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ACRONIMOS

%P/P Porcentaje peso a peso

%pbm Porcentaje peso en base a mondmero

Ac. As. Acido ascérbico

AIBA Azobis (2-amidinopropano) diclorhidrato

BA Acrilato de butilo

CSp Contenido soélido de polimero

DLS Dispersion de luz dinamica / Dynamic light scattering
DMAB n-Dodeciltrimetilamonio bromuro

DMAEMA  Acrilato de dimetilaminoetilo

dp Didmetro de particula

EDL Doble capa eléctrica / Electric double layer

H.0 d. Agua destilada

HCI Acido clorhidrico

HQ Hidroquinona

IOR indice de refraccién / Index of refraction

MAA Metacrilato de metilo

MFFT Temperatura minima de formacion de pelicula / Minimum film formation temperature
NaOH Hidréxido de sodio

-OH Grupo hidroxilo

PVA Alcohol polivinilico

St Estireno

TBHP Hidroperodxido tertbutilico

Tg Temperatura de transicion vitrea / Glass transition temperature
TiO2 Didxido de titanio

VAc Acetato de vinilo

VeoValO Neodecanoato de vinilo

X Conversion

Z-Ave Tamafio Zeta promedio / Zeta Average size

C Potencial Zeta




1. INTRODUCCION

1.1. LAPINTURA

Una pintura es un producto fluido que, aplicado sobre una superficie en capas
relativamente delgadas, se transforma al cabo de un tiempo en una pelicula que se
adhiere a dicha superficie, de tal forma que recubre, protege y decora el elemento sobre

el que se ha aplicado?.

En la década de 1970, mas del 90 % del mercado de las pinturas y revestimientos
consistia en pinturas base disolventes organicos con bajos contenidos sélidos (5-20 %)2.
El desempefio de este tipo de pinturas fue aceptable hasta que los intereses de los
consumidores cambiaron hacia productos de mayor calidad y menor precio. Adema3s, las
estrictas legislaciones medioambientales provocaron una transicién de las pinturas base

disolvente hacia otro tipo de revestimientos mas respetuosos con el medio ambiente.

Las nuevas tecnologias de recubrimientos trabajaron en dos vias para solucionar el
problema. La primera de ellas fue el uso de disolventes no peligrosos, mientras que la

segunda fue la produccidn de pinturas base agua3.

EL principal beneficio de las pinturas base agua es la reduccion de los contaminantes y
del coste de produccién, ya que carecen de disolventes organicos. Ademas, no son
inflamables, tienen una gran resistencia a la abrasién, se limpian facilmente con aguay
durante su secado el olor es minimo comparado con el que desprenden las pinturas base
disolvente. No obstante, también tienen algunas desventajas, por ejemplo, mayor
sensibilidad a la temperatura y la humedad, menor brillo y menor resistencia a la

corrosion®.

Hoy en dia, gracias a los avances en el desarrollo de pinturas base agua se ha logrado
reducir el impacto medioambiental y mejorar la economia de la industria de los
revestimientos. El consumo de recubrimientos base agua representa el 50 % del
consumo global de recubrimientos y segln Grand View Research esta cifra ira en

aumento en los proximos afios® (Figura 1).



©® WATERBORNE COATINGS SOLVENT-BORNE COATINGS POWDER COATINGS
® HIGH SOLIDS/RADIATION CURING @ OTHERS (SPECIALTY COATINGS)
2017

i $22.28 . =

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027

Figura 1. Estimacion del mercado global de pinturas y revestimientos en los préximos afios °.

Las pinturas base agua estan compuestas por una gran variedad de componentes. Estos

son los principales®:

El aglutinante: es una dispersién de particulas de polimero en agua (también
llamado latex). El aglutinante une y adhiere las particulas del pigmento y es el
responsable de formar una pelicula continua y coherente sobre la superficie
donde se aplica la pintura. Los latex normalmente se sintetizan por
polimerizacién por emulsién.

El disolvente: en este caso es el agua, y su funcion es ser el medio en el que se
dispersan el aglutinante, los pigmentos y los aditivos.

El pigmento: sustancia sdlida cuya funcidn es otorgar color y opacidad al
recubrimiento.

Los aditivos: se afladen en cantidades pequefias para modificar las propiedades
de la pintura. Existe una gran variedad de ellos, por ejemplo, plastificantes,

fungicidas, biocidas e insecticidas, antiespumantes y emulsionantes.

El mayor reto al que se enfrenta el desarrollo de recubrimientos base agua es la llamada

film formation paradox. Consiste en la necesidad de una alta temperatura de transicién

vitrea (Glass transition temperature, Tg) para la formacion de una pelicula con buenas

propiedades mecanicas, y una baja temperatura minima de formacién de pelicula

(Minimum film formation temperature, MFFT) para formar una pelicula coherente a

temperatura ambiente. El problema reside en que la Tg y la MFFT estan directamente

relacionadas (Figura 2).
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Figura 2. Proceso de formacion de pelicula’

1.2. SINTESIS DE LATEX MEDIANTE POLIMERIZACION EN EMULSION

El método mas utilizado para la sintesis de latex es la polimerizacién en emulsién. En

esta técnica la fase dispersante es el agua, y en ella se encuentran los mondmeros, el

surfactante y el iniciador. Se divide en tres intervalos®:

o

Estado inicial (Figura 3): una parte de los mondmeros y el surfactante estan
disueltos en el agua. La parte de los monédmeros que no estd disuelta forma gotas
de mondmero las cuales son estabilizadas por el surfactante. El tamafio de las
gotas varia dependiendo de la velocidad de agitacidon y la concentracién de
mondmero y de surfactante. Si se han estabilizado las gotas de mondmero y aln

sobra surfactante, éste formara micelas que se llenaran de mondmero.
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Figura 3. Estado inicial de la polimerizacién en emulsién?.

Intervalo | (Figura 4): se afiade el iniciador y esto provoca la formacién de
radicales. Estos radicales son demasiado hidrofilicos como para entrar dentro de
las micelas, por lo que reaccionan con los mondmeros disueltos formando
oligoradicales, los cuales son mas hidrofébicos que los radicales. Los
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oligoradicales pueden convertirse en particulas de polimero mediante dos
procesos diferentes:
= Heteronucleacién: los oligoradicales son suficientemente hidrofdbicos,
por lo que entran en las micelas y comienzan a producir cadenas de
polimero. Este proceso ocurre cuando el mondmero tiene una baja
solubilidad en agua.
= Homonucleacién: los oligoradicales siguen creciendo y son rodeados por
surfactante para estabilizarlos y evitar su precipitacién. Este proceso
ocurre cuando el mondmero tiene una alta solubilidad en agua.
A medida que las particulas de polimero van creciendo, las gotas de mondmero
se van consumiendo, a causa de la difusion de mondmeros desde las gotas a las
particulas en crecimiento, manteniendo la concentracién de mondémero en agua
constante. Las micelas también van desapareciendo, ya que por una parte se
convierten en particulas de polimero y por otra parte son destruidas para
transferir el surfactante a las particulas en crecimiento. El intervalo | finaliza

cuando desaparecen todas las micelas.

Paolymer particles

Figura 4. Intervalo | de la polimerizacién en emulsién?.

o Intervalo Il (Figura 5): las particulas de polimero siguen creciendo gracias a la
difusion de mondmero desde las gotas hasta las particulas, manteniendo la
concentracién de mondmero en agua constante. El intervalo Il finaliza cuando

desaparecen todas las gotas de mondmero.
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Figura 5. Intervalo Il de la polimerizacién en emulsién®,

o Intervalo Il (Figura 6): las particulas de polimero terminan de crecer cuando se

polimerizaran los mondmeros restantes.

Figura 6. Intervalo 1l de la polimerizacién en emulsién®.

1.3. LOS PIGMENTOS

Entre los componentes que forman una pintura, el pigmento es el mas caro. El pigmento
otorga color y opacidad a la pintura gracias a la interaccidon que tiene con la luz. Dentro
de esta interaccidn hay dos mecanismos que toman parte, la dispersidn y la absorciéon
de luz. Cuando un pigmento dispersa toda la luz, decimos que es de color blanco, en
cambio, cuando absorbe toda la luz, decimos que es de color negro. Los pigmentos de
otros colores absorben o dispersan luz de longitudes de onda especificas. La opacidad
se logra mayoritariamente mediante la absorcion de luz, por lo que para que una pintura
blanca obtenga la misma opacidad que una pintura negra, se tendran que aplicar mas

capas de la primera®.

Los pigmentos blancos, al no absorber luz, otorgan opacidad mediante la dispersién de
luz. Para ello es indispensable que tengan un indice de refraccidn (Index of Refraction,

IOR) muy alto. Ademds, tienen que ser estables, practicamente incoloros, insolubles en



agua y seguros en su fabricacién y uso®. El pigmento blanco que mejor cumple con estas
caracteristicas y que lidera el mercado de los pigmentos blancos es el didxido de titanio

(TiOy).
1.3.1. TiO2

El TiO; es el pigmento blanco mas importante en la industria de los revestimientos. Es
tan utilizado porque dispersa eficientemente la luz, ya que tiene un IOR alto (2,75), y
gracias a ello imparte blancura, brillo y opacidad a una pintura. Comercialmente, esta
disponible en dos estructuras cristalinas: anatasa y rutilo. El TiO; rutilo es el mas
utilizado, ya que dispersa mejor la luz y es mas estable que el TiO; anatasa®. En 2022 el
mercado global del TiO; fue valorado en 18,82 billones de ddlares y segun Grand View

Research esta cifra ird en aumento en los préximos afios*! (Figura 7).

U.S. Titanium Dioxide Market Global Titanium Dioxide Market
Size, by Grade, 2020 - 2030 (USD Billion) Share, by Application, 2022 (%)

$2.35B
$2.34B

2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2020 2030
@ Anatase Rutile @ PRaints & Coatings Plastics Pulp & Paper Cosmetics @ Others

(a) (b)

Figura 7. (a) Estimacion del uso de TiOz anatasa y rutilo en EE.UU. en los préximos afios y (b) representacion del uso global
del TiO: en diferentes sectores'®.

A pesar de sus buenas cualidades, el TiO; también tiene grandes desventajas, ya que su
precio es alto y se necesita una gran cantidad de energia para su produccion, dejando
tras de si una gran huella de carbono. Por ello, hay un gran interés en sustituirlo o reducir
su uso. Todavia no se ha encontrado sustituto eficiente, por lo que, la industria se ha
centrado en intentar reducir su cantidad al maximo manteniendo la opacidad deseada.

Para lograr ese objetivo, se estan investigando tres estrategias:

1. Incrementar la opacidad de las peliculas aumentando la diferencia entre el IOR

del pigmento y de la matriz. Esto se puede lograr mediante la disminucién del



IOR de la matriz. Para ello, se introducen huecos de aire en ella. Esta estrategia
ha mostrado una reduccién del 20 % en la cantidad de TiO2'?.

Optimizar el tamafio y la distribucidon de tamafio de las particulas de TiO». EI TiO2
consigue su maxima eficiencia en la dispersién de la luz cuando su didmetro de
particula (dp) es la mitad de la longitud de onda de la luz y cuando la distancia
entre las particulas es varias veces mayor que el dp, evitando asi las posibles
interferencias®3.

Evitar la agregacidn de las particulas de TiO; durante la formacién de la pelicula.
Cuando las particulas de TiO2 se agregan, la eficiencia en la dispersién de luz de
cada particula disminuye, perjudicando la opacidad. Para evitar la agregacién de
las particulas de TiO, se pueden afadir dispersantes. Los dispersantes son
aditivos poliméricos de bajo peso molecular que aseguran la estabilidad del
pigmento durante su produccidn, almacenado y aplicacién®. No obstante, tienen
sus desventajas que provienen de su bajo peso molecular e hidrofilia. Esas dos
caracteristicas provocan la migracién de los polimeros a la superficie del
recubrimiento durante la formacién de la pelicula y la formaciéon de dominios
hidréfilos dentro de la matriz polimérica, aumentando la absorciéon de agua del
revestimiento y deteriorando su funcién protectora. Para solucionar ese
problema, durante los ultimos afios, se ha propuesto utilizar particulas de
polimero como dispersantes. Se trata de particulas poliméricas capaces de
adsorberse sobre la superficie de las particulas de TiO; formando compuestos
hibridos y evitando la agregacién de las particulas de TiO; mediante
impedimento estérico'?>!*. Para que ocurra la adsorcidn, las particulas de
polimero han de tener grupos funcionales que interaccionen con los grupos
hidroxilo (-OH) de la superficie del TiO,. A pesar de todo, la unién entre las
particulas de polimero y el TiOz no es nada sencilla, ya que los dos materiales son
sensibles al pH. En medio acido los latex suelen tener un potencial Zeta ()
negativo, mientras que el TiO2 uno positivo. A causa de la diferencia de signo en
la carga, puede existir una atraccion electrostatica entre ambos componentes. En
cambio, en medio bdsico, tanto las particulas de polimero como las de TiO;
tienen un T negativo, por lo que no puede existir ninguna atraccion

electroestatica. El problema reside en que las pinturas se utilizan en un pH

7



ligeramente basico (pH = 8), en el cual no existe interaccidn entre las particulas

poliméricas y el TiO,.



2. OBJETIVO

El objetivo de este proyecto consiste en investigar el posible uso de distintas particulas
poliméricas funcionales como dispersantes de particulas del pigmento de TiO,. Para ello,

el trabajo ha tenido dos tareas principales:

1. Caracterizar distintos latex funcionales e investigar su interaccion con el TiO; a
diferentes valores de pH.

2. Sintetizar y caracterizar dos latex con caracteristicas especificas e investigar su
interaccidon con el TiO; a diferentes valores de pH. Los latex sintetizados han de

tener las siguientes caracteristicas:

csp (%) dp (nm) ¢(mvV)
A 20 200 - 220 0-(-10)
B 20 200 - 220 >0




3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAL

Los mondmeros utilizados han sido: metacrilato de metilo (MMA, Quimidroga), acrilato
de butilo (BA, Quimidroga), estireno (St, Quimidroga), acetato de vinilo (VAc,
Quimidroga), neodecanoato de vinilo (VeoVal0, HEXION SPECIALITY CHEMICALS B.V.) y
acrilato de dimetilaminoetilo (DMAEMA, Sigma-Aldrich). Los surfactantes utilizados han
sido: Mowiol 4-88 (Sigma-Aldrich), EMULAN® OG (BASF), Pluronic F-108 (Sigma-Aldrich)
y n-dodeciltrimetilamonio bromuro (DMAB, TCl). Los iniciadores utilizados han sido:
sistema iniciador redox formado por hidroperéxido tertbutilico (TBHP, Sigma-Aldrich) y
acido ascorbico (Ac. As., Sigma-Aldrich), e iniciador térmico azobis (2-amidinopropano)
diclorhidrato (AIBA, Wako). Se ha utilizado hidroquinona (HQ, ACROS ORGANICS®) para
eliminar los radicales iniciadores y asi detener las reacciones. Se ha utilizado agua
destilada (H20 d.) como fase continua en las reacciones. Se ha utilizado agua Mili-Q®
(Millipore) para preparar muestras para dispersion de luz dinamica (Dynamic light
scattering, DLS). Se han utilizado hidréxido de sodio (NaOH, Scharlab) y acido clorhidrico

(HCI, Fluka) para ajustar el pH. Dioéxido de titanio (TI-Pure™).

Los latex funcionales que se han caracterizado se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Latex funcionales caracterizados.

Mondmeros
principales Funcionalizacién
(50/50 %P/P)
Mondmero/surfactante Estructura
funcional (%pbm)
(0]
Latex_AA MMA/BA Acido acrilico (1) \)J\
OH
N/\/°\p<OH
Latex_SipomerPAM200  MMA/BA Sipomer PAM 200 (2) ﬁ/l\q/d I e

. O H
Latex_DisponilAFX2075 MMA/BA Disponil AFX 2075 (4) R/ V\O%
n
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O CHgs

1
H3C\”/U\O/\/N\CH3
DMAEMA (3)

CH
Disponil AFX 2075 (4) 2

0 H
R <\/\o/>n

Latex_ DMAEMA MMA/BA

3.2. SINTESIS DE LOS LATEX

La sintesis de los latex se realizd mediante polimerizacién en emulsién. Las sintesis
tuvieron lugar en un reactor de 0,5 L con chaqueta de refrigeracion conectada a un bafio
de agua para controlar la temperatura (70°C) y con un agitador mecénico (200 rpm).
También se conectaron al reactor un condensador, un termopar, un tubo para borbotear
nitrogeno (N2), otro tubo para extraer muestras y uno o varios tubos de alimentacion

dependiendo de las exigencias de la sintesis (Figura 8).

Figura 8. Montaje del reactor utilizado en las reacciones.

Se utilizd un sistema semicontinuo de manera que el reactor se cargd inicialmente de
surfactante y agua y los mondmeros se fueron alimentando individualmente o en forma
de pre-emulsion (mezcla acuosa de mondmeros y surfactante). Antes de comenzar con

la reaccion, el reactor se purgd con un flujo de N2 de 15 mL/min para eliminar todo el
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oxigeno y asi evitar la desactivacion de los radicales iniciadores por el oxigeno. El flujo
de N2 no pard hasta terminar la reaccidn para prevenir cualquier entrada de oxigeno al
reactor. Salvo se especifique lo contrario, todas las reacciones se iniciaron, mediante un
sistema iniciador redox compuesto por Ac. As. (1 %pbm) (reductor) y TBHP (1 %pbm)
(oxidante). Al alcanzar la temperatura de reaccion, se afiadié el iniciador reductor con
una jeringuilla (shot) y se inici6 la alimentacidn de los monédmeros y el iniciador oxidante
durante tres horas. Transcurridas las tres horas, comenzé la etapa de postpolimerizacion,
durante la cual se mantuvo la agitacidn, la temperatura y el flujo de N2 durante una hora
como maximo. No obstante, en algunos casos (indicados especificamente
posteriormente) afiadi® mas iniciador para aumentar la conversién (X). Durante la
reaccion se tomaron muestras de unos 3 mL con una jeringuilla para poder seguir tanto
la X como la evolucién del tamafio de particula. Al finalizar el tiempo de reaccidn, se
redujo la temperatura a temperatura ambiente y se filtré el latex a una duquesa

utilizando un filtro de nylon.

3.2.1. Sintesis del latex con un csp del 20 %, dp de 200 — 220 nmy { entre 0
- (-10) mV

Antes de comenzar con la sintesis del latex, se analizo el { de tres surfactantes no iénicos
para elegir el mds adecuado. Estos surfactantes fueron Mowiol 4-88, EMULAN® OG y

Pluronic F-108 (Figura 9). El analisis consistié en medir el { de disoluciones acuosas de

los surfactantes (1 %P/P) a diferentes valores de pH.

\m\
n
Mowiol 4-88

i T Wi P O R I W

EMULAN® OG
*Estructura general de fatty alcohol ethoxylates

CHa
0 (0]
H 0 OH
X y z

Pluronic F-108

Figura 9. Estructuras de los surfactantes analizados.
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3.2.1.1. Sintesis utilizando EMULAN® OG como surfactante

e MMA/BA-EMULAN

Se emplearon los monédmeros MMA/BA (50/50 %P/P) y el surfactante EMULAN® OG (15
%pbm). La alimentacidn durd tres horas y la postpolimerizacién media hora. En la Tabla

2 se presenta la formulacién utilizada en esta reaccion.

Tabla 2. Formulacién utilizada para la sintesis de MMA/BA-EMULAN.

Reactivo Concentracién (%P/P)

Carga inicial EMULAN OG® 15°
& H,0 d. 43
MMA 12,5
Alimentacién 1 BA 12,5
H,0 d. 12,5

. .y TBHP 1@
Alimentacién 2 H,0 d. 35b

Ac. As. 1@

h
shot H,0 d. 12,5
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior

e St/BA-EMULAN

El primer paso en la sintesis de este latex fue la produccion de una siembra con un csp
del 20 %. Para ello, se emplearon los mondmeros St/BA (50/50 %P/P) y el surfactante
EMULAN® OG (15 %pbm). La alimentacién durd tres horas y la postpolimerizacidn una

hora. En la Tabla 3 se presenta la formulacidn utilizada en esta reaccion.

Tabla 3. Formulacién utilizada para la sintesis de la siembra de St/BA-EMULAN.

Reactivo Concentracién (%P/P)

Carga inicial EMULAN OG® 158
& H,0 d. 34

St 10

Alimentacion 1 BA 10
H,0 d. 30
. ., TBHP 12
Alimentacioén 2 H,0 d. 35b
Ac. As. 12

Shot H.0 d. 12,5

2 (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior
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El segundo paso fue realizar el crecimiento de la siembra. Para ello, se emplearon los
mondmeros St/BA (50/50 %P/P) y el surfactante EMULAN® OG (5 %pbm). La
alimentacién durd tres horas y la postpolimerizacidon una hora. En la Tabla 4 se presenta

la formulacidn utilizada en esta reaccion.

Tabla 4. Formulacién utilizada para la sintesis de St/BA-EMULAN.

Reactivo Concentracién (%P/P)
Carea inicial Siembra (Tabla 3) 10,7
8 H,0 d. 19,3
St 9,1
. L, BA 9,1
Alimentacion 1 EMULAN OG® ca
H,0 d. 38,9
. L, TBHP 12
Alimentacion 2 H,0 d. 35b
Ac. As. 1°
h
>hot H20 d. 12,5°
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior

3.2.1.2. Sintesis utilizando Mowiol 4-88 como surfactante

e MMA/BA-PVA

Se emplearon los monémeros MMA/BA (50/50 %P/P) y el surfactante Mowiol 4-88 (15
%pbm). La alimentacidn durd tres horas y la postpolimerizacién una hora. En la Tabla 5

se presenta la formulacion utilizada en esta reaccién.

Tabla 5. Formulacién utilizada para la sintesis de MMA/BA-PVA.

Reactivo Concentracion (%P/P)
Carga inicial Mowiol 4-88 15°
g H.0 d. 64
. .. MMA 10
Alimentacién 1 BA 10
. .. TBHP 12
Alimentacion 2 H,0 d. 35b
Ac. As. 12
Shot
© H,0 d. 12,5b
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior
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e MMA/BA-PVA-insitu

Se emplearon los monémeros MMA/BA (50/50 %P/P) y el surfactante Mowiol 4-88 (10
%pbm). La alimentacién durd tres horas y media y la postpolimerizacién una hora. En la

Tabla 6 se presenta la formulacion utilizada en esta reaccién.

Tabla 6. Formulacién utilizada para la sintesis de MMA/BA-PVA-insitu.

Reactivo Concentracién (%P/P)

Carga inicial Mowiol 4-88 10°
g H0 d. 61,1
. ., MMA 11
Alimentacion 1 BA 11
. ., TBHP 1°
Alimentacion 2 H,0 d. 35b
Ac. As. 12

h
Shot H.0 d. 12,5
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior

e VAc/VeoVal0-PVA

El primer paso en la sintesis de este latex fue la produccion de una siembra con un csp
del 20%. Para ello, se emplearon los mondmeros VAc/VeoValO (85/15 %P/P) y el
surfactante Mowiol 4-88 (10 %pbm). La alimentacion duré tres horas y la
postpolimerizacién una hora. En la Tabla 7 se presenta la formulacion utilizada en esta

reaccion.

Tabla 7. Formulacién utilizada para la sintesis de la siembra de VAc/VeoVal0-PVA.

Reactivo Concentracion (%P/P)
Carga inicial Movwiol 4-88 10°
g H-0 d. 65
. ., VAc 17,1
Alimentacién 1 VeoVal0 29
. ., TBHP 1°
Alimentacion 2 H,0 d. 35b
Ac. As. 12
Shot
© H,0 d. 12,5b
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior
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El segundo paso fue realizar el crecimiento de la siembra. Para ello, se emplearon los
mondmeros VAc/VeoVal0 (85/15 %P/P) y el surfactante Mowiol 4-88 (5 %pbm). La
alimentacién durd tres horas y la postpolimerizacidon una hora, durante la cual se afiadio

mas iniciador. En la Tabla 8 se presenta la formulacidon utilizada en esta reaccién.

Tabla 8. Formulacién utilizada para la sintesis de VAc/VeoVal0-PVA.

Reactivo Concentracién (%P/P)
Carga inicial Siembra (Tabla 8) 42,6
Reaccién Postpolimerizaciéon
VAc 10,2 -
Alimentacién 1 Veoval0 18 i
Mowiol 4-88 52 -
H,0 d. 33,3 -
TBHP 1@ 0,32
Ali ion 2 ’
imentacién H,0 d. 35b 35b
Ac. As. 1@ 0,32
h ’
shot H,0 d. 12,5 12,5
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior

e VAc/VeoVal0-PVA-insitu

Se emplearon los monémeros VAc/VeoVal0 (85/15 %P/P) y el surfactante Mowiol 4-88
(8 %pbm). La alimentacién durd cuatro horas y la postpolimerizacién una hora, durante

la cual se aiadié mas iniciador. En la Tabla 9 se presenta la formulacion utilizada en esta

reaccion.
Tabla 9. Formulacidn utilizada para la sintesis de VAc/VeoVa10-PVA-insitu.
Reactivo Concentracién (%P/P)
Carga inicial Mowiol 4-88 &
8 H,0 d. 45,8
Reaccidon Postpolimerizacion
. ., VAc 24,3 -
Alimentacion 1 VeoVal0 43 i
Alimentacion 2 TBHP o 0,257
H,0 d. 35P 35k
Shot Ac. As. 1@ 0,252
H,0 d. 12,5 12,5P

2 (%pbm)
b multiplicar por la masa anterior
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3.2.2. Sintesis del latex con un cs, del 20 %, dp de 200 - 220 nm y { positivo

3.2.1.1. Sintesis utilizando DMAEMA como mondémero catidnico (DMAEMA-

EMULAN)
Se emplearon los monémeros MMA/BA (50/50 %P/P), el monédmero cationico DMAEMA
(3 %pbm) y el surfactante Mowiol 4-88 (8 %pbm). La alimentacién durd tres horas y la

postpolimerizacién una hora. En la Tabla 10 se presenta la formulacién utilizada en esta

reaccion.
Tabla 10. Formulacion utilizada para la sintesis de DMAEMA-EMULAN.
Reactivo Concentracién (%P/P)
Carga inicial . 8
& H.0 d. 55,6
. ., MMA 10
Alimentacion 1 BA 10
TBHP 12
Ali tacién 2
imentacion H,0 d. 35b
. ., DMAEMA 32
Alimentacion 3 H,0 d. 16,75
Ac. As. 1@
Shot H,0 d. 12,5
a (%pbm)

b multiplicar por la masa anterior

3.2.1.2. Sintesis utilizando DMAB como surfactante catidonico (DMAB-AIBA)

El primer paso en la sintesis de este latex fue la produccion de una siembra con un cs;
del 20%. Para ello, se emplearon los monémeros MMA/BA (50/50 %P/P), el surfactante
DMARB catidénico (1,5 %pbm) y el iniciador térmico AIBA (0,15 %pbm). La alimentacién
durd tres horas y la postpolimerizaciéon una hora. En la Tabla 11 se presenta la

formulacion utilizada en esta reaccion.
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Tabla 11. Formulacion utilizada para la sintesis de la siembra de DMAB-AIBA.

Reactivo Concentracién (%P/P)
Carga inicial DMAB 1,57
g H,0 d. 78,2
. ., MMA 10
Alimentacion 1 BA 10
AIBA 0,15°
Shot H,0 d. 50

2 (%pbm)
b multiplicar por la masa anterior

El segundo paso fue realizar el crecimiento de la siembra. Para ello, se emplearon los

mondmeros MMA/BA (50/50 %P/P), el surfactante catiénico DMAB (1,5 %pbm) vy el

iniciador térmico AIBA (0,15 %pbm). La alimentacion duré tres horas y la

postpolimerizacién una hora, durante la cual se afiadid mas iniciador. En la Tabla 12 se

presenta la formulacién utilizada en esta reaccion.

Tabla 12. Formulacidn utilizada en la sintesis de DMAB-AIBA.

Reactivo Concentracién (%P/P)
Carga inicial Siembra (Tabla 12) 34,5
MMA 6,4
. . BA 6,4
Alimentacién 1 DMAB 15°
H,0 d. 51,5
AIBA 0,15
Shot H,0 d. 50°

2 (%pbm)
b multiplicar por la masa anterior

3.3. CARACTERIZACION DE LOS LATEX

La caracterizacién de los latex se realizé mediante la determinacion del csp, X, tamafio

de particula y C. El tamano de particula y { se midieron a diferentes valores de pH.
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3.3.1. Determinacidn del contenido sdlido de polimero y la conversion por

gravimetria

El csp de los latex se determind mediante gravimetria. Este analisis se realizé durante y
una vez finalizada la reaccién. De esta manera se pudo calcular el csp (Ecuacion 1) y

gracias a ello obtener las conversiones instantaneas y globales (Ecuacion 2 y 3).

(my—my)—(my—m4)*0,01
— — Cs; 1
CSp gy CSg — CS;j (1)

csp = contenido sélido del polimero

css = contenido sdlido del surfactante

csi = contenido sdlido del iniciador

mjz = capsula (g)

m: = capsula + hidroquinona (1 %P/P) (g)

ms = capsula + hidroquinona (1 %P/P) + muestra (g)
ma = ms seco (g)

*el secado se consiguio introduciendo la capsula en un horno a 652C durante 24 horas

i sc*m
Xmst — - t (2)
x9glob — _an’:':t (3)

X"t = conversion instantdnea
X9"°b = conversién global
csp = contenido sdlido de polimero

m¢ = masa total en tfna (g) (se tomdé como una constante, a pesar de que vario
durante la reaccion a causa de la toma de muestras)

mm = masa de mondmero en t (g)

Mm: = masa de monoémero en tfinal (g)

3.3.2. Determinacion del tamaiio de particula por DLS

El tamaiio de particula de los latex se midié mediante DLS utilizando el Zetasizer

(Malvern Instruments).

DLS es una técnica no invasiva y rdpida que se utiliza para medir el tamano de las
particulas de una suspensidon®®. Su principio se basa en la irradiacidn de fotones sobre la
muestra y la deteccién de dichos fotones dispersados por las particulas. Las particulas
presentes en una suspensidn no son estdticas, sino que presentan un movimiento
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Browniano'®. A causa de este movimiento, la dispersidn de los fotones irradiados y en
consecuencia la intensidad de la radiacién detectada cambia con el transcurso del
tiempo. Los fotones dispersados son detectados por un fotodetector y mediante la
funcion de correlacion, se relacionan la fluctuacién de la intensidad de la radiacidon
detectada respecto al tiempo y el dp. Esta relacidén se basa en que a mayor tamano el
movimiento de las particulas es mas lento y por ello la fluctuacion de la intensidad de la

radiacion detectada es menor.

3.3.3. Determinacion del Potencial Zeta

El T de los latex se determind mediante electroforesis con el Zetasizer (Malvern

Instruments), utilizando una cubeta especifica.

El T es un parametro que mide el equilibrio electroquimico en la interfase particula-fluido
en un coloide (Figural0). Determina la magnitud de repulsidén/atraccion entre las
particulas, por ello es uno de los parametros fundamentales que afecta a la estabilidad
de las dispersiones coloidales?’. La estabilidad de los coloides se logra cuando el valor

del T es mayor que 30 mV o menor que -30 mV28,

® N ® ® *®
® o

Surface charge (negative)

@ ® Stern Layer
Slipping plane
> @ ®
2 ®
e @®
: Surface potential
e *® @ mv :."\., Stern potential
® ol
o  potential
a > R [ . R

Distance from particle surface

Figura 10. Representacion esquematica de la concentracidn ionica y diferencia de potencial en
funcién de la distancia a la superficie de la particula dispersada en un coloide?’.

El T se puede definir como la diferencia de potencial entre el fluido del medio y la fase
estacionaria del fluido pegado a la superficie de una particula. A causa de ello, es un
factor clave en la preparacién de dispersiones coloidales'’. El principio del anélisis del

se basa en el fendmeno electrocinético. El fendmeno electrocinético ocurre cuando hay
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un movimiento relativo entre las partes rigida y movil de la capa doble eléctrica (Electric

double layer, EDL) entre una particula y un fluido.

En el caso de la determinacion del C utilizando el Zetasizer, el fendmeno electrocinético
utilizado para la medicién es la electroforesis. La electroforesis es el movimiento de
particulas cargadas a través de un fluido a causa de la influencia de un campo eléctrico
externo!’. Las cubetas que se utilizan para este andlisis contienen dos electrodos, uno
negativo y otro positivo. Cuando se aplica un voltaje, las particulas se ven atraidas hacia

el electrodo de carga opuesta, acompafiados por la EDL.

Existen dos variables que afectan al { de una particula, el pH y la concentracidn idénica de
la dispersion'®. A diferentes valores de pH los coloides pueden contener cargas de
distingo signo en su superficie y por lo tanto C distintos (Figura 11). La concentracién
iénica del medio afecta al grosor de la EDL. De manera que cuanto mayor es la
concentracién idnica, menor es el grosor de la EDL, y por ende menor es el valor absoluto

del T.

* :
Isoelectric
* Point

Unstable

Zeta Potential (mV)

8 & 8 o B & 8

Figura 11. Representacidn grafica de la variacién del { respecto al pH®S,

3.4. ANALISIS DE LA INTERACCION ENTRE EL TIO; Y LAS PARTICULAS
POLIMERICAS

Para analizar la interaccidn entre el TiO, y las particulas poliméricas se mezclaron una
dispersion acuosa y alcalina (pH = 10) de TiO; (0,05 %P/P) y un latex alcalino con un csp

de 0,25 %P/P. La mezcla se preparé mediante la adicion, gota a gota, de la dispersion

acuosa de TiO; sobre el latex. Las cantidades de cada componente se calcularon en base
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a la cantidad de particulas de polimero necesarias para cubrir una particula de TiO;
(npolimero) (Figura 12, Ecuacion 4). npoiimero S€ multiplicé por 1,5 para asegurar el

recubrimiento total de las particulas de TiO;.

(a) (b)

Figura 12. Representacion esquematica de una agrupacion de particulas de polimero sobre una
particula de TiO2 (a) y su seccion transversal (b).
rLatex = radio de una particula de polimero; rTiOz = radio de una particula de TiO2.

_ ArTioz
Npolimero = ALatex (4)

Npoiimero = cantidad de particulas de polimero necesarias para rodear una particula de
TiO:

Arion = 4% * (Trio + Tiarex)?, drea cubierta por las particulas de polimero
rrioz = radio de una particula de TiO:2
riatex = radio de una particula de polimero

Apgtex = T * Tygrex? , drea de la seccidn transversal de una particula de polimero

La interaccidn se analizd mediante dos experimentos:

o De pH basico a pH acido: medir el tamano de particula y T del sistema formado
entre el TiO y las particulas poliméricas a diferentes valores de pH, empezando
desde pH =10, hasta pH = 3. El cambio de pH se realizé lentamente.

o De pH basico a pH acido y regreso a pH bdsico (1-2-3): medir el tamaio de
particula y T del sistema formado entre el TiO; y las particulas poliméricas en tres

puntos de la escala de pH:

(1) pH=10
(2)pH=3
(3)pH=10

El cambio de pH se realizé rdpidamente.
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4. RESULTADOS
4.1. LATEX FUNCIONALES

4.1.1 Caracterizacion

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de los latex funcionales se muestran en la

Figura 13.

—@— Latex_AA Latex_Sipomer PAM200

300

Latex_Disponil AFX 2075

Latex DMAEMA

250

200

150

Z-Ave (nm)

100

50

pH

12

(a)

—@— Litex_AA Latex_Sipomer PAM200

Latex_Disponil AFX 2075

Latex_DMAEMA

12

(b)

Figura 13. (a) Representacion grafica del dp y (b) representacion grafica del { de los latex funcionales frente al

pH.
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En la Figura 13 (a) se puede observar que todos los latex analizados mantuvieron su
tamafio de particula a pesar de la variacién del pH. Eso significa que las posibles
protonaciones y deprotonaciones causadas por la variacién del pH no cambio el tamafio
de las particulas ni tampoco produjo agregados. En la Figura 13 (b) se puede ver que en
la mayoria de los latex la variacién del pH no afecté al ¢, pero si se observa un aumento
del T en valores de pH acidos en “Latex DMAEMA”". Este incremento se debid a la

protonacion del grupo amino de DMAEMA.
4.1.2 Interaccion entre el TiO: y las particulas poliméricas
o De pH basico a pH acido:

Los resultados obtenidos en el primer experimento para el analisis de la interaccion entre

el TiO, y las particulas poliméricas de los latex funcionales se muestran en la Figura 14.
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o
o
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B (O
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o o

w
o
o

N
o
o

[(

100
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(a)

24



—@— TiO2-Latex_AA TiO2-Latex_Sipomer PAM200
TiO2-Latex_Disponil AFX 2075 TiO2-Latex_ DMAEMA

—Ti02

(b)

Figura 14. (a) Representacion grafica del dp y (b) representacion grafica del { de los sistemas por el TiO2 y los
latex funcionales frente al pH.

En la Figura 14 (a) se puede observar que Latex AA, Latex_Disponil AFX 2075 vy
Latex_DMAEMA interaccionaron con el TiO;, ya que el dp de los agregados formados
aumentd a medida que se acidificaba el medio. La interaccién entre los dos primeros
latex y el TiO; era de esperar, ya que en medio acido las particulas poliméricas tenian un
{ negativo y el TiO, uno positivo, por lo que ocurrié una atraccion electroestatica. La
interaccidn entre Latex DMAEMA y el TiO2 no esta tan clara, ya que los dos tienen un
positivo en medio acido. La interaccion entre el TiO; y Latex_Sipomer PAM 200 tampoco
esta muy clara, ya que el tamafio del sistema no aumenté a medida que se acidificaba el
medio. El dp de los sistemas se encuentra por debajo del dp del TiO2 por lo que se podria
afirmar que los latex evitaron la agregacién de las particulas de TiO;. En la Figura 14 (b)
se puede observar que los { de los sistemas formados por el TiO; y las particulas
poliméricas tenian una tendencia similar a la de los T de los latex en solitario. Eso dio a
entender que las particulas poliméricas se encontraban en la superficie de los sistemas

(Figura 12).

o De pH basico a pH acido y regreso a pH bdésico (1-2-3):
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Latex_AA: como se puede observar en la Figura 15 (a), el dp del sistema TiO,-Latex_AA
se mantuvo al volver de pH 4cido a pH bdsico. No obstante, el { volvié a su estado inicial.
Observando estos datos se podria decir que en el paso del punto 2 al punto 3 ocurrié la
desorcion de las particulas poliméricas de la superficie de las particulas de TiO;,
formando un sistema compuesto por particulas poliméricas dispersadas entre agregados
de TiO2 (Figura 16, 3). En la Figura 15 (b) se puede observar que el dp y el { perduraron
sin alterarse a lo largo de una semana, por lo que se puede afirmar que el sistema

formado era estable.

600 600
500 + - 500 + -
(2)
400 A —0 (3) } 400 L
£ S
£ =
o 300 A L o 300 o :
> >
g <
™ 200 ™ 200
(1)
100 A - 100 + -
0 0
0 2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4 5 6 7
pH t (dia)
(a) (b)

Figura 15. (a) Representacion grafica del dp y del T del sistema formado por TiO2 y Latex_AA frente al pH y (b) representacion
grafica del dp y T en el punto (3) frente al tiempo.
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Figura 16. Representacion esquematica de los posibles sistemas formados por el TiO: y las particulas poliméricas a diferentes
valores de pH.

Latex_Disponil AFX 2075: en la Figura 17 (a) se puede ver que el dp del sistema TiO3-

Latex_Disponil AFX 2075 se mantuvo al volver de pH 4cido a pH bdsico. No obstante, el
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{ volvid a su estado inicial. Observando estos datos se podria decir que en el paso del
punto 2 al punto 3 ocurrié la desorcién de las particulas poliméricas de la superficie de
las particulas de TiO;, formando un sistema compuesto por particulas poliméricas
dispersadas entre agregados de TiO; (Figura 16, 3). En la Figura 17 (b) se puede observar
que el dp y el T perduraron sin alterarse a lo largo de una semana, por lo que se puede

afirmar que el sistema formado era estable.
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Figura 17. (a) Representacion grafica del dp y del { del sistema formado por TiOz y Latex_Disponil AFX 2075 frente al pH y (b)
representacion grafica del dp y { en el punto (3) frente al tiempo.

Latex_DMAEMA: La Figura 18, muestra que el dp del sistema TiO,-“Latex_ DMAEMA”
apenas cambiod cuando se pasé de pH basico pH acido, por lo que se puede afirmar que
no ocurrié ninguna interaccién entre los dos componentes. En cambio, en el anterior
experimento si que se vio un aumento del dp del sistema. La Unica diferencia entre los
dos experimentos fue la velocidad de reduccién de pH, siendo mas rapida en el segundo
experimento, por lo que se podria decir que para que el TiO, y Latex DMAEMA
interactuen, se debe realizar el cambio de pH lentamente. La causa podria ser que al
reducir demasiado rapido el pH no haya ningin momento en el que los { de los dos
componentes sean de signo contrario, de manera que no exista atraccién electroestatica.
El T si que varid, pero varidé de la misma manera en la que lo hace el [atex en solitario,
por lo que el sistema podria estar formado por particulas poliméricas dispersadas entre

agregados de TiO; (Figura 16, 3).
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Figura 18. Representacion grafica del dp y del { del sistema formado por TiO2 y Latex_DMAEMA
frente al pH.

4.2. SINTESIS DE LOS LATEX

4.2.1. Sintesis del lIatex con un csp del 20 %, dp de 200 — 220 nm y { entre 0
- (-10) mVv
En primer lugar, se analizé el T de tres surfactantes a diferentes valores de pH para elegir

el surfactante con mayor Z. Los surfactantes analizados fueron Mowiol 4-88, EMULAN®

OG y Pluronic F-108. Los resultados se muestran en la Figura 19.

Mowiol 4-88 Pluronic F-108 —@—EMULAN OG

Figura 19. Representacion grafica del { de EMULAN® OG, Mowiol 4-88 y Pluronic F-108 frente al pH.

En la Figura 19 se puede observar que el { de los tres surfactantes aumenta ligeramente

cuando se acidifica el medio. Se opté por utilizar Mowiol 4-88 y EMULAN® OG en la
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sintesis del latex, ya que fueron los que presentaron un { mas alto y ademas eran

surfactantes conocidos en el grupo de Procesos de Polimerizacién de POLYMAT.

4.2.1.1. Sintesis utilizando EMULAN® OG como surfactante

e MMA/BA-EMULAN

En la Figura 20 (a) se puede observar que el crecimiento de las particulas durante la
reaccion fue relativamente constante. En la Figura 20 (b) se puede observar que la
conversién instantanea en los primeros minutos de la alimentacién no fue muy alta, pero
qgue fue aumentando a medida que avanzaba la reaccion. La conversion global
incrementd de manera relativamente constante, hasta llegar al 6 % cuando termind la
reaccion. La Figura 20 (c) muestra que el { del latex paso de -44,6 mV en medio basico a

-5,07 mV en medio acido. Esta gran variacién pudo haberse debido a dos procesos:

1. La protonacién de los grupos -OH de EMULAN® OG provocé un aumento del
cuando disminuyd el pH.
2. La hidrdlisis basica de los mondmeros acrilicos produjo una disminucion

repentina del { cuando aumento el pH.
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Figura 20. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccidn, (b) la conversién de la reaccién y (c) el { de MMA/BA-
EMULAN frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.

Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) {(mv) Xeiob (%)
MMA/BA-EMULAN
‘ 27 111 -44,6 - (-5,07) 96

Este latex no obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por lo que no se analizd

su interaccidn con el TiOs.

En la siguiente sintesis se sustituyd MMA por St para evitar la repentina disminucion

provocada por la hidrélisis del mondmero acrilico, ya que el St no es hidrolizable.

e St/BA-EMULAN

El primer pasé en la sintesis de este latex fue la produccién de una siembra. Las

caracteristicas de la siembra fueron las siguientes:

Siembra de ‘ csp (%) dp (nm) Z(mV) Xglob (%)

St/BA-EMULAN ‘ 18 97 -19-(-0,73) 90
El segundo paso fue realizar el crecimiento de la siembra. En la Figura 21 (a) se puede
ver que el crecimiento de las particulas durante la reaccién fue relativamente constante
hasta el minuto 122. Tras ese tiempo el dp vario aumentando y disminuyendo. Esa
variacién pudo haberse debido a la compresion y descompresién de las particulas a
medida que se polimerizaba el mondmero residual o a que se formaban gotas de
mondmero residual. En la Figura 21 (b) se puede observar que la conversidn instantanea

en los primeros minutos de la reaccién no fue muy alta, pero que fue aumentando a
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medida que avanzaba la reaccién. La conversion global incrementé de manera
relativamente constante, hasta llegar al 83 % cuando termind la reaccion. La Figura 21
(c) muestra que el T del latex pasé de -21,8 mV en medio bdsico a -1,19 mV en medio
acido. El valor minimo del T de este latex fue de unos 20 mV mayor que el del anterior.
La Unica diferencia entre los dos latex fueron los monémeros utilizados, MMA/BA en el
anterior y St/BA en este, por lo que el incremento de { se debié a que este latex

experimentd una menor hidrodlisis basica gracias a la sustitucion de MMA por St.
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Figura 21. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccion, (b) la conversién de la reaccién y (c) el T de St/BA-EMULAN

frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacidn. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.
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Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) 7 (mv) Xelob (%)
St/BA-EMULAN
‘ 19 196 -21,8 - (-1,19) 83

Este latex no obtuvo el T exigido por el proyecto, por lo que no se analizé su interaccion

con el TiO,.

En la siguiente sintesis se sustituyé EMULAN® OG por Mowiol 4-88 con el objetivo de

aumentar el valor del €.

4.2.1.1. Sintesis utilizando Mowiol 4-88 como surfactante
e MMA/BA-PVA

En la Figura 22 (a) se puede observar que el crecimiento de las particulas durante la
reaccién fue relativamente constante. En la Figura 22 (b) se puede observar que la
conversién instantanea comenzd al 67 % y aumentd hasta llegar al 100 %. La conversién
global incrementd de manera relativamente constante, hasta llegar al 99 % cuando
termind la reaccién. La Figura 22 (c) muestra que el { del |atex paso de -15,5 mV en medio
basico a -1,51 mV en medio acido. Este latex tenia un { mayor que MMA/BA-EMULAN.
Como la principal diferencia entre los dos latex fue el surfactante, EMULAN® OG en
MMA/BA-EMULAN y Mowiol 4-88 en MMA/BA-PVA, se puede decir que EMULAN® OG

aporté un { menor al latex.
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Figura 22. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccién, (b) la conversién de la reaccién y (c) el { de MMA/BA-PVA
frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacidn. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.
Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:
Siembra de ‘ csp (%) dp (nm) {(mV) Xglob (%)
MMA/BA-PVA ‘ 20 146 -15,5-(-1,51) 99

Este latex no obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por lo que no se analizé

su interaccidon con el TiO,.

En la siguiente sintesis se optd por reducir la concentracion de surfactante con el objetivo

de producir un latex con el tamano de particula deseado.

e MMA/BA-PVA-insitu

En la Figura 23 (a) se puede observar que el crecimiento de las particulas fue
relativamente constante. En el minuto 180 el dp era de 195 nm. Entonces se decidié
seguir alimentado los monémeros e iniciador para asi aumentar el dp hasta 200-220 nm.
El tamafio final fue de 246 nm. Este tamafio no fue representativo Unicamente de las
particulas de polimero sintetizadas, sino que también representd los agregados
producidos, ya que el Zetasizer detecté una segunda poblacién con dp de miles de nm.
En la Figura 23 (b) se puede observar que la conversién instantanea en los primeros
minutos de la reaccién no fue muy alta, pero que fue aumentando a medida que
avanzaba la reaccidn. La conversion global incrementd de manera constante, hasta llegar
al 96 % cuando terminé la reaccién. La Figura 23 (c) muestra que el { de este latex tiene
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la misma tendencia que el { de MMA/BA-PVA. La Unica diferencia entre los { de los dos
latex es que el T minimo de MMA/BA-PVA-insitu es menor. Ya que el principal cambio en
la composicidn de los dos materiales es la concentracion del surfactante, 15 %pbm en
MMA/BA-PVA y 10 %pbm en MMA/BA-PVA-insitu, se puede afirmar que una menor

concentracién de Mowiol 4-88 supone una menor resistencia del latex a la hidrélisis

basica.
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Figura 23. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccidn, (b) la conversién de la reaccién y (c) el { de MMA/BA-

PVA-insitu frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado

34




Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) Z(mv) Xgiob (%)
MMA/BA-PVA-insitu

22 246 -19,5 - (-2,34) 96
Este latex no obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por ello no se analizé su

interaccion con el TiO.

En la siguiente sintesis se decidio utilizar la misma concentraciéon de Mowiol 4-88, pero
se sustituyeron los mondmeros acrilicos por VAc y VeoValO0, para asi evitar la hidrélisis

bésica, ya que VAc y VeoVal0 no tiene grupos facilmente hidrolizables?®.

e VAc/VeoVal0-PVA

El primer pasd en la sintesis de este latex fue la produccién de una siembra. Las

caracteristicas de la siembra fueron las siguientes:

Siembra de csp (%) dp (nm) Z(mV) Xglob (%)

VAc/VeoVal0-PVA ‘ 17 159 -7,76 - (-1,16) 82

El C de la siembra fue mayor que el { de los demas latex, ya que estaba compuesto por
los mondmeros VAc y VeoVal0, los cuales sufren una menor hidrélisis basica comparado

con MMA y BA.

El segundo pasé fue realizar el crecimiento de la siembra. En la Figura 24 (a) se puede
ver que a partir de la primera hora y media el dp aumenté mucho. Ese incremento se
debid a la agregacidon de las particulas de polimero, ya que el Zetasizer detectd una
segunda poblacién con dp de miles de nm. En la Figura 24 (b) se puede observar que la
conversidn instantanea y la conversidon global aumentaron de manera relativamente
constante, hasta el minuto 120, cuando a causa de la formacién de agregados, la
conversién instantdnea se redujo casi a la mitad, y la conversién global se estancé

llegando al 54 %. No se midid su , ya que la conversion fue demasiado baja.
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Figura 24. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccion, (b) la conversién de la reaccién de VAc/VeoVal0-PVA.

*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion.

Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

csp (%) dp (nm) ¢(mv) Xglob (%)

VAc/VeoValO-PVA ‘

13 322 - 54
Este latex no obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por ello no se analizé su

interaccion con el TiOs.

En la siguiente sintesis se optd por producir el latex con el tamafio deseado

directamente, sin utilizar ninguna siembra.

e VAc/VeoVal0-PVA-insitu

En la Figura 25 (a) se puede ver que el crecimiento de las particulas fue relativamente
constante. En la Figura 25 (b) se puede observar que la conversion instantanea fue muy
baja al principio, pero que fue aumentando a medida que avanzaba la reaccidon. La
conversidn global incrementd de manera constante, hasta llegar al 91 % cuando terminé
la reaccion. En la Figura 25 (c) se puede observar que la tendencia del { de este latex fue
similar a la de los demads latex. No obstante, este latex obtuvo un PZ mayor, por el mismo

motivo que la siembra del latex anterior.
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Figura 25. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccidn, (b) la conversién de la reaccion y (c) el { de VAc/VeoVal0-PVA-
insitu frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.

Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) Z(mv) Xgiob (%)
VAc/VeoVal0-PVA-insitu
‘ 27 204 -10,9 - (-1,41) 91

Este latex obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por lo que se analizd su

interaccion con el TiOs.
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o De pH basico a pH acido:

Como se puede observar en la Figura 26 (a) el dp del hibrido de TiO; y VAc/VeoVal0-
PVA-insitu fue mayor que el del latex en solitario a medida que se acidificaba el medio,
lo que dio a entender que existid alguna interaccion entre los dos componentes. El
tamafio del hibrido fue aproximadamente la suma de los tamafios de la particula de TiO2
y de la particula polimérica, por lo que se podria decir que el sistema tenia la estructura
que se representa en la Figura 12. En la Figura 26 (b) se puede apreciar que el T del
hibrido tuvo practicamente la misma tendencia y valores que el del latex en solitario.

Esto dio a entender que las particulas poliméricas se encontraban en la superficie del

hibrido.
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Figura 26. (a) Representacion grafica del dp y (b) representacidn grafica del  del sistema formado por TiO2 y
VAc/VeoVal0-PVA-insitu frente al pH

o De pH bdasico a pH acido y regreso a pH basico (1-2-3):

Como se puede observar en la Figura 27 (a) el dp del hibrido de TiO2 y VAc/VeoVal0-
PVA-insitu se mantuvo al volver de pH dacido a pH basico. El valor de T también se
mantuvo al volver de pH acido a pH basico. Esto dio a entender que el hibrido formado
por el TiOy y las particulas poliméricas se mantuvo al volver a pH bdsico. La Figura 27 (b)
muestra que el sistema perdurd sin alterarse a lo largo de los primeros tres dias, pero en
el ultimo dia los valores del dp y T disminuyeron. Ademas, aparecieron precipitados

blancos, por lo que se podria decir que el hibrido no fue estable.
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Figura 27. (a) Representacion grafica del dp y del { del sistema formado por TiOz2 y VAc-VeoVal10-PVA-insitu frente al pH y (b)
representacion grafica del dp y { en el punto (3) frente al tiempo.

4.2.2. Sintesis del latex con un cs, del 20 %, dp de 200 - 220 nm y { positivo

4.2.1.1. Sintesis utilizando DMAEMA como mondmero catiénico (DMAEMA-
EMULAN)

En la Figura 228 (a) se puede ver que el crecimiento de las particulas fue relativamente
constante. En la Figura 28 (b) se puede observar que la conversion instantanea fue muy
baja al principio, pero que fue aumentando a medida que avanzaba la reaccién La
conversion global incrementd de manera constante, hasta llegar al 90 % cuando terminé
la reaccién. La Figura 28 (c) muestra que el T del latex pasa de valores negativos en pH
basico, a valores positivos en pH acido. Esta tendencia se debié a la presencia del
mondmero cationico DMAEMA, cuyo grupo amino se protona en medio acido, dando

como resultado un T positivo.
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Figura 28. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccidn, (b) la conversién de la reaccién y (c) el { de DMAEMA/EMULAN

frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.

Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) Z(mv) Xeiob (%)
DMAEMA-EMULAN

‘ 19 193 -53,5 - (+46) 90
Este |atex no obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por ello no se analizé su
interaccion con el TiO,.
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En la siguiente reaccidn se optd no utilizar el mondmero catiénico DMAEMA vy sustituir
EMULAN® OG por el surfactante catiénico DMAB?%2! y el sistema iniciador redox por el

iniciador térmico y catiénico AIBA.

4.2.1.2. Sintesis utilizando DMAB como surfactante catiénico (DMAB-AIBA)

El primer pasd en la sintesis de este latex fue la produccién de una siembra. Las

caracteristicas de la siembra fueron las siguientes:

Siembra de ‘ csp (%) dp (nm) Z(mV) Xglob (%)

DMAB-AIBA ‘ 20 157 +30,3 - (+41,2) 100
El segundo paso fue realizar el crecimiento de la siembra. En la Figura 29 (a) se puede
ver que el crecimiento de las particulas fue relativamente constante. En la Figura 29 (b)
se puede observar que la conversion instantanea fue alta durante toda la reaccién. La
conversién global incrementd de manera constante, hasta llegar al 97 % cuando terminé
la reaccién. En la Figura 29 (c) se puede observar que el { del latex es positivo tanto en

medio acido como en medio basico.
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Figura 29. Representaciones graficas de (a) la cinética de la reaccidn, (b) la conversion de la reaccion y (c) el { de DMAB-AIBA

frente al pH.
*Las lineas de las graficas (a) y (b) indican el fin de la alimentacion. La linea de la grafica (c) indica el ZP deseado.

Las caracteristicas del latex fueron las siguientes:

\ csp (%) dp (nm) Z(mv) Xgiob (%)
DMAB-AIBA

‘ 20 208 +29,5 - (+41,2) 97
Este latex obtuvo las propiedades exigidas por el proyecto, por lo que se analizd su

interaccion con el TiOa.

No se muestran los resultados obtenidos en el analisis de la interaccién entre el TiO» y
DMAB-AIBA, ya que nada mas realizar la mezcla aparecié un precipitado. Este
precipitado podria haberse formado por la gran atraccidn electroestatica producida

entre los dos componentes de la mezcla.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En las ultimas décadas, a causa de la busqueda de pinturas y recubrimientos de mayor
calidad, menor costo y menos contaminantes, ha habido un gran avance en el desarrollo

de pinturas base agua con el objetivo de sustituir las de base disolvente.

El pigmento mas utilizado en la formulacion de pinturas blancas es el TiO». El TiO; tiene
propiedades excelentes, pero es muy caro y su produccidon supone un gran gasto
energético. Aun no se ha encontrado ningln sustituto eficiente, por lo que desde hace
varios afios se estan desarrollando tres nuevas estrategias para reducir su uso. La
primera, consiste en aumentar la diferencia del Rl entre el TiO2 y la matriz. La segunda,
se basa en optimizar y disminuir el tamafio de particula del TiO». La tercera, y en la que
se centra este proyecto, es evitar la agregacién de las particulas de TiO,. Para ello se
suelen utilizar dispersantes compuestos por poliméricos que se adsorben sobre la
superficie del TiO; evitando su agregacién, pero a causa del bajo peso molecular e
hidrofilia de estos polimeros, los recubrimientos ven reducida su capacidad protectora.
Para solucionar ese problema, durante los ultimos afos, se ha optado por utilizar

particulas poliméricas como dispersantes.

El objetivo de este proyecto consiste en investigar el posible uso de particulas
poliméricas como dispersantes del pigmento TiO,. Para ello se han caracterizado cuatro
latex funcionales, sintetizado dos latex con propiedades especificas (neutro y positivo) y
analizado la interaccién entre el TiO, y los latex. Las sintesis se realizaron mediante

polimerizacién en emulsidn.

La caracterizacién de latex funcionales mostré que los cuatro latex mantuvieron su
tamaiio de particula a pesar de los cambios de pH y que solo Latex DMAEMA sufrié un
aumento del T cuando se acidificaba el medio. Esto se debid a la protonacién del grupo

amino del mondmero DMAEMA.

El andlisis de la interaccion entre el TiO, y los latex funcionales mostrd que Latex_AA,
Latex_Disponil AFX 2075 y Latex DMAEMA fueron los Unicos que interaccionaron con el
TiO,. Esta interaccidn se dio a pH acido. Al volver a pH basico esa interaccidn desaparecid
y probablemente se obtuvo un sistema formado por particulas poliméricas dispersadas

entre agregados de TiO,.
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Antes de comenzar con la sintesis del |atex neutro se analizaron diferentes surfactantes
para asi elegir el mas adecuado para obtener un latex con las propiedades deseadas. Se
eligieron los surfactantes EMULAN® OG y Mowiol 4-88 porque son los que presentaron
un T mayor. Se sintetizaron un total de seis latex hasta producir el latex con las
propiedades deseadas. VAc/VeoVal0-PVA-insitu estaba compuesto por los mondmeros
VAc/VeoVal0 (85/15 %P/P) y el surfactante Mowiol 4-88 (8 %pbm). Su polimerizacién se

inicid mediante el sistema iniciador redox formado por Ac. As. y TBHP.

Este latex interaccioné con el TiO; de manera similar a los latex funcionales y ademas
esa interaccion se mantuvo al volver a pH basico. A pesar de todo, el hibrido formado
por el TiO; y las particulas de polimero no fue estable, ya que aparecieron precipitados

en la dispersion al cabo de una semana.

Para la produccion del latex positivo se realizaron dos sintesis. DMAB-AIBA estaba
compuesto por los mondmeros MMA/BA (50/50 %P/P) y el surfactante DMAB (1,5

%pbm). Su polimerizacidn se inici6 mediante el iniciador térmico AIBA.

Cuando se analizd su interaccion con el TiO2 aparecieron precipitados nada mas preparar
la mezcla. Estos precipitados probablemente estuvieran compuestos por agregados de

TiO2 y particulas poliméricas a causa de la gran atraccidn electrostatica que sufrieron.

En conclusidn, este proyecto ha mostrado que latex producidos por polimerizacidén en
emulsion son capaces de interaccionar con particulas de TiO; evitando su agregacién y

precipitacion.
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