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Abstract- En este trabajo se sintetizaron latex de PSt con tres diferentes diametros promedio de particulas 96,
72 y 61 nm que constituyen las particulas rigidas y un latex de copolimero al azar de BA-co-St con un tamafio
promedio de particula 204 nm que constituyen las particulas flexibles. Posteriormente se prepararon
peliculas a partir de mezclas fisicas de estos dos latex con las siguientes concentraciones de PSt:BA-co-ST
0:100, 10:90, 30:70, 50:50 y 100:0 % p/p para cada didmetro de latex de PSt. Estas peliculas de mezclas de
latex, preparadas a temperatura ambiente, fueron consideradas como materiales compuestos donde las
particulas de PSt actian como una carga rigida dentro de una matriz flexible constituida por el copolimero de
BA-co-St. Se determind que la concentracion maxima para la preparacion de las peliculas es 50:50% en peso
de PSt. Las pruebas de TEM demostraron que las particulas, de PSt, que son rigidas a temperatura ambiente,
se encuentran distribuidas al azar y estdn embebidas dentro de la fase continua formada por el copolimero que
actla como matriz, aunque existen regiones donde se forman aglomerados. Los resultados obtenidos en la
determinacion de las propiedades mecénicas y dindmico mecénicas muestran que una disminucion en el
diametro de las particulas de PSt produce peliculas con mayor resistencia mecanica y modulo de Young, y
que un aumento en la concentracion incrementa la rigidez de la pelicula aumentando el mddulo de Young y el
modulo de almacenamiento hasta mas de 40 veces el modulo que presenta la matriz.

Introduccion

El uso de los elastdmeros en forma de latex para la produccion de pinturas, barnices,
y en general en el uso de recubrimientos requiere que estos materiales presenten buenas
propiedades mecanicas y térmicas de tal forma que permitan su utilizacion en diferentes
condiciones. Sus propiedades dependen de la composicion de las particulas de latex y la
forma en como estas se encuentran estructuradas, asi como de otros factores fisicos tales
como su morfologia, tamafo, distribucién de tamafios de particula y temperaturas de
formacion de pelicula [1,2,3].
Existe el interés de realizar mezclas de latex debido a que con ellas es posible obtener
propiedades diferentes a los componentes individuales, y mas aun bajo algunas
circunstancias, propiedades tnicas. Otro de los factores por los que ha aumentado el interés
en estas mezclas, en especial sobre la formulacion de recubrimientos, es por
consideraciones de tipo ambiental [4]. Los recubrimientos que cumplen con condiciones
ambientales de baja emision de compuestos organicos volatiles (VOC’s), son aquellos
llamados base agua, y tienen ventajas, en comparacion con los recubrimientos a base de
disolventes. Se espera que los aditivos que contienen los recubrimientos base agua puedan
disminuirse significativamente si se preparan mezclas de latex, en las cuales la razon de las
particulas suaves y grandes, respecto de las particulas pequeias y rigidas de los latex que la
componen, es tal que permita coalescencia sin perder sus propiedades. En la literatura se
reporta que, cuando la distribucion de las particulas duras es uniforme en la pelicula,
aumenta la resistencia al bloqueo y se mantiene una adhesion similar a los recubrimientos
que contienen aditivos en su formulacion [5,6,7].
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En este trabajo se plantea la preparacion de varias mezclas de latex con particulas grandes y
suaves a partir de un copolimero de acrilato de butilo, BA y estireno, St, y particulas duras
a partir de PSt, posteriormente se pretende estudiar el efecto que las diferencias en la
concentracion y tamafio de particula de mezclas fisicas de particulas duras en una matriz
suave, tienen sobre las propiedades mecanicas del latex en funcion de la composicion.

Seccion Experimental

El St, BA, persulfato de potasio (K»S,0s), dodecil sulfato de sodio (DDS) y dioctil
sulfosuccinato de sodio DOSS), grado reactivo fueron obtenidos de Aldrich Chemical Co.
Los mondmeros de estireno, St y acrilato de butilo, BA, utilizados en este trabajo fueron
purificados para eliminar el inhibidor. El método para la polimerizacion tanto del St, con
tamafios de particula de 61, 72 y 96 nm, asi como para el copolimero de St-co-BA con
tamafo de particula de ~204 nm fueron tomados de la literatura [7,8]. Una vez obtenidos
los latex se midieron los didmetros de particulas y su distribucién por medio de dispersion
dindmica de luz en un equipo Nicom P370 HLP utilizando el método de dispersion
dindmica de luz. Posteriormente las soluciones fueron llevadas hasta un 25% de s6lidos y
se prepararon las mezclas de latex conteniendo particulas suaves, copolimero St-co-BA, y
duras de poliestireno, PSt, a concentraciones de 50:50, 30:70 y 10:90 de PSt:St-co-BA
respectivamente, con cada uno de los didmetros de particulas, para obtener sus peliculas.
Para la determinacion de la morfologia de las muestras por microscopia electronica de
transmision, TEM, fue necesario tefiir las peliculas obtenidas con una solucioén acuosa de
tetradxido de rutenio, RuO,4 al 0.5%. Se us6 éste agente de tincion debido a que tifie
preferencialmente las particulas de poliestireno. Esta tincion se realizd exponiendo la
muestra a los vapores del tetradxido de rutenio durante 30 min. Las propiedades mecénicas
a tension de las peliculas fueron determinadas en una maquina de pruebas universales
SHIMADZU modelo AG-1 de acuerdo a la norma ASTM-D 2370-82. Las pruebas fueron
realizadas utilizando una celda de 500 N a una velocidad de 50 mm/min en tension. Las
dimensiones de la muestra fueron de 12.5 mm de ancho, 50 mm de largo, aproximadamente
0.6 mm de espesor y con una distancia entre mordazas de 25 mm.

Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos para el diametro de particula por medio de dispersion dindmica de
luz para el poliestireno, PSt y el copolimero de estireno y butil acrilato, St-co-Ba, utilizando
DOSS como surfactante son presentados en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucion de diiAmetros de particula para muestras de latex

En la gréfica se muestran los resultados obtenidos en la medicion del diametro de particula
donde se observa que la distribucion fue mas estrecha para los didmetros de particulas de
los latex menores con un promedio de 61, 72 y 96 nm para el PSt y de 204 nm para el
copolimero con una distribucion unimodal en todos los casos.

Todas las peliculas obtenidas de las mezclas de latex preparadas, presentan una coloracion
opaca la cual es atribuida a la separacion de fases entre los dos latex aunque en la literatura
también se atribuye a la forma de secado al momento de hacer las peliculas. Por otra parte,
se determind que la concentracion maxima para la preparacion de la pelicula es de un 50:50
ya que una proporcion de 60:40 de PSt:St-co-BA produce una pelicula agrietada debido a
que la concentracion del PSt es muy alta y como contiene particulas rigidas se torna
extremadamente quebradiza tal como se muestra en la Figura 2. Las muestras con una
concentraciéon de 50:50 son quebradizas pero es posible realizar las mediciones de
propiedades mecanicas.

a)

b)
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Figura 2 (a-d). Fotografia de las peliculas obtenidas a partir de las mezclas a) 60:40; b) 50:50;
¢) 30:70 a un mismo tamaiio de particula de 96 nm.

Las determinaciones de la morfologia de las mezclas de latex, en especial de como estan
distribuidas las particulas de PSt en la matriz del polimero fueron determinadas por TEM
tifiendo el PSt en forma preferencial.

La morfologia de las peliculas obtenidas de mezcla 10:90, 30:70 y 50:50 % en peso de PSt
con didmetros de particula de 96 y 72 nm se muestran en las Figuras 3 a-f. Asi, en estas
figuras se observa que las particulas de PSt tefiidas son visibles como particulas discretas y
se encuentran distribuidas casi uniformemente, al azar y estan embebidas dentro de la fase
continua formada por la matriz del copolimero de latex suave, BA-co-St. Por otro lado,
también se observa que para estos dos didmetros de particula, 96 y 72 nm, el
comportamiento en cuanto a distribucion es muy similar. Asimismo, se nota que conforme
aumenta la concentracion de PSt en la mezcla las particulas tienden a tener una distribucion
mas homogénea dentro de la matriz, tal como se muestra en las Figuras 3 c-f, también se
puede apreciar que a bajas concentraciones de particulas estas tienden a formar
aglomerados.

2 Um 2 Um

a) 10:90 (96 nm) b) 10:90 (72 nm)

c) 30:70 (96 nm) 2 pm d) 30:70 (72 nm) 2 Hm
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e) 50:50 (96 nm) f) 50:50 (72 nm)

Figura 3 a-f. Micrografias de TEM de la seccién transversal de PSt:BA-co-St 10:90, 30:70 y
50:50 con diametros de particulas de 96, 72 .

En la Figura 4 se presentan una comparacion del efecto de la concentracion de particulas de
PSt en el modulo de Young de las mezclas. En esta figura se observa que los médulos de
las mezclas son intermedios entre los valores de los polimeros puros. Ademads, se observa
que a medida que aumenta la concentracion de particulas rigidas de PSt en la mezcla el
moddulo de Young aumenta, y este aumento es mayor conforme disminuye el diametro de la
particula lo cual tiene el efecto de aumentar la rigidez en la pelicula, a las mismas
concentraciones en volumen. Este comportamiento se atribuy6 en un principio a una mejor
distribucion de las particulas que tienen un menor tamafo.

En esta figura también se puede observar que al agregar un 10% en peso de
particulas rigidas de PSt al latex de copolimero no se afecta en gran medida al mddulo de
Young, y que conforme aumenta la concentracion de PSt en el copolimero el modulo se
incrementa en forma casi lineal con la concentracién de este en la matriz siguiendo el
modelo semilogaritmico.

log Em = ¢l lOg Ecopo + ¢2 log EPst

Donde E,, es el modulo de Young de la pelicula obtenida de la mezcla, E ., y Epy son los
modulos de Young del copolimero y el poliestireno respectivamente, y ¢ y ¢, son las
fracciones en volumen del copolimero y el poliestireno en la mezcla respectivamente.
También, se puede observar que las mezclas con particulas de menor didmetro, 61 nm,
proporcionan valores de modulo mas altos que las mezclas conteniendo las particulas de
mayor tamafio, 96 nm, que presentan los menores modulos a las mismas concentraciones de
PSt.
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Figura 4. Médulo de Young en funcién de la concentracion de PSt en peliculas obtenidas de
mezclas de latex con diferentes diAmetros de particula

Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron latex de poliestireno, PSt, con didmetros de particulas
de 96, 72 y 61 de didmetro, (particulas rigidas), y latex de un copolimero de BA-co-St con
un tamafo de particula de 204 nm (particulas suaves), con los cuales se prepararon mezclas
de latex con diferentes concentraciones de particulas duras. Los resultados obtenidos
indican que la concentraciéon maxima de particulas de PSt para la preparacién de las
peliculas es del 50% en peso de PS:BA-co-St ya que una concentracion mayor producen
peliculas agrietada o quebradas no presentan fase continua. Las pruebas de TEM mostraron
que la mejor distribucion de particulas se obtienen con concentraciones altas de particulas.
En el caso de las propiedades mecanicas a tension, se encontré6 que un aumento en la
concentracion de PSt aumentan el mdédulo de Young, siguiendo una regla simple de
mezclas, y este aumento es mayor al disminuir el didmetro de las particulas de PSt.
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