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Resumen

RESUMEN

El acido acrilico o acido propenoico (fig. 1) fue sintetizado, en 1843, a través de la
oxidacion de la acroleina (CH,=CHCHO). Su polimerizacioén, que dié como resultado el
poli(acido acrilico) (fig. 2), se realizé por primera vez en 1872. Sin embargo, a pesar de que
se realizaron considerables investigaciones sobre las sintesis, quimica y polimerizacion del
acido acrilico y sus correspondientes ésteres, no fue sino hasta 1930 que los obstaculos
técnicos de la manufactura y manejo de este monomero fueron resueltos; momento a partir

del cual empez6 el auge del poli(acido acrilico) y sus derivados™?.

—«CH—CH
20 2 z/ 0
CH=CH—C z
2 ~ OH C ~
OH
Fig. 1.- Monémero de acido acrilico Fig. 2.- Poli(acido acrilico)

El poli(acido acrilico) (PAA) y sus derivados estan entre los polimeros mas versatiles usados
en la industria’; ya que funcionan como dispersantes, espesantes, inhibidores de corrosion,
secuestrantes, floculantes y como polimeros superabsorbentes. Sus principales aplicaciones
estan en el area textil, manufacturera y de papel, en la formulacion de cosméticos y
detergentes de alto desempefio, en tratamiento de aguas residuales y recuperacion
secundaria del petroleo. Otros mercados incluyen aplicaciones en la agricultura (como
intercambiador débil de cationes, para desalinizar terrenos salitrosos y ablandar terrenos
duros readaptandolos para el cultivo) en baterias eléctricas y aislamiento de cables.
Ultimamente se ha promovido un desarrollo altamente potencial en la industria farmacéutica,
como agente de liberacion controlada, microencapsulacion de drogas, biocatalizadores,
sensores, membranas, etc., ademas de participar en una gran cantidad de formulaciones para

latex y copolimeros, desempefiando diferentes funciones®.




Resumen

Desde el punto de vista teodrico, el poli(acido acrilico) juega un papel clave en cualquier
discusion de las propiedades y comportamiento de los polimeros sintéticos solubles en agua,
debido a que es el acido policarboxilico sintético mas simple. Estudios del PAA en su forma
no ionizada, parcialmente ionizada y completamente ionizada, proporcionan informacion
sobre la interaccion entre grupos acidos carboxilicos y iones carboxilato en el disolvente, y
entre estos y las moléculas del disolvente, contraiones y cualquier otro soluto presente; lo
que ayuda en la interpretacion del comportamiento de biopolimeros que contienen grupos

acidos carboxilicos, particularmente en polisacaridos y proteinas®.

Existe una gran cantidad de estudios respecto al comportamiento quimico y cinético, asi
como en la caracterizacion fisicoquimica, térmica y reologica del poli(acido acrilico) a través
de técnicas como dispersion de luz estatica y dinamica, calorimetria diferencial de barrido,
andlisis termogravimétrico, viscosimetria, microscopia electronica, espectroscopia de
infrarrojo, rayos-X y resonancia magnética nuclear. Sin embargo, la gran mayoria de los

4,6,15-20

trabajos que se encuentran reportados, se enfocan a la sintesis y caracterizacion del

PAA de alto peso molecular®™ y aun cuando hay algunos estudios sobre la caracterizacion

21,22

de PAA de bajo peso molecular®"~, no especifican condiciones de reaccion y modos de
preparacion de la muestra en una forma bien definida y debido a que es informacion clave, la

comparacion entre datos es poco factible.

En los ultimos afios el consumo del poli(acido acrilico) de bajo peso molecular (M<100,000)
soluble en agua se ha incrementado a una velocidad de 28.5% por afio®. Este crecimiento se
debe principalmente al incremento en la demanda como base para detergentes y su
aplicacion en la formulacion de latex y adhesivos para diversas aplicaciones que requieren
bajo peso molecular. En contraste, el consumo de polimeros de alto peso molecular ha
disminuido en un promedio de 11.5% por afio; esta disminucién en la demanda se debe

principalmente a la competencia de la poliacrilamida en diversas aplicaciones’.

El objetivo del presente trabajo es determinar las condiciones de reaccion para obtener un

poli(acido acrilico) de bajo peso molecular en medio acuoso; asi como sus propiedades y su
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dependencia de las condiciones de reaccion. El trabajo experimental, desarrollado con este
fin, consisti6 de la sintesis en solucion del poli(acido acrilico) de bajo peso molecular

(M<100,000) y la caracterizacion de los materiales obtenidos.

El trabajo de tesis incluye, en el capitulo 1, la revision general de los conceptos tedricos
relacionados con el poli(acido acrilico), sus caracteristicas fisicas y fisicoquimicas, asi como

la descripcion de sus principales aplicaciones.

En el capitulo 2 se describe el desarrollo experimental, el equipo y las sustancias usadas
durante la sintesis. La parte experimental se dividid en dos etapas: la primera de ellas
consistio de una serie exploratoria; la cual tuvo la finalidad de encontrar las condiciones de
reaccion necesarias que permitieran obtener un polimero de bajo peso molecular. Una vez
logrado este objetivo, se procedi6 a analizar el efecto del pH de reaccion en el poli(acido
acrilico) de bajo peso molecular. En ambas etapas se determinaron los pesos moleculares de
los materiales obtenidos y se describen las técnicas y procedimientos que fueron utilizados

en cada caso.

En el capitulo 3 se muestran los resultados de la caracterizacion de los materiales obtenidos
a diferentes valores de pH en el medio de reaccion, empleando diversas técnicas, como
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia
electronica (ME), espectroscopia de infrarrojo(FT-IR) y rayos-X (Rx). Poniendo especial
énfasis en el comportamiento térmico medido con calorimetria diferencial de barrido a

temperatura modulada''™"*.

En el capitulo 4 se presenta una conclusion general del trabajo con base en los resultados y
se dan las proyecciones que podrian establecerse. Por ultimo se muestra un apartado de

apéndices.
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Objetivos

OBJETIVO GENERAL

El objetivo principal de este trabajo, consistid en sintetizar poli(acido acrilico) de
bajo peso molecular (M<100, 000) en soluciéon acuosa; y la caracterizaciéon de los

materiales obtenidos.

Para alcanzar dicho objetivo se plantearon los siguientes objetivos particulares.

1. Establecer una serie de condiciones necesarias para obtener un polimero de acido
acrilico de bajo peso molecular, en solucion acuosa.

2. Determinar las propiedades térmicas y morfologicas de los polimeros obtenidos.

3. Establecer la relacion que existe entre condiciones de reaccién y propiedades finales, es

decir la relacion sintesis-morfologia-propiedades.
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Capitulo 1

1.1.- POLIMEROS SOLUBLES EN AGUA

La gran mayoria de polimeros o materiales basados en polimeros, que se encuentran
en el mercado de los materiales, son insolubles en agua, y en muchos casos se requiere que

asi sea, por razones concernientes con su aplicacion y usos finales.

Sin embargo, hay un grupo relativamente pequefio pero muy importante, que es el grupo de
los polimeros solubles en agua, los cuales son polimeros organicos que se disuelven o
dispersan en el agua, modificando asi las propiedades fisicas del sistema acuoso. Dichos
polimeros contienen grupos hidrofilicos en la cadena principal o en ramificaciones
incorporadas en el esqueleto principal. Los grupos hidrofilicos pueden ser del tipo no

idnicos, cationicos, anidnicos o anfotéricos.

Los polimeros solubles en agua son obtenidos a partir de una vasta fuente de recursos,
pudiendo ser clasificados de acuerdo a su origen en: naturales, naturales modificados

(semisintéticos) y sintéticos':

Los polimeros naturales solubles en agua son aislados de plantas, fuentes microbianas o
animales; como ejemplo estan los biopolimeros, aunque este ultimo término es
frecuentemente restringido a materiales activamente involucrados en el funcionamiento de

sistemas biologicos.

Los polimeros semisintéticos solubles en agua son derivados de la modificacion quimica de

polimeros naturales o de fuentes microbianas.

Los polimeros sintéticos solubles en agua son obtenidos por polimerizacion de mon6émeros
obtenidos de la industria petrolera, seguidos por la modificacién quimica, los cuales pueden
ser aniOnicos, catidnicos o no-ionicos. Entre las caracteristicas mas importantes de estos

polimeros estan su caracter ionico, su peso molecular y su grado de modificacion quimica.




Capitulo 1

Estos pueden exhibir tres tipos de comportamiento ionico o electroquimico: no-idnico (v.g.
oxido de polietileno), anidnico (v.g. sales de acido poliacrilico) y catidnico (v.g.
polietilenimina). Las propiedades de los polimeros anionicos y catidnicos son fuertemente
influenciadas por el grado de ionizacion, el cual es controlado basicamente por el pH y la

., e, 223
naturaleza y la concentracion del contraion®”.

Dentro de la enorme gama de los polimeros sintéticos solubles en agua, esta el poli(acido
acrilico) y sus sales; los cuales, desde el punto de vista industrial tienen un vasto campo de
aplicaciones que van desde los cosméticos hasta la medicina, pasando por una gran cantidad
de formulaciones aplicadas a diferentes usos. Desde el punto de vista teérico, el estudio
sobre el poli(acido acrilico) permite entender comportamientos de moléculas biologicas que
contienen grupos acrilatos dificiles de estudiar. Por lo cual, el estudio de sus sintesis y
propiedades es importante. En la siguiente seccion se dard una introduccion sobre sus

propiedades, polimerizacion y usos.

1.2.- POLI(ACIDO ACRILICO)

1.2.1.- PROPIEDADES

Ya que el poli(acido acrilico) es obtenido por la polimerizacion del monomero de

acido acrilico, a continuacion se veran algunas de sus propiedades mas importantes.

Monémero de dcido acrilico

El acido acrilico es un liquido incoloro, de olor penetrante, muy parecido al acido
acético. A bajas temperaturas (aproximadamente 10°C) se congela para formar cristales
prismaticos incoloros. Es miscible en agua, metanol, etanol, benzeno, cloroformo, etiléter,
acetona y disolventes similares. En la tabla 1.2.1 y 1.2.2 se muestran algunas de las

propiedades fisicas y termodinamicas de este monémero*”.
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El acido acrilico es moderadamente toxico, cuando es ingerido o absorbido a través de la
piel. Cuando es ingerido, puede causar severas quemaduras intestinales y dafio al conducto
gastrico. El liquido es fuertemente corrosivo a la piel, y especialmente a los 0jos, y puede

destruir tejidos en tiempos de contacto relativamente cortos®.

La proteccion requerida para manejar con seguridad el acido acrilico son guantes para

4cidos, ropa de proteccion, lentes de proteccion y buena ventilacién en el lugar de trabajo*.

La sales metalicas del acido acrilico pueden ser preparadas por la neutralizacion con
hidroxidos, carbonatos o por saponificacion del metil éster con bases que son, por lo menos,
tan fuertes como el hidroxido de calcio. Las sales que han sido reportadas incluyen: amonio,
sodio, potasio, litio, calcio, bario, magnesio, zinc, mercurio, niquel, plata, y acrilato de

calcio. Los acrilatos de sodio y amonio son solubles en agua y ligeramente solubles en

etanol®,
Tabla 1.2.1
Propiedades termodinamicas del 4cido acrilico®'?.
Propiedad Valor
Calor especifico, Cal/°Cg a 25°C 0.66
Coeficiente de expansion cubico, 976 x 10

grad' a 20-25°C

Constante de disociacion 4.20

Calor de combustion (liquido), Kcal/mol 3273

Calor de formacion (liquido), Kcal/mol 915
Calor de neutralizacion, Kcal/mol -13.85
Calor de vaporizacién, Kcal/mol 10.9

Calor de fusién, cal/g 37.02
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Capitulo 1

Tabla 1.2.2
Propiedades fisicas del 4cido acrilico™'%.

Propiedad % Temperatura | Valor de la
dcido °C propiedad
Punto de fusion (°C) 99.3 135
99.0 13.2
Indice de refraccién 99.3 25 1.4185
99 25 1.4182
99 20 1.4202
Viscosidad (cP) 99.3 25 1.149
99 25 1.156
99 20 1.232
Calor de polimerizacion | glacial 18.5
(- AH, Kcal/mol)

Poli(dcido acrilico)

Dentro de las propiedades més importantes del polimero de acido acrilico (PAA),

estan las siguientes:
Temperatura de transicion vitrea (1g).- Respecto a esta propiedad, existen

diferentes valores reportados para el poli(acido acrilico); sin embargo, el valor tipicamente

usado es de 106 °C*2.

11
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Indice de refraccion.- El indice de refraccion de los polimeros proporciona
importante informaciéon sobre las propiedades fisicas que puede ser utilizada para la

caracterizacion del polimero. El PAA tiene un valor de 1.527 a 25°C".

Solubilidad.- La solubilidad del poli(acido acrilico) varia de manera compleja con la
concentracion, la temperatura, la estructura (tacticidad) y el grado de la neutralizacion.
Puede disminuir cuando baja la temperatura, pero la precipitacion normalmente no ocurre en
soluciones acuosas frias a menos que la concentracion y el peso molecular sean muy altos.
En dioxano, cuando se utiliza como disolvente, su solubilidad disminuye cuando se
incrementa la temperatura. Una disminucion en solubilidad cuando incrementa la

temperatura es comin con compuestos que forman puentes de hidrogeno™®’.

Viscosidad de soluciones diluidas.- Cuando el poli(acido acrilico) estd disuelto en
dioxano o un medio en el cual el 4cido no esta ionizado, la viscosidad especifica reducida

varia linealmente con la concentracion, siguiendo la ecuacion de Huggins:

"2 [+ cfnl’ [1.2.1]

Donde [n] es la viscosidad intrinseca, ¢ es la concentracion en gramos por unidad de

volumen de solucion y k es la constante de Huggins.

Si la viscosidad es medida en agua, disolvente en donde el polimero puede ionizarse, la
viscosidad especifica reducida del polimero aumenta con la dilucién, en vez de disminuir, y
algunas veces dependiendo del peso molecular y otros factores, pasa a través de un maximo

y después cae.
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Cuando las soluciones acuosas del PAA no son neutralizadas las cadenas del polimero se
expanden, debido a las interacciones ionicas intramoleculares. Por lo tanto, las soluciones
acuosas del poli(acrilato de sodio) tienen mucho mas alta viscosidad que las soluciones
acuosas de acidos no neutralizados. Durante la neutralizacion, la viscosidad especifica
reducida aumenta rapidamente entre 20 y 50% de neutralizacion, alcanza un valor maximo
alrededor de 70% y después alrededor del 80% de neutralizacion empieza a disminuir

lentamente'' ™.

Titulacion y fuerza ionica.- El poli(acido acrilico) es un acido débil y, por lo tanto,
sus curvas de titulacion (pH en funcion de la fraccion neutralizada) aumentan mas
lentamente cuando se incrementa la neutralizacion. La forma de la curva de titulacion tiene
dos consecuencias inmediatas: Primero, este poliacido es un excelente buffer en el intervalo
de pH de 4 a 6, y segundo es dificil de titular precisamente cuando se disuelve inicamente
en agua. Sin embargo, si la titulacion es realizada en una solucién de NaCl de 0.01-1 N el
punto final y la forma son precisas, debido a que las cargas se neutralizan teniendo un

comportamiento de un polimero no idnico.

Durante la titulacion del poli(acido acrilico), a un valor de pH cercano a la mitad de la
neutralizacion, no se alcanza un valor de equilibrio rapidamente, ya que se requiere tiempo
para llegar a ser constante, frecuentemente horas, si el peso molecular es alto. Por lo tanto

hay que tener cuidado sobre todo si con ese valor se quiere determinar el pKa.'*".

Enlace con cationes.- Estudios de propiedades osmoéticas y de transporte de
poli(acrilato de sodio) y otras sales, muestran que los cationes pequefios se comportan como
si muchos de ellos estuvieran enlazados al aniéon polimérico; aun cuando todavia no se sabe

exactamente la naturaleza de esta interaccion.
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Las sales de metales alcalinos del poli(acido acrilico) no son facilmente convertidos a acido
libre por dialisis ordinarias, ya que se requiere de electrodialisis o tratamientos con resinas de

intercambio i6nico para liberar el poliacido®.

Tacticidad.- Durante la polimerizacion, sucesivas unidades de monomero llegan a ser
incorporados a la cadena del polimero con configuraciones que pueden ser las mismas u
opuestas a las unidades de monomero iniciales, la distribucion de esta configuracion
(tacticidad) depende del mondmero, la temperatura de polimerizacion, y el disolvente. En el
caso del PAA sintetizado por radicales libres, la configuracion obtenida es basicamente
atactica (las unidades estan aleatoriamente orientadas). Las configuraciones isotactico (las
unidades de mondmero en la cadena del polimero tienen la misma orientacion con respecto a
la cadena principal) y sindiotactico (la orientacion es alternada de forma regular),

generalmente son obtenidas en medios no acuosos.

La tacticidad del poli(acido acrilico) no puede ser medida directamente, pero puede ser

determinada por:

(a) La preparacion de polimeros de compuestos de tacticidad conocida, por un método
el cual no cause racemizacion (cambio de configuracion).
(b) Convirtiendo el poli(acido acrilico) en compuestos en los cuales la tacticidad pueda

ser medida®.

1.2.2.- POLIMERIZACION

El poli(acido acrilico) esta clasificado como un polielectrolito anidnico débilmente
acido®. Su polimerizacion se lleva a cabo via radicales libres, ya sea con el mondmero en su

forma 4cida o con sus respectivas sales. La polimerizacion procede principalmente en
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solucioén acuosa; sin embargo, medios no acuosos y emulsion inversa o suspension inversa

pueden también ser utilizados®”.

Polimerizacion Por Radicales Libres del PAA.

Uno de los mecanismos mas importantes a través de los cuales se puede obtener el PAA es
la polimerizacion por radicales libres. Su cinética tipifica la polimerizacion en cadena, con
tres etapas esenciales:

a).- La iniciacion.

La reaccion es iniciada por la accion de radicales libres, eléctricamente neutros o
especies cargadas con un electron desapareado. Los Radicales libres en agua pueden ser
generados en tres formas diferentes:

1.- Por descomposicion térmica de peroxidos organicos o inorganicos solubles en agua (v.g.
persulfato de sodio, amonio o potasio) o por compuestos azo (v.g. 2,2-azo-bis-
isobutironitrilo) en medio no acuoso.

2.- Por reaccion redox de un peroxi compuesto, incorporando o no un metal de transicion.

3.- Por irradiacion del sistema acuoso con rayos y o X de tal forma que se generen radicales

H- o0 OH-.
La iniciacién procede en dos pasos:
El primero es la formacion de radicales libres por cualquiera de las reacciones mencionadas

anteriormente. Comunmente por la disociacion homolitica de una molécula de iniciador (I)
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se producen un par de radicales (R ) en una reaccion de primer orden con una constante de

velocidad kd.

11— R, [1.2.2]

El segundo paso es la adicion de la primer molécula de mondémero (M) a este radical para

formar la especie propagadora (primer radical).

Rs + CH. =CH- COOH——R-CH2—- CH-

COOH [1.2.3]

b).- La Propagacion.

La propagacioén ocurre rapidamente por la adicion sucesiva de un gran nimero de

moléculas de mondmero, creando un nuevo radical con la misma identidad, excepto por un

mayor peso molecular.

R-CHz—CH. *n CH =CH——(R- CHz- CH*) .,

COCH COOH COOH [12.4]

¢).- La terminacion.

La terminacion toma lugar por una reaccion bimolecular entre radicales.
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(R- CHo— CH*) ¥ (R— Ckb~ CH+) —— {CH - CH-Ck - iH}mm

| | |

COOH COOH COOH COOH
[1.2.5]
Por desproporcion
www CHo— CH* + wwwCHy— CHes —» "W (CH~CH: + ww CH == CH
COOH COOH COOH COOH
[1.2.6]

Velocidad de Polimerizacion.

Si suponemos, para el balance de la ecuacion de velocidad (Rp), que kp y kt sean

independientes del tamafio del radical, y que la concentracion de los radicales tenga valores

de estado estacionario, obtenemos:

0.5
Rp = kp(%d«j 1" M] [1.2.7]
Donde:

[1]= Concentracién del iniciador

[M]= Concentracién del monémero.

f = La eficiencia del iniciador, que es la fraccion de radicales producidos en el paso de

iniciacion que realmente empiezan cadenas de polimero.
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La ecuacion anterior es valida particularmente en soluciones bastante diluidas. Con
concentracion de monomero mas alta se observa frecuentemente una autoaceleracion en la
velocidad de polimerizacion.

En el caso del PAA, la velocidad de polimerizacion en solucion medio acuoso o en sistemas
que contienen agua, dependen del valor de pH, las interacciones electrostaticas e

hidrofobicas, la fuerza ionica, la naturaleza del contraién, y la composicion del disolvente.

Otro factor importante que puede influenciar la velocidad de reaccion y, por lo tanto, el peso
molecular del polimero resultante es la transferencia de cadena, pudiendo ser hacia el

monomero, el polimero o el disolvente.

M, -+M KM M. +Mn Transferencia de cadena al monomero [1.2.8]
M, -+S ﬁ—)Mn +S Transferencia de cadena al disolvente [1.2.9]
M, -+T LN ant+T: Transferencia de cadena al AT [1.2.10]
M, -+Mp —l—q—z—éMm +M, Transferencia de cadena al polimero [1.2.11]

En los tres primeros casos la transferencia de cadena resulta en un decremento en el tamafio
de la cadena propagadora de polimero. Si el radical T - reinicia la polimerizacion con una
velocidad comparable a la del radical propagador original, no hay cambio sobre la velocidad
total de polimerizacion. Cuando la reiniciacion es mas lenta, se observa una disminucién en

la velocidad de polimerizacion. Casos especiales son la retardacion y la inhibicion.
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1.2.3.- PRINCIPALES APLICACIONES

El poli(acido acrilico), asi como sus correspondientes sales, estan entre los polimeros
mas versatiles debido a que proporcionan excelentes propiedades a una amplia variedad de
productos. Sus caracteristicas de desempefio, las cuales imparten diferentes grados de
dureza, durabilidad y temperaturas de transicion vitrea, promueven su consumo en muchas

. . 1
aplicaciones, tales como .

A).- Espesantes

El PAA es versatil como espesante debido a que pequefias cantidades de polimero
(del orden de 0.1-2%) en un medio predominantemente acuoso forman productos en el
intervalo de geles a liquidos dependiendo de la cantidad de polimero agregado; asi como del
peso molecular de éste. Se utiliza como espesante en latex naturales y sintéticos para facilitar
la inmersion y recubrimiento. También en cosméticos, cremas, lociones, fijadores para pelo.
Para espesar y suspender pigmentos, agentes de pulido y emulsiones. También actiia como

adhesivo temporal que contribuye a la resistencia en las ceramicas antes de cocerse.

B).- Textiles

Durante el procesamiento de las fibras textiles éstas son sujetas a bastante manejo

mecanico. Para prevenir el dafio a las fibras durante el maquinado y tejido de las fibras, son

recubiertas con tratadas con poli(acido acrilico).

C).- Resinas de intercambio ionico

El poli(acido acrilico) puede ser polimerizado con divinilbenzeno para fabricar

resinas de intercambio i6nico, las cuales funcionan muy bien bajo circunstancias donde la
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presencia de un acido fuerte debe ser evitada, como por ejemplo en la recuperacion de

antibidticos y en las soluciones de azicar donde los acidos fuertes pueden causar inversion.

D).- Polimeros Superabsorbentes

La demanda del poli(acido acrilico) y sus copolimeros crecid dramaticamente de
mediados a finales de lo 80's como resultado de la exitosa introduccidn de polimeros
superabsorbentes (SAPs) muchos de los cuales estan basados en poli(acrilato de sodio). Este

tipo de material puede absorber hasta 40 veces su peso en agua.

E).- Detergentes

Los polimeros de acido acrilico y sus copolimeros son utilizados como co-vehiculos
con zeolitas en detergentes en polvo, como agentes quelantes para la eliminacion de iones
calcio y magnesio, y como agentes antiincrustantes. Su uso se ha incrementado durante los
ultimos 15 afios a medida que los detergentes fosfatados han sido desplazados con

formulaciones de mezclas de zeolitas-acrilatos.

E).- Tratamiento de aguas

Cantidades significativas de acido acrilico son consumidas en la produccion de
poli(acido acrilico) y sus copolimeros para la aplicacion en tratamiento de aguas. El
poli(acrilato de sodio) de bajo peso molecular funcionan como antiincrustante y dispersantes
en el tratamiento de agua para calderas. También se usan en la industria del petroleo, del
papel y demas industrias quimicas que requieren dispersantes para el control de los efluentes
de agua. Para sistemas que usan fosfatos de alto pH, como reemplazo a los cromatos,

requieren el uso de dispersantes mas eficientes, como son el poli(acrilato de sodio).

20




Capitulo 1

G).- Adhesivos

El polimero de acido acrilico tiene varias funciones dentro de la manufactura de los
adhesivos. Pueden ser usados para controlar la reologia del adhesivo durante la aplicacion y
uso. Los homopolimero y copolimeros se usan como material adhesivo primario. Fuertes
laminados de hojas de aluminio y poli(propileno) pueden ser preparadas usando poli(acido
acrilico) como adhesivo. También puede ser usado como un comondémero en la formulacion
de la intercapa plastica en vidrios de seguridad. Ademas juegan un papel importante en
cualquier discusion sobre las propiedades y comportamiento de los polimeros sintéticos
solubles en agua, debido a que es el 4cido poli(acido carboxilico) sintético mas simple.
Estudios sobre el PAA en su forma no ionizada, parcialmente ionizada y completamente
ionizada, proporcionan informacién directa sobre la interaccion entre grupos acido
carboxilicos y iones carboxilato en el disolvente, y entre éstos y las moléculas del disolvente,
contra-iones y otros solutos presentes. Asi como también como un modelo ideal para el
comportamiento de materiales mas complejos tales como los biopolimeros, particularmente

los acidos polisacaridos y las proteinas.
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CAPITULO 2

SINTESIS DEL POLI(ACIDO ACRILICO)
DE BAJO PESO MOLECULAR
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En este capitulo se describe el procedimiento experimental que se siguié para la

obtencion del poli(acido acrilico) de bajo peso molecular (M<100 000 Da), asi como la

determinacion del peso molecular de los materiales obtenidos.

2.1.-EQUIPO Y ACCESORIOS

El equipo y accesorios utilizados en la sintesis del poli(acido acrilico) se enlistan a

continuacion:

Reactor de polimerizacién con chaqueta de recirculacion de 1/2 1.

Celda de vidrio de 100 ml con chaqueta de recirculacion, marca Kontes, utilizado como
reactor de polimerizacion.

Controlador de temperatura (+0.01°C), marca Polystat Colle Parmer, modelo 12101-
10.

pHmetro Tacussel IPH430T, + 0.003 pH, marca Radiometer.

Micropipetas de volumen fijo de 10, 50 y 100 pl, marca Eppendorf serie 2000.

Buretas de 10 y 25 ml como medio de dosificacion.

Purificador y desionizador de agua U.S. filter Purelab Plus, tipo PL511202, modelo D-
56235.

Estufa con agitador magnético, marca Thermolyne, type 10100 SP10105B de 120 Volts
y 300 watts.

2.2.-REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos (grado analitico) utilizados fueron los siguientes:

e Monomero (Aldrich): Acido acrilico (C3H403)
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¢ Iniciador: Persulfato de sodio (S;OgNay)

¢ Disolvente: Agua desionizada (H20), tipo 1.

e Agente de transferencia (Aldrich): Alcohol sec-butilico (C4H;00)

Alcohol isopropilico (C3HgO)

e Modificador de pH (Aldrich): Hidroxido de sodio (NaOH)

Acido clorhidrico (HC)

Algunas propiedades de los reactivos utilizados se muestran en la tabla 2.2.1.

Peso molecular

Densidad

Punto de ebullicién -

Indice de refraccion

Solubilidad en agua

Tabla 2.2.1
Propiedades de reactivos

ACIDO ACRILICO

O

72.06 g/mol
1.0511g/ml (20°C)
141.6°C

1.4224 (20°C)

o0
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PERSULFATO DE SODIO

Na2S203
Peso molecular 238.09 g/mol
Densidad 1.101 g/ml (20°C)
Solubilidad en agua 556 g/1 (20°C)
Velocidad de descomposicion kd=1.08x10" (60°C).
ALCOHOL SECBUTILICO
OH
Hj
HsC
Peso molecular 74.12 g/mol
Densidad 0.81g/ml (20°C)
Punto de ebullicion -114°C
Solubilidad en agua 200 g/1 (20°C)
Constante de transferencia Cs=18.5x10"*(63°C)
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ALCOHOL ISOPROPILICO
OH
HsC CHs

Peso molecular 60.10 g/mol
Densidad 0.78 g/ml (20°C)
Punto de ebullicion -98 °C
Solubilidad en agua 200 g/1 (20°C)
Constante de transferencia Cs= 14.2x10 (63°C)

2.3.- ETAPA EXPLORATORIA

En esta parte del trabajo se presentan los diferentes ensayos que se realizaron en la
bisqueda de las condiciones mas adecuadas de reaccion, para obtener un poli(acido
acrilico) de bajo peso molecular (Mw<100 000) en medio acuoso a concentraciones
iniciales del 25% de mondémero en peso. El estudio incluyd desde la adaptacion del reactor

de polimerizacion, hasta la obtencion de las condiciones necesarias de polimerizacion.

2.3.1.- SINTESIS EN LOTES (BATCH)
Como punto de partida para encontrar las condiciones de sintesis del poli(acido

acrilico) de bajo peso molecular se tomé como referencia la sintesis reportada por S.S.

Cutié', quien realiza una sintesis en lotes, en solucion, via radicales libres.
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La polimerizacion en solucion se llevd a cabo en un reactor de polimerizacion de 0.5 L

como el que se muestra en la figura 2.3.1. De acuerdo al siguiente procedimiento:

Se mezclaron 10.5 moles de agua con 2.28 x102 moles de iniciador. Una vez disuelto el
iniciador se le agregaron 1.5 moles de mondmero de acido acrilico. A esta mezcla final se
le hizo burbujear N, por un tiempo suficiente, para eliminar el O, disuelto en el agua, y
mantener una atmosfera inerte. Posteriormente se calent6 el sistema hasta 60+ 0.1°C por

150 minutos.

I

2
N Termopar

<

i Agua
——Iniciador
Mondmero

0\ x?\R /éq% |
AN

Fig. 2.3.1.- Sistema de polimerizacién en lotes, el cual consiste de un reactor de 0.5 L de capacidad, termopar
para el monitoreo de la temperatura y una propela de agitacion.

El producto obtenido de la polimerizacion fue un polimero con alto contenido de gel, lo que

no permitio su caracterizacion. Después de algunos intentos, se obtuvo el mismo resultado.

A fin de explicar el comportamiento observado, se encontro en la literatura*” que una de
las razones por las que se obtienen polimeros de alto peso molecular en solucién acuosa, se
debe a que hay una baja transferencia de cadena hacia el agua y una capa de hidratacion
enlazada fuertemente alrededor del polimero radical propagador. Esté altimo hecho protege
el centro radical y retarda la terminacion, lo que lleva a la formacion de polimeros de alto

peso molecular. Por lo que se decidié realizar una serie de polimerizaciones utilizando
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alcohol isopropilico (C3HgQ) como agente de transferencia®, de tal manera que se

aumentara la transferencia en el sistema.

Se realizaron seis polimerizaciones en las mismas condiciones de reaccion y cantidad de

mondmero, iniciador y agua, de las reacciones anteriores, salvo por la presencia del agente

de transferencia, el cual se manejo a diferentes concentraciones, en un intervalo de 5x107 a

1x10™ moles. Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de 100 ml, el cual se disefi6

para este trabajo con la finalidad de minimizar la cantidad de reactivos utilizados (fig.

2.3.2). Enlz tabla 2.3.1 se muestran las formulaciones utilizadas en cada reaccion.

Tapa de
teflon
-
P
-~
Sglidade ~

N2

_—
Recirculacién

Termébmetro
Entrada de
N2
.
.
A T
_—}

~" - .
T 7 Mondmero

i T ..

-~ == Imcladof

ST Agente de transferencia

LoV’ 4 -

Agua

Fig. 2.3.2.- Reactor de polimerizacion con capacidad de 100 ! termdmetro, agitador magnético y

¥

recirculacion.

Tabla 2.3.1

Polimerizaciones a diferentes concentraciones de agente de transferencia a
60°C por un proceso en lotes, en solucion, via radicales libres.

Reaccidon | Mondmero

Agente de transferencia  Iniciador  Agua

[moles] [moles] [moles] [moles]
R, 0.38 (35.6%) 5x10™ 5.8x10°  2.65
R, 0.38 (35.5%) 1x102 5.8x10® 265
R; 0.38 (35%) 2.5x107 5.8x10°  2.65
R, | 0.38(34.2%) 5x102  58x10° 265
Rs 0.38 (33.6%) 7x10 5.8x10° 265
R 0.38 (32.7%) 1107 5.8x107  2.65
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En estos 6 experimentos se tuvieron problemas de agitacion, debido a que
aproximacdzmente a los 80 min. de reaccion el medic de reaccion se volvio demasiado
viscoso. Por lo que las reacciones no llegaron al tiempo unal de polimerizacion (150 min.),
con lo cual, podemos decir que a las concentracinnes de monomero inicial de acido acrilico
aun a conceniracionzs aitas de agente de transferencia, se tienen problemas difusionales,
que generan polimeros de alta masa molecular. De acuerdo a lo mencionado por Philip
Molyneux*7 la polimerizacion del AA en solucion acuosa a concentraciones altas (arriba
del 20% en peso) presentan un fendmeno de auto aceleracion, llevando a polimeros de alto
peso molecular y posibles entrecruzamientos después de llegar a altos grados de
conversion. 095831

A fin de tratar de solucionar el problema de difusion, en el siguiente conjunto de reacciones
se disminuyé la concentracion de mondmero y se mentuvo la cantidad de agente de

transfere:.’s a un valor constante de 5x10? moler a las mismas condiciones de *

e
Lo
temperatura y tiempo de polimerizacion. El intervalo que se manejé para la cantidad de e é
. {:t?%;ﬁ‘
monomero inicial en esta serie de reacciones fue de 033 moles a 0.17 moles : e
(concentraciones menores a 33% y mayores a 17% en peso, respecto a la masa total). Las PN
reacciones se continuaron por un proceso en lotes en las mismas condiciones de reaccion y , -
tiempo. En la tabla 2.3.2, se muestran las formulaciones utilizadas en cada caso. "‘5
e
{10,
G
B r .
& o
Tabla 2.3.2 g
Reacciones a diferentes concentraciones de monéniero y cantidad fija . ;
de agente de transferencia, iniciador y agua. .

, > i

"7 eaccién | Monémero Agente de transferen:  Iniciador  Agua

[moles] [moles] [moles] [moles]

Ry |90.33(32%) 5x107™ 5.8x10°  2.65

Rs 0.30 (30%) 5x1072 5.8x10° 265

Ro 0.25 (25%) 5%107 5.8x10° 265

Rio 0.22 (23%) 5x107 5.8x10°  2.65

Ri 0.17 (19%) 5x102 5.8x10°  2.65
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En las reacciones Ry y Rg, se presentaron los mismos pivblemas de agitacion, debido a la
alta viscosidad por lo que la reaccion se detuvo. Sin emb.::go, los polimeros con cantidades
de mondmero inicial entre 0.25 y 0.17 moles (25% y 19% en peso, respecto a la masa total)

pudieron ser caracterizados.

2.3.1.1.- DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR POR VISCOSIMETRIA

Las determinaciones de peso molecular para los polimeros obtenidos en la
reacciones Ro, Rjo y Ry fueron realizadas a través de la técnica de viscosimetria. La
viscosimetria es un método ampliamente utilizado para la determinacion de pesos
moleculares, aun cuando es-un método relativo que requiere calibracion por un método

absoluto tal como osmometria, dispersion de luz o ultracentrifugacion'®!”.

Staudinger'®, demostré que la viscosidad intrinseca de una disolucion ([n]) estaba

relacionada con el peso molecular medio del polimero (M). La forma actual de esta

relacion vienen expresada por la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (ec. 2.3.1).

[n]= KM® [2.3.1]

Por' lo tanto: M= ([TE])%

Donde K y a son constantes (constantes de Mark-Houwink-Sakurada) las cuales tienen

valores diferentes para cada sistema disolvente-temperatura-polimero'®.
La viscosidad, m, de una solucion o disolvente, se determina experimentalmente midiendo

el tiempo que tarda en fluir un determinado volumen de solucion, o disolvente, a través de

un tubo capilar (fig. 2.3.3)"’.
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Capilar

Capilar

6]

Fig. 2.3.3.- Viscosimetros capilares coimninmentc utilizados para medidas de viscosidad
(a) Otswald-Fenske (b) Ubbelohde.

Si "to", . :presenta el tiempo de escurrimiento de disc  .nte y "t" la de la solucion del

polimero, se puede asumir que:

n_*t [2.3.3]

Por lo que se puede calcular la viscosidad relativa (n,), la cual se define como la relacion de
las viscosidades de una disolucion de un polimcro y la del didisolvente. Este valor, menos
1, se lla1r2 siscosidad especiiica (nsp), y ia viscosidad rer¢ida {rired) 0 indice de viscosidad
se obtiene dividiendo g, por la concentracion de la disolucion (c). La viscosidad intrinseca
o indice de viscosidad limite ([n]), se requicre para obtener el peso molecular
viscosimétrico (Mv) su valor se obtiene extrapolando 1.4 a una concentracién cero, por lo
que para realizar su determinacion se requieren mediciones a varias concentraciones. En la

figura 2.3 .4 se muestra una grafica tipica para obtener [7]] :

La ecuacion de Kraemer también permite determinar ([n]) utilizando la siguiente ecuacion:

(98]
(%)




Capitulo 2

(1_“:4) = [n] 234

a¥F

Los datos tipicos se muestran en la figura 2.3.4.

a‘-»

Fig. 2.3.4.- Representacion grafica de la 77 red y la 77 inh para obtener [n] »,

Metodolcsia

Para la determinacion del peso molecular viscosimétrico (Mv) se prepararon cinco muestras
en un intervalo de concentracion de 2x10™" g/dl a 1 g/dl disueltas en una solucién 2M de
NaOH. Las mediciones de viscosidad se realizaron utilizando un viscosimetro de tipo
Ostwald ( Kimax, U.S.A) manteniéndolo a temperatura constante en un bafio
termostatizado. Primero se realizd la medicion del disolvente utilizado en las muestras
(Solucion 2M de NaOH) y posteriormente de las soluciones a diferentes concentraciones.
Se utilizaron 10 ml de muestra en todos los casos y cada una de las mediciones se repitié 5

veces. El tiempo de flujo o escurriendo se midié mediante un cronémetro.
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2.3.1.1.1.- RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez que se obtuvieron los tiempos de flujo, se calculd el promedio de las cinco

mediciones realizadas para cada concentracién y con el valor obtenido se procedid a

determinar la viscosidad relativa, la viscosidad especifica y la viscosidad reducida a las

diferentes concentraciones. Este procedimiento se repitié para los tres polimeros obtenidos

(Ro, Rio y Ry1). En la tabla 2.3.3 se muestran los resultados obtenidos. El procedimiento

matematico seguido para obtener el Mv se describe en detalle en el apéndice 1.

Tabla 2.3.3

Resultados de la Myeqy la Mjyp para cada concentracion a 25°C en NaOH.

Reaccion | Concentracion  Viscosided  Viscosidad
g/dl Reducida  Inherente
dl/g
Ro
0.2896 1.6033 1.3169
0.4346 1.6390 1.2376
0.6022 1.6650 1.1532
0.8312 1.7041 1.0607
Ryo
0.2060 1.4778 1.2901
0.4101 1.6301 1.2484
0.5060 1.7117 1.2320
0.7638 1.9417 1.1907
Ry
0.1986 1.0338 0.9402
0.3056 1.0814 0.9343
0.5401 1.2157 0.9346
0.8198 1.4196 0.9415
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Posteriormente se procedio a graficar la viscosidad reducida (ngq) y la viscosidad Inherente
(Minn) vs concentracion ( ¢ ). La viscosidad intrinseca, sera igual a la interseccion de ¢=0,
para ambas viscosidades. En las graficas 2.3.1, 2.3.2 y 2.3.3, se presentan los datos de las

cuales se obtuvo el valor de la viscosidad intrinseca, la cual se utilizo6 para determinar el

Mv con la ecuacién de Mark-Houwin-Sakurada'®,

Calaulo de la viscosidad infrinseca

Theq=01819¢+L.5547  R=0.910 ¢ nred
N ninher
— Lined (nred)
— Lined (n inher)

N
N

Mnhem0472cH L4468 R-0948

L » o] N
1 i A1 1

n red y n inher (di/g)

=
N

08

0.6 T T T 1 1
0 02 04 06 08 1

Concentracion (g/d)

Grifica 2.3.1.- Grafica de Myed ¥ Nigp €0 funcion de la concentracidn, obtenida a 25°C, correspondiente a
la reaccion Ro.
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Calculo de la viscosidad intrinseca

25 Treq = 0.8349 ¢+1.2966 R.=0.9975
Migher =-0.1771 ¢+1.3238 R»=0.9950
2 4
3 1.5
£
[ M
>
hel
o
c 11
~-nred
-#-n inher
——Lineal (n red)
031 —Lineal (n inher)
0 T T T T l
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentracién (g/dl)

Grifica 2.3.2.- Grifica de Myeq ¥ Niph» €0 funcién de la concentracion, obtenida a 25°C correspondiente a
la reaccion Ry,.

0

3¢

Q

c XD

=Y

m =

23

Calculo de la viscosidad intrinseca E g

v

2 o0

o m
e

S 2

g9

>

1.8 -
Ted =0.6245 c+0.8966  R,=0.9926
1.6 Tinber=0-0084 ¢+1.3238 R,=0.9950
1.4 ]
G
z
w 1.2 4
[
=
£
> 1
- ]
g +
c
0.8 —4-n red
—&- n inher
— Lineal (n red)
0.6 —Lineal (n inher)
0.4 T T T T )
o] 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentracion (g/dl)

Grifica 2.3.3.- Gréfica de Mpeq ¥ Niph ¢ funcidn de la concentracion, obtenida a 25°C, correspondiente a
la reaccion R;;.
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En la tabla 2.3.4, se muestran los resultados de la viscosidad intrinseca y peso molecular

obtenidos para la reacciones correspondiente a los experimentos R, Ry, y Ryi1; aunque en

la reaccion Ry se observo la formacion de pequefios agregados.

Tabla 2.3.4
Datos de la viscosidad intrinseca obtenidos de la grafica de Nyeq¥ Minh
en funcion de la concentracién y el Mv obtenido en cada reaccion.

Reaccion | Viscosidad Peso molecular

Intrinseca  Viscosimetrico

dl/g Mv
Ro 1.501 353,258
Rio 1.310 285,881
R 1.110 162,374

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en las reacciones de polimerizacion en
lotes (batch) se concluy6é que bajo las condiciones de reaccion evaluadas no era factible la

obtencion de polimeros de bajo peso molecular(5,000<M<100,000).

Sin embargo, con base en la experiencia generada en el Centro de investigacion y
desarrollo tecnologico (CID), se decidid realizar las siguientes polimerizaciones
dosificando el mondmero y el agente de transferencia a lo largo de la reaccion y ver el

efecto en el peso molecular.
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2.3.2.- SINTESIS EN SEMICONTINUO

Para continuar con el estudio se tomd la formulacion R;;, como referencia y se realizé la

polimerizacion por un proceso semicontinuo de acuerdo al siguiente procedimiento:

Se mezclaron 2.65 moles de agua con 5.8x10> moles de iniciador. Posteriormente, a la
solucion obtenida se le hizo burbujear nitrégeno (N;) por un tiempo suficiente para eliminar
el oxigeno. El sistema se calienta a 60°C + 0.1°C y se procede a dosificar 2.3x10™ moles de
monomero junto con 5x107 moles de agente de transferencia a una velocidad de 2x107!
ml/min, tal como se muestra en la fig. 2.3.5. El nitrégeno y la agitacion se mantuvieron

hasta el final de la polimerizacion.

monomero X Bureta de
AT dosificacidn Termémetro
Tapade
tel;lén / Ent:;céa de
Sdlida de /F\J f
N2 T —
et 3 Iniciador
=
" Recitculacidon — &= o Agua

Fig, 2.3.5.-Esquema del sistema de polimerizacién utilizado para las polimerizaciones del AA.

Se observd que, al realizar la polimerizacion dosificando el mondémero y el agente de
transferencia, el sistema se mantuvo isotérmico a lo largo de toda la reaccion, esto se debe a
que la cantidad de calor generado es menor que si la polimerizacion se realizara en un
proceso por lotes, por lo que el medio de enfriamiento es suficiente para disipar el calor que

se va generando conforme se va dosificando el monomero.
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Determinacion del peso molecular

La determinacion del peso molecular se obtuvo por viscosimetria con el mismo

procedimiento, explicado anteriormente. El resultado de viscosidad reducida y la

Viscosidad Inherente se muestra en la tabla 2.3.5.

Los datos para obtener la viscosidad intrinseca, se muestran en la grafica 2.3.4. En donde se

observa nuevamente la correspondencia entre peso molecular y la pendiente de la

viscosidad inherente. Conforme el peso molecular es mas pequefio, esta pendiente se va a

valores mas positivos.

Tabla 2.3.5

Resultados de 1a Meqy 1a Nipher Para cada concentracion a 25°C en NaOH.

Reaccion | Concentracion  Viscosidad  Viscosidad
[g/d]] Reducida In};erente
(dl/g] [dVg]
Rz
0.204 0.649 0.609
0.462 0.708 0.613
0.550 0.734 0.617
0.772 0.796 0.620
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Célculo de la viscosidad intrinseca

225981

11 1 nrea=02582c+0.5933 R,=0.9967
inher =0-01949 c+0.6051 R;=0.9708
q 4 Taker o : ® nred
B ninher
0.9 4 —Lfneal (nred)
—Lineai (n inher)
o
S 081
@
<
£ 0.7 A
=
> - ‘ +
? 06 - H
c
0.5 A
04 -
03 T T T T T T T T T T

0 01 0.2 03 04 05 06 07 08 0.9
Concentracion (g/dl)

Grifica 2.3.4.- Gréfica de Myreg ¥ Ninher, €0 funcioén de la concentracion, obtenida a 25°C correspondiente
a la reaccion R;».

Tabla 2.3.6
Resultados de la viscosidad intrinseca y Mv obtenido.

Reaccion | Viscosidad Peso molecular

Intrinseca  Viscosimetrico
Mv

Ri; 0.593 82,686

El peso molecular obtenido disminuy6 en aproximadamente un 50% (tabla 2.3.6) para la
misma formulacion de la reaccion Ry, aun cuando sigue siendo un valor relativamente alto,
por lo que se continud en la busqueda de condiciones que ayudaran a disminuir el peso
molecular y se encontrd que de acuerdo a M. Kolthoff, LK. Miller y otros ****, el persulfato

de sodio en presencia del acido acrilico se descompone por dos mecanismos diferentes
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dependientes del valor de pH. A pH<2 el persulfato no genera radicales libres, pero si
forma los iones sulfato y bisulfato. Sin embargo a pH<4 el persulfato se descompone por
rompimiento homolitico, el cual genera dos iones radical sulfato, con una maxima
velocidad de descomposicion a un valor de pH de 7. Por lo tanto, las reacciones catalizadas
en medio muy acido resultan en una pérdida del persulfato por un proceso que no genera
radicales libres y, como consecuencia, no contribuye a la reaccion de polimerizacion, por lo
que se decidid ajustar el valor de pH de la solucion de iniciador a un valor de 7 en las
siguientes reacciones. Por otro lado, también se decidid6 mejorar la transferencia al medio
cambiando el agente de transferencia de alcohol isopropilico (C3HgO) a alcohol sec-butilico

(C4H100), el cual tiene una mayor constante de transferencia®.
La formulacién y el procedimiento de la siguiente reaccion Ry; fue la siguiente:

Se mezclaron 3.3 moles de agua con 5.4x10” moles de iniciador, ajustando el pH a
un valor de 7. Posteriormente, a la solucion obtenida se le hizo burbujear nitrogeno (N;) por
un tiempo suficiente para eliminar el oxigeno. El sistema se calienta a 63°C + 0.1°C y se
procede a dosificar 3x10™" moles de monémero junto con 5.8x10 moles de agente de
transferencia a una velocidad de 2x10™" ml/min, con el mismo sistema de la figura 2.3.5. El
nitrogeno y la agitacion se mantuvieron hasta el final de la polimerizacion. De esta reaccion

se obtuvo un Mv de 31,000.

Una vez encontrada las condiciones que permitieron obtener un polimero de acido acrilico
de bajo peso molecular, se optd por realizar un disefio de experimentos que nos permitiera
optimizar dichas condiciones y obtener una superficie de respuesta que nos diera
informacion acerca de la manera en que influyen las variables de reaccion en el peso

molecular, para un sistema semicontinuo.
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2.3.2.1.-DISENO DE EXPERIMENTOS

En las reacciones anteriores se observo que el efecto de la concentracion de monémero, la
concentracion del agente de transferencia y, de alguna manera, el efecto exotérmico de la
reacciéon, son variables importantes. Sin embargo, otro factor relevante dentro de la
polimerizacion del acido acrilico es el pH de reaccion, ya que de acuerdo a los estudios de
V. A. Kavanovy otros>” '*'? 1a velocidad de reaccion se ve fuertemente influenciada por el
pH de reaccion, la cual, a su vez, repercute en el peso molecular. Por lo que las variables
que se consideraron dentro del disefio experimental son: concentracion de iniciador, pH del

monomero por adicionar y concentracion del agente de trausferencia.

Procedimiento

El disefio de experimentos seleccionado para este caso fue del tipo factorial®®

, en el que los
efectos de un nimero de diferentes factores son investigados simultaneamente. El
tratamiento consiste de todas las combinaciones que pueden ser formadas de los diferentes

factores.
Formulacion base:

Cantidad de mondmero: 0.30 moles
Cantidad de agua: 3.3 moles
Cantidad de iniciador: 6x10° moles

Cantidad de agente de transferencia: 6x107 moles
Programa de distribucion factorial: 2"

Donde:

n = numero de variables
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Variables analizadas, para el caso del poli(acido acrilico):

A = Cantidad de iniciador.
B = pH del monomero por adicionar.

C = Cantidad de agente de transferencia.

Variable | Limite superior (+) Limite inferior(-)
A 8x10~moles 3%10™ moles
B 7 4
C 7x10moles 3x10 moles

Constantes:

Concentracion de monoémero

Tiempo de dosificacion: 2 Hrs. a una velocidad de 2x10™" mi/min.

Temperatura de reaccion = 63 °C

P.rs mantener el pH al valor seleccionado, se adiciona NaOH de manera
independiente a medida que se adiciona el monémero. Las polimerizaciones se continuaron

en el sistema de polimerizacion que se muestra en la figura 2.3.6.
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, Bureta de dosificacion
MoNoMmero Bureta de de NaOH
AT. >do sificacién
Tapa de Termometro
teflén Entrada de
N2
Salida de : z
N2 ] —
= # Iniciador
Agua

Recirculacion —

Fig. 2.3.6.-Esquema del sistema de polimerizacidn en setzicontinuo utilizado para las
polimerizaciones del AA.

2.3.2.1.1.- DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR POR GPC

La determinacion del peso molecular de los polimeros que se obtuvieron del disefio
experimental, se determind por la técnica de cromatografia por permeacion en Gel (GPC),
debido a la rapidez de determinacion del valor en comparacion con la técnica de

viscosimetria.

Para usar GPC, el polimero debe disolverse en un disolvente apropiado para su separacion,
la cual se basa en la diferencia en su “Tamaifio efectivo” o volumen hidrodindmico en
solucion. La separacion se realiza por la inyeccion de la solucion polimérica dentro de un
flujo de corriente de disolvente, el cual pasa a través de un gel rigido, delgado y altamente
poroso, empacado en un tubo. Los tamafios de poro del gel pueden variar de pequefios a
muy grandes. Como la solucién fluye a través del gel, las moléculas con tamaifio efectivo
pequefio (bajo peso molecular) penetraran mas a los poros que las moléculas con tamafio

efectivo grande y por lo tanto toman mas tiempo en emerger que las moléculas grandes.

Si el tamatfio de poro seleccionado es demasiado grande comparado con el de las moléculas,

todas las moléculas entraran a los poros o si el tamafio de poro es demasiado pequefio,
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ninguna de las moléculas podra entrar y por lo tanto, no habra separacion de moléculas. El
intervalo del tamafio de poro también debe relacionar la distribucion en tamafio, para que

exista una permeacion selectiva y la separacion ocurra.

Para tener la relacion apropiada de tamafio de poro en el gel con un tamafio molecular
efectivo, existen seis geles que cubren diferentes intervalos de porosidad, estos geles son
empacados dentro de columnas de acero (un intervalo de porosidad por columna).
Cualquiera de estas columnas pueden ser puestas en serie para cubrir el correcto intervalo

~ . . . 7
de tamafios para un sistema polimérico en particular®’.

Metodologia

Para realizar las determinaciones de peso molecular por la técnica de GPC, se

utilizé un equipo Watters, con un detector de indice de refraccion, una bomba 510 y un

(4
horno de columnas. Las columnas utilizadas fueron de ultrahydrogel de 120, 250 y 500 A
y estandares de poli(acido acrilico) de Mw de 1300 D, 3300 D, 8300 D, 18,100 D, 36900
D, 83400 D, 131200 D y 335400 D.

El procedimiento que se siguié fue el siguiente: se acondicionaron las columnas con la fase
estacionaria hasta que se estabilizo la linea base, corriendo una muestra de la fase mévil, la
cual consiste de una solucion salina de NaCl 0.5M. Por otro lado se prepararon 25 ml de
una solucion al 0.4% de polimero, para cada una de las muestras, las cuales posteriormente
son filtradas utilizando mallas de 0.25 y 0.40 micras. Se inyectan 100 microlitros de las
muestras y los estandares. Por ultimo para procesar los resultados se utilizé el software

millenium 20M.

2.3.2.2.1.1.- RESULTADOS Y DISCUSION
Las reacciones, producto de las combinaciones factoriales, se resumen en la tabla 2.3.7.
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Tabla 2.3.7
Diseiio experimental realizado.

Experimento Variables Observaciones
(1] pH AT
Ris + + -
Ris + -t
Ris - + + PD
Ri7 + - - PD
Risg - - +
Rio - + - PD
Rao - - - PD
Ry + + +

PD= Problemas difusionales

En la tabla 2.3.7, se indican las reacciones en las que se formaron geles y se tuvieron
problemas difusionales (Ris, Ri7, Rig y Ryo) razoén por la cual no fue posible la
determinacion del peso molecular. Sin embargo, en las reacciones restantes si se determind
el peso molecular, ain cuando se tuvo la presencia d= pequefios geles, los cuales se

observaron hasta el momento de preparar las muestras para GPC.

En las figuras 2.3.7, 2.3.8 y 2.3.9 se muestran las graficas de GPC obtenidas de algunas de

las muestras analizadas. Los resultados corresponden a la parte soluble de los polimeros.

En las tres graficas se observa una linea en la ultima seccion de la grafica a la izquierda, la
cual corresponde a la parte de la distribucion de peso molecular que no pudo ser analizada
debido a que su tamafio se sale del intervalo de peso molecular del tren de columnas

utilizado.
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Fig 2.3.7.- Grafica del GPC, correspondiente a la Fig 2.3.8.- Grafica del GPC, correspondiente a la
formulacion Rys. formulacioén R 4.

Fig 2.3.9.- Grafica del GPC, correspondiente a la formulacion Ry, .

En la tabla 2.3.8 se muestran los resultados obtenidos de peso molecular en cada caso. Cabe
menciona: que los pesos moleculares obtenidos por esta técnica son tomados con cierto
recelo, debido a que la caracterizacion de los polielectrolitos (macromoléculas con carga a
lo largo de la cadena principal del polimero, como es el caso del poli(acido acrilico)) por
GPC, es especialmente complicado, ya que los polielectrolitos en solucion se expanden o
contraen cuando el pH o la fuerza idnica cambia. Este comportamiento es debido a la
variacion en el nimero de sitios cargados o cambios en la concentracion del contraion, ya
que éste tiende a apantallar la carga del polimero, reduciendo por lo tanto el efecto de
repulsion de las cargas. En GPC, un cambio en el tamafio del polimero cambiara su tiempo
de retencion y por lo tanto su aparente peso molecular, y aun mas cambios en el polimero
pueden interactuar con el empaque de la columna llevando a mecanismos de retencion. Por
otro lado, porciones del polielectrolito pueden ser selectivamente retenidos en la columna,

llevando a distorsiones en la distribucion de pesos moleculares.
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Tabla 2.3.8
Resultados de los pesos moleculares obtenidos por GPC

Reaccion Mn Mw Mz Polidispersidad
Daltons Daltons Daltons
Ris 175,438 200,476 225,599 1.1427
Ris 167,035 191,043 216,543 1.1467
Ris 170,641 195,149 220,538 1.1436
Rn 105,713 129,821 155,609 1.1454

Los resultados obtenidos en peso molecular, de las polimerizaciones que llegaron al tiempo
final de polimerizacion, no se observa ninguna diferencia significativa que pudiera indicar
alguna tendencia, debido, tal vez, a que los intervalos seleccionados son cerrados o poco
significativos. Ademas, la presencia de pequefios geles en todas las reacciones no
concuerda con los obtenidos en las reacciones R;3 y Rys, las cuales fueron tomadas como

base

Por lo que se hizo fue tomar nuevamente la reaccion base R;3 y neutralizar el monomero
antes de dosificarlo, en vez de agregar la base (NaOH) directamente al sistema. En este
caso debido a que la reaccion de neutralizacion es altamente exotérmica se coloco el
recipiente que contenia al monémero en un bafio de hielo, y se le adiciono la base, hasta un
valor de pH=5, de forma lenta y con agitacion continua para evitar que el mondémero

empezara a polimerizar via iniciacion térmica.

La reaccion se llevd a cabo dosificando el monémero parcialmente neutralizado junto con
el agente de transferencia a una velocidad de 3x10™" ml/min. La reaccién se llevo a cabo a

63+0.01°C.

Para la determinacion del peso molecular, de esta Gltima reaccion, debido a los problemas
observados con la técnica de GPC, se opto por regresar a la técnica de viscosimetria con el

método ya escrito anteriormente y el Mv fue de 16, 000.
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De la serie de reacciones correspondientes a la etapa del disefio de experimentos, no se
pudo obtener ninguna informacion acerca de la influencia de las variables en el peso
molecular, debido a la formacién de geles dentro de los materiales obtenidos, lo cual solo
permitid una caracterizacion parcial del peso molecular. Se descarté la posibilidad de
continua: . sn disefios experimentales y se optG por con-: ‘erar una sola variable, el pH, el
cual como polielectrolito que es el poli(acido acrilico), es un parametro que cambia su
disociacion, ocasionando interacciones electrostaticas entre los iones, modificando su
conformacién, y por lo tanto, su comportamiento en solucién, lo cual tiene un efecto

importante en su cinética de polimerizacion y por consecuencia en su peso molecular y
propiedades finales.

Es importante notar que salvo a valores de pH altos (pH>8) o bajos (pH<3) el monoémero
de acido acrilico existe tanto en la forma de acido no disociado, como en la forma de su
correspondiente sal; de tal manera que la polimerizacion del acido acrilico, aun en la

ausencia de otro comonoémero diferente es una copolimerizacion de monomeros de acido

acrilico y acrilatos, y cuya relacion depende del pH en el que se encuentre.
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2.4.- SINTESIS A DIFERENTES pH DE REACCION
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La sintesis de los materiales a diferentes valores de pH se llevé a cabo en un

proceso semicontinuo, mediante una polimerizacién en solucion, via radicales libres cuyo,
procedimiento se describe a continuacion:

Se mezcla.on 3 moles de agua con 6x10™ moles de inici..or. Posteriormente a la solucién
obtenida, se le ajusto el valor de pH a 7 y se le hizo burbujear nitrégeno (N2) por un tiempo
suficiente para eliminar el oxigeno disuelto en el agua, y tener una atmosfera inerte en
donde llevar a cabo la reaccion de polimerizacion, debido a que el oxigeno inhibe la

polimerizacién por radicales libres. El sistema se calienta a 63°C + 0.1°C y se procede a
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dosificar 2.5x10" moles de mondmero junto con 6x107 moles de agente de transferencia a
una velocidad de 3x10" ml/min, tal como se muestra en la fig. 2.3.5. El nitrogeno y la
agitacion se mantuvieron hasta el final de la polimerizacion (150 min). En la tabla 2.4.1 se

muestra la nomenclatura utilizada en cada reaccion.

2253981
2.4.1.- FRACCION DE IONIZACION
La concentracion relativa del comondémero (acrilato de sodio) a un pH dado (Grado de

neutralizacion) es descrito por la ecuacién Henderson-Hasselbach®, la cual relaciona la

fraccion de ionizacién o para un componente de pKa conocido a la solucion de pH.

pHEpKa+logl—% [2.4.1]
Por lo tanto
IOpH ~ pka
-~ 242
1410PH - pka 2421

El acido acrilico (AA) tiene un valor de pKa de 4.20, mientras que el poli(acido acrilico)
(PAA) tiene un pKa de 4.75'*. Los resultados obtenidos de o para el monémero a los pH

trabajados, se muestran en la tabla 2.4.1.

wows CH,—— CHwww + NaOH —» www CH,—— CHww + IR

o o
P T
\OH \o “Na
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Tabla 2.4.1
Fraccion de ionizacién

Reaccién pH de o
reaccion

Ry 1 0
Ry 3 0.05
Rz 5 0.75
Rys 6 0.82
Rae 8 1
Ry7 10 1

2.4.2.- DETERMINACION DEL GRADO DE CONVERSION.

El porcentaje de conversion (% c) se determind gravimétricamente. Este método consiste
en tomar una muestra del polimero sintetizado y ponerla a secar durante 2 hrs a 110 °C, y
posteriormente pesar el residuo seco obtenido. Los calculos se realizaron de la siguiente

manera;
Si definimos f como la relaciéon maxima de masa que puede haber de monémero-polimero.

- Wr [2.4.3]

Wt
Donde:

Wr= Peso de reactantes que constituyen la cadena.
Wt= Peso total de reactivos.

El porcentajJ de conversion se obtiene de la siguiente manera:
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Conversion = Wp [2.4.4]
fwt

Donde:
Wp= Peso de polimero en la muestra del total. Este valor esta en relacion directa con el
mondmero reaccionado.

Wit= Peso total de muestra.

En la grafica 2.4.1 se muestra el comportamiento de la conversion en funcion del pH.

%27 pH vs %6conversion

% conversian
®
1

Grifica 2.4.1.- Gréfica de pH en funcién del %conversion.
Se observa que conforme va aumentado la concentracién de grupos acrilatos por el

aumento de pH de reaccion la conversion tiende a disminuir y al llegar a valores de pH

aproximadamente de 7, practicamente la conversion permanece constante.

53




Capitulo 2

Cabe mencionar que en las reacciones anteriores (R;-R;;) también se les determind a
algunas muestras la conversion, de las cuales se obtuvieron conversiones arriba del 80%;
sin embargo, como todavia no se llegaba al material deseado, no se hizo una caracterizacion
completa de sus propiedades, como fue el caso para el PAA obtenido a diferentes pH de

reaccion.

2.4.3.- DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR POR DISPERSION DE LUZ
ESTATICA

Para la determinacién de los polimeros obtenidos a diferentes pH de reaccion, se
utiliz6 la técnica de dispersion de luz estatica. La dispersion de luz es un método dptico
empleado en la determinacién del peso molecular peso promedio (IVI;) de polimeros en
solucion®’. El método se basa en la teoria de Rayleigh, la cual describe la dispersién en
términos de tres factores: la intensidad de la luz incidente (Ip), la naturaleza Optica de las
particulas disueltas y la intensidad de la luz dispersa (I) y la ecuacién que describe el

. 8
modelo es la siguiente”®;

Rg = (Irz/IO)e = KMc [2.4.5]

Donde:

Rg=Relacion de Raleight

r= La distancia del observador (detector)
6 =El éx{gulo de dispersion.

c= La concentracion

M= El peso molecular
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La ultima parte de la expresion, la cual fue descrita por Peter Debye en 1944, esta definida

como una constante Optica representada por:
K= (27t2n0 /34N Aldn/dc) [2.4.6]

Donde:

A= La longitud de onda del haz incidente
Na= Numero de Avogrado
no= Indice de refraccién del didisolvente

dn/dc= Es el cambio del indice de refraccion con la concentracion del polimero en solucion.

Metodologia

De acuerdo a la ecuacion (2.4.6), para poder determinar el peso molecular por
dispersion de luz, se debe primero determinar el cambio del indice de refraccion con la

concentracion (dn/dc).
Medicion de dn/dc

Se prepararon 5 soluciones del PAA en un intervalo de concentracion de 1x107 a
3x10” g/ml, perfectamente disueltas y filtradas con mallas de 0.25 y 0.45 micras. Para
realizar las mediciones se utilizo6 un refractometro diferencial marca Brice-Phoenix, modelo

BP-2000-V (fig. 2.4.1).

El equipo consta de una celda la cual tiene dos compartimentos separados por una divisidn
transparente puesta a un angulo a la direccién de transmision del rayo de luz; en un lado se
coloca el disolvente y en otra la soluciéon. La posicion 1 (d;) es seleccionada de tal forma
que la solucion es colocada en el compartimiento trasero, cuando el manejo de la celda esta

hacia la lampara. En la posicion 2 (d;) el manejo es cercano al observador.
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Fig. 2.4.1.- Refractémetro diferencial marca Brice-Phoenix

La celda es llenada y vaciada por medio de una jeringa equipada con un tubo de plastico de

longitud corta para proteger la celda.

EL procedimiento que se sigui6 fue el siguiente: primero, puesto que es necesario hacer una
correccion por disolvente, ambos compartimentos son llenados con este ultimo;
posteriormente se tapa la celda y se deja que el liquido permanezca por 10 min. con el fin
de establecer un equilibrio térmico. Con la celda en la posicion 1, el microscopio es
enfocado sobre la abertura que esta en el mirador hasta que la imagen de la abertura este
bien definida. El “crosshair” se mueve de tal manera que corresponda con el centro de la

imagen de la abertura, ajustando con el micrdmetro ocular.

El valor entero del valor de la medicion es leido directamente de la escala ocular y los

decimales de la medicion se obtiene del micrometro ocular.
El procedimiento es repetido hasta un total de cinco lecturas en la posicion 1,

posteriormente nos pasamos a la posicion 2 y nuevamente se hacen cinco lecturas. Se sigue

el mismo procedimiento para las cinco soluciones preparadas a diferentes concentraciones.
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Este procedimiento se repitié a dos longitudes de onda que en este caso fueron a 546nm
(verde) y 436nm (morado). El procedimiento matematico que se sigue para obtener el

dn/dc, se describe en detalle en el apéndice I1.

Medicion de peso molecular

La determinacion del peso molecular se realizd en un equipo dispersion de luz

estatica, con un detector a multidngulo Dawn, modelo F de Wyatt Technology Corporation.

Se prepararon 6 soluciones en agua desionizada en un intervalo de concentracién de 1x10°
a 1x107g/ml del polimero. Una vez perfectamente disueltas se filtraron con mallas
millipore del tipo GV de 0.22 o 0.45 micras para posteriormente introducir las muestras,
una por una, al equipo en celdas de vidrio de dimensiones especificas. Se colectan los datos

1222 ¢l cual, muestra las graficas de Zimm , de Debye y de Berry.

con el programa Dawn
También reporta el radio promedio cuadratico de la particula (RAS) y el segundo

coeficiente del viral (Az).

2.4.3.1.- RESULTADOS Y DISCUSION
El valor de dn/dc obtenido para los diferentes polimeros se muestran en la tabla 2.4.2,

excepto para el polimero Ry, el cual formé alto contenido de gel, por lo que no pudo

caracterizasse.
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Tabla 2.4.2
Datos de dn/dc obtenidos a25°C y a una A=632 nm

Reaccion Muestra do/de
Ra3 Poli(acido acrilico) sintetizado a pH=3  0.155
Ra4 Poli(acido acrilico) sintetizado a pH=5 0.148
Rys Poli(acido acrilico) sintetizado a pH=6  0.154
Ry Poli(acido acrilico) sintetizado a pH=8  0.156
R2y Poli(acido acrilico) sintetizado a pH=10 0.153

De aqui se puede considerar un valor de d% )= 0.153+0.0012.

A partir de las ecuaciones de las teorias de:

Raleigh,
2
IQI’
Ry =—2— 247
0 oV [ ]
Debye;
1672 (r2
Ke :(_1——+2Bc) 1+——§——>sen2(%) [2.4.8]
Rg My, 3N

Y utilizando un ajuste de regresion polinomial de los datos, se grafican:

Kc/Rg en la ordenada, para las graficas de Zimm; (Rg /Kc) paraDebye y (K¢/ Rg)"? para

Berry.

Con una abscisa de senz(%>+ kc, en los tres casos obtenemos el Peso molecular Mw.

Algunas de las graficas obtenidas se muestran en la figura2.4.2,2.43 y2.4.4.
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Figura 2.4.4.- Grafica de Berry del Poli(4cido acrilico), sintetizado a pH=10.

En el apéndice IV se describen més detalladamente los modelos utilizados en dispersion de

luz estatica para la determinacion del peso molecular.

La tabla 2.4.3 muestra los datos Mw, encontrados segin las graficas de Berry y Debye.
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Tabla 2.4.3
Datos del Poli(dcido acrilico) obtenidos por dispersion de luz.

Muestra | Ordenada Mw

(g/mol)
Ry | (Rg/Kc) 10,800

R | (Rg/Kc) 5,290

R25 (Kc/ Re )2 24, 200
Ras (Ke/R @ )? 34, 700
Ray (Kc/RQY: 55, 200

En la grafica 2.4.2, se muestran los valores de Mw obtenidos contra pH de reaccion.

F Mw Vs pH
100(!)0W
80000 -
§ 60000 |
& 40000 -
S 20000 |
0 T T T T T 1
1 25 5§ 6 8 10
PH reaccidn
L

Grifica 2.4.2.- Influencia del pH de reaccion sobre el peso molecular Mw.

Se observa que los pesos moleculares mas altos se obtienen a pH extremos, en donde se
tiene por un lado el acido acrilico no disociado (pH muy acido) y, por otro, el ion acrilato
(pH basicos) y el minimo se tiene alrededor de pH=S el cual, curiosamente, es un valor
muy cercano al pKa del monoémero de acido acrilico , en el cual se tiene la misma

concentracion de acido acrilico no disociado que de iones acrilato.
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Sin embargo, cabe mencionar que estos valores deben tomarse con cierto recelo, a pesar de
que dispersion de luz es una técnica considerada como un método absoluto para la
determinacion del peso molecular, ya que las mediciones no fueron realizadas a fuerza
idnica constante y, en el caso del poli(acido acrilico), el cual tiene un comportamiento

polielectrolitico, éste es un factor que modifica el comportamiento en solucion del polimero
y por lo tanto del peso molecular.

Ahora bien tomando los polimeros obtenidos a diferentes pH de reaccion se continud su

estudio de caracterizacion de forma mas exhaustiva, cuyos resultados se muestran en el

siguiente capitulo, asi como la técnica y el procedimiento utilizado.
223983
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CONCLUSIONES DEL CAPIiTULO 2

A través de la sintesis desarrollada en este trabajo se plantean los diferentes
problemas encontrados al polimerizar poli(acido acrilico) de bajo peso molecular en
soluciéon acuosa con un agente de transferencia convencional (alcohol isopropilico) a
conversiones altas que corresponden a un proceso factible. De los factores que se
observaron como mas importantes fue el efecto gel , el cual es causado por una disminucioén
en la constante de velocidad de determinacion, cuando incrementa la conversion, ya que,
conforme la polimerizacion procede la viscosidad del sistema aumenta y la terminacion
llega a hacerse mas lenta y aun cuando la velocidad de propagacion también disminuye el

efecto es mucho menor, dando como consecuencia un incremento en el peso molecular.

La técnica de polimerizacion mas recomendable para sintetizar un PAA de bajo peso
molecular en medio acuoso, utilizando un agente de transferencia convencional es a través
de un proceso semicontinuo, aun a concentraciones iniciales de monémero al 25% en peso
respecto al total; sin embargo, no se recomiendan porcentajes arriba de este valor aun

utilizando altas concentraciones de agente de transferencia.

Al determinar el peso molecular, se observa que a altos valores de pH (pH>7) en donde se
tiene un homopolimero de poli(acido acrilico) o a bajos valores de pH (pH<2), donde
también se presenta un homopolimero pero de PAA, se obtienen altos pesos moleculares y
que el menor peso molecular se obtiene en la region cercana al pKa del monomero de acido
acrilico, en la cual se tiene un copolimero de 4cido acrilico-acrilato de sodio; lo cual lleva a
pensar que la cinética que predomina, en la region de los homopolimeros, ya sean del PAA
o el poli(acrilato de sodio) genera altos pesos moleculares y que cuando se tiene la
presencia de la dos especies esta cinética se ve modificada generando bajos pesos

moleculares.

Otro aspecto importante, a considerar, dentro de la reaccion de polimerizacion del

poli(acido acrilico) es la forma de ajustar el valor de pH de reaccion al monémero, siendo
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mejor neutralizarlo antes de dosificarlo, ya que al parecer, el hecho de introducir la base
(NaOH) directamente al sistema, genera efectos de autoaceleracion que producen

formacion de geles, generando polimeros de alto peso molecular.

La determinacion del peso molecular de un polielectrolito es en si mismo un problema
complejo que requiere gran cantidad de trabajo de investigacidn y aun cuando existen
varios métodos para su determinaciéon, no hay que olvidar que se trata de materiales

ionizables los cuales son fuertemente influenciados por el medio.
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3.1.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

En el presente capitulo se muestra los resultados obtenidos sobre la transicién vitrea
de los polimeros obtenidos a diferentes pH de reaccion (R:-Ry7) en funcion de a) grado de
neutralizacion, b) pH de reaccién y c¢) Concentracion de NaCl. Utilizando la técnica de

calorimetria diferencial de barrrido a temperatura lineal y modulada.

3.1.1.- GENERALIDADES

La Calorimetria diferencial de barrido"? (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica
de analisis térmico, la cual ha sido utilizada para medir la temperatura y flujos de calor
asociados con transiciones en materiales, como una funcion del tiempo y la temperatura.
Tales medidas proporcionan informacién cuantitativa y cualitativa acerca de cambios fisicos
y quimicos que involucran procesos exotérmicos y endotérmicos o cambios en la capacidad
calorifica. DSC es la técnica de analisis térmico mas usado con aplicacion a polimeros,

materiales organicos y a varios materiales inorganicos.

El DSC convencional no permite que transiciones complejas como relajaciones entalpicas las
cuales ocurren en el intervalo de la transicion vitrea o la cristalizacion y fusion simultaneas
en algunos materiales, sean propiamente analizadas. Debido a que las medidas
convencionales de DSC son un promedio de todos los eventos térmicos en la muestra y, por
lo tanto, no permiten separar las diferentes transiciones que ocurren en un mismo intervalo
de temperatura.

El DSC con temperatura modulada®?

(MDSC, por sus siglas en inglés) es una técnica
relativamente nueva y muy util, la cual proporciona no solamente la misma informacién de
un DSC convencional, si no que también proporciona informacién no disponible por este
ultimo. El resultado es una forma mas completa de entender el comportamiento fundamental

de las propiedades de los materiales.
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La teoria que soporta el DSC modulado puede ser facilmente entendida por la comparacién
al DSC convencional. En el DSC convencional, la diferencia en flujo de calor entre una
muestra y una referencia inerte, es medida como una funcidn del tiempo y la temperatura en
donde ambos son sujetos a un ambiente controlado de tiempo, temperatura y presion. El
instrumento mas comun disefiado para hacer medidas de DSC es el mostrado en la figura

3.1.

Entrada del gas de
purga Tapa
Charola de — Charola de
referencia ; : : mitestra
X == = Blogue de
/; calentamiento
Df'sco . Disco de
termoelectrico L cromel
fconstantano)
Lo gl
Alambre de de cromel
alumel

Fig, 3.1.1.- Esquema de DSC.

La muestra contenida en una charola de metal, y la referencia (una charola vacia) se coloca
sobre la plataforma de un disco de constantano. Como ei calor es transferido a través del
disco, el flujo de calor diferencial de la muestra y la referencia es medida por area de un
termopar, el cual esta unido al disco de constantano por un sello de cromel. Estos temopares
estan conetados en serie y miden el flujo de calor diferencial usando el equivalente térmico

de la ley de Ohm:

dQ _ AT

= 3.1.1
dt Rp (3.1.1]
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Donde:

4Q

=Flujo de calor.

AT =La diferencia de temperatura entre la referencia y al muestra.

Rp =Laresistencia térmica del disco de constantano.

El gas de purga es suministrado a la camara de la muestra a través de un orificio, en el
bloque de calentamiento. El resultado es un ambiente térmico uniforme y estable, lo cual

asegura una mejor sensibilidad y linea base.

En MDSC un perfil de calentamiento adicional al del DSC convencional se aplica a la
muestra y a la referencia. Especificamente, una modulacién sinusoidal (oscilacion) es
sobrepuesta sobre el convencional calentamiento o enfriamiento lineal, para producir un
perfil, en el cual, la temperatura de la muestra promedio continuamente esta cambiando con
el tiempo, pero en forma no lineal. El efecto neto de imponer este perfil de calentamiento
mas complejo sobre la muestra es el mismo, que si dos experimentos fueran corridos
simultaneamente sobre el material: Un experimento a la velocidad de calentamiento lineal

tradicional y otro a una velocidad sinusoidal.

La velocidad real para un experimento modulado depende de tres variables:
a).- Velocidad de calentamiento principal (intervalo de 0-100 °C/min).

b).- Periodo de modulacién (intervalo 10-100 segundos).

c).- Amplitud de la temperatura en modulacion (intervalo £0.01-10°C).

La ecuacion general que describe el flujo de calor resultante en cualquier punto en un

experimento de DSC 6 MDSC es mostrada en la ecuacion 3.1.2.
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‘L—? = CpB+£(T, 1) [3.1.2]

Donde:
dQ

— =Flujo de calor total.
dt

Cp= Capacidad calorifica.
B =Velocidad de calentamiento (dT/dt).

f(T,t)= flujo de calor del proceso cinético (temperatura absoluta y dependiente del tiempo).

Como se puede ver de la ecuacion (3.1.2), el flujo de calor total (%?-J , €l cual es solamente

la medida de flujo de calor por DSC convencional, tiene dos componentes: una de ellas es
una funcién de la capacidad calorifica de la muestra y la velocidad del cambio de
temperatura y la otra componente es una funcién de la temperatura absoluta y del tiempo. El
DSC modulado determina el total, asi como también estas dos componentes de flujo, lo que

permite un mejor entendimiento en las transiciones complejas de los materiales.

Los dos componentes de flujo son frecuentemente referidos por nombres diferentes. El
término “CpB” se conoce como componente de la capacidad calorifica o flujo de calor
reversible y a la parte de “F(T,t)” se le conoce como componente cinético o flujo de calor no

reversible.

3.1.2.- METODOLOGIA
Las mediciones se realizaron en dos equipos de calorimetria diferencial de barrido y

en modos de calentamiento lineal y modulado. A continuacion se describe el procedimento

utilizado en cada caso.
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a).- Calorimetro diferencial de barrido, modelo 910, con modo de calentamiento lineal.

Los primeros datos de la Tg se obtuvieron en un calorimetro diferencial de barrido,
modelo 910, marca Dupont. Con las siguientes condiciones de analisis: una rampa de
calentamiento lineal a una velocidad de 10°C/min en un intervalo de temperatura de

-50°C a 150°C.
b).- Calorimetro diferencial de barrido, modelo 2920, con modo de calentamiento lineal.

Estas mediciones se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido DSC 2920,
marca TA Instruments Analyst System (fig. 3.1.2), equipado con accesorios para
subambiente. Las condiciones de analisis fueron similares al caso anterior, con un

calentamiento lineal de 10°C/min a diferentes intervalos de temperatura.

Fig.3.1.2.- Equipo de MDSC
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¢).- Calorimetro diferencial de barrido, modelo 2920, con modo de calentamiento

modulado.

Como se cambié el modo de calentamiento lineal a modulado, el equipo debe
calibrarse a las nuevas condiciones de analisis, el procedimiento y los resultados de la

calibracion se muestran en el apendice III.

Las condiciones de analisis para las muestras en el modo de calentamiento modulado fueron

las siguientes:

Primera corrida
Equilibrar a -20°C
Isotérmico 1 min
Modulado * 1 °C cada 45 seg
Rampa: 5°C/min
Intervalo de 5° a 90°C

Segunda corrida
Equilibrar a -20°C
Isotérmico 1 min
Modulado * 1 °C cada 45 seg
Rampa: 5°C/min
Rampa de 5° a X°C (X depende del polimero a analizar)

En los tres casos (a,b y ¢) se pesaron entre 10 y 15 mg de muestra y posteriormente fueron
encapsuladas en charolas de aluminio marca TA Instruments Analyst System, con un

dispositivo de sello a presion, el cual se muestra en la figura 3.1.3.

El analisis de todas las muestras fueron en una atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo 50

ml/min.
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Fig 3.1.3.- Dispositivo para encapsular las muestras para DSC.

Los termogramas usado para determinar la Tg corresponde a la segunda corrida, con el fin
de remover cualquier tension interna o efectos de relajacion, asi como cualquier traza de

agua absorbida durante el encapsulamiento de las muestras.

Cabe hacer notar que la temperatura de transicion vitrea corresponde al punto de inflexion

de la endoterma correspondiente al intervalo de la transicion vitrea.

3.1.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Aunque se han realizado varios estudios sobre la transicion vitrea (Tg) del poli(acido
acrilico), hay una discrepancia significativa respecto a los datos reportados. Los valores que
son frecuentemente observados para este polimero estan en el intervalo de 88-109°C 'y

otros reportan valores en el intervalo de 120-160°C*%,

Greenberg y colaboradores”, por su parte, sugieren que esta discrepancia puede ser debida a

un alto grado de interaccion intramolecular con el agua, adquirida durante el proceso de

73




Capitulo 3

preparacién del polimero. Otros como J.J. Maurer’' mencionan que esta diferencia puede ser
una consecuencia directa de la tacticidad de los materiales.

, . 381
Por otro lado, la gran mayoria de los estudios estan enfocados a la determinacion de Tg del
poli(acido acrilico) con pesos moleculares arriba de 100, 000"° Da y muy pocos a pesos

moleculares bajos® (Mw<100,000 Da).

Mohammed y colaboradores® hacen algunos estudios de la Tg del poli(acido acrilico) de
bajo peso molecular y reportan una Tg de 95.1°C, para un polimero de peso molecular de
20,000. Sin embargo, no especifican las condiciones de secado y preparacion del polimero
en una forma bien definida y, considerando que son factores determinantes en esta

propiedad, la comparacion entre datos es poco factible.

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos indicando el equipo y el modo de
calentamiento; asi como, las condiciones de preparacion de la muestra utilizados en cada

€aso.
a).- DSC modelo 910, con modo de calentamiento lineal.

En las figuras 3.1.4, 3.1.5 y 3.1.6 se presentan algunos de los termogramas del

poli(acido acrilico) obtenidos a diferentes pH de reaccion (pHr) con el DSC modelo 910.
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Fig. 3.1.4.- Termograma del PAA sintetizado a pH=3 con peso molecular de 10, 800 Da.
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Fig. 3.1.5. Termograma del PAA sintetizado a pH=6 con de peso molecular de 24,200 Da.
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Fig. 3.1.6. Termogramas del PAA sintetizados a pH=10, de peso molecular 55,200 Da.

En los tres termogramas se observan dos aparentes transiciones vitreas; una de las cuales se

presenta a bajas temperaturas (14.35°C a pHr=3, 0.59°C a pHr=6 y —4.56°C a pHr=10), lo

cual no concuerda con el comportamiento rigido del PAA a temperatura ambiente; ademas,
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no hay razones experimentales que apoyen la presencia de dos transiciones vitreas en los
materiales analizados. Por otro lado, si tomamos en cuenta el valor de la Tg mas alto, en
cada uno de los termogramas (82.9°C a pHr=3, 39.06°C a pHr=6 y 29.06 °C a pHr=10)
tampoco coinciden con lo hasta ahora reportado para el PAA *'** aunado al hecho de que

en algunos termogramas dichas transiciones no se definen bien.

Por otro lado, estos resultados indican que obtener e interpretar un termograma del PAA
correctamente, requiere de varias consideraciones; las cuales, si no son tomadas en cuenta,
pueden llevar a resultados incorrectos. Entre los efectos mas importantes estan: (1) El efecto
plastificante del agua, la cual desplaza la Tg a valores mas bajos y (2) La formacion de
grupos anhidridos, la cual aumenta el valor de la Tg, por lo que a continuacion se analizan
los efectos de estos factores en los materiales obtenidos a diferentes valores de pH de

reaccion.
Las mediciones de la Tg a partir de este momento, se realizaron en un DSC modelo 2920,
debido a los inconvenientes encontrados con el DSC modelo 910 utilizado.
b).- DSC modelo 2920, con modo de calentamiento lineal.
Efecto del agua en la Tg del poli(acido acrilico)

Para obtener un valor de Tg confiable, debemos tomar en cuenta la fuerte afinidad
del poli(acido acrilico) por el agua, lo cual puede introducir efectos de plastificacion,

desplazando la Tg a valores mas bajos™.

Los termogramas fueron obtenidos con una rampa de calentamiento lineal a una velocidad

de 10°C/min con las muestras del PAA sin ser sometidas a un proceso de secado.
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En la figura 3.1.7 se muestra el termograma de una muestra de poli(acido acrilico)
sintetizado a un valor de pH=3 (formulacién Rys). El valor de Tg, obtenido en este caso fue
de 25°C, que si lo comparamos con los valores comunmente reportados para este material
los cuales estan arriba de 90°C *"® muestran el efecto plastificante del agua al desplazar la
Tg a valores muy bajos. Desde el punto de vista fisico, el material en estas condiciones tiene
un comportamiento huloso a temperatura ambiente, contrario al comportamiento rigido que
tiene el PAA seco a las mismas condiciones de temperatura. Sin embargo, no se observa el
mismo comportamiento en el termograma obtenido para una muestra de PAA sintetizada a
pH=10, (fig. 3.1.8) en el cual no se observa una Tg y si un pico endotérmico, muy parecido
a una fusion. El hecho de que no se observe la transicion vitrea a estas condiciones puede
ser debido a un apantallamiento ocasionada por la fuerte interaccidn con el agua presente en
la muestra. Esto se podra corroborar mas tarde, al someter las muestras a un proceso de

secado.
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Fig. 3.1.7.- Termograma del PAA sintetizado a pH=3 y peso molecular de 10, 800 (formulacién Ry3).
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Fig. 3.1.8.- Termograma del PAA sintetizado a pH=10 (formulacién Rx,) y peso molecular de 55, 200

En la figura 3.1.9 se muestra el traslape de varios termogramas del poli(4cido acrilico)
sintetizados a diferentes pH de reaccion, mostrando que conforme se tiene la presencia de
grupos acidos (pH=3-pH=5) hay presencia de la transicion vitrea. Sin embargo, cuando se
tiene un homopolimero o un polimero con una alta concentracion de acrilato de sodio, la

transicidn “desaparece” y se observa un pico de fusion endotérmico muy parecido a una

fusion, practicamente a la misma temperatura.
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Fig. 3.1.9.- Traslape de Termogramas del PAA a diferentes pH de sintesis. (a) PAA sintetizado a pH=3
(R2). (b) PAA sintetizado a pH=8 (Rys). (c) PAA sintetizado a pH=10 (Ry).

En la tabla 3.1.1 se muestran los valores de la Tg obtenidos en cada caso.

Tabla 3.1.1
Valores de la Tg para PAA a diferentes pH de reaccidn.

pHsintesis Tg (°C)
3 25
8 —-
10 -—--

---- Ausencia de Tg

79



Capitulo 3

Efecto de la formacion de grupos anhidridos en la Tg del poli(acido acrilico)

Otro factor importante al determinar la Tg del PAA, es la necesidad de identificar
condiciones de secado que remuevan el agua, sin cambiar o modificar la composicion via la
formacion de grupos anhidridos. Estudios anteriores demuestran que la Tg del PAA, se
incrementa en forma proporcional con el contenido anhidro®?. De acuerdo a J.J. Maurer?!
la formacion de grupos anhidridos es ligeramente perceptible a 95°C, significativamente a
113°C y se incrementa substancialmente a 123°C. En el termograma de la Fig. 3.1.10, se
observa el desplazamiento gradual de la Tg cuando una misma muestra del PAA sintetizado
a un pH de reacciéon de 5 (formulacion Ri4) es sometida a varios barridos a temperaturas
arriba de 100°C. Los termogramas fueron obtenidos con una rampa de calentamiento lineal

de 10°C/min.

El barrido inicial, termograma "a", fue obtenido con un barrido en el intervalo de -50°C a
125°C; esa misma muestra fue enfriada a -50°C y barrida hasta 145°C, para generar el
termograma "b"; el tercer termograma se gener6 con la misma muestra, enfriando
nuevamente a -50°C y calentando a 2005C. En donde se observa ya un claro proceso de

descomposicion de la muestra.

Esta diferencia puede deberse, por un lado a la formacion de grupos anhidridos y, por otra, a

la historia térmica diferente que experimenta el material en cada uno de los barridos.
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Fig, 3.1.10.- Termogramas del PAA sintetizado a pH=>5, cuando ¢l material es barrido varias veces a
temperaturas arriba de 100°C.

En la tabla 3.1.2, se reporta la Tg obtenida en cada caso.

Tabla 3.1.2
Desplazamiento de la Tg, en funcién de l1a Temperatura.

Termograma Tg (°O)
a 66
b 75
c 87

De acuerdo a J.J. Maurer” una temperatura de 90°C con un tiempo aproximado de 16 hrs.
con vacio es suficiente para la remocion de agua sin llegar a la formacion anhidrida.
Tomando estos datos como antecedentes se optd por tomar como condiciones de secado

una temperatura de 70°C y un tiempo de secado de 40 hrs. a un vacio de 50 mmHg,

Se obtuvieron espectros de infrarrojo (IR) de las muestras después de haber pasado por el

proceso de secado, para asegurar que no hubiera modificacion de la estructura que pudiera
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alterar el valor de la Tg reportada. Los espectros de infrarrojo fueron realizados en muestras
solidas, formando pastillas de KBr en un espectrofotometro Nicolet 205XB, en modo de

transmitancia, con 32 scanners y una resolucién de 4 cm™ (fig 3.1.11).

Fig. 3.1.11.- Espectro de IR del PAA con pHi=3 (formulacién R,). (a) Muestra del PAA después del

proceso de secado.

Si existiera la aparicion de bandas a 1806, 1757 y 1030 cm™ y la desaparicion de las bandas a
1708 y 1243 significaria que después del proceso de secado hubo una conversion del acido
carboxilico a grupos anhidridos®®*. Por lo tanto, debido a la ausencia de estas bandas
podemos asegurar que a las condiciones de secado de 70°C durante 40 horas no hay

formacion anhidra en las muestras.
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Como segundo paso, habia que corroborar que a las condiciones del primer barrido, en
DSC, el cual se preestablecio en un intervalo de -25°C a 90°C tampoco hubiera formacién
de grupos anhidridos. En la figura 3.1.12, se muestra un termograma del PAA sintetizado a
pH=6 (formulacion Rys) y debido a que la transicion esta mejor definida a pH 4cidos, se le
hizo el anlisis con este material pero con un pH impuesto de 3 (pH ajustado a un polimero).

Se muestran tres barridos en un intervalo de -25 a 90 °C, para una misma muestra.

En el termograma (fig. 3.1.12) no se observa ningun desplazamiento apreciable en las
curvas, por lo que podemos tomar este intervalo de temperatura, como primer barrido en las

subsecuentes mediciones.
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Fig, 3.1.12.- Termogramas del PAA correspondiente a R,s, (pH de reaccién=6) y con un pHi=3.

Valor de la Tg obtenida del flujo total, con calentamiento lineal
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Una vez analizado el efecto plastificante del agua y la formacion de grupos
anhidridos en la temperatura de transicion vitrea de los materiales obtenidos, se procedio a

determinar los valores de la Tg con calentamiento lineal.
Los valores de la Tg que a continuacion se reportan fueron obtenidos utilizando una rampa
de calentamiento lineal de 10°C/min, graficando flujo total vs temperatura. Secando los

materiales a una temperatura de 70°C durante 40 hrs. a vacio.

En la figura 3.1.13 y 3.1.14 se muestra algunos de los termogramas obtenidos de los

materiales sintetizados a diferentes pH de reaccion.
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Fig. 3.1.13 Termogramas del PAA sintetizado a pH=5 correspondiente a la formulacion Ry,
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T om0

Fig. 3.1.14 Termogramas del PAA sintetizado a pH=10 correspondiente a la formulacion Ry;.

En la tabla 3.1.3 se muestran los valores de Tg obtenidos con flujo total para cada pH de

reaccion.

Tabla 3.1.3

Tg del PAA de materiales sintetizados a diferentes pH de reaccién

pH de reaccion

g (°0)

5
6
10

63
84
103

Ahora con la finalidad de saber si hay alguna diferencia en la Tg de un material a cierto pH

cuando este valor es de reaccion (pHr) o cuando es un valor impuesto de pH (pHi), se

realizo el siguiente estudio.
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Influencia del pH impuesto en polimeros sintetizados a diferentes pH de reaccion.

Se toma el PAA sintetizado a pH de reaccion de 6 y se le impuso diferentes valores
de pH para observar su efecto. En la figura 3.1.15 se muestra el conjunto de termogramas

obtenidos para este material y en la tabla 3.1.4, se muestra la Tg obtenida en cada caso.
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Fig. 3.1.15.- Conjunto de termogramas del PAA sintetizado a pH=6 a diferentes valores de pH impuestos.
(a) pHi=3. (b) pHi=6. (c) pHi=8. (d) pHi=11.

Tabla 3.1.4
Tg del PAA sintetizados a pH=6 a diferentes valores de pH impuesto.

pH impuesto Tg (°C)
3 49
6 81
8 118
10 137
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En la figura 3.1.16 se muestra otro conjunto de termograma del PAA sintetizado a pH= 10,

con peso molecular de 55,200 a diferentes pH impuestos. En la tabla 3.5 se muestran los

valores de la Tg obtenidos en cada caso.
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Fig. 3.1.16.- Conjunto de termogramas del PAA sintetizado a pH=10 a diferentes pH impuestos. (a) pHi=3.

(b) pHi=6. (c) pHi=7. (d) pHi=10. (d) pHi=12.

Tabla 3.1.5
Tg del PAA sintetizado a pH=10 a diferentes pH impuestos

pH impuesto Tg (°C)
3 67
6 90
7 120
10 126
12 125
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En los dos casos se observa un aumento en la Tg conforme aumenta el valor de pH (grado

de ionizacion) del polimero. Lo cual nos lleva a decir que conforme aumenta el contenido de

acrilato dentro de la cadena el material es mas rigido y, por lo tanto, su Tg se desplaza a

valores mas altos.

Ahora, si comparamos el valor de la Tg del PAA que fue sintetizado a pH=10 (formulacién

R;7) con el valor de la Tg del polimero sintetizado a pHr=6 y llevado a pHi=10 (tabla 3.1.6),

no obtenemos el mismo resultado, o en el caso inverso del PAA sintetizado pH=6 en

comparacion del PAA sintetizado a pH 10 y llevado a pHi=6 (tabla 3.7), tampoco se observa

el mismo resultado en la Tg.

Tabla 3.1.6
Comparacion de valores de Tg a pH de reaccion vs pH impuesto

Tg del PAA a pHreaccién=10

Tg del PAA a pHimpuesto=10,

sintetizado a pHreaccion=6

126 °C

137°C

Tabla 3.1.7
Comparacion de valores de Tg a pH de reaccion vs pH impuesto

Tg del PAA a pHreaccién=6

Tg del PAA a pHimpuesto=6

sintetizado a pHreaccién=10

81°C

90°C

En ambos casos, se observa diferencias en la Tg, cuando el pH es de reaccion que cuando es

impuesto.
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Para continuar con el estudio de la Tg del PAA se procedié a la descomposicion del flujo
total en sus componentes reversible e irreversible, para ver la contribucion de cada una de
estos flujos a la componente total observado en el DSC convencional, lo cual, se consigue a

través de la modulacion de la temperatura.

Valor de la Tg obtenida del flujo reversible a temperatura modulada

La calorimetria diferencial de barrido modulada, fue seleccionada para este estudio
debido a que proporciona informacion acerca del calor total asociado con eventos térmicos,
como el DSC convencional, pero ademas tiene la capacidad de separar entre fenomenos
reversibles y fenomenos irreversibles lo cual nos permite hacer un analisis mas detallado de

los eventos térmicos que se llevan a cabo.

En la figura 3.1.17, se muestra un termograma de MDSC del PAA correspondiente a la
formulacion Ry; (pH de reaccion=10), con un pH impuesto=5 graficando flujo total contra

temperatura.
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Fig. 3.1.17.- Termograma del PAA con flujo total correspondiente a 1a formulacién Ry;,con un pH

impuesto=5.
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En el termograma se observa un comportamiento tipico del PAA el cual es interpretado por
J.J. Maurer” y colaboradores de la siguiente forma: la primera transiciéon (96°C) la atribuyen
a la Tg del PAA lo cual es apoyado por Monjol y Champeter® asi como por A. T. Slark®.
La segunda endoterma o aparente transicion, la cual empieza a aproximadamente en 125°C
es interpretado como un proceso ocasionado por una fuerte interaccion con el agua o por la

formacion de grupos anhidridos descritos por Eisenberg?®.

Ahora si descomponemos el mismo termograma en flujo reversible e irreversible (fig. 3.1.18)
se observa que solo hay una transicion vitrea, la cual se observa en la contribucion del calor
reversible y la caida que se observa pertenece a un proceso endotérmico no reversible
parecido a una Tg. Por otro lado, la Tg obtenida con flujo total es de 96°C y al realizar la
separacion de flujos y obtener la contribucion real del calor en la Tg se obtienen un valor de
101.5 °C, lo cual demuestra que si existe un efecto de la parte no reversible al flujo total

pero sobre todo la importancia de separar los efectos reversibles y no reversibles.
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Fig. 3.1.18.- Termograma del PAA correspondiente a 1a formulacion Ry;,con un pH impuesto=5, en donde
se muestra la descomposicién del flujo total en reversible e irreversible. (a) flujo de calor reversible (b) flujo
de calor no reversible () flujo total.
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En la figura 3.1.19 se muestra el termograma del flujo total y su correspondiente

decomposicion en flujo reversible e irreversible del PAA a pH de reaccion de 10.

Si analizamos el termograma desde el punto de vista de flujo total, se observa que la Tg para
este material es de aproximadamente 125°C. Un valor bajo, si lo comparamos con los datos

reportados en el polymer Handbook® (230°C) o el valor reportado por Eisenberg® (280°C).

Para analizar el comportamiento observado a pHs basicos, se encontrd que existen varios

. : . : 33-40
estudios sobre polimeros que contienen iones

33,34

, en los cuales Einsenberg vy
colaboradores™™" estudian la transicion vitrea de polimeros idnicos como una funcidn del

contraion para varios homo y copolimeros.

Eisenberg afirma que si existe una transicion vitrea para los materiales o polimeros que
contienen iones y que la temperatura a la cual ocurre esta transicion se desplaza a valores
muy altos en comparacion a la Tg de materiales no ionicos, debido a que los primeros deben
vencer las barreras de rotacion internas y el incremento de fuerzas electrostaticas, las cuales
requieren mayor energia para ser vencidas y de tal manera que el material pueda empezar a

tener un comportamiento visco-elastico, el cual da lugar a la Tg.

Desde el punto de vista microscopico el sistema ionizado debajo de la Tg tiene un catiéon
asociado con, por lo menos, dos aniones sobre la misma cadena o cadenas vecinas; si se
sigue aumentando la temperatura hasta llegar a la temperatura de transicion vitrea, el sistema
adquiere suficiente energia para remover por lo menos uno de los aniones , dando la
posibilidad de que las cadenas fluyan; por lo que correlaciona la Tg con el trabajo necesario

para separar el cation del polianion.
Retomando el termograma de la fig. 3.1.19, en la parte del flujo reversible, no observamos la

endoterma tipica de la transicion vitrea, como en el caso del PAA a pH=5; sin embargo, si se

observa una endoterma muy parecida a una transicion vitrea en la parte de fenémenos no
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Capitulo 3

reversibles, lo que indica que no podemos atribuir una verdadera Tg al poli(acrilato de
sodio) como tal; pero si a2 un efecto o un proceso no reversible, endotérmico y cinético, el
cual apoyandonos en la discusion de Einsenberg, podemos pensar que se deba a la movilidad
de algunos iones dentro de una especie de reticula formada por la fuerte interaccion

electrostatica entre las cadenas y el resto de los iones.

H b Frow v (@)

Hesiie Tewmparaturs 0 SXOSIARKE W FA T Ssav

Fig, 3.1.19.- Termograina del PAA sintetizado a pH de reaccién=10, el cual corresponde a la formulacién
Ros.

En la fig. 3.1.20 se muestra un conjunto de termogramas PAA, correspondiente a la
formulacién Ry, con flujo reversible a diferentes pH impuestos. Como en los termogramas
obtenidos por flujo lineal se observa que conforme se aumenta el pH o la cantidad de grupos
acrilato dentro de la cadena, la Tg se desplaza a valores mayores hasta el caso en que el

porcentaje de acrilato dentro de la cadena es muy alto o 100%, desaparece la Tg.
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Fig, 3.1.20.- Termograma del PAA correspondiente a la formulacion R,;.a diferentes pH impuestos. (a)
pHi=3 (b) pHi=5 (c) pHi=7 (d) pHi=10.

En la figura 3.1.21, se muestran otros resultados del PAA correspondiente a la formulacion
Ras (pHsintesis=5) a diferentes pH impuestos; en los que se muestra el mismo

comportamiento que en el caso anterior.
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Fig. 3.1.21.- Termograma del PAA correspondiente a la formulacion Rps.2 diferentes pH impuestos. (a)
pHi=3 (b) pHi=5 (c) pHi=7 (d) pHi=10.

En la tabla 3.1.8, se muestran los valores de la Tg obtenidos con flujo reversible y se hace
una comparacion con los valores obtenidos con flujo total a temperatura modulada y con

flujo total a calentamiento lineal, para el mismo material (PAA correspondiente a la

formulacion Ry9).

Tabla 3.1.8
Valores de Tg del PAA Ry, (pH de reaccion 10) a diferentes pH impuestos
obtenidos en diferentes modos de calentamiento y diferentes flujos de calor.

pH impuesto TgconCMyFR TgconCMyFT TgconCLyFT
°C °C °C
3 48 42 67
5 96 9o 89
7 No tiene 112 120
10 No tiene 112 126
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CM: Calentamiento modulado.
CL: Calentamiento lineal.

FR: Flujo reversible.

FT: Flujo total.

Para corroborar que no fuera un efecto de alguna impureza dentro de la polimerizacion, que
estuviera causando algin efecto sobre el PAA cuando el pH del polimero era igual o mayor
de 7, se obtuvo la Tg de un estandar de Waters, Polymer Standards Service-Usa, Inc. Sdkc-
500 Poly(Acrylic Acid) Kit de peso molecular de 8,500. Las condiciones de analisis fueron
las mismas que para las muestras y se obtuvo el mismo resultado. En la figura 3.1.22 se

muestra el termograma con flujo total, en donde obtenemos una Tg de 119.46°C
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Fig. 3.1.22.- Termograma de un estandar de PAA de pH=8 obtenido con el flujo total.

En la figura 3.1.23 se muestra el flujo total y su descomposicion en reversible e irreversible y
se muestra el mismo comportamiento de los materiales que se sintetizaron en este trabajo; es
decir no se observa alguna transicion que corresponda al flujo reversible y, por lo tanto,

tampoco hay Tg.
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Fig. 3.1.23.- Termograma de un estandar de PAA de pH=8 mostrando ¢l flujo total y su descomposicién en

flujo reversible e irreversible.

Haciendo una comparacion del estandar con muestras del PAA sintetizado a diferentes pH

en flujo no reversible, se observa practicamente el inismo efecto.
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Fig. 3.1.24.- Conjunto de termogramas del estindar de PAA con muestras sintetizadas a diferentes pH, con
flujo no reversible (a) Estandar del PAA a pH=8 (b) PAA a pH=8 (c) PAA a pH=10.
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Andlisis del PAA hiumedo por temperatura modulada

Se retom¢ el estudio del comportamiento del PAA himedo para estudiarlo a través
de la temperatura modulada, para confirmar el pico endotérmico observado a temperatura

lineal y ver la contribucion de cada uno de los flujos (reversible e irreversible) al flujo total.

Los termogramas de la figura 3.1.2.5 y 3.1.2.6 fueron obtenidos a las condiciones
anteriormente descritas para los experimentos a temperatura modulada; en un intervalo de

temperatura ambiente (25°C) a 300°C.

En el termograma de la figura 3.1.2.5 la muestra fue encapsulada y sellada. El
comportamiento observado en este caso en flujo total, corresponde a un pico angosto muy
parecido a una fusion, sin embargo al mostrar el flujo reversible e irreversible, se muestra un
comportamiento raro. Se penso en que tal comportamiento podria deberse a un efecto del
agua en estado gaseoso atrapada dentro de la muestra, por lo que en el siguiente
termograma (fig. 3.1.2.6) se le hicieron unas pequefias perforaciones a la parte superior de la

capsula de tal forma que permitiera el desalojo del agua evaporada.
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Fig. 3.1.2.5.- Termograma del PAA a pHr=10, sin proceso de secado, encapsulada y sellada. (a) Flujo Total.

{b) Flnjo Reversible (c) Cp.
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En el termograma de la figura 3.1.2.6, el comportamiento que corresponde al flujo total
muestra una endoterma que ahora es mas ancha que en el caso anterior. Por otro lado en la
parte reversible se observa una linea horizontal, lo que nos indica la ausencia de fendmenos
que contribuyan a este proceso como es el caso de la Tg; con lo cual se corrobora la
ausencia de la transicion del PAA a pH basicos. En la parte que corresponde al flujo no
reversible, se observa una endoterma muy ancha, la cual corresponde a un tipico proceso de

evaporacion de agua.
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Fig. 3.1.2.6.- Termograma del PAA a pHr=10, sin proceso de secado, encapsulada con perforaciones. (a)
Flujo Total. (b) Flujo no-reversible. (b) Flujo reversible (d) Cp.

Con esto se corrobora que el pico endotérmico que se observa pertenece a una evaporacion
del agua y que, dependiendo de las caracteristicas de encapsulamiento de las muestras,

cambia la forma de la transicion que se observa.
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Influencia de la sal en la Tg

Otro parametro que se considerd que era importante, o que podria influir en la Tg
del PAA y en general en el comportamiento térmico del PAA, fue la presencia de NaCl
dentro de los materiales; ya que la sal (NaCl) es un subproducto formado al momento de

ajustar el pH por reaccion de neutralizacion,

Para realizar este estudio se tomé 1 g del PAA sintetizado a pH 5 (formulacion R,4) y sin
previa dialisis, se disolvié en tres soluciones a diferentes concentraciones de sal y los

resultados obtenidos se muestran a continuacion en la figura 3.1.27.

) 40

Torsporsinm 0

Fig. 3.1.2.7.- Termograma del PAA correspondiente a la formulacion R,.4.(pH de reaccién=5) disuelto en
una solucién salina de NaCl a una concentracién de 1x10~g/ml. Expresada en flujo total.
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En el termograma (fig. 3.1.27), se observa una transcion vitrea a 88.12°C. Sin embargo
tambien se observa una fusion a 188°C, lo cual nos lleva a pensar que la presencia del NaCl
indujo algun tipo de arreglo dentro del polimero, ya que este comportamiento no se habia
presentado en el material original. En la fig. 3.1.28, se muestra el termograma
descomponiendo el flujo total, en donde se observa la contribucion de cada uno de los flujos
reversibles e irreversibles y, efectivamente, se comprueba que el pico endotérmico pertenece

a una fusion.
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Fig. 3.1.28.- Descomposicion del termograma en flujo reversible y no reversible del PAA correspondiente a
1a formulacién Ra4.(pH de reaccion=>5) disuelto en una solucion salina de NaCl a una concentracion de
1x10>g/ml.

Para continuar sobre este estudio, en la figura 3.1.29, se muestra el conjunto de
termogramas del PAA sintetizado a pH=S5, correspondiente a la formulacion Ry, disuelto en
soluciones salinas de NaCl a diferentes concentraciones de sal, obtenidos por flujo total. En
dos de los tres casos se observan transiciones que podriamos atribuir a una transicion vitrea.
Posteriormente se descompone el flujo total y se observan las contribuciones de cada uno de

los flujos reversibles e irreversibles. En las cuales se observa un efecto muy parecido al
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obtenido cuando se va aumentando el pH en los polimeros: conforme va aumentando la
cantidad de NaCl, los valores de Tg se desplazan a valores mas altos, hasta llegar a un punto

en que la Tg desaparece, como en el caso de la Tg a diferentes valores de pH.
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Fig. 3.1.29.- Termograma del PAA expresado en flujo total correspondlente a la formulacién Ry,. (pH de
reaccion=>3) disuelto a diferentes concentraciones salinas. (a) 1x10° g/ml. (b) 1x10° g/ml (©) 5x10° g/ml
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Fig. 3.1.30.- Termograma del PAA, expresado en flujo reversible correspondlente a la formulacién R24 (pH
de reacci6n=>5) disuelto en una solucién salina de NaCl. (a) 1x10° e/ml. (b) 1x10%g/ml. (c) 5x10° %g/ml
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En la grafica 3.1.31 y 3.1.32 se muestra el conjunto de termogramas de la muestra Ry; a dos

concentraciones diferentes de NaCl, obtenidos por flujo reversible, observando la misma

tendencia, salvo que en este caso no hubo un punto de fusion que pudiera indicarnos algin

arreglo cristalino del material.
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Fig. 3.1.31.- Conjunto de Termogramas del PAA, expresada en flujo total,correspondiente a la formulacién
R3.(pH de reaccién=3). Obtenidos del flujo total. Disuelto en solucién salina de NaCl a diferentes
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Fig. 3.1.32.- Conjunto de termograma del PAA, expresado en flujo de calor reversible correspondiente a la
formulacién R,s.(pH de reaccion=3), disuelto en una solucion salina de NaCl a diferentes concentraciones

{a) 1x107g/ml (c) ix10 g/ml
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3.2.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimetrico aplicado a los polimeros, proporciona informacion muy valiosa

sobre el comportamiento térmico de los materiales.

Los monoémeros y polimeros que contienen grupos COOH, como es el caso del poli(acido
acrilico) han sido sujetos de un marcado interés respecto a su comportamiento térmico, ya
que se ha encontrado que presentan una buena resistencia quimica y estabilidad térmica, lo

cual genera un amplia gama de aplicaciones™.

EL objetivo del presente estudio es determinar la estabilidad térmica de los polimeros
obtenidos a diferentes pH de reaccion, grado de neutralizacion y la presencia de sales a

diferentes concentraciones de NaCl.

3.2.1.- GENERALIDADES

La termogravimetria (TG) es una técnica en la cual, el cambio en la masa de la
muestra, es registrada, como una funcién de la temperatura o del tiempo. En general

podemos decir que existen dos modalidades de la termogravimetria®:

a).- Termogravimetria estatica o isotérmica; en la cual la masa de la muestra es registrada
como ung, funcion dei tiempo a temperatura constante.

b).- Termogravimetria dinamica, en la cual la muestra es calentada en un ambiente en el cual
la temperatura estd cambiando de una manera predeterminada, preferentemente a una

velocidad lineal.
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De aqui en adelante, se llamara a la termograviemtria dindmica, solamente como
termogravimetria y a la curva de cambio de masa cor:-a temperatura se llamara curva

termogravimétrica o termograma.

Como cualquier técnica instrumental, en la termogravimetria hay un gran nimero de factores
que afectan la naturaleza, precision y exactitud de los resultados experimentales. La
termogravimetria probablemente tiene un gran numero de variables debido a la naturaleza
dinamica del cambio en la temperatura sobre la muestra. Basicamente los factores que

pueden influenciar la curva de cambio de masa de una muestra son:

I).- Factores instrumentales:

a).- Velogidad de calentamiento

b).- Registro o velocidad de la carta.

¢).- Atmosfera del equipo.

d).- Geometria del contenedor de la muestra.

f).- Composicion del contenedor de la muestra.

I1).- Caracteristicas de las muestra.

a).- Cantidad de la muestra.

b).- Solubilidad de los gases envolventes en la muestra.
c):- Tamar~ de particula.

d).- Calor de reaccion.

e).- Empacamiento de la muestra.

f).- Naturaleza de la muestra.

g).- Conductividad térmica.

Desafortunadamente, estudios definitivos en algunos de los aspectos anteriormente

mencionados son pocos y por otro lado, la mayoria de ellos han sido limitados a solamente
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un tipo de termobalanza o sistema de registro y las correlaciones no pueden ser facilmente

hechas con otro tipo de instrumentos®”.

Actualmente se han desarrollado equipos que tratan de disminuir los factores instrumentales
de tal manera que los resultados obtenidos sean lo mejor reproducibles. Los factores que son
variables y dificiles de reproducir son el tamafio de particula de la muestra, el empacamiento,
la solubilidad de los gases envolventes en la muestra, las corrientes convectivas en el equipo

y los efectos electrostaticos.

La naturaleza quimica de la descomposicion térmico quimica de los polimeros varia
ampliamente de un material a otro. Desde el punto de vista de identificacion hay tres tipos
de produétos de degradacion térmica. En primera, puede hacerse un analisis detallado de las
substancias de dimensién molecular de monoémero o menos. En segundo, substancias que
son frecuentemente producidas, las cuales son volatiles a la temperatura de degradacion,
pero involatiles a temperaturas ordinarias. Estas substancias son cominmente fragmentos de
cadena de polimero, las cuales son mas grandes que el monémero. Aunque son
frecuentemente referidos como dimeros, trimeros, etc., su estructura quimica precisa,
usualmente no se determina. Finalmente, los residuos no volatiles los cuales frecuentemente
permanecen insolubles, aunque un conocimiento del mecanismo de la reaccién de
degradacion combinada con datos espectrales puede frecuentemente dar alguna informacion
acerca de su estructura. La cantidad relativa de estas tres clase de productos puede variar

con la temperatura de degradacion.

3.2.2.- METODOLOGIA

En esta seccion se describe el procedimiento seguido para obtener los termogramas
de TGA del poli(acido acrilico). Las mediciones se realizaron en un equipo de analisis
termogravimetrico, modelo 910, marca Dupont, como el que se muestra en la figura 3.2.1.

Para el analisis se pesaron entre 10 y 15 mg del polimero. Todas las muestras fueron
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perfectamente molidas para tratar de tener el mismo factor geométrico previamente

sometidas a un proceso de secado de 70°C en un horno de vacio a 50 mmHg por 40 hrs.
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Fig.3.2.1.- Equipo de TGA.

Las muestras se analizaron en una atmosfera de nitrogeno con un flyjo S0ml/min y el

siguiente programa de analisis:
* Equilibrar a 25°C

* [sotérmico por 5 min.

* Rampa de calentamiento lineal de 5°C/min a 700°C.
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3.1.2.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Termogramas del TGA del poli(dacido acrilico) de las muestras obtenidas a diferentes pH

de reaccion.

Durante el analisis termogravimetrico ocurren cambios estructurales cuando el
poli(acido acrilico) es sometido a altas temperaturas®. En la figura 3.2.2, se muestra el
termograma del &cido poli arilico obtenido a pH de reaccion de 3, al ser calentado de 25°C a

700°C.
En el termograma se puede observar cuatro etapas principales de pérdida de masa">’:

La primera de ellas estd entre 25-150°C. La pérdida de peso en esta etapa es muy pequeiia,
aproximadamente del 1.0%, la cual estd relacionada con la pérdida de agua que no fue
eliminada durante el proceso de secado, ademas de la correspondiente a la formacion de

grupos anhidridos, cuya formacion empieza de forma significativa arriba de 130°C®,

La segunda etapa que esta entre 150-280°C, es acompafiada de una fuerte pérdida de peso
de aproximadamente 28.26%. La reaccion principal corresponde a la formacion de grupos
anhidridos. Esta reaccion se lleva a cabo via intramolecular entre los grupos COOH
presentes en la cadena. Hay varios tipos de anhidridos que se pueden formar en el caso del
poli(acido acrilico)®: el anhidrido succinico, representativo de un anillo de 5 miembros; el
anhidrido 2,4-dimetilglutarico representativo de un anillo de 6 miembros y un anhidrido
isobutarico, tipico de una estructura abierta. Por otro lado se presenta una reduccion casi
total del contenido de acido acrilico y empieza la formacion de compuestos insaturados, por

una pérdida de hidrégeno en el esqueleto principal del polimero.
En la tercera etapa aproximadamente en el intervalo de 275-390°C ya no hay produccién de

grupos anhidridos, y el analisis en espectroscopia de masas de los productos volatiles del

poli(acido acrilico), muestran que en este intervalo de temperatura el diéxido de carbono es
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uno de los principales componentes, ademas de la formacion de compuestos insaturados. La

pérdida en esta etapa es de 18.5%.

La ultima etapa, la cual se presenta arriba de 350°C, corresponde a la formacion de
compuestos insaturados que a esta temperatura ya es muy grande, pero por otro lado,
empieza un fuerte rompimiento de las cadenas del polimero y el dioxido de carbono continda
desprendiéndose, con una pérdida de peso de 29%, comparable a la segunda etapa de

descomposicion. Finalmente, aproximadamente a 600°C, el peso permanece constante.

Aunque e! producto final de descomposicién no fue analizado, se observé una cantidad
considerable de carbon, en el residuo de la charola. El rompimiento de cadenas es factible,
cuando la descomposicion térmica del material es llevada a cabo en atmosferas no oxidantes,
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Fig 3.2.2.- TGA del PAA sintetizado a pH 3, correspondiente a la formulacion Ry;.
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En la figviz 3.2.3, se muestra el termograma del mismo PAA obtenido a pH de reaccion de
10, es decir ya en la forma de su correspondiente sal (poli(acrilato de.sodio)). En este caso
se observa un cambio dréastico en el comportamiento térmico del material respecto al

obtenido en medio acido.

En el termograma se pueden apreciar basicamente los siguientes procesos: el primer paso, de
100°C a 420°C, esté relacionado directamente con la extraccion de agua’!, cuya velocidad

maxima es alcanzada en el intervalo de 100°C a 300°C.
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Fig 3.2.3- TGA del PAA sintetizado a pH 10, con peso molecular de 55,200.
En la segunda etapa, cuyo intervalo de temperatura comprende de 420-515°C corresponde a
la reaccién de descomposicion del poli acrilato, la cual ocurre con una fuerte pérdida de

peso de aproximadamente 26.7%".
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Influencia del pH en la descomposicion del PAA

En el siguiente estudio se vera el efecto de la estabilidad térmica de los materiales en funcién
del pH, cuando este valor es de reaccion (pHr) o cuando es un valor impuesto de pH (pHi).

Se tomo el PAA sintetizado a pH de reaccion de 6 y se le impuso diferentes valores de pH

para observar su efecto.

En la figura 3.2.4, se muestra un conjunto de termogramas del poli(acido acrilico)

sintetizado a pH=6, a diferentes grados de neutralizacion.

Curvas de TGA PAA pHr=6

%W

0 100 200 300 40 500 600 700 800
Temperatura °C

Fig. 3.2.4.- Curvas de los termogramas del PAA, sintetizado a pH=6 a diferentes pH impuestos. (a) pHi=3
(b) pHi=5 (c) pHi=7 (d) pHi=12.

En los termogramas se observa que conforme va aumentando el grado de neutralizacion vy,
por consecuencia, el porcetaje de acrilato presente en la cadena, empieza a haber

modificacion del comportamiento térmico. El termograma del poli(acido acrilico) obtenido a
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pH=3 presenta las etapas tipicas de la descomposicion del poli(acido acrilico), las cuales
fueron descritas anteriormente. Sin embargo en el termograma a valor de pH=5 se observan
las transiciones menos marcadas y desplazadas a temperaturas mas altas; debido a que
tenemos un copolimero acido acrilico-acrilato de sodio a este valor de pH, mostrando, por
lo tanto, un comportamiento conjugado de las dos especies. Sin embargo, al llegar a medios
basicos (pH=7 y pH=12) practicamente, ya no hay diferencia apreciable respecto al
comportamiento térmico del material, presentando el comportamiento de descomposicion

tipico de ia sal del PAA, ya anteriormente descrito.

En los termogramas de la figura 3.2.5 se muestra otro conjunto de curvas del poli(acido
acrilico) sintetizado a un valor de pH=10, con un peso molecular de 55,200 a diferentes

grados de neutralizacion, en la cual se observa la misma tendencia.

Curvas de TGA PAA pHr=10
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Fig. 3.2.5.- Termogramas del poli(acido acrilico), sintetizado a pH=10 a diferentes pH impuestos. (a) pHi=3
(b) pHi=5 (c) pHi=7 (d) pH=12.
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Influencia del pH de reaccion en la descomposicion del PAA

En la figura 3.2.6, se observan un conjunto de termogramas del poli(acido acrilico),
en donde cada uno de los materiales se obtuvo a diferentes pH de reaccion y se llevaron a un

mismo pH impuesto de 3.

En los cuatro casos se muestran las etapas tipicas de descomposicion del poli(acido acrilico)
(anteriormente descritas en las pags. 103 y 105) y los intervalos de descomposicion
practicamente son los mismos. Sin embargo, hay diferencias muy marcadas respecto al
porcentaje de pérdida de masa, en cada uno de los materiales. Esto se debe a que, dentro de
cada uno de los materiales, existe una cantidad diferente de NaCl, la cual fue formada,

primero, para el ajuste de pH de reaccion y segundo, por el ajuste del pH impuesto.

La sal de NaCl es un material que en el intervalo de temperatura analizado, no sufre
descomposicion y solo se calienta, modificando, por lo tanto, Ginicamente el porcentaje de

pérdida en peso y no el comportamiento de la descomposicion.

TGA del PAA obtenido a pH impuesto de 3
obtenidos a diferentes pH de reaccion

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Fig 3.2.6.- Termogramas del PAA a valores de pHi= 3, de materiales sintetizados a diferentes valores de pH.
(a) pHr=3 (b) pHr=5 (c) pHr=6 (d) pHr=10.
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Sin embargo en el caso de los polimeros ajustados a valores de pH basicos (fig. 3.2.7) no se
observa diferencia, ni en las etapas de descomposicion, ni en el porcentaje de pérdida de

masa, aun cuando los materiales, estan sintetizados a diferentes valores de pH.

TGA del PAA a pH impuesto de 10 obtenidos
a diferentes pH de reaccion
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Fig 3.2.7.- Termogramas del PAA a valores de pHi= 3 de materiales sintetizados a
diferentes valores de pH. (a) pHr=3 (b) pHr=5 (c) pHr=6 (d) pHr=10.

Este comportamiento nos indica que la cantidad de NaCl formada por el ajuste de pH de

reaccion y por el ajuste al pH impuesto es practicamente la misma.

Influencia de la concentracion de sal en la descomposicion del PAA

Con la finalidad de corroborar la hipétesis anterior, respecto a las diferencias encontradas en

el comportamiento térmico de los materiales a diferentes pH de reaccion, se procedio a ver
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la influencia de la concentracion de NaCl en el comportamiento térmico de un PAA

sintetizado a pH de 3.

Para realizar este estudio se tomd lg de PAA sin previa dialisis y se disolvid en tres
soluciones a diferentes concentraciones de sal y los resultados obtenidos se muestran a

continuacion en la figura 3.2.8.

120 W Curvas de TGA a diferentes concentraciones de NaCl
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Fig 3.2.8.- Termogramas del PAA a pH= 3 a diferentes concentraciones de sal. (a)1x10”g/ml (b) 1x10g/ml
(c) 5x10%g/ml.

En el termogrma de la fig. 3.2.8 se observa que, conforme va aumentando la concentracion
del NaCl, las etapas de descomposicion, al igual que en los otros termogramas (fig. 3.3.5y
3.3.6) son practicamente las mismas, en el mismo intervalo de temperatura, y solo se
observan diferencias significativas en el porcentaje de pérdida de masa ocasionada por las
diferentes concentraciones de NaCl en el material. Por otro lado también se observa la

disminucion en la sensibilidad conforme aumenta la cantidad de sal presente en la muestra.
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3.3.- MORFOLOGIA

En la presente seccion se muestran los resultados sobre la morfologia de los
materiales obtenidos a diferentes pH de reaccion y del PAA sintetizado a pH=5 (formulacion
Ry4) después de ser disueltos en soluciones a diferentes concentraciones de NaCl, con la
finalidad de observar el efecto salino en la morfologia. El estudio se realizo a través de
técnicas como microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos-X a angulo

ancho (WAXD).

3.3.1.- GENERALIDADES

Dentro de las técnicas mas utilizadas para observar y determinar la morfologia de lo
polimeros esta la microscopia dptica ya sea con luz trasmitida o reflejada; la microscopia
electronica de barrido y de transmision, y métodos de difraccion y dispersion, especiaimente
la difraccion de rayos-X. En este caso, nos enfocaremos a la miscroscopia eléctronica de

barrido y a la difraccion de rayos-X.

Microscopia electronica de barrido

El desarrollo de la microscopia electronica a través de la historia es paralelo al
progreso de la tecnologia y la ciencia en general. Un microscopio electronico de uso comun,
trabaja con voltajes de aceleracion de 3-400kV. La iluminacion es proporcionada por un
caiién de electrones que consisten de un catodo de emision termo-ionica de W (6 LaBg) o
por un cafién de emision de campo con el que se obtiene un haz con alta coherencia. Una
vez emitido el haz de electrones, pasa a través de varas lentes electromagnéticas
(condensadoras, objetivas y proyectoras). De esta manera, un microscopio electrénico
consta, ademads de los sistemas opticos y de vacio, de un complejo sistema electrénico con el

que se controla el cafidn de electrones, las lentes electromagnéticas y el sistema de vacio.
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Los microscopios electronicos actuales son controlados mediante el acoplamiento de equipo

de computo.

En la microscopia electronica de barrido, la formacion de la imagen resulta del registro de un
haz de electrones a través de la superficie de una muestra opaca, a la que previamente se le
ha adherido, por evaporacion, una capa fina conductora. Los electrones secundarios, los
dispersados hacia atras o los fotones emitidos cuando el haz golpea la muestra, se recogen
para formar una sefial con la que se modula la intensidad del haz de electrones de un tubo de
television que barre la pantalla sincronizada con el haz del microscopio. Dado que este
ultimo haz conserva su tamafio pequefio a lo largo de grandes distancias comparadas con la
anchura de la muestra, las imagenes resultantes presentan’una gran profundidad de campo

dando la impresion de relieve. La resolucion de esta técnica estd por lo general limitada a

0
100 A~

Difraccion de rayos-X

Los rayos-X se producen cuando una particula eléctricamente cargada con suficiente
energia cinética es rapidamente desacelerada. La radiacion se produce a partir de un tubo de
rayos catodicos, el cual contiene una fuente de electrones y dos electrodos metalicos. Los
electrones son enviados hacia el anodo y chocan a gran velocidad. No todos los electrones
se desaceleran de igual forma, de algiin modo, unos son detenidos en un solo impacto y
ceden su energia al instante, otros se desvian de la trayectoria y pierden su energia cinética
fraccionadamente. Los electrones que son detenidos por un solo impacto producen fotones

de maxima energia por ejemplo rayos-X de longitud de onda minima.

Para entender el fendmeno, es necesario considerar un atomo como un nucleo central
rodeado por electrones dispuestos en varias capas. Si uno de los electrones bombardea el
atomo y tiene suficiente energia cinética, puede desplazar un electrén de la capa K, dejando

al atomo en un estado de excitacion de gran energia, inmediatamente uno de los electrones
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de la siguiente capa (L o M) cubre la vacante que tiene la capa K, con lo que se emite

energia en el proceso y el atomo vuelve a su estado normal de energia.

La difraccion de los rayos-X a partir de los planos de un cristal depende de la longitud de
onda de los rayos-X y del espacio regular de los planos del cristal. Aunque la difraccion de
los rayos-X es usada normalmente en el analisis cualitativo para la identificacion de fases
cristalinas y determinaciéon de estructura, también puede ser utilizada en el analisis

cuantitativo.

La obtencion de los difractogramas se realiza siguiendo el principio de la ley de Bragg y se
debe a la dispersion de un haz monocromatico de rayos-X. Dicha dispersién ocurre en el
angulo de Bragg 26 que es caracteristico de cada estructura cristalina. Un colector de
rayos-X recibe la informacion detectando las diferentes intensidades de €stos, la informacién
pasa a través de un sistema de computo, donde es analizada para que finalmente se imprima
el difractograma mostrando las intensidades y angulos caracteristicos de las diferentes

estructuras cristalinas que conforman la muestra de estudio.

3.3.2.- METODOLOGIA

Microscopia electronica de barrido

Las muestras para ser observadas por microscopia electronica de barrido se
prepararon tomando una pelicula delgada de cada uno de los materiales perfectamente secos
a 70°C en un horno de vacio a 50 mmHg por 40 hrs.; es importante que las peliculas estén
bien secas. para que no se fracturen cuando sobre ellas incida el haz de electrones. Las
muestras asi preparadas fueron recubiertas con carbon y oro,"con la finalidad de hacerlas

conductoras.
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Se trabajoé con un equipo ZEISS modelo DSM 940 A, a un voltaje de aceleracion de 3-6 kV,
en el modo de electrones secundarios a una distancia de trabajo de 16mm a diferentes

amplificaciones.

Difraccion de rayos-X

Los difractogramas de rayos-X, se obtuvieron en un Difractometro Siemens D-500,
con una A de cobre y monocromador de haz secundario con sistema computarizado. Las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente con las muestras en polvo, perfectamente

molidas.

3.3.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

PAA sintc..zado a diferentes pH de reaccion

En las figuras 3.3.1 a 3.3.4 se pueden apreciar las micrografias del PAA obtenidas a
diferentes pH de reaccion. Como puede observarse, existen diferencias morfologicas muy
marcadas entre los materiales. Por un lado, las micrografias del PAA sintetizadas a pH acido
(fig. 3.3.1) muestran una superficie muy homogénea, casi lisa; pero conforme se va
aumentando el pH, al cual fue sintetizado el material, se observa la formacién de especies de
granulos en su superficie, debido tal vez a la presencia de NaCl formado por la reaccion de

neutralizacion durante el ajuste de pH.
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©

Fig 3.3.1.- Micrografias del PAA sintetizado a pH=3, con un voltaje de 3 kV a
diferentes amplificaciones. (a) 3000x (b) 1000x (c) 500x.

La manifestacion maxima de esta morfologia granular se observa en el PAA sintetizado a
PH=10 (fig. 3.3.4). En donde se observan los pequeiios cristales de NaCl mezclados con el

polimero.

119

N
a5

A

s -



Capitulo 3

Estas diferencias observadas representan uno mas de los factores que influyen en las
diferencias de comportamiento térmico del PAA, ya que es por demas sabido que la
morfologia o estructura del material afecta no solo las propiedades térmicas, como se ha

visto, si no reoldgicas, mecanicas, etc.

©

Fig 3.3.2.- Micrografias del PAA sintetizado a pH=5, con un voltaje de 3 kV a
diferentes amplificaciones. (a) 3000x (b) 1000x (c) 500x.
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(2) (b)

©

Fig 3.3.3.'4”Mic1‘6g'raﬁas del PAA sintetizado a pH=6, con un voltaje de 3kV a
diferentes amplificaciones. (a) 3000x (b) 1000x (c) 500x.
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Fig 3.3.4.- Micrografias del PAA sintetizado a pH=10, con un voltaje de 3 kV a
diferentes amplificaciones. (a) 3000x (b) 1000x (c) 500x.
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Cabe mencionar que en cada una de las muestras se hizo un barrido general de la pelicula,

encontrandose muy homogénea en la morfologia que presentan.

PAA sintetizado a pH=35 a diferentes concentraciones de NaCl

D-=bido al comporiamiento iérmico que se ha observado por la presencia del NaCl
dentro de las muestras del PAA. Es interesante observar como afecta su presencia en la
morfologia de los materiales estudiados. En la micrografia de la figura 3.3.5 se observa la
morfologia del PAA sintetizado a pH de reaccidon=5 (correspondiente a la formulacion Ras)
en la cual se observa una superficie amorfa sin ningun arreglo o estructura definida. Sin
embargo en la fig. 3.3.6 se muestra el mismo polimero, pero después de haber sido disuelto
en una solucién 1x10°g/m! de NaCl y posteriormente sometido a un proceso de secado a
70°C por 40 hrs. a un vacio de 500 mmHg. En la micrografia se observa un arreglo
ortorrdmbico, el cual es tipico de los arreglos cristalinos yue presenta el PAA, cuyo tamaiio

es de aproximadamente 803 x 892

Dentro del material se presentan otros cristales mas pequeifios, como los que se observan en
la figura 3.3.7 y 3.3.8. Cabe mencionar que esta presencia de cristales, no es constante en
todo el material; sin embargo, el punto de fusién encontrado en el estudio de DSC se

relaciona con la presencia de estas estructuras cristalinas (fig. 3.1.2.7, pag. 91).
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Fig. 3.3.5.- Micrografia del PAA sintetizado Fig, 3.3.6.- Micrografia del PAA sintetiza-
a pH=5. Obtenida con un voltaje de 5kV a una do a pH=S5, disuelto en una solucidn salina de
amplificacion de 100x. NaCl a 3kV y una amplificacioén de 22x.

Fig. 3.3.7- Micrografia del PAA sintetizado Fig, 3.3.8- Micrografia del PAA sintetiza-
a pH=5. Obtenida con un voltaje de 5kV a una do a pH=5, disuelto en una solucién salina de
amplificacion de 100x. NaCl a 3kV y una amplificacion de 22x.

Sabiendo de antemano que el NaCl tiene un arreglo cubico se hace una comparacion entre la

micrografia de cristales de la sal (fig. 3.3.9) y los cristales observados en la fig. 3.3.6 a los

124




Capitulo 3

mismos aumentos. Por lo que se corrobora que no es un cristal de NaCl, aun cuando la sal
indudablemente indujo este tipo de arreglo, como se observd en la muestra inicial (fig.

3.3.5).

Fig.3.3.9.- Cristales de NaCl, a un voltaje de 20 7y uné\ampliacién
de 22x.

Sin embargo, conforme sc auxmenta el contenido de la sal (NaCl) en la muestra, se observa
como la estructura cristalina se va perdiendo, como se observa en la figura 3.3.10 que

corresponde a la muestra sintetizada a pH=5 disuelta en una solucién a una concentracion

mayor de NaCl igual a 1x107%g/ml.
Por Gltimo en la figura 3.3.11 practicamente ya desaparece todo arreglo cristalino que

corresponde al polimero que fue en la solucién con mayor concentracion de NaCl 5x10°

2g/ml.
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Fig. 3.3.10- Micrografia del PAA sintetizado Fig. 3.3.11-Micrografia del PAA sintetiza-
A pH=5. disuelto en una solucién salina de NaCl do a pH=5, disuelto en una solucidn salina de
Obtenida a 6kV y una amplificacion de 50x. NaCl a 3kV y una amplificacién de 76x.

Para realizar un estudio mas detallado, se hicieron estudios de WAXD con la finalidad de

estudiar la estructura cristalina. El difractograma obtenidc se muestra en la fig. 3.3.12.
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Fig. 3.3.12.- Difractograma del PAA a diferentes concentraciones de sal.

En el difractograma 3.3.12, no se observa ningun pico de difraccion que indique la presencia

de estructuras cristalinas del polimero, esto puede deberse a que, para que el equipo tenga
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algun tipo de respuesta se requiere una concentracion cristalina arriba del 4% vy si el
porcentaje es menor es muy dificil la deteccion: aunado a que puede haber un efecto de

apantallamiento de sefiales debido a la sefial tan grande del NaCl.

Influencia del pH impuesto en PAA sintetizado a diferentes pH de reaccion.

Debido a que en los estudios térmicos realizados, se encontré que un material de
PAA, a cierto pH, no tiene el mismo comportamiento cuando ese valor de pH es de reaccion
o cuando ese pH es ajustado, se decidid observar su morfologia y ver las diferencias
existentes. En la micrografia de la fig. 3.3.13 se mues.;1 el PAA que fue sintetizado a

pH=10 y llevado a un pH ajustado de 3 contra un material sintetizado a pH=3 (fig. 3.3.14) a

los mismos aumentos

Fig. 3.3.13- Micrografia del PAA sintetizado Fig. 3.3.14-Micrografia del PAA sintetiza-
A pH=10 y llevado a un pH ajustado de 3. Voltaje do a pH=3. obtenidas a 3kV y una amplifica -
de 3 kV y una amplificacion de 1000x. cion de 1000x.

-
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En las siguientes micrografias, se observa el mismo efecto del pH, para la muestra de PAA
sintetizado a pH=6 y llevado a un pH ajustado de 5 (fig. 3.3.15). si se compara con el PAA

que fue sintetizado a pH=5 (fig. 3.3.16), observado a las mismas condiciones y

amplificaciones.

Fig. 3.3.15- Micrografia del PAA sintetizado Fig, 3.3.16-Micrografia del PAA sintetiza-
A pH=6 y llevado a un pH ajustado de 5. Voltaje do a pH=5. obtenidas a 3kV y una amplifica -
de 3 kV y una amplificacién de 1000x. cion de 1000x.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO 3

Durante la caracterizacion realizada a los materiales sintetizados a diferentes pH de

reaccion, se concluyen los siguientes puntos:

Para la determinacién de la Tg del PAA existen varios factores que deben tomarse en
cuenta; como son: el efecto plastificante del agua y que de acuerdo a los resultados
obtenidos en este trabajo tiene un efecto mas marcado en muestras de PAA a pH basicos
(donde se forma el poli acrilato de sodio) que a pH 4cidos (poli(acido acrilico)) debido a la
presencia de los grupos idnicos. Otro factor importante es la formacién de grupos
anhidridos, los cuales se generan al calentar el material a altas temperaturas; por lo que las
condiciones de secado en la determinacion de esta propiedad son extremadamente
importanfes, ya que por un lado hay que eliminar el agua presente en el polimero y por otro

evitar la formacion de grupos anhidridos.

Otros factores que fueron tomados en cuenta en el presente estudio y que quedé demostrado
que también tienen una fuerte influencia en la Tg son: el pH de reaccion, el pH impuesto en
el polimero ya sintetizado y el contenido de NaCl; los cuales son factores que influyen en la

estructura final del PAA y, como consecuencia, en su comportamiento térmico.

Condiciones de secado de 70°C con un vacio de 50 mmHg durante 40 hrs. son suficientes
para la remocién de agua sin llegar a la formacion de grupos anhidridos, lo cual se

corrobord por DSC, IR y TGA, para el caso del PAA.
Parte de la contribucion de este fue determinar los procesos que se llevan a cabo en la parte
reversible y no reversible del calor y su contribucion al flujo total, cuando se somete el

PAA a calentamiento a través de la técnica de DSC modulado.

En el caso del poliacrilato, si lo analizamos desde el flujo total, se obtiene una endoterma,

la cual podria pensarse que es una transicion vitrea; siii embargo, si descomponemos el
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calor total en su flujo reversible, en el cual se manifiesta la Tg, no existe; y, por el
contrario, encontramos que la endoterma manifestada en flujo total corresponde totalmente
a fenomenos no reversibles. Esto indica que no podemos atribuir una verdadera Tg al poli
acrilato de sodio como tal; pero si a un proceso no reversible, endotérmico y cinético. Este
efecto, apoyandose en la discusion de Einsenberg, se debe a la movilidad de algunos iones
dentro de una especie de reticula formada por la fuerte interaccion electrostatica entre las

cadenas y el resto de los iones.

Por DSC a temperatura modulada se observd que no todas las muestras disueltas en
soluciones salinas presentan puntos de fusion, por lo que se podria decir que la sal (NaCl)

no tiene la misma influencia en todos los casos, ain al mismo valor de pH.

A través de las microfotografias de microscopia electronica de barrido se concluyen los

siguientes puntos:

Si se compara la morfologia de los materiales al mismo valor de pH se observa que la
morfologia no es igual cuando el pH es de reacciéon o cuando es impuesto, por lo que se
confirma la importancia de especificar las condiciones de sintesis de los materiales

analizados.

Se observa la formacion de pequefios agregados conforme se aumenta el pH, hasta que a un
valor de pH=10 se tiene una configuracion completamente globular inducida por una mayor

cantidad de NaCl y la presencia de grupos acrilatos presentes en el material.

La formacion de estructuras cristalinas dentro de la pelicula de PAA pueden ser inducidas
por la presencia de NaCl; sin embargo, dicha estructura no se aplica para todos los
materiales, ya que en este caso s6lo se observod en el material de menor peso molecular,
sintetizado a pH=S5, por lo que en este proceso es importante considerar que el pH y el peso

molecular son factores importantes, en la formacion de posibles estructuras cristalinas.
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Los materiales presentan las etapas de descomposicion tipicas anteriormente reportadas
para el caso del PAA y acrilato sin embargo, aun cuando la presencia del NaCl no modifica
el comportamiento de descomposicion térmica del PAA, su presencia dentro de la muestra,
disminuye la sensibilidad en la medicion y la pérdida relativa de masa, efecto que se ve mas
marcado en las muestras sintetizadas a valores de pH acidos, donde hay menor contenido

de sal (NaCl).
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CONCLUSIONES GENERALES

Las conclusiones obtenidas en el presente trabajo de investigacion estan basadas en
el andlisis de los resultados presentados, tanto en la parte de sintesis como en la

caracterizacion del PAA de bajo peso molecular.

Es posible la obtencion de cadenas poliméricas de poli(acido acrilico) de bajo peso
molecular (Mw<100,000), mediante un proceso semicontinuo, utilizando un agente de
transferencia tipico (alcohol sec-butilico) y controlando el pH de reaccién por la

neutralizecion parcial del mondmero antes de ser adicionado al sistema reaccionante

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por calorimetria diferencial de barrido,
analisis termogravimétrico, espectroscopia de infrarrojo, rayos-X y microscopia electronica
de barrido, con la finalidad de determinar tanto sus propiedades térmicas como
morfoldgicas por la influencia del pH de reaccion, pH impuesto y concentracion del NaCl.
Estas técnicas mostraron que existen diferencias en el comportamiento de los polimeros
obtenidos a un pH de reaccion fijado a lo largo de la reaccion de polimerizaciéon y cuando

el valor de pH es impuesto.

Por otra parte, existen varios articulos que reportan un valor de Tg para el caso del
poli(acrilato de sodio); sin embargo, de acuerdo a los resuitados obtenidos con la técnica de
calorimetria diferencial de barrido a temperatura modulada en donde es posible separar los
comportamientos térmicos de tipo reversible y no reversible, dando como resultado una
evaluacion mas confiable de los procesos térmicos que se llevan a cabo en un intervalo de
temperatura dado. Se mostrd que el poli(acrilato de sodio) y el PAA con alta concentracion
de iones acrilato dentro de la cadena, no presenta una transicion vitrea definida como tal,
correspondiente al flujo reversible, pero si en la parte de fluyjo no reversible; la cual se
propone interpretar como un proceso debido a la movilidad de algunos iones dentro de una
especie de reticula formada por la fuerte interaccion electrostatica entre las cadenas y el

resto de los iones, pero no al movimiento de las cadenas de polimero.
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Se realizé el estudio de la influencia del NaCl a diferentes concentraciones, en las
propiedades térmicas y morfologicas de ios polimeros sintetizados, y el cual tiene efectos
muy importantes en las propiedades del material obtenido como son: induccién de
estructuras cristalinas, desplazamiento a valores mas altos en Tg, en la temperatura y etapas
de descomposicion no se ven afectadas por la presencia del NaCl, pero si en la sensibilidad

y en la perdida relativa de masa.

Por otro lado, al momento de la determinacion del peso molecular del PAA, hay que tomar
en cuanta la fuerza i6nica del medio en el cual se efectua dicha determinacion, ya que el
comportamiento del PAA en solucion, por ser un polielectrolito, se ve fuertemente

influenciado por este factor.
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PROYECCIONES

Dentro de los estudios derivados de este trabajo de investigacion que pueden ser
propuestos para realizar a futuro, se encuentran los siguientes.

En la parte de caracterizacion se propone determinar la cantidad de agua presente en las
muestras de PAA a diferentes pH de reaccion, asi como los grupos anhidrido formados
cuando el material se somete a elevadas temperaturas. Esto permitira establecer la relacion
funcional existente entre estos dos parametros y la Tg, utilizando calorimetria diferencial de
barrido a temperatura modulada, de tal manera que se puedan separar los procesos

irreversibles (como procesos de evaporacion, entre otros) y poder obtener un valor mas
preciso de la Tg.

Los estudios que se realizaron en este trabajo sobre el efecto del NaCl fueron sobre la

muestras de PAA sin purificar, por lo cual para evaluar de forma mas precisa el efecto, se

debe realizar la purificacion de los materiales. Asi, se debe cuantificar la sal presente, aun

A
3
QL
)
cuando dicha purificacion no es sencilla por la naturaleza poli electrolitica del PAA, pero 5 3
A
podria intentarse la purificacion por electrodialisis o por resinas de intercambio i6nico. 2 %
A
b 5
{p m
Se propone realizar la determinacién de peso molecilar a fuerza ionica constante y T %
[ o
comparar los resultados obtenidos. % ?)
OO
I s
Sobre la induccion de formacion cristalina a través de la sal (NaCl), se proponen estudios

para establecer la relacion entre formacion cristalina y concentracién de sal y peso
molecular del polimero.

Deben realizarse estudios mas detallados para corroborar la hipotesis que se plantea del

efecto que da lugar a la contribucion no reversible del calor en el termograma de DSC a
temperatura modulada a valores de pH basicos.
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Realizar un estudio cinético detallado de las reacciones de polimerizacion, con la finalidad

de corroborar las hipotesis respecto a la sintesis del PAA.
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Apéndice I

Memoria de calculo para la determinacion de peso molecular por viscosimetria.

Para la determinacion del peso molecular viscosimétrico (PMv) se prepararon cinco
muestras en un intervalo de concentracion de 2x10™" g/dl a 1 g/dl disueltas en una solucién
2M de NaOH. Las mediciones de viscosidad se realizaron utilizando un viscosimetro de tipo
Ostwald (Kimax, U.S.A.). Se midieron los tiempos de flujo para cada una de las muestras,
cinco veces, para posteriormente obtener una media de los valores, y con este valor

continuar con los calculos. En la tabla 1 se muestran los promedios obtenidos.

Tabla I-1
Promedio de los tiempos de flujo

Solvente Muestra 1 Muestra 2 Muestra3 Muestra 4
m polimero(g) 0.1448 0.2173 0.3011 0.4165
volumen(dl) 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000
¢ (g/dl) 0.2896 0.4346 0.6022 0.8330

Tiempos de Flujo [s]

tl 104.28 152.49 178.52 208.82 25240
t2 104.24 152.65 178.54 208.82 252.25
t3 104.31 152.73 178.54 208.81 25221
t4 104.23 152.81 178.51 208.77 252.22
t5 104.24 152.66 178.52 208.80 252.21
Media 104.2600 152.6688 178.5262 208.8024 252.2590

Con los promedios obtenidos se procedio a determinar la viscosidad relativa, de la siguiente

manera:

Nmuestra _ tflujom [[-1]

Mrel =
Msolvente  tflujosol

Posteriormente, la viscosidad especifica se define como:

Nesp = Nrel —1 [1-2]
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Y por ultimo la viscosidad reducida e inherente, definida como:

Neod = Nesp

red c [I- 3 ]
Moty = In My

inh c [I' 4]

En la tabla I-2, se muestran los resultados obtenidos en cada caso.

Tabla I-2
Resultados de 1a Mo}, Nesp» Mired Y Ninh

Muestra 1 Muestra 2 Muestra3 Muestra 4

nrel 1.4643 1.7123 2.0027 2.4195
nesp 0.4643 0.7123 1.0027 1.4195
n red (dl/g) 1.6033 1.6390 1.6651 1.7041
n inher (dl/g) 1.3169 1.2376 1.1533 1.0607

La viscosidad intrinseca [T]] es definida como:

_ [ Nesp
[nl-[ : Lo .

Otra expresion que también permite determinar [n], es utilizando la ecuacién de Kraemer,

definida como:

_ In nrel]
] ( e ) L6
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En la grafica 1, se muestra el resultado de las extrapolaciones a concentracion cero y los

resultados de [n] por los dos métodos.

2.2 -

1.8 +
1.6 1

1.4

nred y n inher (dl/g)

1.2 4

0.8 -

Calculo de la viscosidad intrinseca

Tred = 0.1819c+1.5547  Rp=0.9910

TNigher =-0.4722 c+1.4468  R,=0.9948

+ nred

a ninher
— Lineal (n red)
~— Lineal (n inher)

06 -

T T

02 0.4 0.6 0.8
Concentracioén (g/dl)

Grifica I-1.- Calculo de [T]]

Ahora, utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada:

[n]=KM’ (I-7]

En donde las constantes de Mark-Houwink-Sakurada para el poli(acido acrilico) disuelto en

una solucion 2M de NaOH a 25 ° C, obtenidas del Polymer Handbook, son:

K=42.2x 107 [ml/g]

a=0.64
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Y el valor de [n] obtenida con la ecuacion I-5 y I-6 extrapolado a concentracion cero, se

obtienen los siguientes valores (grafica I-1).

Nred MNinh
Interseccion 1.5547 1.4468
R2 0.9911 0.9948
Pendiente 0.1819 -0.4722

Obteniendo un promedio de los dos valores obtenemos que la [n] es:

[n]=1.50 d/g=150 ml/g

Sustituyendo las constantes y el valor de [n] en la ecuacion I-7, el Peso molecular

viscosimetrico (PMv) es:

My = ((nI/K)"™
Mv = (150/ 42.2 x 10 %)% = 353, 000
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Memoria de cdlculo para la determinacion de la variarion del indice de refraccion en

Sfuncion de la concentracion (dn/dc).

Para determinar el dn/dc se prepararon 5 soluciones a diferentes concentraciones
entre 2x107 y 1x107 g/ml. Una vez disueltas las muestras y filtradas se procedio a realizar
las mediciones de acuerdo al procedimiento, ya descrito en el capitulo 2, pag. 30y 31, de las
cuales, se obtuvieron cinco valores para cada posicion en cada longitud de onda y para cada

solucion, incluyendo el solvente.

Para realizar los calculos se procede a obtener el promedio de las mediciones. En la tabla 1,

se muestran los promedios obtenidos. Notando que las lecturas en la posicion 1 y posicion 2,

para el solvente también son promediados separadamente para dar un valor de d? y d3,

respectivamente.

Tabla II-1
Promedio de los desplazamientos de cada una de las soluciones a dos longitudes de onda.

VERDE
Disolvente Solucion [ 1] Solucion [ 2] Solucion [ 3] olucié [ 4] Solucié6 [ 5]
d1 d2 d1 d2 d1 d2 d1 d2 d1 d2 di d2

5.010 5.045  4.930 5205 4775 5295  4.630 5425 4495 5545 4345 5.665
5.010 5.045  4.89% 5190 4775 5295 4630 5430 4.500 5545 4340 5.670
5.035 5.045  4.900 5.185 4770 5290 4640 5430 4.500 5550 4350 5.670
5.010 5050  4.895 5195 4770 5290 4640 5425 4495 5545 4345 5.675
5.010 5.050  4.900 5190 4770 5295  4.635 5430 4500 5545 4345 5.670

Promedio 5.015 5.047  4.903 5193 4772 5293 4635 5428 4498 5546 4345 5670

VIOLETA
Disolvente Solucion [1] Solucion [ 2] Solucion [ 3] olucié [ 4] Solucio [ 5]
d1 d2 d1 d2 d1 d2 d1 d2 d1 d2 di d2

5.010 5.045  4.870 5190 4.770 5310 4640 5420 4495 5.540 4350 5.675
5.010 5050 4.870 5.180  4.770 5310 4.635 5420 4495 5545 4350 5675
5.010 5050 4.875 5.185  4.765 5.315 4630 5425 4485 5540 4345 5675
5.010 5.050 4.870 5.185 4.770 5.315 4625 5425 4490 5.545 4350 5670
5.010 5.045 4.870 5190 4770 5.315 4630 5425 4495 5540 4350 5.680

Promedio 5.010 5.048  4.871 5.186  4.769 5.313 4.632 5423 4492 5542 4349 5675
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La correccion por desplazamiento para el solvente (dy), esta dado por:
4 =aJ-da) [-1]

Los desplazamientos ocasionados por la solucion estan dados por:
d=d,-d, [11-2]

Tabla II-2
Valores de los desplazamientos en cada una de las soluciones a dos longitudes de onda.

Disolvente Solucion [1] Solucién [2] Soluciéon  [3] Solucion [4] Solucion 15}
VERDE
d2p - dlp 0.03200 0.29000 0.52100 0.79300 1.04800 1.32500
VIOLETA
d2p-dlp 0.0380 0.31500 0.54400 0.79100 1.05000 1.32600

Y el desplazamiento total corregido por el solvente (Ad), esta dado por:

Ad=d-d° [11-3]
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Tabla II-3

Valores de los desplazamientos totales en cada una de las soluciones a dos longitudes de onda.

Disolvente Solucién [1] Solucién [2] Solucion [3] Solucion [4] Soluciéon [§]
VERDE
A 0.25800 0.48900 0.76100 1.01600 1.29300
d prom
VIOLETA
0.28300 0.51200 0.75900 1.01800 1.294
IA d prom
Y el indice de refraccion diferencial (An), esta dado por
An = kAd [11-4]

Donde;

K= Constante de la celda = 1.09x107

Tabla II-4

Valores de los indices de refraccion diferencial cada una de las soluciones a dos longitudes de onda.

Disolvente Solucién [ 1] Solucion [ 2] Solucion [ 3] Solucion [ 4] Solucién [ 5]
VERDE
An = kAd  0-0000 0.00028 0.00053 0.00083 0.00111 0.00141
VIOLETA
An = kAd  0-0000 0.00031 0.00056 0.00083 0.00111 0.00141
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Graficando An en funcion de la concentracion a cada una de las longitudes de onda (verde y
morado), de los cuales se obtiene la pendiente de cada una de las graficas (grafica 1I-1 y II-

2) la cual corresponde al dn/dc a esa longitud de onda(k ), para luego obtener el valor de

dn/dc en funcion de 1/ A%, donde se interpola la longitud de onda a la cual se van a realizar
las mediciones de dispersion de luz, que en este caso es de 632 nm (rojo). En la tabla II-5, se

muestran los resultados obtenidos.

0812 4

ﬂﬂlﬁ ’)
-
am:w /’
2 gmg 4 /
4 s
nmw ’,f/
w2 4
S omm  smm  omm  vmm om omn me omis

Cavcertracin (ginl)

An = 0.1386¢ + 7.9563x107°
R? = 0.9993

Grifica II-1.- A n en funcién de la concentracion, para determinar dn/dc, de la pendiente
de la recta a la longitud de 436 nm,
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A0

[ 1]+ 3%

oooa 4

//

Concaavaciod (g}

T T ~
DooIL B 101 ooole

An = 0.1400¢ — 7.9783x10~°
R? =0.9988

Grifica I1-2.- A n en funcion de la concentracion, para determinar dn/dc, de la pendiente
de la recta a la longitud de 546 nm.

Tabla II-5.- Valor de dn/dc a 632 nm (rojo).

dn/dc 1/
/A
A =546 nm 0.1400 335x10~0
A =436 nm 0.1386 526x10~°
A =632 nm ? 2 46x10~°
pendiente -8464.1286
dn/dc a 632nm |0.1480
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Calibracion del DSC con temperatura modulada.

El DSC a temperatura modulada requiere la misma calibracion bésica de un DSC
convencional (linea base, temperatura y flujo de calor), pero ademas, debido a que la
determinacion de la capacidad calorifica es necesario para calcular el flujo de calor

reversible, la calibracion por esta propiedad, debe también realizarse.

En toda la calibracion, las condiciones de los experimentos (tipo de charola, gas de purga,
velocidad de calentamiento, modulacion de la amplitud y periodo) deben ser idénticos a los

que se va a usar en las subsecuentes evaluaciones de las muestras.

Calibracion de la linea base

Para esta calibracion, la celda vacia es calentada de -20°C a 350 °C con una rampa de
calentamiento de 5°C/min. La curva resultante es usada para corregir por desbalance, el flujo
de calor de la celda entre la muestra y la posicion de referencia. En la fig. I1I-1 se muestra el

resultado de la calibracion de la linea base.

SE0ony: R0 1102 Hes
Mool N

Commsn: CRIAMAD 351 iran derr Ogarator, NNH
o LS
- -
L
~,
1 T~
s .

SRR TR Rt R 2 ) : :
1qeoredan Y

Friena! KON YN 15

Fig. ITI-1.- Termograma de la calibracion de la linea base.

152




Apéndice III

Calibracion de temperatura

En esta calibracion, un material de referencia es calentado a través de una transicion bien
caracterizada (Punto de fusion del indio) y la temperatura de transicién obtenida es
comparada con el valor de la literatura, para determinar un factor de calibracion. En este
caso se pesaron 11.5 mg de Indio y el punto de fusion se obtuvo calentando la muestra de
temperatura ambiente a 180°C con un rampa de calentamiento de 5°C/min. En la figura III-

2, se muestra el termograma correspondiente a la calibracion de la temperatura.

Tpwrater i3

ag Cakteaax:, Poak Origet:
Poid ARG S

e, 1990 sBD 0O

Tednpoxahes (*C)

. f{ % Tat
TRRowr! Bototicns Veesicn ¢ 38

Fig. III-2.- Termograma de la calibracion de la temperatura.

Calibracion de flujo de calor

También estd basado en un experimento convencional de DSC, en el cual un material de
referencia es calentado a través de una transicion bien caracterizada (Punto de fusion del
indio). El flujo de calor asociado con la transicion es comparada con el valor de la literatura

para determinar un factor de calibracién. Esta determinacion se realiz6 con las mismas
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condiciones anteriores. En la figura I1I-3 se muestra el termogama obtenido de la calibracion

del flujo de calor.

Sample INIIO Figr Bbioaset. oy
Sree 11.800:mg Daie H-HaviQ 1481
Aeihas N4 Oparstsr. titds
Loemwnent DALIRRACICHN Tt NG

*.ﬁ..z ..................................................................................................................................

O Gl Condtie :
U0 ndREss Stanbsrs Yeaty 2T 100 iy

S %E:m*t:

Fig. I1I-3.- Termograma de la calibracion de flujo de calor.

Calibracion de la capacidad calorifica

Esta calibracion esta basada en un experimento de MDSC con un estandar conocido, tal
como el zafiro. Con un solo valor de calibracion es suficiente, y dicho valor debe ser
determinado cerca de la mitad del rango de temperatura deseado. Mejores resultados son
obtenidos usando 25 mg de zafiro y largos periodos (100s), ya que proporcionan una mayor
exactitud para la medicion de la capacidad calorifica, debido a que proporcionan un tiempo
maximo para la transferencia de calor a través de la muestra. En la fig. III-4 se muestra el

termograma obtenido.
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Bample: CAPSCIDAR CALORIRIOA
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Fig. II-4.- Termograma de la calibracion de la capacidad calorifica.
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Modelos utilizados en dispersion de luz estitica, para la determinacion del peso

molecular peso promedio (Mw).

La dispersion de luz es un método Optico empleado en la determinacion de
“absoluta” del peso molecular promedio (M) de polimeros en solucién. El método se basa
en la teoria de Rayleigh, que describe la dispersion en términos de tres factores: la intensidad
de la luz incidente (I,), la naturaleza oOptica de las particulas disueltas y la intensidad de la luz

dispersa.

Empezaremos por revisar brevemente la relacion entre los datos recolectados por el sistema
Dawn y los parametros moleculares derivado de ellos. Empezaremos con la siguiente

ecuacion de Zimm, la cual asume que la luz incidente es polarizada verticalmente.

Ro _ MP(8)-2A ,cM2P2(p) [IV-1]
K*c

Donde:

c= Es la concentracion de la masa molecular en el disolvente (g/ml).
M= Es el peso molecular peso promedio (g/mol).

A= Es el segundo coeficiente virial (mol ml/g?).

g2 2 2 41
K*=Es una constante 6ptica = 4n°n; (d%c) Ay Ny -

Donde:

n, = Indice de refraccion del disolvente a la longitud de onda de la radicacion incidente.

Ao = Longitud de onda de la luz incidente expresada en naadmetros.

Na=Numero de avogrado = 6.022x10% mol .

dn/dc = La variacion del indice de refraccion con respecto a la concentracién, expresada en
ml/g (este factor debe ser medido independientemente usando un detector de indice de

refraccion).
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Q/I‘2> = Radio cuadratico medio.

A
R = Relacion de Raleight (cm ™).

P(0) = Factor de forma, derivado tedricamente, cuyo valor aproximado es igual a
1—2u2(r2>/3!+...,donde u:(4%)sen(%), el cual es una funcion de la forma, la

estructura y tamafio molecular promedio.

La ecuacion (IV-1) es la base para los calculos del peso molecular. Para obtener la masa
molar y ¢l radio cuadratico medio, hay que resolver la ecuacion (IV-1) en una variedad de

formas, llevandonos a un numero de diferentes métodos de ajuste, como el de Debye, Zimm

y Berry.

METODO DE AJUSTE POR DEBYE:

Primero se construye una grafica de Debye, esto es una grafica de R%{ . Vs sen? (% .

Para posteriormente ajustar un polinomio en senz(e/2 a los datos, y de ahi obtener la

interseccion a cero angulo, ast como también Ja pendiente a angulo cero,

ko]

mo = d[sen2(9/2)]9_)0'

Cuando 6 — 0, el factor de forma P(E)) se aproxima a la unidad, por lo tanto la ecuacion

(IV-1), se convierte en:

R
2620 _\_2A,cM? [IV-2]
K*c

Si Ay=0, entonces:
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R
= 0 [IV-3]
K*c
Por otro lado, resolviendo la ecuacion IV-2 para M, obtenemos:
Ro
2l1- (1-8A,¢ ——
K*c
M= [1V-4]

8A2C

Sin embargo debe haber ciertos cuidados al resolver la ecuacion (IV-2). Si A, o ¢ son
demasiado grandes, no sera una solucion real. Ademas, sviamente una de las dos soluciones
de la ecuacion (IV-2) es fisicamente razonable. Por lo cual es mejor usar una forma

alternativa de la ecuacion (IV-4), obtenida por simple algebra:

R
1+ [1-8A,¢ —2-
K*c

R
La ecuacion (IV-5), se reduce a -K*i en el caso que A,=0, como debe ser.
c .

M =

Para encontrar el radio cuadratico medio <r2>, se substituyen los dos primeros términos de

la expansién de P(G) y se sustituye en la ecuacion (IV-1), con lo que se obtiene:

_ 2
<r2 > = 3mo [1V-6]
1612 M(1 - 4A ,Mc)
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METODO DE AJUSTE POR ZIMM

Para realizar los calculos con el método de ajuste de Zimm, se grafica K*c/Rg en
funcion sen? (% para lo cual se expande el reciproco de la ecuacion (IV-1) a primer orden
enc:

K*e_ 1

—=———+2A V-7
RO I\/IP(Q) + 2€ [ ]

Los resultados para obtener el peso molecular y <r2> en este caso son:

-1
*
M:(K °—2A2cJ [IV-8]
Rg
Y
3mgA’M
<r2>— Mo - [1V-9]
167
Donde
K*c/
d[ /C/Re]
3 [1V-10]

o= drsen2 (9/2)18—»0

METODO DE AJUSTE POR BERRY

Para realizar calculos con el método de Berry, se hace un ajuste a /K *%e Vs sen? (9/2

y como en el caso anterior se expande la raiz cuadrada del reciproco de la ecuacion (IV-1), a

primer orden en ¢ y se obtiene:
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*
K¥e 1 A, /MP) [IV-11]

\ Rg JMPiGi

En este caso el resultado es:

M= 4 [IV-12]

_ 2
K*c¢c/ K*c/ _
(\/ /Re+\/ /Re 4A20)

Y
2\ 3k2m0 )
Donde.
5%,
mg =—F 1 [IV-14]
0 dlsen? (e/é)]e—m
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Espectroscapia Infrarrojo

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética con
la materia. La radiacion electromagnética puede ser dividida en diferentes regiones de

energia que corresponden a diferentes técnicas de espectroscopia.

La propiedad fisica medida es la capacidad de la materia a absorber, transmitir o reflejar la
radiacion infrarroja, la cual puede ser usada en el analisis cualitativo y cuantitativo, y en la

determinacion de la estructura de compuestos.

La radiacion infrarroja se refiere ampliamente a la parte dei espectro electromagnético entre

la region visible y de microondas. La region va de 140 000 a 100 cm™® y esta dividida en tres

partes:
Region del infrarrojo lejano 700-200 cm
Region del infrarrojo cercano 14 290-4000 cm’
Region del infrarrojo 4000-100 cm™

La region utilizada es la region entre 4000 y 100 cm™ en donde la molécula transforma la
radiacion en energia rotacional y vibracional, dando origen a lo que comunmente se llama

espectro de infrarrojo.

La expresién matematica que asocia la frecuencia de absorcion con la fuerza del enlace
establece que la frecvencia de vibracion es directamente proporcional a la raiz cuadrada de la
constante de fuerza del enlace (k), e inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la masa
reducida (m) del sistema; esto es, a mayor masa la frecuencia de absorcién disminuye y entre
mas fuerte sea el enlace la frecuencia de absorcion es mayor, como se define en la siguiente

expresion.

v =1/2nc (k/m )/ 2 [V-1]
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Donde:

V = La frecuencia de absorcion.
¢ = La velocidad de la luz.
k = La constante de fuerza del enlace (caracteristica para cada tipo de enlace).

m = La masa reducida.
Dado que la energia en la regién del infrarrojo medio (4000 a 400 cm’™) es relativamente
baja (1-11 Kcal/mol), la molécula no sufre ningun cambio permanente, sdlo absorbe la

radiacién en forma de luz y rapidamente la libera en forma de calor.

Los espectros de IR son tnicos para cada compuesto y son una buena herramienta en la

identificacion y caracterizacion de las estructuras de los productos de sintesis.
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