas por Sarkar [4], quien
reporté una conversion final de aproximadamente 90 % después de 24 h de reaccion. En
nuestro caso se obtuvo una conversion de aproximadamente 50% Yy una cantidad considerable
de coagulos (16%). Después, se hicieron pruebas donde se cambiaron variables para
incrementar la conversién y disminuir el contenido de coagulos. Los mejores resultados se
lograron cuando se duplicé la concentracion de surfactante (prueba 5) y cuando se duplico la
concentracion de iniciador (prueba 6). Esto se explica porque en ambos casos se logré la
formacién de una mayor cantidad de particulas y, por ende, se incrementaron los sitios de

polimerizacién (Figura 7.27).
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Figura 7.25 Conversion instantanea vs. tiempo de reaccion de las polimerizaciones en emulsion con la adicion
del monémero e iniciador por lotes.
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Figura 7.26 Evolucion del D, con el avance de la polimerizacion en emulsion con adicion del mondmero e
iniciador por lotes.

La formacion de coagulos persistid, pero se obtuvo una menor cantidad de ellos cuando se
incremento la cantidad de surfactante, lo cual se explica porque la estabilidad coloidal de las
particulas fue mayor debido a una mejor cobertura de la superficie de las mismas con las
moléculas de surfactante para estabilizarlas. Se intentd con un surfactante diferente, EF-800,
con eficiencia probada en la preparacion de latex acrilicos, pero no se obtuvieron buenos

resultados.
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Figura 7.27 Evolucién del nimero de particulas (Np) con el avance de la polimerizacion en emulsion con
adicion del monémero e iniciador por lotes.

En la Tabla 7.8 se puede observar que no hay una tendencia en los didmetros de particulas, por
ejemplo en R1 se observar un Dp mayor a 100 nm, pero no se tiene buena conversion, por lo que tal
vez se estén midiendo micelas hinchadas con mondmeros y particulas unidas para formar otra de
mayor tamafio. En R2 y R3 que son repeticiones, el crecimiento de las particulas sigue una tendencia
con la conversion. Mientras que en R4 se observa el fendmeno de coalescencia (Figura 7.27). Este
efecto se muestra mas notorio cuando se lleva a cabo el copolimero My/BA. Los diametros
de particulas menores a 100 nm puede atribuirse a diversos factores, como velocidad de
agitacion alta, concentracion de surfactante o de iniciador mayor el cual pueda ocasionar la

nucleacion de mas particulas y disminuir el diametro promedio.

También se probo la copolimerizacion del sistema My-BA en una relacion en peso de 50/50
y se obtuvieron resultados aceptables, si se toma en cuenta que las condiciones de reaccion
serian cambiadas para lograr la obtencion de latex con un mayor contenido de sélidos. En
todos los casos, la solucion micelar fue inicialmente clara y transparente, pero se volvié
translicida a opaca con el progreso de la polimerizacion. La viscosidad de la emulsién

aument6 con el progreso de la reaccion a medida que aumentaba el contenido de sélidos.

De los resultados obtenidos en esta etapa se concluye que es factible la polimerizacion

en emulsion por radicales libres del My. A pesar de que ya existen tres publicaciones al
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respecto, se consideré importante reproducir estos resultados para poder hacer un estudio

comparativo donde se probara la copolimerizacion con monémeros diferentes.

Ademas, en estas publicaciones no se ofrece informacion detallada sobre aspectos
relacionados con la estabilidad coloidal del sistema de reaccion, lo cual es de gran
importancia para nuestro caso de estudio, ya que se pretende la preparacion de latex con alto

contenido de sélidos (~50% en peso).

7.6  Polimerizacion en emulsion con adicién de monémero por lotes y del iniciador
en semicontinuo.

Para la obtencién de un latex que pudiera ser evaluado como un PSA, se llevaron a cabo dos
terpolimerizaciones donde se mantuvo fija la relacion de BA/MMA en 95/5 (p/p) y se varié
la concentracion de My con respecto a la mezcla total de mondémeros. La formulacion se
calculd para que el latex final tuviera 50 % de solidos. Las polimerizaciones se llevaron a
cabo a 70 °C con agitacion mecénica a 400 rpm. Se utilizo un 2 % en peso, con respecto al
monomero, de SDBS como surfactante y, 1 % en peso de KPS como iniciador. Ademas, se
agrego 0.1 % en peso, con respecto al agua de bicarbonato de sodio como buffer. La adicion

del iniciador se hizo en un periodo de 6 h.

Los datos finales de las reacciones llevadas a cabo se presentan en la Tabla 7.9. Asimismo,

el avance de la conversidn con respecto al tiempo se presenta en la Figura 7.28.

Tabla 7.9 Polimerizaciones en emulsién realizadas con la adicion del monémero por lotes y del iniciador en

semicontinuo.

My Conv. final Coagulos Conv. final Sélidos

Prueba (0/p) (p/p)® (% p) (p/p)® (pip) PP (m)
RO 10 83.70 6.93 9268 4677 123.40
R10 5 96.81 131 9851  50.71 131.50

& Conversién final sin tomar en cuenta los coagulos formados.
b Conversion final corregida tomando en cuenta los coagulos formados.
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Figura 7.28 Conversion contra tiempo de las polimerizaciones hechas en emulsion con adicion de monémero
por lotes y del iniciador en semicontinuo.

Como se puede observar en las curvas de conversion contra tiempo de la Figura 7.28, la
velocidad de polimerizacion fue lenta a bajas conversiones y presenta un periodo de
“induccidn” que se hace mas notorio cuando se utilizé un 10 % de My. Esto se puede explicar
porque la reactividad del My es mayor que la del BA'y MMA, por lo que el mirceno tiene
preferencia para adicionarse a las cadenas en crecimiento, pero el efecto de retardacion
probablemente se deba a que su kp, es muy baja. No obstante, se lograron conversiones
superiores al 90 % en peso y latex con contenido de solidos mayor que 40 % en peso.
Nuevamente se tuvieron problemas de estabilidad coloidal del latex durante la reaccion. En
la Tabla 7.9 se presentan los datos correspondientes a cada una de las reacciones y se hace
una correccion al calculo de la conversion tomando en cuenta el polimero que salié de fase

durante la polimerizacion.

De los resultados obtenidos en esta etapa se concluye que es factible la obtencion de
terpolimeros de My-BA-MMA en tiempos de reaccion significativamente menores a los
reportados por Sarkar, cuando hicieron copolimerizaciones de My con estireno 0 con

itaconato de dibutilo en emulsion con la adicion del iniciador por lote.

No obstante, la gran diferencia en la reactividad del My con respecto al BA y al MMA
ocasiona que la composicion de las cadenas sufra cambios con el avance de la polimerizacion.
Por esta razon, la siguiente etapa trata sobre la adicion del mondémero en semicontinuo para

lograr una composicion homogénea en las cadenas de copolimero.
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7.7 Polimerizacion en emulsion con la adicion del monémero y del iniciador en
semicontinuo.

El mondmero puede adicionarse en semicontinuo como tal o pre-emulsificado. En la opcion
2 se tiene la ventaja de que se minimiza la nucleacion secundaria y el monémero se difunde
a las particulas en crecimiento para ser consumido en las mismas. En la Tabla 7.10 se presenta
la informacidn sobre las polimerizaciones realizadas y los principales resultados obtenidos.
La formulacién fue ajustada para la obtencion de latex con 50 % en peso de solidos. En las
reacciones 13 y 14, la adicién de la pre-emulsion fue durante 5 h 'y la del iniciador 6 h. En la
reaccion 15 se increment6 el tiempo de adicién en 1 h, tanto para la pre-emulsién como para
el iniciador. También en este caso se mantuvo fija la relacién de BA/MMA en 95/5 (p/p) y

se vario la concentracién de My con respecto a la mezcla total de monémeros.

Tabla 7.10 Polimerizaciones en emulsion realizadas con la adicion del monémero y del iniciador en

semicontinuo.

Prueba My (p/p) Co(r(%. pF)I ?al C?&?l; I)os Co(r(1)>/0. I;)i l?al (r?npq )
1 5 82.85 3.64 85.98 178.30
12 5 99.98 0.02 99.98 186.40
13 5 91.62 3.42 94.87 171.20
14 0 98.69 0.49 99.18 144.10
15 10 83.24 4.38 87.05 150.00
16 2 92.13 2.62 94.64 155.10
17 0 98.55 0.65 99.19 298.50

& Conversién final sin tomar en cuenta los coagulos formados.
® Conversion final corregida tomando en cuenta los coagulos formados.

De las reacciones R13 a R16, el tiempo necesario para poder crear la semilla in situ fue de
30 minutos, pasado este tiempo se adiciono el iniciador y la pre-emulsion en semicontinuo.
En la reaccion R15, el 10% de My se puso en la base, se adiciond el iniciador por lotes y se
dejo reaccionar por 1 hora para generar semilla in situ, pasado este tiempo de reaccion se
continud con la adicién de iniciador y pre-emulsion en semicontinuo, en la cual se puede
observar que la reaccidn esta retardada, pero al final se alcanza una conversion superior a 80

por ciento en peso.
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Figura 7.29 Conversion instantanea contra tiempo de las polimerizaciones en emulsion donde se adiciond el
monomero y el iniciador en semicontinuo.

En la Figura 7.29 se observa que casi todas las polimerizaciones tienen tiempo de retardacion,
a excepcion de R16 que corresponde al copolimero de BA-MMA, cuando se adiciona My
como un tercer mondmero, se presenta el tiempo de retardacion. Este comportamiento se
puede explicar a que el My actia como inhibidor hasta que esta comienza a reaccionar,
posiblemente consigo mismo al inicio (por su alta reactividad comparado con los demas
monomeros, los cuales fueron demostrados anteriormente y su baja constante de propagacion

aparente define la velocidad con que el mirceno empieza a polimerizar.
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Figura 7.30 Evolucidn del Dp con el avance de la reaccion en polimerizaciones en emulsion donde se adicion6
el mondmero y el iniciador en semicontinuo.
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En la reaccién R16 se obtuvo una conversion superior a 90 por ciento con 2% en peso de My.
Mientras que R17 se llevd a cabo con sembrado de semilla (R14), el cual se obtiene una

conversion por encima de 90 % en peso.
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Figura 7.31 Didmetro de particula contra conversion de las polimerizaciones hechas en emulsion con adicion
de monomero y del iniciador en semicontinuo.
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Figura 7.32 Distribucién de tamafio de particulas durante el avance de reaccion.

—

Como se puede observar en la Figura 7.29, el avance en la conversion durante la reaccion es
reproducible y tiene una tendencia clara, aunque varia en la conversién final, también en la
evolucion del didametro de particulas siguen la misma tendencia, Figura 7.30, por lo que se
puede concluir que una vez terminada la adicion del iniciador, es necesario dejar reaccionar
una hora mas para poder alcanzar mayor conversion. En la Figura 7.31 se grafico el

crecimiento del diametro de particulas contra la conversion para cada uno de los latices
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sintetizados. En la distribucién de tamafio de particulas se muestra una sola poblacion
unimodal mas estrecha, Figura 7.32 que tiende a desplazarse a hacia la derecha, el cual indica

el crecimiento de las particulas poliméricas con forme va avanzando el tiempo de reaccion.

7.8 Evaluacion de propiedades adhesivas.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion de las
propiedades de adhesion. Si se considera que la composicion del latex es préacticamente la
misma (BA/MMA-My) y que el tamafio de particula es muy similar, las diferencias
encontradas en las propiedades seran atribuidas a las diferencias en el peso molecular y el
grado de entrecruzamiento de las particulas. Para el estudio de las propiedades adhesivas se
formaron peliculas a partir de los latex de acuerdo al procedimiento descrito en la
metodologia. Desafortunadamente, se tuvieron problemas de compatibilidad de los latex con
el respaldo utilizado en el estudio (PET). Para solventar este problema se optd por llevar a
cabo un tratamiento corona al respaldo de PET y disminuir la tension superficial entre el PET
y el latex. Otro tratamiento que se llevo a cabo fue adicionar 1-2 % p de un co-surfactante
(WA-300) con el mismo proposito. Desafortunadamente, estos tratamientos no funcionaron
en todos los casos. En la Figura 7.33 se muestran fotografias de peliculas formadas a partir
de latex incompatibles con el respaldo, mientras que en la Figura 7.34 se muestra un ejemplo
de una pelicula homogénea. Las peliculas se secaron bajo condiciones de temperatura y
humedad controlada y fueron utilizadas para cortar probetas y evaluar sus propiedades de

adhesion.

Latex sin Latex con Latex sin Latex con
tratamientocorona  tratamientocorona  tratamientocorona tratamientocorona
con WA300 con WA300

Figura 7.33 Ejemplo de formacion de peliculas a partir de latex poco compatibles con el respaldo.
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Figura 7.34 Ejemplo de formacion de pelicula a partir de latex compatible con el respaldo.

Debido a los problemas que se tuvieron para la formacidn de peliculas homogéneas sobre un
respaldo; se prepararon peliculas por medio de “casting” en charolas de aluminio recubiertas

con teflon, Figura 7.35.

Figura 7.35 Formacion de peliculas por casting de terpolimeros de BA-MMA-My.

7.9 Determinacion de contenido de gel e indice de hinchamiento en polimeros
entrecruzados.

Se llevo a cabo la determinacion cuantitativa de la fraccion gel (% gel) y del indice

de hinchamiento (H) de peliculas formadas con latex con diferente contenido de mirceno.

Esta medicion se hizo también para peliculas que se sometieron a un tratamiento térmico. El

procedimiento fue descrito en la Parte Experimental.
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Los resultados obtenidos en cuanto al contenido de gel se presentan en la Figura 7.36,
donde se aprecia claramente el efecto del mirceno, ya que el contenido de gel muestra una
dependencia directa con esta variable. Por otra parte, después del tratamiento térmico, se
puede ver que ocurrié un entrecruzamiento adicional en las peliculas, incluyendo en aquella

que no contenia mirceno.

El indice de hinchamiento, de geles poliméricos de una composicién similar, puede
tomarse como una referencia del grado de reticulacion del gel. De esta manera, se puede decir
que el indice de hinchamiento esta inversamente relacionado con el grado de reticulacion.
Un incremento en los puntos de entrecruzamiento, ocasiona que el peso molecular entre

nodos disminuya y limita el hinchamiento del gel.

En la Figura 7.37. se muestran los resultados obtenidos al hinchar las peliculas con
THF durante 24 h. Nuevamente, es notorio el efecto del mirceno sobre el grado de
entrecruzamiento de los geles. Aun después del tratamiento térmico, los geles con un mayor
contenido de mirceno tuvieron un mayor grado de entrecruzamiento. Es importante destacar
el caso del copolimero con 0% de mirceno, del cual se determind que tenia un alto contenido
de gel, pero sus propiedades al ser evaluados como PSA’s deberian ser muy diferentes,

porque este gel tiene un grado de entrecruzamiento muy bajo.

120 - m Sin tratamiento térmico ® Con tratamiento térmico
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Latex
Figura 7.36 Porcentaje de gel presente en peliculas con diferente contenido de mirceno.
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Figura 7.37 Indice de hinchamiento con THF de peliculas con diferente contenido de mirceno.

7.9.1 Pegajosidad.

La pegajosidad (tack) es la capacidad del adhesivo para desarrollar interacciones con un
sustrato bajo una ligera presion durante un corto tiempo de contacto; durante el cual el
adhesivo desarrolla una resistencia para ser separado por el sustrato. La distribucion de pesos
moleculares tiene un gran efecto sobre esta propiedad, la presencia de cadenas de bajo peso
molecular favorece la humectacion del sustrato con la pelicula de adhesivo, por lo cual se
adhiere mas rapidamente, sin embargo, es necesario que existan cadenas de alto peso
molecular para lograr despegar el adhesivo del sustrato sin dejar residuos®®. EI método
utilizado para determinar pegajosidad de las peliculas obtenidas por vaciado es la descrita en

la norma ASTM D2979%, y los resultados son mostrados en la Figura 7.38.
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0 % My 2 % My Latex 5 % My 10 % My
Figura 7.38 Efecto del contenido de mirceno sobre el pegajosidad evaluado por el método de punta.

Tal como se esperaba, la pegajosidad de las peliculas incrementé con el contenido de

mirceno. Para el caso de las peliculas con 2 y 5 % la tendencia parece ser inversa, sin
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embargo, esto podria atribuirse a un error experimental de la prueba cuando se midié la

propiedad de pegajosidad.
7.9.2 Fuerza adhesiva (peel strength).

La evaluacion de la fuerza adhesiva se llevé a cabo de acuerdo a la norma ASTM D3330 a
un angulo de 90°. En esta prueba se mide la resistencia al desprendimiento de una cinta
adhesiva unido a un sustrato, al &ngulo de prueba determinado. En este caso, solo pudieron
ser evaluados los latex con los que fue posible formar una pelicula sobre el respaldo de PET.
Los resultados se presentan en la Figura 7.39, donde puede observarse que el incremento de
la concentracion de My ocasion6 una disminucion en la fuerza de adhesion. Este
comportamiento se explica por el incremento en el contenido de gel, ya que disminuye la
cantidad de cadenas poliméricas libres que son las que tienen una mayor movilidad para

adherirse al sustrato.
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Figura 7.39 Efecto del contenido de mirceno sobre la fuerza adhesiva.

7.9.3 Fuerza cohesiva (shear strength).

Con respecto a la fuerza cohesiva se analizaron peliculas de acuerdo a la norma
ASTM D3654%2, En la Figura 7.40 se muestra los resultados obtenidos. Se ha reportado que
la fuerza cohesiva es directamente proporcional al grado de entrecruzamiento de la pelicula
de adhesivo. Sin embargo, existe un punto donde el grado de entrecruzamiento pueda afectar
también la fuerza de adhesion y en este caso, las peliculas caen bajo el efecto de la carga
porque no tienen suficiente fuerza adhesiva. Desafortunadamente, no fue posible evaluar las

peliculas con 0y 2 % de mirceno, ya que no se logré formar peliculas con estos latices de
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manera uniforme, donde podria haberse comprobado el efecto del grado de entrecruzamiento
sobre el desarrollo de la fuerza cohesiva.

120

N B OO 0 O
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1 1 1 1 1
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o
]

.

5% My Latex 10% My
Figura 7.40 Efecto del contenido de mirceno sobre la fuerza cohesiva para peliculas hechas con rodillo.

7.9.4 Efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades adhesivas

Como un estudio adicional, las peliculas se sometieron a un tratamiento térmico, de
30 min a 120 °C, y se evaluaron sus propiedades de adhesion. Los resultados comparativos

para la pegajosidad y la fuerza adhesiva se muestran en la Figura 7.41.
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Figura 7.41 Efecto del tratamiento térmico sobre la pegajosidad.
Como era de esperarse la pegajosidad disminuyd porque increment6 el contenido de
gel y el grado de entrecruzamiento del mismo. Puede notarse que el efecto fue mayor al tener
mayor contenido de mirceno. De acuerdo con lo reportado en la literatura, la pegajosidad de

un PSA depende en gran medida de la movilidad de las cadenas poliméricas y de su capacidad
para humectar rapidamente el sustrato.
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8 Conclusiones

e Para la homopolimerizacion de mirceno, se determind un valor para la Eap de 54
kJ/mol y para kap Se determinaron valores de 2.09x103s, 6.07x103s™ y 11.64x103s"
1a 50, 70 y 90°C, respectivamente.

e En la determinacion de relaciones de reactividad se encontré que el My tiene una
mayor reactividad con respecto al BA y MMA, por lo que durante la reaccion de
polimerizacién tendria la preferencia para adicionarse a la cadena de polimero en
crecimiento.

e El peso molecular de los copolimeros BA-My y MMA-My, obtenidos mediante
polimerizacién en masa, mostré una distribucion bimodal a medida que se incremento
la concentracion de mirceno en la mezcla de mondmeros. Esto es indicativo de la
presencia de al menos dos mecanismos de terminacion de las cadenas poliméricas.

e Debido a que el mirceno tiene preferencia para adicionarse a las cadenas en
crecimiento y, al tener un valor de kpa que puede considerarse bajo para una
copolimerizacion por radicales libres, actia como un retardante en la
copolimerizacion en emulsion con el BA'y el MMA.

e Fue posible la preparacion de latex de terpolimeros de BA-MMA vy diferentes
contenidos de My (2, 5y 10 % en peso). Los latex fueron relativamente estables
durante la polimerizacion, ya que siempre que se agregd mirceno se observo la
presencia de coagulos.

e Se determind que peliculas preparadas a partir de latex con diferentes contenidos de
mirceno tenian un contenido de gel en dependencia directa con la concentracion de
este mondmero.

e Se determind que el grado de entrecruzamiento de los geles obtenidos de peliculas
con diferentes contenidos de mirceno mostraba una dependencia inversa con la
concentracion de este monémero.

e Los latex obtenidos fueron evaluados como adhesivos sensibles a la presion y se
determin6 el efecto del mirceno sobre las propiedades de pegajosidad, fuerza

adhesiva y fuerza cohesiva de las peliculas poliméricas. La presencia del My ocasion6
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el entrecruzamiento de las peliculas con el consecuente incremento en su fuerza
cohesiva.

Las peliculas preparadas con latex de terpolimeros de BA-MMA-My mostraron las
propiedades adhesivas de un PSA con aplicacién en peliculas protectoras. Estas
peliculas tienen una baja pegajosidad, pero muestran buena adherencia y una gran
fuerza de cohesion, lo cual evitaria que dejaran residuos de adhesivo sobre el sustrato

al ser despegadas.
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9 Trabajo futuro

El trabajo realizado en este proyecto de tesis representa uno de los primeros estudios
exhaustivos sobre la polimerizacion de My por radicales libres. No obstante, queda mucho
trabajo por hacer en el futuro. Algunos aspectos que se considera son importantes a investigar

son los siguientes:

a) Estudios para determinar la constante de trasferencia al My en la polimerizacion por
radicales libres.

b) Estudios de biodegradabilidad de los polimeros que contienen My.

c) Estudios donde se exploren diferentes formas de adicion del My para lograr una mejor

incorporacion en las cadenas poliméricas.

e) Estudios de simulacion utilizando programas como PREDICI® o Polyred, donde se
utilicen las constantes y relaciones de reactividad determinadas, para encontrar condiciones

de operacion que permitan la obtencidn de copolimeros de composicién homogénea.

f) Complementar los estudios sobre la evaluacion de las propiedades de los latex como
PSA’s, que no pudieron realizarse en esta ocasion por los problemas de incompatibilidad de

los latex con el respaldo.
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