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Abstract- En el presente trabajo se muestra la sintesis de materiales poliméricos estructurados tanto en dos etapas como
en multietapas y se observa el efecto del tipo de estructura en las propiedades finales del material. La sintesis de estos
materiales se realizd en emulsion; se obtuvieron materiales del tipo nicleo-coraza y materiales de multicapa utilizando
un gradiente de alimentacion; los comondémeros utilizados fueron: estireno y acrilato de butilo. Las propiedades de los
materiales sintetizados dependen de la composicion y del orden de adicion de los comonomeros. Los materiales se
caracterizaron microscopicamente (TEM), mecanoestaticamente (Pruebas de traccion) y mecanodindmicamente

(DMA).

Introduccion. Para sintetizar materiales de ingenieria
combinando las propiedades de dos o mas materiales,
los investigadores del area de polimeros, han preparado
diferentes tipos de copolimeros y mezclas por varias
décadas (1-13). Sin embargo, usualmente cuando se
obtiene un nuevo material, el campo de investigacion
se abre en diferentes direcciones dependiendo del tipo
de reaccion, el método de polimerizacion y el niimero
de etapas empleadas (12). Més aun, si se busca una
variacion en la composicion a través de la masa de un
polimero, se incluye un parametro adicional de estudio
(20).

Usando polimerizacién en masa, las mezclas de
composicion homogéneas obtenidas por polimerizacion
secuencial, han mostrado tener mejores propiedades
mecanicas que sus copolimeros equivalentes (14), pero
inferiores a las de mezclas con un gradiente disefiado
de igual composicion global (14). Las propiedades
superiores de las mezclas descritas, pueden ser
obtenidas manteniendo la separacién de fases a nivel
microscopico, incrementando con ello la interaccion
(5); lo cual aplica para ambos, polimeros homogéneos
y mezclas con gradientes de composicion, siendo para
estos ultimos que se optimiza la contribucion de los
homopolimeros (16,20). La variaciéon en la
composicion en la masa de un polimero puede ser
extendida mediante el control de la difusién de un
segundo monoémero en un polimero huésped, seguida
de una polimerizaciéon en masa en el mismo lugar
donde se encuentra (17).

En la polimerizacion en emulsion, que es un proceso
de gran importancia industrial, una semilla de polimero
se usa para obtener particulas de mayor tamafio o para

preparar materiales bicomponentes buscando combinar
sus propiedades. Para este segundo caso, debido a las
muchas variables involucradas en el proceso de
emulsion, es posible obtener diferentes morfologias,
para materiales bifasicos o multifasicos (13,19,21, 22-
24). Cambios en la composicion, el tipo de
emulsificante y el modo de alimentacion, son s6lo unos
de los diferentes pardmetros de proceso a considerar en
la produccion de los latexes genéricamente llamados de
nucleo-coraza (12). En ese tipo de materiales el aspecto
termodindmico afecta el desarrollo de la morfologia de
la particula (13,19,21, 22-24), como ha sido
considerado en varios modelos, (22-24). Evidencia
experimental de como la termodindmica afecta el
crecimiento de las particulas nucleo-coraza, ha sido
presentada recientemente (29).

Los mecanismos de formacion y las propiedades de
los materiales para diferentes morfologias han sido
mostrados experimentalmente para procesos de
emulsion bi y multicomponentes. En Emulsion
sembrada libre de emulsificante, bajo ciertas
condiciones, particulas dentadas (“pelota de golf”)
pueden formarse (21), mientras que a diferentes
concentraciones una estructura de “doble océano-isla”
se obtiene (30), o adoptando un modo de alimentacion
semicontinuo, obtienen particulas monodispersas (31).

La estructura de particulas de composites ha sido
determinada por espectros de FTIR, junto con la
morfologia de las superficies por AFM-SEM (21),
mientras que empleando TEM, la cantidad de interfase
generada, dependiente de la ruta de polimerizacion, ha
sido correlacionada con la penetracién en la particula
de los radicales de las especies que se propagan (18).
Las dificultades para la difusiéon de radicales y
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monomeros en la particula de polimero en expansion,
han sido tomadas como la base para proponer una
coraza rica en monomero como el principal lugar de la
polimerizacion (28).

La importancia de controlar la cantidad de
emulsificante en los sistemas sembrados, tanto para
evitar nucleaciones secundarias, como para prevenir
coagulacion, ha sido establecida (26). El control de la
adicion de emulsificante en la segunda etapa de
polimerizaciones sembradas permite obtener, por
diferentes rutas, morfologias nticleo-coraza (27). Se ha
encontrado también que, cuando las particulas
sembradas tienen una temperatura de transicion vitrea
mayor que la temperatura de polimerizacion, se
producen particulas niicleo-coraza, en las cuales capas
de polimero se acumulan en su orden de formacion,
incluso para morfologias termodindmicamente
inestables (15), o pueden ser preparadas rodeando
micelas de polimero con un monémero a temperatura
ambiente, seguido esto de una rapida polimerizacion
(25). La morfologia de multicapas de particulas de
composite (“piel de cebolla”) puede variar
notablemente con la composicion del polimero (21).

En el presente trabajo se muestra la sintesis de
materiales poliméricos estructurados tanto en dos
etapas como en multietapas, y se observa el efecto del
tipo de estructura en las propiedades finales del
material. La sintesis de estos materiales se realizo en
emulsion; se obtuvieron materiales del tipo nucleo-
coraza y materiales de multicapa utilizando un
gradiente de alimentaciéon. Los comonoémeros
utilizados fueron estireno y acrilato de butilo. Las
propiedades de los materiales sintetizados dependen de
la composicion y del orden de adicion de los
comondémeros. Los materiales se caracterizaron
microscopicamente (TEM), mecanoestaticamente
(pruebas de traccion) y mecanodinamicamente (DMA),
probando el comportamiento de los materiales con la
proporcion de 50% en masa de cada uno de los
monoémeros a tres temperaturas: 25, 50 y 70 C, como
los més representativos de los sistemas.

Seccion Experimental. Materiales. Estireno (St)
(pureza > 99.5%) y acrilato de butilo (BA) (pureza >
99.6%), obtenidos de Aldrich Chemical Co. fueron
tratados con una resina intercambiadora para remover
el inhibidor, previo a su inmediato uso. Monolaurato de
sorbitan etoxilado con 20 moles (TW20) de ICI y nonil
fenol etoxilado con 30 moles, al 70% de peso en agua
(NF3070) de Christianson SA de CV, fueron los
surfactantes empleados; en tanto persulfato de potasio
(K2S,0g8) y metabisulfito de sodio (NazS,05), ambos
de grado Q. P. de J.T. Baker SA de CV, conformaron
el sistema de iniciacion redox; se empled bicarbonato
de sodio (NaHCO3) como regulador de pH, también de
J.T. Baker SA de CV.

Preparacion. En todas las polimerizaciones se empled
un reactor de acero inoxidable de 10 litros. Las

PMO5

morfologias nucleo-coraza fueron sintetizadas en 2
etapas a 75 C en el citado reactor. Las cantidades
empleadas de los materiales se presentan en las tablas 1
y 2, las cuales fueron afiadidas con el siguiente
procedimiento: Primero se polimerizé en batch la
semilla de St. Luego para la segunda etapa se tomo
latex de la semilla y se diluyd con agua destilada al
volumen requerido, se afiadié el monémero de acrilato
de butilo con un flujo de 0.7 ml/min a temperatura
ambiente, hasta lograr la relacion deseada de
monomeros. Se mantuvo el sistema por 4 horas a estas
condiciones para finalizar el hinchamiento, después de
este tiempo se calentd a 60 C, se agregd el iniciador y
se polimerizé por lo menos 8 horas, hasta certificar
ausencia de monomeros.

Los copolimeros multicapas se obtuvieron variando

la composicién de la alimentacion en cada capa, segun
se muestra en la tabla 3, partiendo de una semilla
preparada de la misma manera que la correspondiente a
los polimeros nucleo-coraza, pero que en este caso
representa el entre el 15% y el 30% del total del St
segln sea la relacion de monoémeros, las cantidades
exactas se presentan en la tabla 3. Posteriormente
ambos comondémeros se alimentaron de manera
simultdnea empleando dos bombas peristalticas
Masterflex LS, variando la relacion de flujos cada 30
minutos para obtener el perfil de composicion deseado,
que consiste en iniciar con una primera capa del 19%
de la masa del mondmero de St disponible para las 10
capas, y 1% de la masa del mondémero de BA
disponible para las 10 capas; disminuir 2% al primero
y aumentar 2% al segundo en cada capa hasta terminar
con 1% y 19%, respectivamente, afiadiendo una coraza
final de monémero de BA puro. El sistema
reaccionante se mantuvo a 75 C, y a lo largo de cada
etapa se afladieron iniciadores, de forma de mantener
constante su concentracion. Para prevenir la
coagulacién, en cada etapa se afiadié un cantidad extra
de de TW20, siendo la cantidad afiadida resultado de
pruebas previas, de manera que también se evite una
nucleacion secundaria. Las cantidades de cada material
se presentan en la tabla 3.

Tabla 1. Formulacion de semillas

Componente Cantidad
St 750 gramos
TW 20 7.50 gramos
K»S,03 7.50 gramos
H,O 6,675 gramos
NaHCO3 7.00 gramos

Caracterizacion. La composicion global de los
polimeros nuicleo-coraza se obtuvo por gravimetria, en
tanto para los multicapa se tomaron muestras cada 30
minutos analizando la composicién mediante 'H-NMR,
mientras que la obtencién de pesos moleculares se
realizd por GPC, presentdndose resultados en la tabla
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4. Para establecer la morfologia resultante se utilizo el
analisis microscopico empleando TEM. Para las
pruebas mecdanicas, se precipitd y lavé cada emulsion,
hasta eliminar los surfactantes; luego se secaron a
temperatura ambiente con circulacion de aire. Con los
polimeros obtenidos se prepararon en una prensa
placas de 20cm x 20cm x 0.3cm, en ciclos de 20
minutos a una presiéon de 10 kg/crn2 y temperatura
diferente para cada composicién, misma obtenida
previamente por varias pruebas. Las mediciones
mecanodinamicas se hicieron en un equipo DMA Q800
de TA Instruments, empleando la técnica de la
deformacion por flexion en tres puntos. Se midieron
los modulos de almacenamiento y pérdida en funcion
de la temperatura. Se hicieron mediciones de esfuerzo
contra deformaciéon en una Maquina de Pruebas
Universales de United FM, equipada con una cdmara
de temperatura controlada, de acuerdo a la norma
ASTM D638, a una velocidad de cruceta 0.083 cm/s y
25,50 y 70 C.. En todas las reacciones se verifico la
conversion global, tanto de semillas como de polimero
final, obteniéndose conversiones no menores al 98.5%.

Tabla 2. Formulacion de corazas
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Nicleo coraza 85% St 15% BA

Componente

Cantidad

Polimero de semilla (PSt)

1,360 gramos

Monoémero de coraza (BA) 240 gramos
K»S,03 1.60 gramos
Na,S,05 0.08 gramos
H;O total (incluye la semilla) 5,850 gramos
NaHCO3 1.00 gramos
Tabla 3. Formulacién de multicapas
Multicapa 30% 2Eha 70% St
Componente Cantidad

Polimero de semilla (PSt) 315 gramos
Monoémero de coraza (BA) 90 gramos
Monoémero de 10 capas (BA) 2,010 gramos
Monoémero de 10 capas (St) 585 gramos

TW 20 por cada una de 10 capas

20.95 gramos

Nucleo coraza 30% St 70% BA

Componente Cantidad

Polimero de semilla (PSt) 480 gramos

Monoémero de coraza (BA) 1,120 gramos

K2S,0g por cada capa y coraza 2.70 gramos
NayS,05 por cada capa y coraza 1.28 gramos
H,O total (incluye la semilla) 4,000 gramos
NaHCO3 una adicién al inicio 10.0 gramos
Multicapa 50% 2Eha 50% St
Componente Cantidad
Polimero de semilla (PSt) 450 gramos
Monoémero de coraza (BA) 450 gramos

Monoémero de 10 capas (BA)

1,050 gramos

Monoémero de 10 capas (St)

1,050 gramos

TW 20 por cada una de 10 capas

21.35 gramos

K»S,03 7.20 gramos
NasS,05 4.00 gramos
H,O total (incluye la semilla) 5,850 gramos
NaHCO3 5.00 gramos
Nucleo coraza 50% St 50% BA
Componente Cantidad
Polimero de semilla (PSt) 800 gramos
Monoémero de coraza (BA) 800 gramos
K»S,03 5.20 gramos
NasS,05 2.80 gramos
H,O total (incluye la semilla) 5,850 gramos
NaHCO3 3.00 gramos
Nucleo coraza 70% St 30% BA
Componente Cantidad

Polimero de semilla (PSt)

1,120 gramos

K2S,0g por cada capa y coraza 2.70 gramos
NayS,05 por cada capa y coraza 1.28 gramos
H,O total (incluye la semilla) 4,000 gramos
NaHCO3 una adicién al inicio 10.0 gramos
Multicapa 70% 2Eha 30% St
Componente Cantidad
Polimero de semilla (PSt) 315 gramos
Monoémero de coraza (BA) 90 gramos
Monoémero de 10 capas (BA) 810 gramos

Monoémero de 10 capas (St)

1,785 gramos

TW 20 por cada una de 10 capas

20.95 gramos

Monoémero de coraza (BA) 480 gramos
K»S,05 3.20 gramos
NayS,05 1.60 gramos

H>O total (incluye la semilla)

5,850 gramos

NaHCO3

2.00 gramos

K2S,0g por cada capa y coraza 2.70 gramos
NayS,0s5 por cada capa y coraza 1.28 gramos
H,O total (incluye la semilla) 4,000 gramos
NaHCO3 una adicion al inicio 10.0 gramos
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Tabla 3. Formulacién de multicapas (continuacion)

Multicapa 85% 2Eha 15% St

Componente Cantidad
Polimero de semilla (PSt) 450 gramos
Monoémero de coraza (BA) 100 gramos
Monomero de 10 capas (BA) 360 gramos

Monoémero de 10 capas (St)

2,100 gramos

TW 20 por cada una de 10 capas

21.35 gramos

K2S,0g por cada capa y coraza 2.70 gramos
NaS705 por cada capa y coraza 1.28 gramos
H>O0 total (incluye la semilla) 4,000 gramos
NaHCO3 una adicién al inicio 10.0 gramos

Resultados y Discusion. El comportamiento reolégico
de los polimeros sintetizados puede observarse en las
figuras 1 a 4. En la figura 1, se presenta el modulo de
almacenamiento en funcion de la temperatura para los
sistemas nucleo-coraza (NC) y en la figura 2 para los
multicapa (MC), en ambas se presentan también los
homopolimeros. En las figuras 3 y 4 se hace la
comparacion entre las estructuras NC y MC con las
mismas composiciones.
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Figura 1. G’ para sistemas nucleo-coraza (NC)
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Figura 2. G’ para sistemas multicapa (MC)

En la figura 1 se puede apreciar que los materiales
presentan el clasico comportamiento de copolimeros en
bloque o de mezclas de copolimeros compatibilizadas,
con una zona de transicion casi horizontal. Los
materiales MC de la figura 2, en cambio, presentan
transiciones mas suaves, destacando que la
composicion 50-50 presenta propiedades mas cercanas
a la composicion 70-30 que a la 30-70, esto es,
presenta un efecto de sinergia que mejora sus
propiedades.

SISTEMAS NUCLEO-CORAZA VS MULTICAPA 30-70 Y 5(

1000+
©
s
£ 1004 \
o KO
o —=— MC 30 St- 70 BA
S 03 —o—NC30ST-70BA
= —e— MC 50 St - 50 BA
—o—NC 50 St - 50 BA
'3 ——pPs \
—x— PBA \
{
0.1 T T —
-100 -50 0 150
Temperatura °C
Figura 3. G’ comparativo entre NC y MC con
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En la comparacién de mezclas equivalentes, es notable
que los materiales MC tienen mejores propiedades que
sus equivalentes NC. En las figuras 5 y 6 se presenta el
comportamiento esfuerzo-deformacién de materiales
NC y MC de composicion 50-50, seleccionados por
presentar un efecto de sinergia ya manifestado en las
pruebas mecanodinamicas. En la figura 5 se comparan
ambos materiales a 50 C y 70 C, encontrandose un
desempeno bastante superior en los materiales MC
respecto de los NC. En la grafica 6 se compara el
polimero NC a 25 C contra el polimero MC a 25 C, 50
C y 75 C; resultando superior el desempefio de este
ultimo material a cualquier temperatura, incluso 70C,
que el desempefio del NC a 25 C. Se desprende de este
comportamiento que en la estructura NC la coraza de
polimero suave (BA) cede al esfuerzo, en tanto que el
nucleo rigido (St) funciona simplemente como una
carga incapaz de aumentar en forma notable las
propiedades del composite. Por su parte, el nticleo
pequefio de St compatibilizado con la coraza de BA
por sucesivas capas de copolimero, crean una
estructura que conforma un material cuyas propiedades
son perfecta amalgama de las individuales de los
correspondientes homopolimeros, tal y como se
presentan en el caso de los materiales de gradiente
polimerizados en masa.
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