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Resumen

Los polimeros coloidales son emulsiones en los cuales la fase dispersa contiene un polimero, y la fase continua es por lo
general agua. Estos sistemas se obtienen en su mayoria por el proceso denominado polimerizacion en emulsion.
Grandes cantidades de latexes poliméricos son producidos cada afio para una amplia variedad de aplicaciones como
pinturas, recubrimientos para papel y adhesivos. En el presente desarrollo se lograron latexes acrilicos tipo nucleo-
coraza mediante polimerizacion via emulsion, para lo cual en primer lugar se prepard una preemulsion y fue goteada
durante el proceso de reaccion del copolimero. Fue importante la determinacion del contenido de solidos de los latexes
elaborados, absorcién de humedad, porcentaje de grumos, pH, contenido de insolubles y estabilidad térmica. Se
caracterizaron los materiales poliméricos por medio de diferentes técnicas. Para determinar peso molecular promedio se
utilizé cromatografia de permeacion en gel (GPC). El tamafio de particula del material se obtuvo mediante microscopia
electronica de transmision (TEM) y dispersion de luz dindmica (DLS). A través de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y analisis mecanico dinamico (DMA) se determiné la temperatura de transicion vitrea y finalmente la viscosidad
de los polimeros por reometria rotacional.

Palabras clave: polimeros, polimerizacion en emulsion, latexes acrilicos.

Introduccion polimerizacién en emulsion es un proceso

El producto de la polimerizacion en
emulsion se conoce como latex
(sintético). Mediante la introducciéon de
dos o mas mondémeros diferentes, via
multipolimerizacion, es posible la sintesis
de una amplia variedad de latexes
poliméricos compuestos. La importancia
industrial de esta técnica estriba en las
altas velocidades de polimerizacion, con
la simultdnea produccion de altos pesos
moleculares, y excelente transferencia de
calor en reactores voluminosos. Pinturas,
recubrimientos para papel, y adhesivos
son sOlo algunas de las aplicaciones
directas del latex. El mecanismo de

que es altamente dependiente de la
naturaleza del monoémero utilizado, e
involucra el wuso de surfactantes,
protectores de coloide, y compuestos
hidrosolubles generadores de radicales
libres (iniciadores). Las bases
mecanisticas de este proceso han sido
establecidas desde mediados del siglo
pasado por Harkins [1]. Mediante este
proceso se obtienen particulas con
propiedades especialmente disenadas,
incluyendo composicion, tamario,
morfologia, y peso molecular. Las
particulas de latexes compuestos pueden
ser obtenidas con una amplia variedad de
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estructuras, la mayoria de ellas referidas
como particulas “nucleo—coraza”
(core—shell, en inglés). Cominmente en
los latexes compuestos, se incluyen dos o
mas fases poliméricas incompatibles,
seleccionadas para mejorar alguna
propiedad especifica [2]. Por ejemplo, los
compuestos con polimeros en el nucleo y
en la coraza con diferencias en la
temperatura de transicion vitrea pueden
ser utilizados para modificar las
propiedades de formacion de pelicula en
pinturas base latex [3]. Los polimeros
juegan un papel importante dentro de las
necesidades del consumo humano en la
actualidad. Es por esto, que la ciencia
durante muchos afios ha trabajado en la
modificacion de propiedades fisicas y
quimicas de estos compuestos, con el fin
de producir materiales diversos segun la
aplicacion que requieran [4].

Experimental

Reactivos.

Los reactivos utilizados fueron adquiridos
a CYTEC, Rhodia, Dow Corning,
Resinas y Materiales S.A. de C.V. y se
utilizaron como se recibieron.

Pre—emulsion.

En un vaso de precipitado se vertieron
agua y surfactantes, disolviéndose con
agitacion mecanica por 10 min a una
velocidad  alta, posteriormente se
adicionaron los mondmeros con un
tiempo de agitacion de 5 min por cada
mondmero a velocidad alta.

Polimerizacion en emulsion.
La polimerizacion en emulsion se llevo a

cabo en un reactor (3 L) equipado con
embudo de adicion, refrigerante,

termometro y bureta, como se muestra en
la Figura 1, se colocod semilla en agua a
una temperatura de 80 °C. En el embudo
de adicion se colocd la pre—emulsion de
la segunda coraza y se adiciond al reactor.
El iniciador se adiciond en solucion cada
2 h. Antes del inicio de la tercera etapa, la
temperatura del reactor se disminuyo
hasta alcanzar una temperatura de 45 °C,
este cambio se inicid6 20 min antes de
finalizar la etapa de postpolimerizacion
de la segunda etapa. Una vez estabilizada
la temperatura, la tercera etapa se
adicion6 en 30 min y 50 min de
postpolimerizacion. Por  ultimo, se
agregaron las cargas de los finalizadores,
con un tiempo de polimerizacion de 10
min. La temperatura a la cual se
adicionaron los finalizadores fue a 45 °C.
Al finalizar el tiempo de polimerizacion,
el reactor se enfrio hasta alcanzar una
temperatura de 28 °C en 10 min, se
agregd un controlador de pH hasta
obtener un valor en el intervalo de 6.5 a
7.5. Posteriormente se le adiciond
bactericida con agitacion mecanica por 30
min y por ultimo, se virtidé antiespumante
al reactor. La emulsion se filtré y se
almacen6 en un contenedor (4 L) a
temperatura ambiente.

Figura 1. Sistema de polimerizacion
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Caracterizacion

Primero se realizd una caracterizacion
fisica de los materiales obtenidos, la cual
consistio en determinacion de % de
solidos, viscosidad puntual, estabilidad
térmica, apariencia fisica, % de grumos,
absorcion de humedad, % de insolubles y
pH.

La T de los materiales poliméricos se
obtuvo en un calorimetro de barrido
diferencial TA  Instruments (DSC,
Differential Scanning Calorimeter) Los
analisis se llevaron a cabo en atmdsfera
de nitrogeno, pesando de 5 a 9 mg de
muestra en portamuestras de aluminio. El
método fue el siguiente:

Equilibrar a —50 °C

Rampa 10 °C/min a 30 °C.

Para determinar la distribucion de tamafio
de particula de los latexes se utilizd
andlisis por dispersion dindmica de luz
(DLS) se realizan en un equipo Zetasizer
Nano Malvern Instruments Ltda. El
equipo utiliza un laser He—Ne de 4 mW,
operando a una longitud de onda de 633
nm. Los latexes se disolvieron con una
concentracion de | mg/mL. La
temperatura del analisis se realiza a 25
°C.

El equipo empleado para FT-IR fue un
espectrometro de infrarrojo marca Perkin
Elmer modelo Spectrum GX FTIR
System. Los espectros se obtuvieron por
reflectancia con ayuda de un accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR) marca
Smiths modelo Durasampl IR II con
ventana de diamante de un paso. Sélo se
detallan las absorciones mas
caracteristicas en cm.

Las mediciones de viscosidad se llevaron
a cabo en un reometro Anton Paar
Physica MCR 501, utilizando wuna
geometria de cilindros concéntricos. La

temperatura a la cual se realizaron las
mediciones fue de 20 °C a 80 °C, la

velocidad de calentamiento fue de 2
°C/min.

La microscopia electronica de barrido de
alta resolucion se llevd a cabo en JEOL
modelo 7401f (25 KV). Las muestras se
depositaron en rejillas de cobre (200
mesh) en membrana continua.

Para el andlisis mecanico dindmico se
utilizo a cabo en un TA Instruments
modelo RSA III con una frecuencia de
deformacion de 1 Hz. Se realizd un
barrido de deformacién a cada muestra a
una temperatura de —60 °C en la
geometria de tension axial. El intervalo de
deformacion aplicada fue desde 0.001 %
hasta 1 %. El valor seleccionado para
todas las muestras se encuentra dentro del
rango viscoelastico lineal y fue de 0.05
%.

Para la obtencion de pesos moleculares de
los polimeros, copolimeros en bloque y
copolimeros al azar, se utiliz6 la técnica
de cromatografia de permeacion en gel, la
cual proporciona una buena separacion de
las moléculas en funcion de su radio
hidrodindmico, sin embargo  para
determinar el peso molecular de una
muestra  desconocida, este método
requiere de la calibracion de las columnas
de separacion con muestras estandar de
pesos moleculares conocidos [5].

Resultados y discusiones

El disefio de la formulacion se desarrollo
de acuerdo a los objetivos establecidos,
los cudles requerian un latex con un
contenido de solidos del orden de 55 %,
temperatura vitrea de —30 °C, surfactantes
biodegradables y absorcion de humedad
del orden del 10 %.

El contenido de solidos se cumplié desde
el inicio del disefio de formulaciones y se
verificd por dos métodos gravimétricos,
presentando una diferencia del orden de
0.5 %. El porcentaje de so6lidos obtenidos
por horno de secado siempre presento un
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menor porcentaje que el valor calculado
por el analizador de humedad, debido a
este error las formulaciones se
establecieron con un porcentaje de sélidos
del orden de 55.6 %.

La sustitucion de surfactantes
convencionales por surfactantes
biodegradables se llevo a cabo partir de la
formulacion T21. Es por esta razon que se
presentan en algunos casos los resultados
obtenidos con surfactantes biodegradables
en la formulacion.

Un factor importante que interviene en las
formulaciones es el agua debido a los
electrolitos presentes y al pH.

El diseno de las formulaciones a partir de
la T21 presenta la incorporacion de un
buffer y una base fuerte, con el objetivo
de controlar el pH de la polimerizacion y
un  mecanismo de  polimerizacion
anionico, respectivamente. Cabe
mencionar que algunas formulaciones
coagularon por la modificaciéon de la
concentracion del buffer y la base fuerte,
debido a que son donadoras de
electrolitos (generando una
concentracion), por  ¢sta  algunas
formulaciones no se presentan de acuerdo
a la numeracion.

Se establecid un error de 2.5 % en las
formulaciones debido a la concentracion
de electrolitos.

Cabe senalar, que se realizaron
formulaciones con este margen de error
durante el pesado de las sustancias para
las formulaciones presentando estabilidad
en todo momento.

El disefio de la formulaciéon se fue
realizando paulatinamente; las
formulaciones de la T21 a la T24 fueron
disefiadas con dos diferentes tipos de
surfactantes biodegradables.

Las formulaciones de T25 a T33 se
disefiaron con una Tg del orden de —32
°C, sustituyendo  totalmente  los
surfactantes convencionales y en algunos
casos se modifico la segunda etapa y
tercera etapa. Sin embargo, se realizo
modificaciéon a la composicion de los
surfactantes biodegradables debido a la
concentracion de electrolitos, aumentando
la composicion del surfactante no ionico.

En la Tabla 1 se presentan algunos
pardmetros fisicos obtenidos de los
latexes, en todos los casos las
formulaciones sintetizadas se encuentran
dentro de los pardmetros establecidos.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de la sintesis nticleo-coraza.
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El porcentaje de insolubles se llevd a
cabo por el método soxhlet, presentando
valores del orden de 97-98 % de
insolubles en acetona. El residuo de
acetona obtenido de cada extraccion fue
caracterizado por espectroscopia de
infrarrojo con el objetivo de observar las
sustancias arrastradas por este solvente
(Figura 2), pero no presentd algin
componente especifico de la formulacion.

La Tg de acuerdo al objetivo particular se
estableci6 en —30 °C. Para alcanzar este
objetivo se estableci6 un modelo
cuantitativo de la particula a obtener con
su Tg correspondiente a cada etapa. En
base a este modelo se llegd a la
conclusion de que la modificacion
primordial es en la segunda etapa. En la
etapa intermedia se incorporaron nuevos
mondmeros en la formulaciéon que podian
ayudar a bajar Tg y mejorar las
propiedades fisicoquimicas del material.
La determinacion de la T se llevo a cabo
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por DMA y DSC (Figura 3). En la Tabla
2 se observa la comparacion de la Tg por
estas dos técnicas, presentando una
diferencia en promedio de 3 °C; debido a
esta diferencia se decidio disminuir la Tg
a —34 °C empleando calorimetria
diferencial de de barrido, de esta forma el
resultado obtenido por DMA estara
dentro del objetivo planteado. La Tg
observada en las formulaciones T40A,
T40B y T40C por DMA presenta un valor
en promedio de —32 °C y por la técnica
DSC se observa un valor de —34 °C.

El tamano del nucleo—coraza se obtuvo
cuantitativamente por dispersion de luz
dindmica y microscopia electronica de
barrido (T40A, T40B y T40C). Las
formulaciones T40 presentan un tamaifo
en general de 600 nm por microscopia
electronica de barrido (Figura 4) y por
DLS un tamafio de particula en promedio
de 460 nm y un pico méximo a 560 nm.
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2000 1500 1000 500
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Figura 2. Espectro infrarrojo de acetona de la extraccidon soxhlet.
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Tabla 2. Comparacion de Tg mediante DSC y
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Figura 3. Calorimetria Diferencial de barrido
(DSC) de la formulacion T39 y analisis
mecanico dinamico (DMA) de la formulacion
T40B.

Figura 4. Microscopia Electronica de Barrido del latex T40 A. A) Diametro de la particula. D) Estructura

nucleo-coraza de la particula.

La determinacién de la viscosidad con un
barrido de temperatura se observan de la
Figura 5, realizadas a cada una de las
muestras T40A, T40B y T40C.

El peso molecular se determind por
cromatografia de permeacion en gel
(GPC) empleando como solvente THF.
En la Figura 32 se observa el
cromatograma de la formulacion T25B,
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obteniéndose un peso molecular en
nimero de 58,000 g/mol y un peso
molecular en peso de 1,500,000 g/mol.

de
en

moleculares en numero del orden
100,000 g/mol y peso moleculares
peso del orden 1,000,000 g/mol.
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Figura 5. Comportamiento de la viscosidad con respecto a la temperatura de la formulacion T40A.
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cumpli6 parcialmente con un valor
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Conclusiones
La sintesis de latexes de tipo

nucleo—coraza se llevd a cabo empleando
la metodologia de la empresa, con un
contenido de solidos en un intervalo de
54as

%. La sustitucion de surfactantes
convencionales por biodegradables se
llevé a cabo en un proceso de
modificacién progresivo, observando su
estabilidad térmica en todos sus casos
hasta la obtencién de una formulacion
con una sustitucion al 100 %. El objetivo
de la temperatura vitrea se logréd
modificando la segunda  etapa,
adicionando un plastificante y
mondmeros de tipo metacrilato, con esto
se obtuvo una Tgdel orden de los —30 °C.
En base a los logros obtenidos, se
cumplieron las metas establecidas en
cuanto a la incorporacion de surfactantes
biodegradables, alcanzar la temperatura
de transicion vitrea propuesta y el
contenido de solidos. El objetivo

aproximado de 13.8 % en las
formulaciones T40.
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