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Modificadores de Impacto

CAPITULO 1

1.1 Introduccion. 98

En la segunda mitad del siglo XX, debido a la demanda comercial de PVC y
sobre tfodo gracias a su versatilidad, fue necesario introducir la tecnologia de los
modificadores de impacto, cuyo inicio fue desarrollado por Dow Chemical.

Algunos polimeros como el poliestireno (PS) y el poli(metilmetacrilato) (PMMA)
presentan muchas caracteristicas por las cuales se hace conveniente su uso.

La claridad, la resistencia al ambiente, la facilidad de formacién y fabricacién,
asi como su resistencia a muchos agentes quimicos, son puntos fuertes del PMMA, el
poliestireno, por ofra parte, es barato, transparente, de facil formacién y ligeramente
rigido; al igual que el PVC rigido ambos materiales son quebradizos a diferentes
temperaturas.

Para mejorar su resistencia al impacto, esto es, hacerlos menos frdgiles, se han
desarrollado diversos procesos, incluyendo la copolimerizacién por ejemplo: (estireno-
co-acrilonitrilo) (SAN) o poli(etil o butilacrilato -co- metilmetacrilato) y en el caso del
poliestireno la introduccién de materiales ahulados durante las reacciones de
copolimerizacién.

Los modificadores de impacto surgen de la necesidad de mejorar las
propiedades fisicas de otros polimeros como es el caso del poli(cloruro de vinilo) (PVC),
el presente trabajo se enfocard al estudio de las particulas estructuradas tipo nicleo-
coraza “core-shell”, que se pueden emplear para este fin.

Este tipo de copolimeros se forman a partir de la polimerizacién en emulsién
por lotes, para la obtencién de la semilla o nicleo de la particula, seguida de una
polimerizacién en semicontinuo, con este método se pretende controlar la estructura, el
tamano del nicleo de la particula y su coraza.

Recientemente se ha establecido un método de preparacién de particulas
nicleo-coraza por entrecruzamiento de los polimeros en bloque para obtener
morfologias esféricas usando agentes de entrecruzamiento, esto para favorecer la
injercién de un polimero sobre el otro como en el caso del poli(metilmetacrilato)

(PMMA) y de poli(acrilato de butilo) (PBAc). La sintesis por redes interpenetradas (IPN's)
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ha sido descrita por Sperling como una combinacién estrecha de dos polimeros ambos
reticulados, en la que por lo menos uno de los polimeros se sintetiza o reticula en
presencia inmediata del otro.

Esto es parecido a lo que ocurre cuando se empapa un bizcocho en helado y se
congela, después el conjunto da como resultado un postre esponjoso y rigido al mismo
tiempo.

Las IPN's, injertos, bloques y mezclas ofrecen diferentes propiedades que se
explotan ampliamente.

Este trabajo, se enfocard esencialmente a la sintesis, caracterizacién y estudio
de la morfologia de una particula multicapa del tipo nicleo-coraza. Para lo cual se han

establecido los siguientes objetivos.
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1.2 Objetivos.
o Sintetizar particulas nicleo-coraza multicapas a partir de una polimerizacién en
emulsién de Poli(metilmetacrilato)-Poli(acrilato de butilo) (PMMA / PBAc) en

presencia de un agente de entrecruzamiento.

e Realizar la caracterizacién de los copolimeros obtenidos para determinar su

morfologia.

e Determinar el grado de procesabilidad de los materiales obtenidos, en términos

del indice de fluidez.

1.3 Hipotesis
Es posible obtener particulas estructuradas multicapas a partir de una

polimerizacién en semicontinuo.
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CAPITULO 2

Generalidades

2.1 Modificadores de impacto. "

Alrededor de 1950, Dow Chemical, inicio el desarrollo de los modificadores de
impacto, infroduciendo, polimeros ahulados, como el polibutadieno durante la
polimerizacién para obtener el poliestireno de alto impacto (HIPS).

El PVC es uno de los polimeros mds importantes y versdtiles entre los pldsticos
de gran volumen. Su resistencia a la flama y quimica ha permitido encontrarle una
gran variedad de aplicaciones, debido a su bajo costo y su capacidad de modificacién,
sin modificar su procesabilidad, y su estabilidad térmica, su resistencia al impacto es
pobre.

Los estabilizadores térmicos, lubricantes, plastificantes, modificadores de
impacto y otros aditivos transforman al PVC en un polimero mds versdtil.

La mejoria en la tenacidad al mezclarse en fundido con modificadores de
impacto es muy importante.

Los modificadores de impacto mds importantes son: polietileno clorado,
elastémeros injertados de estireno-acrilonitrilo (ABS) y (MBS), hules nitrilo, copolimeros
de etilen-vinilacetato (EVA), elastémeros injertados de estireno-metilmetacrilato, etc...

El PVC es un material tenaz, pero algunas aplicaciones requieren una mayor
resistencia que la que tiene el PVC no plastificado. Las botellas deben tener tenacidad
a bajas temperaturas y resistir los golpes. Los modificadores de impacto confieren
mayor tenacidad, ya que los materiales ahulados que forman una fase separada
cuando se mezclan con el PVC tienen esta funcién.

El MBS y ABS son utilizados cuando el producto necesita una alta transparencia
y son empleadas en botellas y ldminas, no son adecuados para aplicaciones a la
intemperie.

En aplicaciones al exterior se utilizan hules acrilicos, polietileno clorado, vy
copolimeros de EVA. Los modificadores ahulados, disminuyen el médulo y la

resistencia a la cedencia.
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Las particulas “core-shell”, se han preparado por la polimerizacién de un
polimero como nucleo, con una determinada T, seguido por la subsecuente

polimerizacién sobre la misma particula de otro monémero.

2.2 Clasificacion general de los modificadores de impacto. [’

Los modificadores de impacto para PVC rigido se han clasificado en general en:

1. Derivados acrilicos que son: Particulas injertadas de hule como el
metacrilato-butadieno-estireno  (MBS); acrilatos—-metacrilatos  (fodos los
acrilicos) y el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), donde se introduce una
fase ahulada incompatible.

2. Polimeros plastificantes semicompatibles como el polietileno clorado (CPE) y
poli(etilen—vinilacetato) (EVA).

3. Substancias inorgdnicas semejantes al carbonato de calcio recubierto con

dcido estedrico.

El hule nitrilo es también usado como modificador de impacto para el PVC y
puede incluirse en las clases 1 6 2 dependiendo de la composicién y del nivel de
entrecruzamiento. Los copolimeros de cloruro de vinilo y hule insoluble son usados en

Europa como modificadores de impacto y generalmente pertenecen a la clase 1.

e Polimeros de Metacrilato — Butadieno — Estireno (MBS) 1"l

Los modificadores de impacto MBS son polimeros injertados que se preparan
por la polimerizacién del metilmetacrilato o mezclas de metilmetacrilato con otros
monémeros en presencia del poli(butadieno) o de hule (estireno-butadieno) (SBR). Esta
mezcla de polimeros se incorpora a la resina de PVC por un mezclado en fundido para
darle al PVC resistencia al impacto, esta usualmente se mide por la prueba de impacto
ranurado lzod (ASTM - D 1238-99).

Por ofra parte los modificadores MBS, mejoran el flujo de la resina de PVC, por
lo que facilitan el procesado.

Los modificadores de impacto MBS, son empleados en numerosos productos,

estos sistemas contienen antioxidantes y ademds tienen una baja concentracién de
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mondmero residual lo que permite utilizarlos en aplicaciones grado alimenticio, ya que
el proceso de injercién da muy altas conversiones de mondémero y los procesos de
purificacién y secado han sido disefados para dar las mds bajas concentraciones de

mondmero residual.

e Polimeros de Acrilonitrilo-Butadieno—-Estireno (ABS) '’}

Las resinas ABS también se utilizan como modificadores de impacto en
compuestos de PVC. Uno de los grados del ABS se ha disenado para dar productos
con una buena retencién de la rigidez y una buena resistencia quimica. Otro grado
que se utiliza es para obtener PVC opaco al cual le da una excelente resistencia y
procesabilidad.

Las resinas de ABS facilitan el flujo de resinas de PVC, le dan resistencia térmica
y reducen la elasticidad del fundido, lo que disminuye el hinchamiento en el dado.

Los copolimeros injertados de ABS se preparan por injercién quimica de los
mondmeros de estireno y acrilonitrilo sobre polibutadieno o en sustratos en emulsién
de hule estireno-butadieno. La emulsién del dieno es la parte precursora para la
polimerizacién por injercién. La composicién, tamafo y la distribucién de las particulas
del hule se controlan rigurosamente para obtener la consistencia y el desempeno de un
modificador de impacto.

Otros factores que se controlan al final son el secado de la resina y el

mondmero residual.

e Polietileno Clorado (CPE). '

El polietileno clorado, se prepara mediante la cloracién del polietileno de alta
densidad.

Las propiedades del polimero de CPE y del PYC modificado con CPE dependen
del peso molecular, del grado de cristalinidad, del contenido de cloro y de la
distribucién de dtomos de cloro en la cadena del polietileno.

Los polietilenos clorados que contienen de un 25 a 40 % de cloro, con una
distribucién al azar dan una mejor modificacién al impacto para el PVC, ademds

presentan una buena compatibilidad con la matriz de PVC por adhesién.
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Los polimeros que contienen menos del 25 % de cloro, son incompatibles con el
PVC y no contienen ninguna propiedad en especial.
Los polimeros que presentan mas del 48 % o alrededor de este tienen una alta

compatibilidad con el PVC y pueden ser utilizados como plastificantes.

* Modificadores de impacto acrilicos '”!

Todos los acrilicos y modificadores de impacto acrilicos son usados
primordialmente para articulos de PVC expuestos a la intemperie y que requieren de
una buena retencién de la dureza, color y apariencia.

Los acrilicos por ser insaturados y también por ser poco sensibles a la
oxidacién, se usan principalmente como modificadores de impacto para PVC de alto
peso molecular.

Los modificadores acrilicos son disefiados para proveer resistencia al impacto a
bajas temperaturas con una buena procesabilidad, con lo que se reduce la necesidad
de introducir cargas para hacerlo procesable. Estos usualmente son basados en un
copolimero de alquil acrilato-butadieno injertados con metilmetacrilato.

Los modificadores de impacto acrilicos, son usados en niveles por debajo de 6
phr de resina de PVC, esto para darle ductilidad a la temperatura de uso. Por encima
de 4 phr son considerados auxiliares en la formulacién de PVC para obtener un
producto de calidad al final del proceso. Al extruir por debajo de su temperatura de
fusion 200 °C algunas particulas conservaran su estructura. Se obtiene un muy bajo
hinchamiento en el dado operando bajo estas condiciones. Para la prueba de
resistencia al impacto ranurado izod se prefiere la obtencién de microestructuras
cuando la fractura se lleva acabo en las particulas primarias del PVC.

Ademds se han usado extrusores de husillo simple y doble para la extrusién de
mezclas de PVC con aplicaciones a la intfemperie. La formulacién y la optimizacién de
las condiciones de extrusién se hacen para que el producto final tenga las

caracteristicas y la calidad de impacto requerida.
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2.3 Particulas niucleo-coraza (core-shell). !"

Los modificadores de impacto nicleo-coraza, se introdujeron como
modificadores de impacto para PVC en 1958. Durante este tiempo su uso se ha
expandido continuamente en nuevas aplicaciones sobre todo en una gran variedad de
polimeros de ingenieria.

Una gran diferencia entre las particulas nicleo—coraza y otros tipos de
modificadores de impacto, es que en este caso se mantiene el tamafo de la particula
obtenida durante el proceso de sintesis al ser dispersado en la matriz.

A contfinuacién se hablard mds a detalle de las estructuras, obtencién y
morfologia de los modificadores de impacto nicleo—coraza.

La arquitectura tipica de wuna particula nocleo-coraza se describe
esquemdticamente en la figura 1 en donde el nicleo es blando y se encuentra
constituido por un polimero elastémerico y el cual estd protegido o recubierto por una
coraza de un polimero rigido el cual estd injertado en el nicleo.

La composicién quimica del nicleo o fase inerte usualmente es de materiales
comerciales y son hules entrecruzados como el poli(butilacrilato) PBAc o el
poli(butadieno) PB, los cuales generalmente son copolimerizados con estireno.

La capa externa es un polimero que se ha injertado quimicamente sobre el
nucleo, este polimero tiene por lo general una alta temperatura de transicién vitrea
(Tl

Un ejemplo de polimeros comerciales usados como coraza son: el PMMA, ya
sea como homopolimero o copolimero, y el estireno — acrilonitrilo (SAN).

El polimero de la coraza cumple dos funciones principales; primero el poder
extraer la semilla o nicleo de la emulsién, proporcionarle un recubrimiento por
adhesién de la fase rigida sobre la fase elastémerica que es el nicleo durante el
proceso de secado. Segundo que las particulas estén dispersas dentro de la matriz
donde la funcién de la coraza es el de atrapar y unir las propiedades fisicas de ambas
fases un ejemplo de este tipo de particulas es el de PBAc-PMMA donde la fase
elastémerica es el acrilato de butilo y la fase rigida es el metilmetacrilato, estos son

conocidos como modificadores de impacto acrilicos (AIMS). Copolimeros de
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butadieno-estireno recubiertos con metilmetacrilato asi se obtiene el terpolimero de |

metilmetacrilato -butadieno—estireno ) MBS.

Enlaces de injentacion

Entrecruzamiento

Figura 1. Diagrama tipico de una particula nicleo-coraza. Nota la distincién entre el entrecruzamiento

usado en el elastémero y la injertacién esta dado por los enlaces quimicos del nicleo.

Los AIMS generalmente requieren de agentes de endurecimiento debido a que
estos tienen aplicaciones importantes a temperatura ambiente, mientras que los
modificadores de MBS se prefieren para aplicaciones a bajas temperaturas.

Como resultado de la polimerizacién en emulsién se tiene bien definido el
tamano de particula y en consecuencia la distribucién es estrecha ya que cada
particula coloidal se polimeriza individualmente y es entrecruzada durante el proceso
de sintesis.

Una vez que se tienen las particulas dispersas en el fundido estas mantienen sus

dimensiones como en el reactor.
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2.4 Obtencion de las particulas nucleo-coraza. "¢

Las particulas nicleo-coraza son producidas por el método de polimerizacién
en emulsién via radicales libres.

La versatilidad de los polimeros preparados a partir de este método se ve reflejada en
la gran variedad y relevancia de sus aplicaciones en recubrimientos, peliculas,
adhesivos, pinturas etc...

En la tabla 1 se enlistan algunos de los mondémeros usados tipicamente en el
proceso para la produccién comercial de particulas nicleo-coraza asf como algunas de
sus propiedades caracteristicas.

Los agentes tensoactivos cominmente empleados, como estabilizadores de
particulas de latex son surfactantes idnicos (aniénicos o catidnicos), y asi se utilizan
sales metdlicas de arilalquil carboxilatos, sulfatos, sulfonatos y sulfocarboxilatos
(laureato de sodio, oleato de potasio, n-hexadecil sulfato de sodio, dodecil sulfato de

sodio y dihexilsulfosucianato de sodio).

Tabla 1. Propiedades Tipicas de Monémeros y de Homopolimeros usados en la

produccién de particulas Nicleo-Coraza

Propiedades de los Monémeros

Peso Solubilidad en Calor de
Mondémero Molecular Agua Polimerizacién

g/mol g monémero/100g H,O kJ/mol
Acrilato de etilo (EA) 100.1 1.51 77.8
Acrilato de butilo (BA) 128.2 0.2 77.4
Metilmetacrilato (MMA) 100.1 1.59 57.7
Butil Metacrilato (BMA) 142.2 0.1 59.3
Estireno (St) 104.2 0.032 60.8
Acrilonitrilo (AN) 53.1 7.9 72.4
Butadieno (Bd) 54.1 0.081 73
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Continua.
Propiedades de los Polimeros
Densidad Indice de Temperatura de Parametro de

Monémero g/cm?® Refraccién Transicién Vitrea Solubilidad

(23 °C) °C (cal/em?)'”?
Acrilato de etilo (EA) 112 1.464 -8 9.2
Acrilato de butilo (BA) 1.06 1.474 -45 8.9
Metil Metacrilato 1.19 1.489 105 9.2

(MMA)

Butil Metacrilato (BMA) 1.06 1.483 32 8.7
Estireno (St) 1.07 1.589 107 9.2
Acrilonitrilo (AN) 1.18 1.519 105 12.7
Butadieno (Bd)° 0.892 1.518 -85 a-58 8.3

Referencia [1],° Para una mezcla de polimeros de cis- y trans-poli(1,4-butadieno)

Los surfactantes de mayor uso a nivel industrial para la polimerizacién de la
semilla son los aniénicos, estas emulsiones contienen particulas de latex
prepolimerizadas que sirven como sitios para llevar acabo la segunda etapa.

A continuacién se explicaran las etapas de las que consta la polimerizacién en

emulsién via radicales libres.

2.4.1 Polimerizacion via radicales libres. I''?
La polimerizacién via radicales libres es bien conocida, y consiste de las

ﬂlﬂ'

siguientes etapas; iniciacién, propagacién y terminacién. Donde “I” es el iniciador, “M”
el monémero, “P” el polimero que sé esta formando, “At” es el agente de transferencia
de cadena y todos los elementos seguidos de un (*) son los términos de radicales libres.
Como se puede apreciar la iniciacién se considera la totalidad de los procesos
que permiten que un centro activo se encuentre en el lugar de la polimerizacién, estos

procesos incluyen varias etapas, entre las cuales se tienen:

11
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a) Formacién de radicales libres por descomposicién del iniciador en presencia
de una fuente de energia.

b) Reaccién con moléculas de monémero disueltas en la fase acuosa.

¢) Transferencia de radicales o centros propagantes oligoméricos, de la fase
acuosa hacia los sitios de polimerizacién.

d) Iniciacién de centros propagantes dentro de las micelas.

La representacién grafica de las etapas son las siguientes:

{nicioeidn 14 sors

[*+M > T-M*

Propagacién I-M*+M — P*

P*+M—>P_ *

x+l
Terminacién £ *+P* > PxP

P *+P*P

y+z

Transferencia de Cadena P *+At—> P + At*

En el sistema de polimerizacién se encuentran ademds otros componentes
como lo son los agentes de transferencia de cadena, los cuales se emplean para
mantener un control sobre el peso molécular del polimero, y electrolitos que sirven de

reguladores del pH en la emulsién.
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2.4.2 Polimerizacion en emulsion y mecanismo de

polimerizacion. ZE

En Alemania en los afos 30’s, fue sintetizado por primera vez el latex de
poli(vinilacetato). En los Estados Unidos el copolimero de estireno-butadieno fue
desarrollado bajo la supervisién de la oficina del programa de reserva de hule durante
la Segunda Guerra Mundial.

Desde la Segunda Guerra Mundial, los polimeros producidos por emulsién
empiezan a tener un amplio intervalo de aplicaciones, especialmente los basados en
agua como recubrimientos y adhesivos. El producto es aislado en forma de ldatex,
aunqgue son comUnmente requeridos como elastémeros sélidos.

La polimerizacién en emulsién es una reaccién heterogénea, donde un
mondmero insaturado o una mezcla de mondmeros es dispersada en una fase
continua, en esta fase se cuenta con un emulsificante y el monémero se polimeriza por
un iniciador de radicales libres. |

El producto final es una dispersién coloidal del polimero o mezcla de polimeros,
a la cual se les llama latex.

La polimerizacién en emulsién es una de las técnicas mds importantes para la
obtencién de polimeros comerciales.

La quimica de una reaccién de radicales libres es cominmente empleada en los
sistemas de polimerizacién en masa, solucidén y suspensién, pero este muestra una
subdivisién fisica de tamafos en la mezcla coloidal la cual puede tener una
pronunciada influencia en el transcurso de la polimerizacién y de las caracteristicas y
desemperio del producto final.

Los avances en la quimica analitica han permitido realizar estudios detallados
de los sistemas de latex como el poder obtener la distribucién de tamanos de
particulas, propiedades quimicas, composicién de la emulsién, caracteristicas del
polimero y la morfologia de la particula.

Los ingredientes utilizados para llevar acabo la polimerizacién en emulsién
incluyen la fase continua que es normalmente agua, monémero o mezcla de
mondmeros, emulsificante y estabilizadores, iniciador, agentes de transferencia de

cadena, amortiguadores de pH, y algunas veces se siembran semillas de latex, agentes
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de hinchamiento y solvente. El producto de la reaccién de la polimerizacién es una
dispersién coloidal de particulas de polimero o gotas de polimero-solvente. El tamafo
de las particulas de polimero o gotas pueden ser muy pequefios que van desde 10 nm
o tan grandes que pueden ser de varias micras. Para obtener tamanos de particulas de

50 a 100 um. estas pueden ser producidas por técnicas especiales.

En este tipo de polimerizacién se emplean iniciadores que sean solubles en
agua. El tamafo de las particulas del polimero al final es mucho mdés pequefio que las
gotas formadas por el monémero en el emulsificante al comienzo de la reaccién. El
didmetro tipico de las particulas de ldtex es de 100 a 400 nm., mientras que el
didmetro de las gotas del monémero en el emulsificante va de 1000 a 10,000 nm..
Esto se demuestra claramente en muchos casos, la polimerizacién en emulsién no es
simplemente una polimerizacién de gotas de mondémero, como en el caso de la

polimerizacién en suspensién.

2.4.2a Teoria de Smith-Ewarts. @'

La teoria de Smith-Ewarts se basa en un sistema ideal de emulsién, donde la
generacién de radicales libres se lleva acabo en la fase acuosa, con una rapidez
aproximada de 10" radicales libres por centimetro cibico por segundo. Esto es 10'
particulas de polimero por centimetro cibico.

Un simple cdlculo muestra la terminacién de los radicales libres en la fase
acuosa y este es despreciable, la difusién es comin, y esta se adecua a la rapidez de
difusién de los radicales libres dentro de la particula de polimero en promedio, esta
alrededor de 10 segundos por particula.

Esto se puede calcular si se conocen las constantes de rapidez de terminacién
de los dos radicales libres que se encuentran en la misma particula de polimero, esta
terminacién es mutua y se lleva acabo en milésimas de segundo.

Por esto cada particula de polimero debe contener por mds tiempo a uno o a
ninguno de los radicales libres.

Durante la mitad del tiempo las particulas contienen un radical libre y la otra

mitad no. La rapidez de polimerizacién por centimetro cibico de la emulsién esta
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basada en el caso 2 de la teoria de Smith y Ewart que es la cinética de crecimiento de

la particula (<n>=0.5):

vp=kp*<[M]*?e>*§ s

A

donde N es el nimero de particulas de polimero por centimetro cibico, N, es el
nimero de Avogadro y n es el nomero promedio de radicales libres por
particula.Debido o que la concentracién del mondémero es aproximadamente
constante, la rapidez depende principalmente del ndmero de particulas presentes y no
de la rapidez de generacién de radicales. El grado de polimerizacién llega a depender

del nimero de particulas.

zkp*N*[M]
P

Xn

- (2)

donde p es la rapidez de generacién de radicales. Se puede ver que v, y X son una

funcién de la rapidez de formacién de radicales libres. En una polimerizacién en masa
la rapidez puede verse incrementada solamente por un incremento en la rapidez de
iniciacién; esto, sin embargo causa un decremento en el grado de polimerizacién. Si la
rapidez de iniciacién se mantiene constante, el grado de polimerizacién se incrementa
en lugar de que disminuya debido al aumento en la rapidez.

El nUmero de particulas de polimero es determinado por el nUmero de micelas
de jabén inicialmente presentes, ambos, rapidez y peso molécular se incrementan con

el aumento de la concentracién de jabén. La teoria de Smith-Ewarts requiere de:
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v, < N,[I],[E]*

N[ E]* .. 3)

x, o< N, [E]"*, [1]¢
donde [E] es la concentracién del emulsificante o jabén.

Desviaciones de la teoria de Smith-Ewarts.

El esquema anterior de la cinética es altamente idealizado. Este fue un trabajo
usando mondémeros de estireno, butadieno e isopreno, estos tienen una baja
solubilidad en el agua la cual esta alrededor del 0.1%.

La teoria de Smith-Ewarts deja de aplicarse cuantitativamente por los siguientes

puntos:

1. Particulas més grandes (> 0.1-0.15 pum de diGmetro) se pueden acomodar
simultdneamente en mds de una cadena en crecimiento.

2. Los monémeros con una alta solubilidad en el agua (1-10%) como el cloruro de
vinilo, metil metacrilato, vinil acetato y metil acrilato. Aqui la iniciacién es en la
fase acuosa, seguida de la precipitacién del polimero. Las particulas absorben
mds emulsificante, haciendo decrecer [E] y con ello N, estos pueden servir como
sitios para la polimerizacién, incrementando N.

3. La transferencia de cadena al emulsificante. A menudo se toma este sitio como
lo bastante grande, esto sugiere que el crecimiento de la cadena se pueda

localizar cerca de la superficie de la particula, donde existe el jabén.
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2.5 Factores que influyen en la morfologia de las particulas
nucleo-coraza. 2%

En 1970 Grancio y Williams propusieron una teoria del crecimiento de la
particula no-uniforme para una particula nicleo-coraza donde la semilla se obtiene
por un proceso de polimerizacién en emulsién como por ejemplo la del estireno para
obtener una semilla de poliestireno. Como primer punto de la teoria se asume que la
polimerizacién en emulsién del estireno produce particulas homogéneamente
hinchadas de mondémero, esto es que no se tienen gradientes de concentracién desde
el centro de la particula hasta la superficie, debido a que el estireno es miscible en
todas proporciones con el poli(estireno).

Williams postulé una estructura nécleo-coraza, similar en la morfologia a
aquellas desarrolladas en un sistema donde son inherentemente incompatibles,
haciendo que en la polimerizacién en emulsién se forme un sistema compatible
mondmero-polimero.

Esta teoria esta soportada en trabajos experimentales y propone tres puntos

principales y son los siguientes:

1. Resultados de la cinética.

Para el caso de la rapidez de polimerizacién del estireno iniciada por persulfato
de potfasio en una semilla de latex de poliestireno monodisperso (d=200nm.) es
constante desde 0% hasta por encima del 60% de conversién, donde la concentracién
de monémero en la particula decrece significativamente.

El orden de la rapidez de polimerizacién remanente es constante con la
concentracién total de monémero la cugl esta dividida, donde la concentracién del
mondémero en los sitios de polimerizacién se mantienen constante. En términos del
caso 2 de la teoria de Smith-Ewarts.

La hipétesis se soporta en que la polimerizacién ocurre en una coraza rica de

mondémero o con una concentracién de mondémero constante.
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2. Estudio de la morfologia de la particula.

En estos estudios, el monémero se ha adicionado durante la segunda etapa de
polimerizacidén en emulsién y se ha llevado acabo con una cantidad menor de
butadieno.

La morfologia de la particula puede ser observada a través del microscopio
electrénico de transmisién  (TEM), después de cortar la particula con un ultra
micrétomo vy tedirla con tetradxido de osmio (OsO,), este es empleado para tedir la
fase que contiene butadieno. La adicién del butadienc en la segunda etapa da como
resultado en la formacién de la particula, como un anillo oscuro que rodea la periferia
de una delgada seccién de la particula de poliestireno.

La adicién del butadieno en la primera etapa (semilla de latex) da como
resultado en la formacién de la particula con un nicleo oscuro, y alrededor una

brillante coraza (poliestireno).

3. Ciriterio termodindmico.

En una particula de latex hinchada de monémero-polimero, solo algunas
moléculas de polimero se localizan lo bastante lejos de la superficie de la particula que
pueden ser ocupados, esto favorece la configuracién de ovillos al azar, debido a la
construccién impuesta por la interfase particula-agua. Las moléculas de polimero
localizadas cerca de la periferia de la particula o bien lo que es la interfase particula-
agua la cual puede ser el resultado de un extraordinario bajo grado de conformacién
libre y una correspondiente baja entropia. El gradiente de concentracién del polimero
desde la superficie de la particula hasta el centro se encuentra bien balanceado por la
presencia de un gradiente de concentraciones del monémero, por consiguiente la
creacién de una “coraza” rica en monémero, con una mayor entropia favorece al
entorno.

El modelo propuesto por Williams para las particulas de latex de poli(estireno)
hinchadas de estireno considera que las moléculas del polimero estaban en una
configuracién de ovillo al azar con una distribucién de densidad global por segmento
la cual es mds alta cerca del centro de la particula, y esta decae bruscamente y se

acerca a cero conforme este se aproxima a la superficie de la particula.
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Sin embargo la teoria de Williams del crecimiento de las particulas de un
sistema “nucleo-coraza”, deja todavia muchas interrogantes.

Napper apunté que fuera de la rapidez de difusién de las especies presentes en
la particula de polimero esto no soporta la hipétesis de una gran diferencia en la
concentracién del polimero del nicleo y la coraza. Ademds Gardon demostré que la
difusién media libre es el camino de las moléculas de monémero, lo cual es mucho
mds grande que el radio de la particula de polimero, esto no favorece la teoria del
equilibrio de una particula nicleo-coraza.

Sin embargo, Napper generalmente coincide con la evidencia morfolégica
presentada por Williams y propuso una hipétesis alternativa la cual después fue
soportada experimentalmente por Vanderhoff.”!

Experimentalmente se observan muchas explicaciones razonables acerca de la
no-uniformidad en la morfologia de las particulas observadas por Keusch y Williams, el
resultado del proceso de “encapsulacién” de una molécula de polimero “viejo” esta
dada por el encapsulamiento con una “nueva” cadena de polimero durante la
polimerizacién.

Hearns y Chen instituyeron una distribucién bimodal de masa molar en un
sistema de latex de poliestireno libre de emulsificante, este consistia en la existencia de
dos sitios diferentes para llevar acabo la reaccién en la particula.”

El control de la difusién en las reacciones de terminacién y propagacién se ha
descrito como el efecto gel y la existencia de limites de conversién, esto es la cinética
de injertacién durante la polimerizacién en emulsién.

Desde hace tiempo se han venido haciendo innumerables estudios que se han
dedicado a explicar la morfologia de la segunda etapa de la particula de latex, los
efectos de varias polimerizaciones y los pardmetros sobre la morfologia. Estos se
encuentran fundamentados para casi cada variable de polimerizacién donde uno
puede imaginarse que puede afectar en la morfologia de la particula y en muchos
casos la composicién en la morfologia de la particula es determinada por la
combinacién de mds de un pardmetro.

La mayoria de los factores que controlan la composicién de la morfologia de la

particula, caen en estas dos grandes categorias: la termodindmica y la cinética.
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2.5.1 Formacion de la estructura nucleo-coraza. !'*I'8l“

Para mantener integra la particula elastémerica durante el procesamiento vy la
produccién, la funcionalidad del elastémero se ve modificada por la adicién de un
agente entrecruzante en la primera etapa de la polimerizacién.

Esta parte es particularmente vdlida para el caso de acrilato de butilo. El
butilenglicol di-metacrilato, penta-acrilato, tetra—acrilato y divinilbenceno son algunos
agentes de entrecruzamiento mds empleados. Cuando el nicleo es de polibutadieno
usualmente no requiere de entrecruzamiento debido a que su doble enlace en el
monémero induce a la formacién de una red.

Los mondémeros que contienen dos dobles enlaces, tienen velocidades de
polimerizacién diferentes, estos son adicionados después de la primera etapa donde se
induce la injertacién de la coraza. Un ejemplo de estos monémeros son dlilos,
metalilos y crotil de éster de dcido acrilico, dcido metacrilico y dcido maléico.

Heatley realizé varios estudios muy especiales de la cinética de reaccién del alil
metacrilato y otras moléculas que pueden ser injertadas.!'!

Este es un paso aparentemente integro de la adicién del segundo monémero o
mezcla de monémeros para formar la coraza alrededor del nicleo para dar primero
una morfologia diferente, como se muestra en la figura 2.

El proceso tiene bases termodindmicas, el monémero hidrofilico tiende ha
permanecer en la parte externa de la particula para aumentar su contacto con la fase
acuosa. Considerando que los mondmeros hidréfobos tienden a penetrar al nicleo.
Una estructura del tipo nicleo-coraza es favorecida por la inmiscibilidad entre los
polimeros empleados en el sistema y por la baja solubilidad del polimero de la coraza
en el polimero del nicleo. La polimerizacién de monémeros hidrofébicos como el
estireno antes de formarse el nicleo por ejemplo de acriloto de butilo, este tenderd a
penetrar al nicleo y empezar a formar inclusiones similares a la de la figura 2 por que
ambos polimeros son inmiscibles.

La tensién interfacial entre el monémero que ingresa y la prepolimerizacién del

nicleo es grande este puede ser el caso de un mondmero hidrofilico el cual se
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encuentra polimerizando sobre del nicleo donde el monémero puede formar dominios
y envolver uniformemente la superficie del nicleo como se muestra en la figura 2.

Okubo (1990) mostré las diferentes morfologias que pueden obtenerse al
tomar en cuenta las interacciones hidrofilicas e hidrofébicas en el sistema. Donde él
propuso que los dos mondémeros se polimerizan secuencialmente, y otros
investigadores propusieron modelos termodindmicos para predecir y controlar la
morfologia que se desee para cada situacién.

La cinética de polimerizacién de la segunda capa de mondmero y la
disponibilidad de sitios activos en la prepolimerizacién del nicleo, en donde haya una
morfologia para poder anclarse, no se ve favorecida termodindmicamente.

Demostré el tipo de cinética y del control de la morfologia, y sus investigaciones
proporcionan las razones que deben seguirse para la formacién morfolégica de la

particula nicleo-coraza, y estas son.

a) Que la combinacién del monémero — polimero presente, tenga una diferente
hidrofilicidad solubilidad y miscibilidad.

b) El tipo de surfactante.

c) La relacién de volomenes de la primera y segunda etapa.

d) El tipo de proceso (lotes o semicontinuo).

e) Que la temperatura de proceso y las T's sean individuales para cada polimero

f) La presencia del agente de entrecruzamiento.
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e) b)

d) c)

Figura 2a. Desviaciones de la morfologia ideal de una particula nicleo-coraza a la
injertacién de la coraza.

a) morfologia ideal nicleo-coraza, b) interfase interior ondulada, ¢) interfase con
gradiente de composicién, d) micro-dominios u oclusiones, e) estructura de coraza de
isla v oclusiones.

2.5.2 Mecanismos de la deformacién del PMMA endurecido.”!""

El PMMA, es un pléstico rigido, es un material que ha sido de interés cientifico por
muchos anos. Utilizando este material se pueden obtener mejoras a la resistencia a la
fractura de algunos polimeros, los modificadores de impacto tipo nicleo-coraza de
PMMA permiten tener una alta dureza en la matriz. Por muchas razones es utilizado
como una combinacién con los monémeros de acrilato de butilo y de estireno que se
usan en la fase elastémerica, a veces un copolimero del PMMA usado en la fase vitrea
tiene un indice de refraccién muy semejante al de la matriz.

Este material tiene una temperatura de transicién vitrea (T;) de aproximadamente
105 °C, es uno de los materiales termoplésticos amorfos mdés quebradizos. La
movilidad molecular en el estado vitreo es baja, y las cadenas del polimero son
incapaces de sufrir movimientos moleculares de gran escala en respuesta a las

tensiones externas aplicadas répidamente al impacto.
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Figura 2b. Diversas morfologias de particulas nicleo-coraza.

Asi aunque tiene relativamente buenas propiedades de resistencia a la
temperatura ambiente, el PMMA es quebradizo y es sensible a ahuecarse. La
procedencia de las fracturas es por la formacién aislada de fisuras, estas se asocian
con la concentracién a la tensién, un fenémeno que se ha descrito extensivamente en
la literatura.

Debido a su transparencia, el PMMA se usa a menudo en aplicaciones que
requieren de propiedades épticas buenas. Sin embargo, su fragilidad es un factor

limitante en muchos casos (como en el 4rea del transporte). De, hecho incluso para
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pesos moleculares altos, la energia se disipa durante la fractura para un PMMA
comercial sin modificar, esto es significativamente bajo para el (PC), que es uno de los
principales competidores en propiedades O6pticas. No obstante, como muchos
polimeros, una mejora significativa a la resistencia del PMMA puede ser obtenida
combindndolo con una discreta fase secundaria que tenga una T, por debajo de la
temperatura ambiente. Puesto que este modificador es eldstico a la temperatura
ambiente, en la que se introduce suavemente, hay dominios incompresibles en la
matriz.

El tamano de estos dominios debe escogerse para aumentar al mdximo su
influencia en los mecanismos de la deformacién intrinseca de la matriz, para
perfeccionar la rapidez de energia de disipacién durante el desarrollo de la fractura.

Este método mejora la dureza de una gama amplia de termopldsticos
actualmente y va desde termopldsticos amorfos y semicristalinos, termopldsticos de
alto entrecruzamiento (notablemente basados en resinas epoxi termofijas).

Las particulas tienen un tamano de 0.2 — 0.3 um. los niveles de combinacién de

los modificadores pueden presentar una gran variedad del 10 — 40 % en peso de la
matriz. Los materiales comerciales optimizan su dureza cuando se obtienen particulas
multifases, la morfologia de cada una de estas consiste en un nicleo elastémerico y
una coraza rigida (vitrea) o un ndcleo vitreo con una capa intermedia elastémerica y
una capa externa rigida. En general el hule rigido de PMMA es un polimero sélido, al
final se vende comercialmente como una mezcla, como los HIPS y las resinas de ABS.

Lovell, Young y colaboradores realizaron estudios detallados de diferentes
secuencias de multicapas con diferentes grados de ductilidad donde el PMMA
mantienen una resistencia y una claridad!". El decremento del médulo depende de las
cantidades de hule presentes en el modificador y no en la secuencia de las capas duras
y suaves.

Un balance éptimo entre dureza y resistencia al impacto para particulas con
nicleo duro se obtiene debido a la presencia de una capa intermedia de un

elastémero.
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Particulas esféricas.”

Las particulas de modificador monodisperso son preparadas por una
polimerizacién en emulsién, se usan ampliamente para dar resistencia a una variedad
de matrices. Los modernos hules—endurecidos de acrilico son fabricados empleando
esta técnica, de particulas esféricas que se agregan directamente al monémero acrilico
antes de la polimerizacién o al fundido de bajo peso molecular del PMMA usando un
extrusor de tornillo. La dispersién de las particulas en la matriz depende de las
condiciones de mezclado y de la naturaleza quimica de la superficie de la particula.

La importancia de la eficiencia de la transferencia entre las fases del
modificador y la matriz en la mayoria de los casos es esencialmente para una
resistencia efectiva. La fase eldstica (del copolimero tipicamente entrecruzado basado
en el butadieno o en el n-butil acrilato) por consiguiente se necesita adherir a la matriz.

Esto puede lograrse usando una estructura de particulas nécleo—coraza,
ilustrada en la figura 3, qué no sélo promueve una buena adherencia a la matriz,
también reduce las aglomeraciones de las particulas. La capa externa se hace de
macromoléculas que son termodindmicamente compatibles con la matriz en la fusién
(se usan a menudo copolimeros basados en MMA), injertando los dominios eldsticos de
las particulas. La fuerza de la unién polimero—polimero resulta de la interaccién de la
interpenetracién y enmarafiamiento de la capa externa con la matriz asegurando una
adherencia adecuada.

Las diferentes morfologias y tamafios de las particulas se han estudiado, y se
han adaptado para las aplicaciones practicas. La mds simple es la morfologia de las
dos capas descritas anteriormente (de aqui en adelante se refiere como 2C). Sin
embargo, las calidades comerciales del PMMA como hule modificado es a menudo
basadas en particulas multicapas, estructuradas como tricapa (3C) particulas también
mostradas en la figura 3. Las particulas 3C consisten de un centro de PMMA “vitreo”
rodeado por un n-butil acrilato elésticos que es la capa intermedia y un PMMA unido a

la capa intermedia y esta a su vez es la capa externa.
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Figura 3. Estructuras de multicapas, que combinan las fases vitreas y de hule en diferentes secuencias y
distribuciones. Las particulas 3C, con una fase vitrea al centro y una por afuera, proporciona el mejor

equilibrio entre la dureza y la rigidez.

El interés en tales estructuras multicapas es el inicio del estudio sistemdtico
realizado por Lovell, en la influencia de la morfologia de la particula sobre las
propiedades mecénicas del PMMA modificado. El mostré la importancia de estas
cantidades como el médulo Young [E] y como el rendimiento de la tensién oy
disminuye cuando el volumen de hule aumenta. Para un fragmento de volumen de
particula dado y didmetro externo, el volumen de hule total es més bajo para las
particulas 3C que para las particulas 2C, limitando la degradacién en las propiedades

mecdnicas estdticas.
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2.6 Técnicas de caracterizacion.
Las técnicas de caracterizacién que proporcionan mds informacién con respecto al

material son:

1. Tamano de particula promedio
Espectroscopia de infrarrojo.
Calorimetria diferencial de barrido.
indice de fluidez del material fundido.

Microscopia electrénica de barrido.

o Mt &= B

Microscopia electrénica de transmisién.

2.6.1 Tamano de particula promedio (DTP).*

El tamafo de particula y su distribucién promedio (DTP), proporciona
informacién acerca de la formacién y crecimiento de las particulas durante el proceso
de polimerizacién, que en una emulsién aofecta de manera determinante las
caracteristicas del producto final.

El tamano de las particulas y su DTP, proporcionan informacién valiosa en la
industria de las pinturas, adhesivos, textil, alimentarias, polimeros de ingenieria efc.,
donde es importante el control del tamafio de la particula; en los recubrimientos, el
tamafio de particula esta relacionado con la formacién de la pelicula y de la
propiedades épticas, el control de calidad del producto también esta relacionado con
el tamano de particula.

Muestras con tamanos de particulas grandes y DPT’s grandes dan lugar a
peliculas no uniformes y quebradizas con poco brillo; tamafio de particulas y DTP’s
pequefios favorecen la uniformidad de las peliculas y el brillo, pero frae como
consecuencia que la viscosidad aumenta y cambios importantes en el comportamiento
reolégico del producto. El tamafio de particula y su distribucién, estdan determinados
por la formulacién del sistema, en particular por la cantidad de tensoactivo y por el
tipo de proceso.

La determinacién de la distribucién de tamafio de particula se lleva acabo por

dispersién de luz. Esta técnica se basa en que las particulas de una dispersién coloidal
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dispersan la luz en todas direcciones. En este sentido, una emulsién es una dispersién
coloidal de particulas liquidas en otro liquido.

Los cdlculos se efecttan mediante programas de cémputo que estdn integrados
a los instrumentos de medicién. Los resultados que se obtienen a partir de un andlisis
por dispersién de luz, son la distribucién de tamanos de particulas presentes en la
dispersién coloidal y el tamano de particula correspondiente. Generalmente se
obtienen distribuciones monomodales que varian en amplitud, dependiendo de las
particularidades del sistema.

Los factores que influyen en los datos que se obtienen de tamario de particula y
su distribucién, como son la floculacién, aglomeracién de particulas, contaminacién de
las muestras, inestabilidad de la muestra, etc., ademés es un método no absoluto y los
resultados varian dependiendo de las técnicas y de los modelos utilizados en el andlisis

de resultados.

2.6.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR.).?'

La espectroscopia de infrarrojo es un viejo y familiar amigo de la quimica
orgdnica y de la quimica de los polimeros. Esta técnica involucra los niveles de energia
vibraciénales de la molécula pero a menudo proporciona solo una parte del espectro
vibracional completo.

Otros modos de la llamada energia vibracional aparecen en el espectro de
RAMAN aunque, en moléculas que tienen un grado de simetria en cierto modo,
también pueden ser épticamente inactivas.

Las normas que gobiernan esta conducta son bien conocidas y la aparicién de
modos en el IR y RAMAN pueden ser predichas por las propiedades de simetria de los
modos normales de las moléculas a partir, de los métodos de teoria de grupo.

La espectroscopia vibracional es un método sensible para la deteccién de la
estructura de los polimeros. La espectroscopia de IR se emplea en la investigacién de
las particulas ndcleo-coraza, para evaluar el espesor de la capa interfacial. El espectro
de IR de una muestra indica la salida del plano de vibracién de los grupos sustituyentes
de una mayor influencia por la interaccién polimero-polimero (por la naturaleza de los

grupos vecinos) en el plano o la vibracién de la cadena.
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A principios de los 70’s el uso de la especiroscopia vibracional fué Otil para
obtener una nueva visién de la estructura del polimero con la aparicién de picos. La
espectroscopia de IR es en verdad una herramienta para la caracterizacién de
compuestos orgdnicos.

Otras técnicas, en particular el NMR proporcionan informacién también muy
bien detallada.

En muchas ocasiones el espectro de IR es la mejor y Unica manera de poder
distinguir una molécula de otra, a partir de patrones de absorcién.

La espectroscopia de IR se puede usar cuando se necesita especificidad y
selectividad quimica. Todos los procedimientos de identificacién se basan en que los
compuestos sean puros pero como pocas veces las muestras lo son, enfonces es
necesario verificar su pureza antes de efectuar el andlisis especiral. Para muestras de
polimeros, aditivos tales como, cargas, antioxidantes, lubricantes y agentes
desmoldantez pueden generar interferencias espectrales. Sin embargo, excepto por las
cargas y plastificantes, los aditivos de proceso y estabilizadores generalmente son
aproximadamente el 1% del total del polimero y contribuyen muy poco en el espectro.

En los espectros de IR se emplea él numero de onda “v”, que es el nimero de

onda por centimetro, la relacién entre v y longitud de onda “A” es:

4

oy 10
viem™) = T*ym . (4)
que también puede ser escrito como
v(em™)=3*10"Hz ... (5)

la escala del nUmero de onda es directamente proporcional a la energia y frecuencia
vibracional de la unidad absorbida. Los nimeros de onda son caracteristicos de

algunos grupos funcionales que se presentan en la tabla 2.
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2.6.3 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC). !'?'

Una de las técnicas mds empleadas para la determinacién de la temperatura
de transicién vitrea “ T, ” y la temperatura de fusién “ T, “ es la calorimetria diferencial
de barrido (DSC).

El equipo emplea dos calentadores individuales que mantienen temperaturas
idénticas para dos pequenos sensores de platino uno contiene una pequefa muestra
del polimero (10-30 mg) el cual es depositado y sellado en una charola de aluminio y
la otra charola tiene un material de referencia o se encuentra vacia.

La temperatura es medida por el uso de resistencias de platino idénticas, es
necesario una diferencia de potencia para mantener la referencia y la muestra en igual
temperatura durante el ciclo programado de calentamiento (rango de 0.315-320
°C/min) este se registrara como una funcién de la temperatura.

En lugar de una diferencia de potencial el valor del calor especifico, “ Cp ”, la
mayoria de las veces se obtiene del registro de la rapidez de flujo de calor.

Una discontinuidad en Cp es caracteristica de una transicién de segundo orden
esto se observa en los polimeros, la T, es una temperatura que frecuentemente se
identifica en un punto medio de la etapa de cambio del Cp. Para muchos polimeros

amorfos la T, y el Cp son relacionados por la siguiente aproximacion.

ACp*T, =~115J/g(2705cal/ g).

Durante el calentamiento de un polimero semicristalino puede ocurrir una
cristalizacién adicional entre las temperaturas T, y T,,. El calor de fusién de algunos
polimeros que son 100% cristalinos pueden ser estimados por la comparacién del calor
de fusién de una serie homdloga de cristales de bajo peso molécular o por la mediciéon

de la depresién del punto de fusién del polimero semicristalino por diluentes.



Modificadores de Impacto

Tabla 2. Posiciones de las bandas de infrarrojo caracteristicas de algunos grupos

funcionales en cadenas poliméricas.

Grupo Intervalo de frecuencia (cm™)

Vibraciones por estiramiento C-H

=C-H 3280-3340
=C-H 3000-3100
-C-CH3 2872, 2962 (+/- 10)
-O-CH3 2815-2832
N-CH3 (aromadtico) 2810-2820
N-CH3 (alifético) 2780-805
-CH2- 2853, 2926 (+/- 10)
-CH- : 2880-2900
Vibraciones por estiramiento C=0
No conjugado 1700-1900
Conjugado 1590-1750
Amidas 1650
Vibraciones flexiénantes C-H
CH2 1405-1465
CH3 1355-1395, 1430-1470

2.6.4 indice de fluidez del material fundido (FMI)
ASTM D 1238-99./#125

El método de indice de fluidez es un indicador de flujo para materiales
fundidos, el cual se usa para comparar diferentes grados de un material polimérico. El
equipo para desarrollar esta prueba consiste en un cilindro, donde se funde el
material, el cual se somete a una presién por medio de un pistén que soporta un peso
y tiene un dado de una longitud y didmetro especifico.

El método consiste en hacer fluir el material fundido a través del dado y medir

el producto al cortar y pesar secciones del material extruido cada 10 minutos.
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El indice de fluidez del material fundido “ MFI “ se define como el peso
expelido, en gramos por cada 10 minutos.

El indice de fluidez puede variar dependiendo del tipo de polimero, la principal
diferencia que se refleja en el indice se considera como un simple indicador de pesos
moleculares aunque no refleja ninguna guia respecto a su valor absoluto.

El FMI se determina mediante la norma ASTM D-1238.99.

2.6.5 Microscopia electrénica. W?'5l

La microscopia es frecuentemente utilizada para la caracterizacién de particulas
de latex, esta técnica ofrece un amplio intervalo de aplicacién que puede ser usado en
el andlisis de particulas asi se tiene: a) lo que es el microscopio 6ptico (OM),
b) microscopio electrénico de barrido (SEM), ¢) microscopio electrénico de transmisién
(TEM), d) microscopio de fuerza atémica (AFM).

La seleccién de la técnica de la microscopia depende de la resolucién y el
tamano de la particula (nandémetros a micras). El factor mdés importante en la
microscopia es el contraste. Si el contraste es bajo, va a ser muy dificil distinguir entre
las fases que componen la particula. La OM normalmente no se emplea para el
estudio de la morfologia de particulas estructuradas nicleo-coraza, debido a que este
ofrece un bajo grado de amplificacién, una baja resolucién y una profundidad de
campo muy corta. La SEM, es una de las técnicas utilizadas para el estudio de las
particulas nicleo-coraza ya que ofrece una excelente profundidad de campo y un alto
grado de resolucién, pero carece de la habilidad de diferenciar entre las fases de los
polimeros.

La TEM ofrece una excelente profundidad de campo, un alto grado de
resolucién y se prefiere por su habilidad de poder distinguir entre diferentes fases de la
muestra tefida. La AFM es una nueva técnica analitica para cuantificar la morfologia
de la particula (escabrosidades y para particulas grandes), y ofrece la ventaja de que
este es un sistema que no requiere de un alto vacié y ofrece una buena resolucién.

En este trabajo se utilizardn las técnicas de SEM y TEM para la caracterizacién

de los materiales obtenidos.
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2.6.5a Microscopia electronica de barrido (SEM).

Normalmente el |atex se seca y se recubre con un metal conductor, que puede
ser cromo o aleaciones de oro / paladio. _

El espesor del recubrimiento debe ser el adecuado para prevenir la
acumulacién de cargas electroestdticas. Con los nuevos microscopios de barrido de
alta resolucién de emisién de campo (FESEM) tienen una excelente resolucién la cual se
obtiene con una aceleracién de bajo voltaje (0.5-1.0 kV), necesitando un poco menos
de la mitad del recubrimiento y en algunos casos el recubrimiento no es necesario. La
particula puede romperse para ver la coraza asi como al interior de las particulas
nucleo-coraza.

El solvente puede ser también empleado para fijar una fase del polimero
preferencialmente. Una etapa en frié también es usada para observar las particulas a
temperaturas bajas, esto se hace con nitrégeno liquido.

Una gota del l4tex es enfriada sGbitamente en etano liquido o nitrégeno liquido
y llevado al microscopio de barrido en donde se examinard la particula a una

temperatura por debajo de su T,,.

2.6.5b Microscopia electréonica de transmisiéon (TEM).

La microscopia electrénica de transmisién es andloga a la microscopia de luz,
donde la “luz” es ahora un emisor de electrones con una corta longitud de onda de la
luz ordinaria, dando como resultado una alta resolucién. Muchos latex de polimeros
son analizados en un acelerador de voltaje de 80 6 100 kV. Materiales con grandes
masas atémicas son tefidas con tetraéxido de osmio (OsO,) o écido fosfotungstico
estos agentes de contraste son empleados para poder distinguir una fase de la otra en
las particulas de latex en el microscopio electrénico. El tefido hace mas eficiente la
dispersién a una gran proporcién de electrones y este produce una imagen oscura. El
OsO, llega hacer muy reactivo debido a que ataca a los dobles enlaces de los grupos
insaturados que pueden encontrarse en las particulas de latex (polibutadieno) o puede
endurecer la particula.

Otros agentes para tefir son el tetradxido de rutenio (RuQ,), este tine polimeros

que contengan éteres, alcoholes, arométicos y esteres o grupos amida, el dcido
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fosfotungstico o uranil acetato son frecuentemente usados para mejorar el contraste y
ayuda a reducir el dafo por radiacién a las particulas que han sido expuestas al
acelerador de voltaje. El agente de contraste actia preferentemente tifiendo solo a uno
de los polimeros presentes que componen la partficula, esto ayuda para la
interpretacién de la morfologia de la particula.

Una combinacién de diferentes agentes de contraste son usados para poder
distinguir entre los diferentes polimeros presentes en la muestra. El uso de un
ultramicrétomo de particulas muchas veces ayuda para obtener informacién de la
morfologia interna de la particula. El enfriar la muestra es algo frecuentemente usado.

La dispersién puede ser congelada en el microscopio para obtener la imagen.

Para examinar las particulas a bajas temperaturas se puede reducir la demanda

de radiacién esto ocurre con todos los polimeros.
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CAPITULO 3

Desarrollo Experimental.

3.1 Reactivos.

Tabla 3. Lista de reactivos empleados en la sintesis de particulas nicleo-coraza

Sustancia Estructura Quimica Descripcién
Mondémero de Celanese México
metil 0 S.A. de C.V.
metacrilato _ |
CH2_(|:_ C—0—CH;s Grado industrial.
CHj

Mondémero de Celanese México

Acrilato de 0 S.A. de C.V.
Butilo T S
CHy=CH—C—0—CHy—CHy—CHp—CHj Grado industrial.

Etilen glicol Sigma
O e
dimetacrilato I Grado analitico
CH) =(C—C—0—CH»
| 2 Pureza del 98%

CHj3
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Sustancia Estructura Quimica Descripcién
T T
RO—s—0D—0—8—0K Bakar
Persulfato g (|‘!)
) Reactivo analitico
de potasio

Hidroquinona

Lauril sulfato de
sodio

Dodecil

mercaptano

Meta bisulfito

de sodio

OH—@HO

0
I
CH3 (CHg) S_ﬁ_o Na

CH3(CH2) SH
11

NapS0705

Pureza 99.6%

Inhibidor de

reacciéon

Sigma

Reactive analitico

Agente de
transferencia de
cadena
Productos
Quimicos

Monterrey

Reactivo analitico
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Sustancia Estructura Quimica Descripcién

Sosa NaOH Solucién para lavar

los monémeros

Agua H—0—H Agente dispersante

Desionizada

3.2 Equipo y material.
Material utilizado en la sintesis y purificacién.
¢ Vasos de precipitado de 50 ml, 250 ml, 500 ml, 3000 ml.
e Matraces Erlenmeyer de 250 ml, 1000 ml.
e Reactor de vidrio de 3000 ml.
¢ Reactor de vidrio enchaquetado de 1000 ml.
¢ Agitadores de acero inoxidable para reactor de vidrio.
¢ Motores para agitacién.
¢ Recirculadores de agua con termostato.
¢ Condensadores de vidrio.
e Bomba de dosificacién de la marca Sage Instruments modelo 355.
¢ Embudo de separacién de 500 ml.
¢ Pipetas.
e Embudos de filtracién de 250 ml.

e Espatula.
Equipos usados en la caracterizacién de los materiales.

e NICOMP 380 ZLS Zeta Potential / Particle size
e FTIR, Perkin-Elmer serie 1600 Spectrometer.
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* Microscopio electrénico de transmisién, JEOL modelo JEM 2010.
¢ DSC, Dupont Instrument 2100 Computer/Termal Analyzer.
e MFI, Kayeness Galaxy |, modelo 7049.

3.3 Sintesis de particulas nucleo-coraza.

La sintesis de particulas estructuradas se llevé acabo en tres etapas, la primera
etapa consistié en la elaboracién de semilla en un reactor por lotes de tres litros de
capacidad, provisto de agitacién constante y conectado a un sistema de control de
temperatura. La segunda y tercera etapa se realizé en un reactor semicontinuo de
vidrio de un litro de capacidad, de doble pared provisto por una agitacién constante,
conectado a un sistema de control de temperatura, al cual se le conecté una bomba
dosificadora de la marca Sage Instruments modelo 335, conectado al reactor por
medio de una jeringa y una manguera.

En la figura 4, se muestra un esquema de dicho sistema.

Los mondmeros utilizados en la sinfesis son: acrilato de butilo (BAc), metil
metacrilato (MMA), los cuales son de grado industrial y el agente de entrecruzamiento
fue el etilenglicol dimetacrilato (EGDMA).

Para eliminar el inhibidor de los monémeros, se uso una solucién de sosa
(NaOH) al 3% en peso, los lavados se practicaron con ayuda de un embudo de
separacién, al cual se le agregaron volimenes iguales de monémero y sosa y la parte
correspondiente de EGDMA para la primera y segunda etapa, esta se lavé
vigorosamente para facilitar el mezclado de los liquidos. Cada volumen de estas
mezclas monémero-EGDMA se sometié a dos lavados con NaOH y posteriormente a
dos enjuagues con agua destilada y desionizada.

El iniciador que se usé fue el persulfato de potasio (K;5,0g) y para el control de
pH se uso meta bisulfito de sodio. El emulsificante empleado es el lauril sulfato de

sodio (LSS), y el agente de transferencia de cadena dodecil mercaptano.
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La primera etapa de la sintesis de las particulas nicleo-coraza, que es la
obtencién de una semilla de PMMA, donde al iniciar la corrida se colocaron en el
reactor las cantidades totales de: agua, monémero, controlador de pH, agente de

transferencia de cadena, emulsificante y el agente de entrecruzamiento.

Tabla 4. Formulacién para la preparacién de latex de semilla de PMMA.

Reactivos Cantidad
Wondmero de MMA 600 g.
Iniciador K,S5,04 2.4 g.
Agua 1400 g.
Emulsificante LSS 1.4 g.
EGDMA 0.300 g.
Meta bisulfito de sodio L.ag.
Dodecilmercaptano 0.12 g.
R.P.M. 250

Se inicié la agitacién y el calentamiento del sistema a 70 °C, cuando menos
una hora antes de agregar el iniciador, se burbujeo nitrégeno para desplazar el
oxigeno presente en el reactor y asi obtener una atmésfera inerte. La cantidad de cada
reactivo y de mds condiciones se muestran en la tabla 4.

Las partes que componen al sistema de polimerizacién son las siguientes y se
encuentran indicadas en la figura 4.

a) Reactor de vidrio de 1 litro.

b) Agitador

c) Motor

d) Condensador de vapores de polimerizacién

e) Alimentacién de nitrégeno

f) Termopar

g) Bomba dosificadora

h) Tanques de nitrégeno
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La segunda etapa, que es la sintesis de la capa intermedia de la particula
estructurada, se llevo acabo mediante un proceso semicontinuo. Al inicio de cada
corrida se colocan en el reactor: el agua, la semilla, el emulsificante y se inicia la
agitacion y se calienta el sistema antes de agregar el iniciador. Se burbujea
nuevamente nitrégeno para tener una atmésfera inerte. Al llegar a la temperatura
deseada, se agrega el iniciador seguida de la dosificacién del monémero el cual viene
acompanado del agente de entrecruzamiento, en esta etapa el monémero es el
acrilato de butilo. En la tabla 5 se muestran a continuacién las cantidades empleadas
en este trabajo.

La tercera etapa y Ultima de la sintesis de las particulas estructuradas
nucleo-coraza tricapa es el recubrimiento de la fase vitrea esta es la Gltima capa que se
injerta a la capa intermedia que es el elastémero, el monémero empleado para esta
ultima fase es el MMA, en esta fase se adiciona al reactor el copolimero formado por el
PMMA-PBAc, el emulsificante, el agua y el mondmero de MMA, a continuacién en la
tabla 6 se dan las cantidades empleadas para la realizacién de la Oltima capa de la

particula estructurada.

Tabla 5. Formulacién para la sintesis de copolimeros nicleo-coraza etapa 2.

Reactivo CS-2; 3:1 CS'-2: 0.3:0.5
Cantidad Cantidad
Latex de semilla PMMA 379 q: 26.8 g.
Monémero BAc 112.5g. 123.214 g.
Agua 350 g. 350 g.
Iniciador K,S,04 0.45g. 0.492 g.
Emulsificante LSS 0.35g. 0.35g.
EGDMA 0.056 g. 0.061 g.
R.P.M. 250 250

40



Moadificadores de Impacto

Figura 4. Esquema del equipo usado en la sintesis de las particulas ndcleo-coraza.
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Tabla 6.1 Formulacién para la sintesis de la capa vitrea de MMA.

Reactive CS-3; 3:1 CSs-3; 6:1
Cantidades Cantidades

CS-2 37.5 21.4
Monémero MMA 112.5 128.571
Iniciador K,S,04 0.45 0.514
Emulsificante LSS 035 0.35
Agua 350 359.
R.P.M. 250 250

Tabla 6.2 Formulacién para la sintesis de la capa vitrea de MMA.

Reactivo CS-3; 3:1 CS-3; 6:]
Cantidades Cantidades

CS'-2 375 21.4
Monémero MMA 112.5 128.571
Iniciador K,5,04 0.45 0.514
Emulsificante LSS 0.35 0.35
Agua 350 350
R.P.M. 250 250

3.4 Caracterizacion del polimero.

La conversién sé obtuvo por medio del método gravimétrico.

La determinacién de los grupos funcionales en la estructura de los polimeros se
determiné por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) por reflectancia horizontal totalmente
atenuada (HATR) sobre los materiales en forma de pastilla, empleando un

espectrémetro de la marca Perkin-Helmer de la serie 1600.
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La determinacién de la morfologia y la obtencién de la capa intermedia de las
particulas sintetizadas se realizo por una microscopia electrénica de transmisién (MET),
utilizando como agente de contraste dcido fosfotingstico. Se empleo un microscopio
electrénico de transmisién de la marca JEOL modelo JEM 2010.

Para determinar la temperatura de transicién vitrea (T,) de los polimeros
obtenidos, se utilizo el método de calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un
equipo de la marca Dupont Instrument 2100 Computer/Termal Analyzer, a una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min., en un intervalo de temperatura de
-50°C a 130 °C.

3.5 indice de fluidez (MFI).

La determinacién del indice de fluidez se llevd acabo en un equipo de MFI
marca Kayeness Galaxy | modelo 7049 provisto principalmente de una cdmara de
calentamiento, un pistén, un juego de pesas patrén de 10 kilogramos y un
microprocesador digital. Los materiales se estudiaron de acuerdo con la norma ASTM
D-1238-99 a 230 °C con una carga de 3.8 Kg.
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CAPITULO 4

Analisis y Discusion de Resultados.

4.1 Resultados de la caracterizacion de particulas nicleo-coraza.

La finalidad de la caracterizacién de estos materiales es el de poder determinar
sus propiedades y con ello poder especificar un rango de aplicaciones, a continuacién
se analizardn y discutirdn los resultados obtenidos a partir de las técnicas de

caracterizacién.

4.1.1 Tamano de particula y conversion del nicleo.

El tamafo de particula del nicleo de las particulas estructuradas se determiné
por la técnica de dispersién de luz en un equipo NICOM 380 ZLS. Los resultados
obtenidos del tamano de particula se comparan con el progreso de la conversién
obtenida en el transcurso de la polimerizacién, en las graficas 1 y 2 se muestran estos

resultados.

4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo.

Los resultados obtenidos a partir de los espectros de infrarrojo muestran el
numero de onda correspondiente a los grupos funcionales del metil metacrilato y del
acrilato de butilo presentes en el copolimero, estas se encuentran reportadas en
Aldrich.

La banda de 1730 corresponde al grupo funcional C=0 grupo caracteristica
de los acrilicos, la banda de 1242 corresponde a C-C-O, 1191 corresponde a C-C-C
y la banda de 1149 corresponde a O-C-C, todos estos presentes en las muestras
acrilicas, lo cual muestra la no-existencia de otros grupos funcionales como grupos
aromdticos o esteres.

En la tabla 7 se muestran los nimeros de onda correspondientes a los
copolimeros obtenidos y en el apéndice A se muestran los espectros correspondientes a

cada uno de los copolimeros.
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Tiempo v, % de Conversion
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Grdfica 1. % de conversién de la semilla de PMMA vs. Tiempo.
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Grdfica 2. Didmetro promedio de particula de PMMA vs. Tiempo
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Tabla 7. Nomeros de onda de los copolimeros obtenidos y los reportados para los

homopolimeros.

NUmero de onda reportados NuUmero de onda experimentales de los
para homopolimeros puros - copolimeros obtenidos.
Poli(butil acrilato)  Poli (metil metacrilato) Cs-3 CS'-3 CH-3 CS'-3
3] 31 6:1 6:1
2959.8 2950.2 2998.66  2996.28 3440.16  3665.35
1734.7 1730.0 2953.33  2952.23 2996.08 3439.64
1457.2 1448.8 1730.28 1730.79 2952.17 2997.13
1379.6 1386.8 1485.04  1449.56 1730.71 2951.88
1301.5 1240.3 1450.65 1388.77 1484.32 1730.43
1245.2 1148.2 1389.49  1269.92 1449.53 1484.24
1163.8 1063.1 1271.25 124227 1388.59  1449.26
1065.1 988.1 1243.16 1193.08 1269.79 1389.52
942.4 749.4 1193.85 1148.79 1241.90 1269.82
1147.87 989.07 1193.15 1242.10
988.88 841.19 1148.76 1193.15
841.19 750.96 989.24 1148.87
750.79 841.09 989.07
480.14 751.17 841.17
751.02

4.1.3 Calorimetria diferencial de Barrido.
En la tabla 8 se muestran las temperaturas de transicién vitrea obtenidas para
cada copolimero por el método de calorimetria diferencial de barrido, en el apéndice B

se muestran los termogramas correspondientes a cada material.
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Tabla 8. Resultados de DSC temperatura de tfransicién vitrea de los copolimeros

obtenidos.

Modificador de impacto T,'s (°C) fase elastémerica T,'s (°C) fase rigida
CS-3; 3:1 -30.99 109.64
€835 3 -29.87 105.18
CS-3; 6:1 -25.99 109.61
CS'-3; 6:1 -32.66 108.52

4.1.4 indice de fluidez.
El indice de fluidez (melt index) es una medida de la procesabilidad de
cualquier polimero. Los resultados obtenidos para los copolimeros sintetizados se

muestran en la tabla 9.

Tabla 9. indice de fluidez (g/10min) para los copolimeros obtenidos.

CS-3 CS’-3 CS'-3 €523
3:1 3:1 6:1 6:1
% ¥ 0.022 0.023

* no presentaron indice de fluidez

4.1.5 Microscopia electrénica de transmision.
Para determinar la formacién de las estructuras de las particulas nicleo-coraza
es necesario llevar acabo la microscopia electrénica de transmision.

Las fotografias obtenidas de la microscopia se muestran en el apéndice C.

4.2. Analisis de los resultados obtenidos de la caracterizacion.
En esta seccién analizaremos los resultados obtenidos a partir de la

caracterizacién de los copolimeros sintetizados.
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4.2.1 Tamano de particula y conversion del nicleo.

Como se puede apreciar en las grdficas 1 y 2, el tamano de las particulas del
nucleo se incrementa conforme la reaccién avanza hasta llegar a la conversién total
del monémero en polimero, el tamafo de particula que se obtiene durante la
polimerizacién en emulsién es el adecuado para poder alcanzar un tamano ideal para

un modificador de impacto de esta clase el cual se encuentra reportado entre 0.008 a

0.20 pm.

4.2.2 Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo reportados en este trabajo demuestran la presencia
de los grupos funcionales acrilicos caracteristicos de los copolimeros obtenidos a partir
de la sintesis en emulsién.

Esto se determiné de acuerdo al nimero de onda que se encuentran reportados

para los homopolimeros que conforman ha estas particulas estructuradas.

4.2.3 Calorimetria diferencial de barrido.

Los resultados mostrados en la tabla 8, es un indicador que demuestra la
presencia de ambos polimeros en el producto final, més no es una prueba contundente
que pueda asegurar la formacién de las capas de la particula estructurada.

Las T,'s obtenidas nos dan indicios de que se obtuvieron copolimeros en
bloque, debido a que se muestra un desplazamiento en las T,'s de los materiales

obtenidos.

4.2.4 indice de fluidez.

Los resultados mostrados en la tabla 9, muestran que aquellos copolimeros con
una menor concentracién de poli(metil metacrilato) en la capa externa no fluyeron de
acuerdo a lo que se esperaba, esto es debido a que la fase elastémerica que es el
poli(acrilato de butilo) se encuentra en mayor proporcién que el poli{metil metacrilato)
y esto ocasiona que en algunas partes de la particula no se tenga el recubrimiento

adecuado y esto ocasiona que el material tenga problemas para presentar un indice de

fluidez.
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Mientras que en aquellos copolimeros que presentan una mayor concentracién
de poli(metil metacrilato) se obtuvieron indice de fluidez no muy altos en comparacién
a los copolimeros anteriores, esto se debe a que se tiene un mejor recubrimiento de la
particula y debido a las propiedades fisicas del poli(metil metacrilato), por esto que en

estos materiales se obtuvieron indices de fluidez.

4.2.5 Microscopia electréonica de transmision.

Como se pueden apreciar en las fotos del apéndice C, desde la obtencién de la
capa elastémerica hasra la obtencién de la particula estructurada se puede apreciar la
estructura de este tipo de copolimeros con lo cual confirmamos la obtencién de este
tipo de modificadores de impacto nicleo-coraza.

Donde se muestra una homogeneidad en la forma esférica de las particulas y
gracias al agente de contraste se pudo apreciar la aparicién del nicleo, la fase

intermedia que es elastémerica y la capa externa del poli(metil metacrilato).

4.3 Discusidn.

Se encontré que en los sistemas estudiados el tamano de la particula del nicleo
varia de acuerdo a la conversidén que se obtiene durante la sintesis de este, también se
demuestra la presencia de ambos polimeros y que no existe ningin otro grupo
funcional que haya interferido en la sintesis esto se aprecia en las temperaturas de
transicién vitrea de cada uno de los polimeros, pero si la formacién de copolimeros en
bloque y los nUmeros de onda caracteristicos de los grupos acrilicos, sin embargo esto
no demuestra la obtencién de las particulas estructuradas, gracias a las fotografias
obtenidas a partir de la microscopia electrénica de transmisién se puede apreciar la
formacién de las particulas estructuradas, donde se observa al nicleo de PMMA
rodeado de una capa intermedia de PBAc la cual es de color blanco y esta a su vez se
encuentra rodeada de una capa externa de PMMA.

Pero los resultados obtenidos a partir de las pruebas de indice de fluidez
muestran que los materiales obtenidos con una menor concentracién de metil
metacrilato en la capa externa no son totalmente procesables esto debido a que existe
una mayor relacién de acrilato de butilo que es la fase elastémerica y esta no permite

un flujo més libre para poder hacer mds procesable al material, mientras que en las
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ofras dos se obtuvieron indices de fluidez esto debido a que la relacién que se guarda
entre el acrilato de butilo y el metil metacrilato, este Gltimo se encuentra en mayor
concentracién en comparacién a los materiales anteriores, esto de acuerdo a lo visto
en el capitulo dos, donde se mencionan las propiedades fisicas del metil metacrilato y
la ayuda que este proporciona en el procesamiento de los materiales, favorecié a que

estos dos Ultimos materiales presentaran indices de fluidez.
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CAPITULO 5.

5.1 Conclusiones.

En el presente trabajo se logré la sintesis de cuatro copolimeros, los cuales
presentan una morfologia de particulas estructuradas conformadas por un nicleo
rigido, una fase intermedia que es elastémerica y una capa externa que es rigida, las
siguientes conclusiones se obtuvieron de los resultados obtenidos a partir de la

caracterizacién de los materiales.

e Se obtuvo la sintesis de las particulas estructuradas del tipo nicleo-coraza
multicapa, por el método de emulsién en presencia de un agente de
entrecruzamiento el cual le proporciono una mejor injercién de la parte
rigida a la elastémerica, dando como resultado una mejor arquitectura del

material.

e El tamano del nicleo fué el adecuado para ser cubierto con la fase
elastémerica, sin embargo la diferencia de concentracién en las capas
externas de los copolimeros no llega hacer el éptimo debido a que en las
pruebas de indice de fluidez los materiales que presentan una menor
concentracién en la capa externa no presentaron un indice de fluidez
mientras que en los copolimeros de mayor concentracién en la capa externa
se obtuvieron resultados que podian ser procesables. Pero estos UGltimos
materiales presentaron degradacién térmica lo cual puede influir en la

funcionalidad de la particula como un modificador de impacto.

e La caracterizacién de los copolimeros fue buena ya que estos muestran
claramente la presencia de cada uno de los polimeros presentes en la
particula estructurada, pero la prueba mds contundente que asegura lao
morfologia de este tipo de materiales es la microscopia elecirénica de
transmisién la cual proveé la informacién necesaria acerca de la estructura

del copolimero.
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5.2 Recomendaciones
A continuacién se dan a conocer algunas recomendaciones Utiles para futuras

investigaciones de este tipo de copolimeros.

Manejar una relacién de concentracién de metil metacrilato en la
capa externa mayor al reportado en este trabajo para mejorar el
procesamiento de los materiales.

Tener un tamano de nucleo mayor, pero disminuir el espesor de la
capa elastémerica e incrementar la capa externa para que tenga una

mejor procesabilidad.
Realizar la sintesis de la capa elastémerica con algin otro monémero
con caracteristicas semejantes al utilizado en este trabajo, para asi

poder comparar la procesabilidad de este tipo de copolimeros con los

reportados en este trabajo.

Probar los materiales obtenidos como modificadores de impacto.
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APENDICE B

TERMOGRAMAS
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Sample: MUESTRA MAU MUESTRA 4 D S C File: C: SECTECI.708
8ize: 3.0000 mg Opearator: M.A. CANSECO

Method: DSC NORMAL Run Date: 1-Mar—04 14:31
Commant: ATM DE N2 DE CAL. 10°C/MIN
3
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0...
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BT -50 ) 0 ) 50 T 100 150

Temperaturs (°C) General V4.1C DuPont 2100

Termograma de CS-3; 3:1
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Size: 3.2000 mg
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Method: DSC NORMAL Run Date: 27-Feb-04 18 32
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Sample: MUESTRA MAU MUESTRA 3 DS C File: C:SECTECI.708
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APENDICE C

MICROSCOPIA ELECTRONICA

DE TRANSMISION
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B — e e el L

Fotografia del Copolimero Fotografia del CS - 2 a
CS-2 a 20 x 20 x

Fotografia del CS' -2 a 25 x Defecto del recubrimiento en la fase
elastomerica
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Fotografia del copolimero
CS-3 6:1 a20x

FotografiaCS -3 6:1 a 20 x

con desplazamiento del nacleo

68



APENDICE D

SIMBOLOGIA
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ABS: Terpolimero de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.
AIMS: Sistemas Acrilicos de Impacto.
ASTM: American Standard Test Method.
At: Agente de transferencia de Cadena.
BAc: Acrilato de Butilo.

CPE: Polietileno Clorado.

CS: Ndcleo-Coraza.

Dp: Didmetro de Particula.

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido.
EGDMA: Etilen Glicol Dimetacrilato.

EVA: Etilen vinilacetato.

FMI: indice de Fluidez de Fundido.

FTIR: Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier.

HATR: Refectancia Horizontal Totalmente Atenuada.

IR: Espectroscopia de Infrarrojo.

I*: Iniciador activo.

LSS: Lauril Sulfato de Sodio.

MMA: Monémero de Metil Metacrilato.

MBS: Terpolimero de Metil metacrilato-Butadieno-Estireno.
M*: Monémero activo.

um: Micras.

NaOH: Hidréxido de Sodio.

NMR: Resonancia Magnética Nuclear.
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nm: Nanémetros.

PBD: Polibutadieno

PMMA: Poli(metil metacrilato).

PBAc: Poli(butil acrilato).

Phr: partes por cada cien de resina

PVC: Poli(Cloruro de Vinilo).

RPM: Revoluciones Por Minuto.

SAN: Copolimero de Estireno-Acrilonitrilo.
SEM: Microscopia Electrénica de Barrido.
TEM: Microscopia Electrénica de Transmisién.
T,: Temperatura de Transicién Vitrea.

T..: Temperatura de Fusién.
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Densidad Punto de

* 3 Formula Peso Punto de indice de  Solubilidad
o Reactivos Quimica Molécular (g/cc) Fusion Ebullicion  Refraccién en agua
=4 g/gmol (°c) (°C)
a0

Metil Metacrilato CH,=C(CH,)CO,CH3 100.12 0.936 48 101 1.4119 *15
Acrilato de CH,=CHCO,(CH,),CH,4 128.17 0.894 -61 148 1.4160 *1.6
Butilo
*0.15
Persulfato de K;5,0% 270.33 **0.20
potasio
Dodecil CH,(CH,),,SH 202.18 0.845
mercaptano
Meta bisulfito de Na,5,0, 190.00
sodio
Hidréxido de sodio NaOH 39.97
Etilenglicol [-CH,=C(CH,)CO,CH,-], 198.2 1.051
dimetacrilato
Lauril CH;4(CH4),,0,SNa 284.11

sulfato de sodio

Hidroquinona C,H,0,H,

TRk
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