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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE
PELICULAS POLIMERICAS A PARTIR DE LATEX DE
POLIMEROS NUCLEO/CORAZA OBTENIDOS MEDIANTE
POLIMERIZACION EN MICROEMULSION Y EN EMULSION

M. Puca P.

RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de polimeros nicleo—coraza ( Poliestireno/ Poliacrilato de
butilo) utilizando un nicleo rigido como el paliestireno con coraza blanda como el poliacrilato de butilo
(y viceversa) en las proporciones 40/60 y 60/40, obtenidos mediante polimerizacion en microemulsion y
emulsion. Se estudiaron las propiedades mecénicas del material sélido obtenido, asi como de las peliculas
formadas mediante la depositacion del latex en una superficie plana y secados a 30°C. Las peliculas
que se prepararon mediante polimeros nucleo/coraza obtenidos en microemulsion, presentaron mayores
valores de médulo de tension y resistencia a la tension que las peliculas preparadas utilizando polimero
nicleo/coraza obtenido por emulsion.

Palabras clave: Polimero nlcleo-coraza, microemulsion, emulsion, tamafio de particula, propiedades
mecanicas.

STUDY OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF POLYMER FILMS FROM
LATEX OF CORE/SHELL POLYMER OBTAINED BY POLYMERIZATION IN
MICROEMULSION AND EMULSION

ABSTRACT

The present work reports the synthesis of polymer core-shell (polystyrene / poly (butyl acrylate)) using
a rigid core as polystyrene with a soft shell as poly(butyl acrylate) (and vice versa) in the proportions
40/60 and 60/40, obtained by polymerization in microemulsion and emulsion. We studied the mechanical
properties of the solid material obtained, as well as the mechanical properties of the films formed by
the deposition of the latex on a flat surface and dried at 30 ° C. The films which were prepared using
core/shell polymer obtained by microemulsion, presented higher values of modulus of tension and tensile
strength than the films prepared using polymer core/shell obtained by emulsion.

Keywords: core- shell Polymer, microemulsion, emulsion, size particle, mechanical properties.
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I.-INTRODUCCION

Actualmente la industria esta demandando
polimeros con mejores propiedades y para
dar respuesta a esta demanda se siguen
diversos caminos. Uno de ellos es la sinte-
sis de polimeros estructurados, tales como
los polimeros nucleo/coraza, los polimeros
de gradiente, etc., lo cual se lleva a cabo
cominmente mediante polimerizacion en
emulsién (Jasso y Mendizabal, 1986)!".
También, se ha visto la posibilidad de llevar
a cabo la sintesis de estos polimeros es-
tructurados mediante una técnica novedosa
que es la polimerizaciéon en microemulsion
(Aguiar et al., 1999)@

Los polimeros nlcleo/coraza combinan las
propiedades de dos polimeros distintos,
uno rigido y otro ahulado (Shivers, 1993)
[3]. Estos polimeros son obtenidos en un
proceso de dos etapas: en la primera etapa
se prepara la semilla de uno de los polime-
ros mientras que en la segunda etapa se
agrega el otro mondémero (y con frecuencia
también se agregan pequefias cantidades de
un monémero funcionalizado para impartir
mejores propiedades), el cual (o los cuales)
forma(n) la coraza. El obtener este tipo de
estructura, es muy importante ya que se pue-
de lograr un efecto de sinergfsmo empleando
dos polimeros con distintas propiedades,
como es en el caso del presente trabajo
en donde se sintetizaron latex de polimero
nucleo/coraza de PSt/PAB y PAB/PSt, con
las composicion en peso (40/60 y 60/40) y
en la que se combinan propiedades de una
material rigido, como es el poliestireno (PSt),
con otro de naturaleza ahulada, como es el
poli(acrilato de butilo) (PAB). En este trabajo
se obtuvieron polimeros estructurados por
la técnica convencional (polimerizacion por
emulsiéon) y mediante el novedoso proceso
de polimerizacién por microemulsion.

Entre las aplicaciones de los latex de poli-
meros nucleo/coraza se encuentran la de re-
cubrimientos (pinturas), adhesivos y termo-
plasticos. También, estos materiales pueden
emplearse en la formacién de pelicula. La
importancia de su empleo radica en que las
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nanoparticulas nucleo-coraza favorece la
formacion de pelicula por la interdifusion de
las cadenas poliméricas y es una alternativa
al empleo de solventes organicos.

Il.- EXPERIMENTAL
2.1 Materiales y reactivos

Se emplearon monémeros como el estireno
(St) vy el acrilato de butilo ambos con una
pureza de 99%, y adquirido de Scientific
Polymer Products (SPP). Como agente en-
trecruzante y compatibilizante se emple6 el
metacrilato de alilo (ALMA) de Aldrich con
una pureza del 98%. Como tensioactivos
se emplearon el bromuro de dodeciltrime-
tilamonio (DTAB), adquirido de Tokio Kasei
y el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),
adquirido de Aldrich, tenian purezas del 99%.
Como sal inorganica se empled el bromuro
de potasio (KBr) provenia de Scientific Po-
lymer Product con una pureza de 99.3%.
Como sal organica se empleo el fosfito de
dibutilo con una pureza de 96% fue adquirido
de Aldrich. Como iniciador se utilizé el dihi-
drocloruro de 2,2’-azobis(2-amidinopropano)
(V-50) adquirido de Wako Pure Chemical
Industries con una pureza de 99.5%. Como
inhibidor de la reaccion se us6 hidroquinona
(HQ) de Productos Quimicos Monterrey S.A.
con una pureza mayor que el 99.5%. El agua
bidestilada con una conductividad menor que
6 uS/cm fue adquirida de Productos Selecto
pura S.A. El gas nitrogeno utilizado como
atmédsfera inerte durante la polimerizacién
fue adquirido de Infra de Occidente.

2.2. Metodologia experimental

2.2.1 Sintesis de polimeros nii-
cleo/coraza mediante polimeriza-
cion en microemulsion con bajo
contenido de sélidos (BCS)

El proceso de polimerizacion se llevé a cabo
mediante dos etapas:

Primera etapa

Las reacciones de polimerizacion fueron
llevadas a cabo a 60 °C en un reactor de tres
bocas de 250 ml. Primero se disolvié el DTAB
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en agua bidestilada (con o sin sal) y luego
se afiadio el estireno (o el acrilato de butilo)
y el metacrilato de alilo (ALMA). Para dar
inicio a la reaccion se agregé el V-50. Para
mantener una atmaésfera inerte, se burbujed
N, durante la reaccion. Se tomaron muestras
a diferentes tiempos para seguir la cinética
de reaccion y las evoluciones del tamafio
de particula y el peso molecular al final de
la reaccion (para este fin no se incorpord
el metacrilato de alilo en la reaccion). La
conversion se determiné usando el método
gravimeétrico; el tamafio de particula se mi-
di6 por dispersion cuasi-elastica de luz; y el
peso molecular se midié por cromatografia
de permeacion en gel.

Segunda etapa

El latex obtenido en la primera etapa se em-
pleé como semilla; en esta segunda etapa
se afiadio en forma semi-continua el acrilato
de butilo (si la semilla era de PSt) o el estire-
no (si la semilla era de PAB) e iniciador (1%
w respecto al monémero) y se llevé acabo la
reaccion por otra hora. Al final de la reaccién
se determind la conversion al final de esta
segunda etapa por gravimetria, el tamario de
particula mediante dispersion cuasi-elastica
de luz y la morfologia mediante microscopia
electronica de transmision.

Figura 1. Diagrama del sistema empleado en
las reacciones de polimerizacién en microe-
mulsién.
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2.2.2 Sintesis de polimeros nu-
cleo/coraza mediante polimeriza-
ciéon en microemulsion con alto
contenido de sélidos (ACS)

El proceso de polimerizacion se llevé a cabo
mediante dos etapas:

Primera etapa:

Se sintetizé la semilla, para ello se disolvio
1gde CTAB en 79.54 g de agua en un reactor
de tres bocas mantenido dentro de un bafio
estabilizado a una temperatura de 60°C y
agitacion constante en una atmaésfera inerte
mantenida mediante el suministro de gas
Nitrogeno durante toda la reaccién. Luego se
le agregan 0.37 g de monémero (estireno o
acrilato de butilo) y ALMA (1% w/w respecto
al mondmero), se inicia la reaccion mediante
la adicion de 0.04 g de V-50 y se deja reac-
cionar por una hora. Luego se adicionan 10
ml de una mezcla de estireno (o acrilato de
butilo) con ALMA (entrecruzante), a un flujo
constante de 0.33 mL/min empleando una
bomba de jeringa modelo 341B de Sage
Instruments (Division Orion Research). Una
vez terminada la adicidén se permite que la
reaccion continte por tres horas adicionales.
Se obtiene una conversion final de 90% vy
un tamario de particula de 40.4 nm para el
poliestireno, y una conversion final de 98%
y un tamafo de particula de 41 nm para el
latex de poli(acrilato de butilo), obteniéndose
en ambos casos porcentajes de solidos de
aproximadamente 10%.

Segunda etapa:

Al latex con 10% de solidos obtenido en
la primera etapa, se le adicioné el segundo
mondmero (acrilato de butilo si es que la
semilla es de poliestireno o estireno en el
caso contrario) empleando una bomba de
jeringa a un flujo continuo de 1.17mL/min. El
volumen adicionado del segundo mondmero
fue tal que permitiera producir composicio-
nes para los. sistemas de PSt/PAB y PAB/
PSt de 40/60 y 60/40; a continuacion se
adiciona V-50 (1% en peso con respecto al
segundo mondmero) y se deja reaccionar
por dos horas. Finalmente al latex del po-



limero nucleo/coraza se le determinaron el
tamafio de particula final y la conversion de
esta etapa mediante el método gravimeétrico.

2.2.3 Sintesis de polimeros nucleo/coraza
mediante polimerizaciéon en emulsion.

También se llevaron a cabo reacciones de
polimerizaciéon en emulsion con 10% de soli-
dos y se obtuvieron tamarios de particula de
aproximadamente 59 nm, valor que es mayor
que el tamafo obtenido por polimerizacion
en microemulsion.

2.2.4 Preparacion de peliculas polimé-
ricas

Se formaron peliculas poliméricas emplean-
do los latex de polimeros nucleo/coraza
obtenidos mediante polimerizaciéon en mi-
croemulsion (ACS y BCS) y en emulsion.
Los latex obtenidos por microemulsion con
bajo contenido de sélidos (BCS) fueron so-
metidos a un proceso de lavado empleando
una celda de ultrafiltracién con agitacién
AMICON modelo 8200 con membrana de
ultrafiltracion de celulosa regenerada NMWL
10,000 D de Milipore, paraeliminar el agente
tensioactivo, ya que éste dificulta la forma-
cion de la pelicula.

2.2.5. Caracterizacion mecanica.
a) Pruebas de tension

a.1) Polimero nucleo/coraza.- Los latex de
polimeros nucleo/coraza descritos en las
secciones 2.2.1; 2.2.2 y 2.2.3 fueron pre-
cipitados con metanol; el polimero sélido
obtenido fue lavado hasta la eliminacion
completa del tensioactivo, luego secado.
Con el polimero seco se prepararon probetas
mediante moldeo por compresién y tempera-
tura en una prensa hidraulica Schwabenthan
modelo Polystat 200T, sometiendo las
muestras a una rampa de presiones desde
50 hasta 125 bar a 120 °C.

El aparato empleado para las pruebas de
tensién fue una maquina de pruebas uni-
versales United modelo SFM-10. Para la
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determinacion de la velocidad de deforma-
cion se utilizé el método ASTM, D-638. Se
utilizaron probetas tipo V (10 x63 x2 mm) y
una celda de 200 Ib-fuerza. Las mediciones
se efectuaron a temperatura ambiente a una
velocidad de estiramiento de 5 mm/min.

a.2) Peliculas de polimeros nu-
cleo/coraza.

Los latexs obtenidos fueron vertidos sobre
superficies planas de vidrio y secados a
30 °C, luego fueron cortados en tiras con
dimensiones de 10 mm de ancho, 50 mm
de largo y 150 micras de espesor aproxima-
damente para llevar a cabo la pruebas de
tension. El aparato utilizado fue una maquina
de pruebas universales United modelo SFM-
10 y se emple6 una celda de 20 Ib-fuerza.
Para la determinacion de la velocidad de de-
formacion se utilizé el método ASTM, D-882.

b) Pruebas de impacto

Para la prueba de resistencia al impacto se
prepararon placas en una prensa hidrau-
lica Schwabenthan modelo Polystat 200T,
sometiendo las muestras a una rampa de
presiones desde 50 hasta 125 bar a 130°C

Las pruebas de impacto realizadas fueron
hechas en el impactador de Gardner y el
dardo utilizado fue de 285 g para las placas
ricas en Poliestireno y de 920 g para poli-
meros nucleo/coraza ricos en poli(acrilato
de butilo). Los calculos realizados para la
energia de impacto, se realizaron de acuer-
do al método de resistencia al impacto para
plasticos rigidos y laminas de la ASTM D
5420-96 (1996).

c) Pruebas de dureza

Esta prueba se llevo a cabo empleando el
método ASTM D2240 en un “Durémetro
Shore A, de PTC Instrument, modelo 306 L.
Este ensayo mide la indentacién producida
por la aguja sometida a una carga, con base
en una escala de 0-100.
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lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Las conversiones al final de la primera y
segunda etapa para los polimeros nucleo-
coraza sintetizados independiente del mo-
némero empleado en la semilla fueron en
todos los casos mayores de 90%.

Para apreciar mejor las diferencias en el
comportamiento mecanico de los polimeros
nulcleo/coraza sintetizados mediante poli-
merizacion en microemulsion, con aquellos
preparados mediante polimerizacion en
emulsion, se muestran en la figura 2, las
curvas de esfuerzo contra deformacién para
estos polimeros. Aqui es evidente en la ma-
yoria de los casos que los polimeros prepa-
rados mediante polimerizacion en emulsion
exhiben modulos menores y deformaciones
a la ruptura mayores, indicando un compor-
tamiento mas elastico. Sin embargo, estas
diferencias son relativamente pequefias,
lo cual puede atribuirse a que los tamarios
de particula no difieren grandemente en
los dos procesos y esto se puede deber a
que se obtuvo un latex con porcentajes de
s6lidos mas bajo (10%) que los usualmente
obtenidos mediante procesos tipicos de
polimerizacion en emulsion, en donde se ob-
tienen por lo general tamarios de particulas
mucho mayores (DP > 100 nm). Aguiar et al
(1999) reportaron que los materiales nucleo/
coraza de PSt/PAB con composicién igual
a 40/60 obtenidos mediante polimerizacion
en microemulsion presentaban un moédulo
mayor y una tenacidad mayor que los po-
limeros obtenidos mediante polimerizacion
en emulsion convencional.

En nuestro caso las diferencias en los
tamafios de las particulas nucleo/coraza
sintetizados mediante polimerizacion en
emulsion (59 nm) con los obtenidos median-
te polimerizacién en microemulsion (42 nm)
no es muy grande, lo que puede explicar las
pequefas diferencias en el comportamiento
mecanico. Ademas, hay que considerar otros
factores tales como la distribucién de pesos
moleculares. Sin embargo, las tendencias en
las propiedades mecanicas observadas aqui
son similares a las reportadas por Aguiar et
al. (1999).
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Al adicionar las sales organica (fosfito de
dibutilo) 6 inorganica (KBr), disminuye el
tamarfio de particula, esto se debe a cambios
en la distribucién de mondmero entre la fase
acuosa y las gotas de microemulsion, y a
cambios en las interacciones electrostatica
entre las gotas de la microemulsion, y entre
las particulas poliméricas[8].
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Figura 2. Curvas de esfuerzo versus deformacion de
polimeros nicleo/coraza obtenidos mediante polimerizacion
en microemulsiéon (BCS y ACS) y en emulsion para las
siguientes composiciones a) PSt/PAB = 40/60; b) PSt/PAB
= 60/40; c) PAB/PSt =40/60 y d) PSt/PAB = 60/40.
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Tabla 1. Resultados del modulo eléstico, elongacion
alaruptura, dureza, energia de impacto y tenacidad
para los polimeros nlcleo/coraza obtenidos mediante
polimerizacién en microemulsion y en emulsion para
las siguientes composiciones: PSt/PAB/PSt = 40/60;
PSt/PAB/PSt = 60/40; PAB/PSt = 40/60 y PAB/PSt
= 60/40

Asi también, la comparacién entre las
curvas de esfuerzo contra deformacién
de los polimeros nucleo/coraza obtenidos
mediante polimerizacién en emulsion con
los sintetizados mediante polimerizacion en
microemulsién con bajo contenido de sélidos
demuestra claramente que el tamario de par-
ticula tiene un efecto muy importante en las
propiedades mecanicas y ain mas cuando
se logran tamafios mas pequefios por el
proceso de polimerizacion en microemulsion
con bajo contenido de sdélidos mediante la
adicion de sales (ver tabla 1).

A continuacion se reportan las pruebas de
tension realizadas a las peliculas prepara-
das a partir del latex obtenido mediante el
proceso de polimerizacion en microemulsion
convencional con bajo contenido de solidos
(BCS-M ), asi como en presencia de las sa-
les inorganica y organica. También se mues-
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tran las pruebas de tension de las peliculas
formadas a partir de los latex sintetizados
mediante el proceso de polimerizacion en
microemulsion y en emulsion con alto con-
tenido de sélidos.
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Figura 3. Curvas de esfuerzo versus deformacién de
peliculas obtenidas a partir del latex de polimeros ntcleo/
coraza obtenidos mediante polimerizacién en microemulsion
(BCS yACS) y en emulsion para PSt/PAB = 40/60 .

PABTPST=BUT40
gy T Sy
® g
£ %
e bl —— et
£y ﬁi. gy o DIV DAL
E Sy SAL ORGANICA
s & " g
08 1= b By SAL INORGANICA
. 4 Fag o AcsM
. 4 Sa e
g"' Voo 4, Sy ACS-E
L 4 - i g T _
g s S o, & S k ‘
£ 06 30& 00 Qq’;i‘j% “’s}gii
o & . % g
3 3 % é: * G, T
3 . d 5 ; o
3 fﬁ % & ¥ ¢ i ™
e <& 5 '
5 * «»
'S
u 0452 %é ‘mi
2K X
02
; 4
i
o 2 40 60 80 100 120 140

UEFUKMAUIUN (70)

Figura 4. Curvas de esfuerzo versus deformacion de
peliculas obtenidas a partir del latex de polimeros nucleo/
coraza obtenidos mediante polimerizacion en microemulsion
(BCS y ACS) y en emulsion para PAB/PSt = 60/40.

Los latex del sistema PAB/PSt = 60/40
formaron peliculas y ademas exhibieron
esfuerzos ultimos mas grandes que las
peliculas del sistema PSYPAB = 40/60, lo
cual se puede atribuir a que soélo parte del
PSt haya migrado a la coraza en el caso de
las peliculas del sistema PSt/PAB = 40/60
(compare las figuras 3y 4).
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Tabla 2. Moédulo elastico, resistencia a la ce-
dencia, elongacién a la ruptura y tenacidad de
peliculas poliméricas obtenidas a partir de latex
de polimeros nlcleo/coraza obtenidos mediante
polimerizaciéon en microemulsién (BCS y ACS) y
en emulsion para las composiciones PSt/PAB =
40/60 y PAB/PSt = 60/40.

De acuerdo a la tabla 2 se hace evidente
que el moédulo elastico aumenta en el orden:
emulsién - ACS < microemulsion - ACS < mi-
croemulsion - BCS (sin sal) < microemulsion
—BCS (sal organica) < microemulsion — BCS
(sal inorganica). Es notable, ademas, que
las pelicuias hechas a partir de los latex que
contenian las sales organica e inorganica (y
gue exhibian los menores tamafios de par-
ticula) tienen un esfuerzo de cedencia muy
elevado y, posteriormente, se comportan
como materiales elasticos con extensiones
a la ruptura muy grandes (> 600%), consti-
tuyendose por lo tanto como los materiales
mas tenaces.

Comparando las curvas de esfuerzo versus
deformacion de peliculas poliméricas en las
figuras 3 y 4 se puede apreciar que las peli-
culas del sistema PAB/PSt = 60/40 exhiben
mejores propiedades que las peliculas del
sistema PSt/PAB = 40/60. Ademas, las peli-
culas de PSYPAB = 40/60 en todos los casos
presentan mayor extension a la ruptura que
las peliculas de PAB/PSt = 60/40. También
se aprecia que las peliculas obtenidas de
latex sintetizado mediante polimerizacion en
emulsion presenta los modulos de elastici-
dad (E) mas bajos y las menores resistencia
a la deformacion. Asi también, las peliculas
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obtenidas en presencia de las sales (organi-
ca e inorganica) mediante polimerizacion en
microemulsion con bajo contenido de sélidos
(BCS) presentaron mejores propiedades
mecanicas (mayores modulos, resistencias
a la cedencia, extensiones a la ruptura y
tenacidad) que todas las demas peliculas.

V. CONCLUSIONES

Los polimeros nucleo/coraza para el sistema
PSt/PAB (40/60 y 60/40) obtenidos en pre-
sencia de sales exhiben modulos mayores y
presentaron menor deformacion, compara-
dos con los que no contiene sal, debido a que
al tener menor tamafio las particulas, el area
superficial especifica aumenta, obteniendo
un material mas rigido y compacto, ya que el
espacio libre entre las cadenas poliméricas
es mas reducida.

Las peliculas obtenidas para los sistemas
conteniendo 60% de poli(acrilato de butilo)
presentan el siguiente orden de mayor a
menor médulo y tenacidad: microemulsion-
BCS (con sales) > microemulsiéon-BCS (sin
sal) > microemulsion-ACS > emulsion-ACS.

Las peliculas poliméricas presentan una res-
puesta mecanica distinta a la que presentan
las realizadas con las probetas (ver figura
2) aunque tienen la misma composicion y
posicion de la fase rigida y la fase ahulada.
En el caso de las probetas conforme au-
menta el modulo disminuye la elongacion
a la ruptura, mientras que en el caso de las
peliculas poliméricas, al aumentar el médulo,
la elongacion a la ruptura también aumenta
(ver figura 3y 4).
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