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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo el desarrollo de una emulsion
polimérica vinil-acrilica con caracteristicas hidrofébicas. Para lo cual se llevé a
cabo un disefio experimental factorial 2%, cuyos factores son: la concentracion
total de emulsificantes -CET- (Rhodafac RS-610 e Igepal 887); la concentracion
del monémero neo-decanoato de vinilo -CV10- (VeoVa 10) y la concentracion de
estabilizante —CVS- (vinil sulfonato de sodio). Se realizaron las sintesis
poliméricas a 80 °C, en presencia de persulfato de amonio como iniciador, en un
reactor de vidrio de 1 000 mL. En este disefio se obtuvo como resultados el
tamano de particula, potencial Z por el método de dispersion de luz dinamica

(DLS) y el porcentaje de absorcién de agua.

Las emulsiones poliméricas polivinil-VeoVa con base acuosa con menores
porcentajes de absorcion de agua se obtuvieron a las mayores concentraciones
de mondémero VeoVa 10 (15,00 BOM) y de emulsificantes (4,30 BOM), pero
diferentes valores de CVS como es el caso del experimento AB (CVS=0,10 BOM)
y el experimento ABC (CVS=0,50 BOM) con valores de 7,73 + 0,20 % vy
6,70 + 0,33 % respectivamente. Mientras que las emulsiones de menor tamaino
de particula se las obtuvo a medida que se aumentd la concentracion de
emulsificantes a 4,30 BOM y se disminuyé la de vinil sulfonato de sodio a 0,10
BOM como es el caso del experimento A (CV10=10,00 BOM) y el AB
(CV10=15,00). Ademas, esta variable de respuesta también fue dependiente de la
concentracion de VeoVa 10, por lo que al esta disminuir, se lograron tamafios
mas pequenos de particula, como fue el caso del experimento A (CET=4,30 BOM,
CVv10=10,00 BOM y CVS=0,10 BOM), con un valor de 143,40 + 1,84 nm para el
tamafio de particula. En cuanto al potencial Z, se observé que al disminuir la
concentracion del monémero VeoVa 10 e incrementar la concentracion de vinil
sulfonato de sodio se alcanzaron los mas altos valores absolutos de este factor de
respuesta. Cabe destacar que la concentracion del emulsificante también tuvo un
efecto significativo en este factor de respuesta, puesto que a mayor concentracion
se alcanzo6 un potencial Z mas alto en valor absoluto, situacién observada en los
experimentos AB (CET=4,30 BOM, CV10=15,00 BOM y CVS=0,10 BOM),
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-37,76 + 1,56 mV, y AC (CET=4,30 BOM, CV10=10,00 BOM y CVS=0,50 BOM),
-38,09 + 0,70 mV.

Estos resultados obtenidos fueron los esperados, ya que a mayor concentracion
de emulsificante se obtuvo el menor tamafo de particula, debido a que disminuye
la tensién superficial y estabiliza la formaciéon de particulas mas pequenas y
homogéneas; mientras que a mayor concentracion vinil sulfonato de sodio se
presentaron los mayores valores absolutos de potencial Z; efecto que se debe a
que el VAc y SVS reaccionan para formar polielectrolitos, que forman una capa
hidrofilico en la superficie de las particulas de latex, que proporciona estabilidad
electrostatica y estérica a las particulas de la emulsion. Finalmente, que a la
mayor concentracion del monémero VeoVa 10 se obtuvieron los menores
porcentajes de absorcion de agua, debido probablemente a la naturaleza
voluminosa de sus ramificaciones hidrofobas por lo que brindan proteccion a los

segmentos VAc vecinos y evita su hidrolisis.
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INTRODUCCION

Una caracteristica importante de los recubrimientos poliméricos que determina su
utilidad es su resistencia al agua. Dado que el agua esta presente en la mayoria
de las aplicaciones, un problema tecnolégico es la seleccion de los componentes
mas resistentes al agua disponibles en el mercado acorde a los requisitos de

costo y procesamiento (Bassett, 2001, p. 1).

Las funciones de la emulsién polimérica, como ingrediente de pinturas de alto
desempefo son: encapsular y dispersar las particulas de pigmento, proporcionar
una interfaz de adherencia al sustrato a revestir y formar una pelicula resistente a
la penetracion de agua. De esta forma se puede mantener la resistencia
estructural y adhesiva mientras que el substrato se encuentra protegido. Dado
que el latex o emulsién es una parte primordial en la mayoria de los
recubrimientos, la investigacion actual en el disefio de un polimero en emulsion
esta dirigida a proporcionar propiedades barrera mas eficaces, para minimizar los
componentes hidrofilos y aumentar la naturaleza hidrofoba de los polimeros
producidos (Bassett, 2001, p. 1). De esta forma evitar las pérdidas de adhesion
(ampollas, descamacion), ablandamiento (disminucion de la dureza, pérdida de
resistencia mecanica y de resistencia a la abrasidén, excesiva flexibilidad) e
hinchamiento de los latex formados (Giudice y Pereyra, 2009, p. 6); como se
muestra en el estudio realizado por Mecklenburg (2009), en el que se describe la

influencia de la humedad en resistencia mecanica de los latex (pp. 5-6).

La disponibilidad de ésteres vinilicos ramificados de cadena larga como los
mondémeros neo-nonanoato de vinilo (VeoVa 9) y neo-decanoato de vinilo
(VeoVa 10), forman parte de las nuevas elecciones de materias primas para
solucionar la baja resistencia al agua de las emulsiones poliméricas. Estos
monomeros no solo reaccionan favorablemente con el acetato de vinilo (VAc) sino
que también reaccionan de forma adecuada con los mondmeros acrilicos
(Schweigger, 2005, p. 55).
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Otro tipo de mondmeros que reaccionan de forma favorable con el VAc son los
mondmeros acrilicos, como por ejemplo el butil acrilato, el estearil acrilato, 2-etil-
hexil-acrilato (2-EHA) entre otros, que de igual forma confieren al polimero final
sus caracteristicas hidréfobas. Se han encontrado estudios de que ademas de los
copolimeros de VAc existen otras combinaciones de mondémeros para obtener
emulsiones con una baja absorcién de agua, como son el metilmetacrilato/n-butil-
acrilato (n-BA), el estireno (S)/n-BA y el S/2-EHA (Leyrer y Machtle, 2000, p.
1235, Schweigger, 2005, p. 55).

Esta versatilidad proporciona los medios para adaptar las propiedades del
polimero a una variedad de aplicaciones, tales como pinturas interiores y
exteriores, recubrimientos metalicos resistentes a la corrosién y revestimientos

para cemento y hormigdn (Bassett, 2001, p. 1).

La presente investigacion plantea una alternativa para la elaboracion de latex vinil
acrilicos con caracteristicas hidrofobicas para el desarrollo de pinturas de
interiores y exteriores, lo que genera un producto de interés para el area de
recubrimientos y decoracion. Adicionalmente este proyecto pretende crear una
base para el desarrollo de futuros estudios sobre recubrimientos arquitectonicos y

de alto desempenio, para motivar el desarrollo industrial en el pais.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacion en emulsion consiste en una reaccién de radicales libres
heterogénea en medio liquido (Blanco, 2005). En este tipo de polimerizacion, el
iniciador debe ser soluble en agua, mientras que el o los mondémeros son
parcialmente solubles. En cuanto al agente emulsificante, tiene un rol
importante en este tipo de reaccién y es la formacién de micelas en un rango
de tamafio entre 1 nm y 1 mm, que actuan como “mini reactores”, puesto que
dentro de éstas se produce la polimerizacion (micelas activas), pero existen
también otras micelas conocidas como inactivas, las cuales abastecen a las
activas con monoémero, a medida que la reaccidon avanza, hasta formar gotas
de polimero, para dar lugar a la emulsién final. Dichas gotas actuan como
depdsitos de mondmero y disminuyen de tamano debido a la difusion del
monomero hacia las micelas (Amaya, 2014, p. 18 y Blanco, 2005). En la

Figura 1.1 se muestran los dos tipos de micelas antes mencionadas.

Figura 1.1. Tipos de micelas: a) micela activa y b) micela inactiva

La polimerizacién en emulsién es el método de preferencia para la obtencion
de latex, debido a que se considera sencilla, ya que existe un mayor control del
proceso (agitacion) y se trabaja a temperaturas bajas de reaccién (<100 °C);
tomando en consideracion que también existen otros factores que inciden en la
polimerizacion a mas de la temperatura y la velocidad de agitacion, como son
el tipo y la concentracién de iniciador y de agentes tensoactivos, la velocidad

de alimentacion, la reactividad de los monémeros, etc. La influencia de estas



variables afecta a la morfologia, propiedades fisicas de la particula y a las
propiedades de la pelicula (Berber, 2013, p. 36; Sperling, 2005, p. 878).

Las particulas poliméricas resultantes son generalmente esféricas y se
encuentran dentro de un rango de tamafio entre 10 nm y 1 000 nm. La
particulas usualmente estan compuestas de 1 - 10 000 macromoléculas, y cada
macromolécula estd conformada de 100 - 10°unidades de monémero,
aproximadamente (Berber, 2013, p. 36). Este tipo de mecanismo de
polimerizacion genera cadenas poliméricas de altos pesos moleculares; pero
debido a la gran cantidad de aditivos utilizados durante la reaccién, es mas
dificil su purificacion (Blanco, 2005). A continuacion, se presenta el mecanismo
de polimerizacion en la Figura 1.2.

\ —® Molécula de surfactante
® Molécula de iniciador

@Mlcela que contienen o
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Micela libre de
monémero
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Figura 1.2. Mecanismo de la polimerizacién en emulsion (a) formacion de micelas; (b)
descomposicion del iniciador en radicales libres- fase de iniciacion; (c) inicio de la fase
de propagacion; (d) crecimiento de la cadena polimérica; (e) formacion de particulas
poliméricas-dispersion polimérica
(Berber, 2013, p. 48)




1.1.1 COMPONENTES DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION

Una emulsién esta compuesta por monémeros y agua fundamentalmente, pero
ademas de ellos, es necesario incluir agentes emulsificantes, coloides
protectores, iniciadores, buffers, entre otros aditivos. A continuacion, se
especifican las propiedades y funciones de cada uno de los componentes

principales de la emulsién:

1.1.1.1 Monomeros

Son los componentes que van a formar la cadena del polimero en una
emulsién, generalmente acuosa. La cantidad de monomero utilizado para una
polimerizacion en emulsion es del 30 — 60 %v/v (Eliseeva, Ivanchev, Kuchanov
y Lebedev, 2012, p. 3).

Los mondmeros se dividen en tres tipos por su solubilidad. El primer grupo se
compone por aquellos que tienen una solubilidad relativamente alta en agua;
que en presencia de un iniciador soluble en agua, la polimerizacion comienza
en la solucion acuosa de iniciador-monémero y una baja tasa de la
polimerizacion se da lugar dentro de las micelas del emulsificante. El segundo
tipo estda compuesto por monémeros con una solubilidad en agua entre 1 % y 3
%, donde la polimerizacion inicia con una molécula en solucién acuosa o en
una micela de agente emulsificante y continua la formacién del polimero con la
adicion de particulas de mondmero. El tercer grupo esta formado por
mondmeros parcialmente insolubles en agua, donde independientemente de la
naturaleza del iniciador, la polimerizacion se da dentro de las micelas del

emulsificante (Eliseeva et al., 2012, p. 5).

De igual forma, se clasifican segun la temperatura de transicion vitrea del
homopolimero que forman entre duros (estireno, metilmetacrilato, vinil acetato,
etc.) y blandos (butil acrilato, 2-etilhexilo, ésteres de vinilo VeoVa, etc.), que

determina la temperatura minima de formacion de la pelicula (MFT), y a la vez



determinaran las caracteristicas finales del recubrimiento en cuanto a dureza y

resistencia al rayado (Callister, 1996, pp. 499-500).

Los mondmeros mas utilizados por conferir resistencia al agua, a los rayos UV
y a los medios alcalinos, se encuentran los mondmeros VeoVa, entre los que
se destacan el VeoVa 9 y VeoVa 10 por su uso industrial como comondémeros
en la polimerizacion vinilica y acrilica. La estructura basica de este tipo de
mondémeros se la presenta en la Figura 1.3, donde R’ y R? son grupos alquilo
que para el caso de monémero VeoVa 10 contienen un total de 7 atomos de
carbono y para el VeoVa 9 un total de 6 atomos de carbono (Rawlins y Storey,
2013, p. 118).
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Figura 1.3. Mondémero VeoVa éster vinilico
(Rawlins y Storey, 2013, p. 118)

Este tipo de éster vinilico polimeriza facilmente al reaccionar el grupo funcional
éster de vinilo con otros mondémeros, de esta forma sus propiedades
especificas forman parte de sus copolimeros. Los mondmeros VeoVa al
combinarse con acetato de vinilo o formar latex acrilicos, mejoran su
rendimiento significativamente, sobre todo las propiedades como resistencia al
agua y a los alcalis. Estos mondmeros establecen un equilibrio entre dureza y
flexibilidad en los polimeros a base de ésteres vinil VeoVa, ademas brindan
hidrofobicidad, resistencia quimica y UV (durabilidad) en la formulaciéon de una
gran variedad de recubrimientos de latex. Los mondmeros VeoVa son
ampliamente utilizados como aglutinantes en pinturas arquitectdonicas porque
mejora su resistencia al frote y durabilidad en exteriores (Rawlins y Storey,
2013, p. 118).



Caracteristicas como hidrofobicidad, resistencia a la hidrdlisis y luz UV los
convierten en monomeros para generar pinturas de alto rendimiento y anti
corrosivas (Rawlins y Storey, 2013, p. 118). Estos mondmeros ademas brindan
a las pinturas formadas resistencia al lavado, que es el método de limpieza
habitual, y resistencia al frotamiento en humedo, el cual se realiza utilizando
cepillos propiedad importante para este tipo de recubrimientos poliméricos
(Unzué, Urretabizkaia y Asua, 2000, p. 475).

Existe una variedad de mondmeros VeoVa, que difieren en el grado de
ramificacion y la longitud del grupo, lo que conlleva a tener diferentes
temperaturas de transicion vitrea (Tg) de su homopolimero (VeoVa 9 Tg: 70 °C,
VeoVa 10 Tg: -36 °C) y solubilidades como se muestra en la Tabla 1.1; y en
consecuencia diferentes propiedades en los copolimeros (Rawlins y Storey,
2013, p. 118).

Tabla 1.1. Solubilidad en agua a 20 °C de los monémeros mas comunes

Monémero Solubilidad en agua a 20 °C (g/100g)
VeoVa 10 < 0,001
VeoVa EH <0,01
2-Etilhexil acrilato 0,01
Butil acrilato 0,16
Vinil acetato 2,5

(Rawlins y Storey, 2013, p. 119)

Estos ésteres vinilicos presentan similar reactividad con el mondmero vinil
acetato, por lo que se facilita su polimerizacion, al contrario que con el etil
acrilato que existe una gran brecha, por lo que su polimerizaciéon se dificulta
(Rawlins y Storey, 2013, p. 19).

Adicionalmente, segun las investigaciones realizadas por Unzué et al. (2000),
en la cinética de la polimerizacién en emulsion de monémeros de VAc-VeoVa
se pueden obtener polimeros de alto peso molecular al llevar a cabo el
procedimiento a baja temperatura y/o bajas concentraciones de iniciador,
siendo la temperatura el factor mas importante. Desafortunadamente, estas

condiciones producen largos tiempos de polimerizacion, lo que resulta en bajas



tasas de produccion. Para la mayoria de los reactores industriales de
polimerizacion en emulsion, el tiempo de proceso es controlado, y por lo tanto

la produccién es limitada, por la tasa de eliminacion de calor (p. 475).

1.1.1.2  Agentes emulsificantes

Los tensoactivos o agentes emulsificantes son moléculas que producen una
reduccion en la tensién superficial de la solucion, lo que permite la unidn entre
dos superficies que se repelen. Estan formadas por un grupo hidrofilico (polar o
idnico) y una cadena hidrofobica o hidrocarbonada; que dentro de una solucion
acuosa, el tensoactivo o surfactante migra a la superficie por el efecto
hidrofébico (adsorcién en interfases gas/liquido), orienta los grupos hidrofilicos
hacia el interior de la superficie de la soluciéon y la parte hidrofébica hacia el
exterior como se muestra en la Figura 1.4. Este efecto se ve favorecido por el
aumento del tamafo de la cadena hidrocarbonada del surfactante, pero se ve
desfavorecida la micelacion por la repulsiéon entre los grupos hidrofilicos
(Adamson, y Gast, 1997, pp. 479-482).
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Figura 1.4. Accion del agente emulsificante
(Eliseeva et al., 2012, p. 8)

Existe tres sistemas tipicos de polimerizacién en emulsion, el primero en el cual
la reaccion se da en ausencia de agentes tensoactivos. El segundo sistema en

cambio incluye agentes emulsificantes, en concentraciones menores a la



concentracion micelar critica (CMC), que es el punto critico en el que se inicia
la formacion de micelas y a partir de este valor ya no disminuye la tensién
superficial de la solucion. Mientras que el tercer sistema contiene surfactantes
iénicos en disolucién acuosa que, en funcion de los iones, se clasifican en
anionicos, cationicos y anfoteros a concentraciones mayores a CMC. Entre las
sustancias anidénicas mas utilizadas se encuentran las sales de acidos grasos
de potasio, sodio y amonio, y derivados sulfonados de alcoholes alifaticos,
arilalifaticos y nafténicos. En cuanto a los catidnicos, incluyen sales de amonio
cuaternario y derivados de halogenuros. Los surfactantes anféteros dependen
del pH del medio, puesto que deben estar presentes los dos grupos funcionales
tanto catiénico como anidnico. Un cuarto grupo son los surfactantes noiénicos

que incluyen alquilfenoles, aminas, mercaptanos, etc. (Eliseeva etal., 2012,
p. 6).

Otro grupo esta compuesto por emulsificantes poliméricos, que estan formados
por grupos polares y no polares, que en funcién de la combinacién y posicion
de los grupos permite la formacién del glébulo o micela. En udltimo grupo
consiste en un sistema con un agente emulsificante que contiene grupos
funcionales reactivos capaces de participar directamente en las etapas de
reacciones primarias de la polimerizacion como componente del sistema

iniciador (Eliseeva et al., 2012, p. 7).

A partir del radio de la parte polar y apolar de la molécula se determina el
equilibrio hidrofilo-lipdfilo (HLB), éste determina el tipo de emulsificante
formado. Si presenta valores bajos (1-9) es lipofilo, mientras que si los valores
de HLB son altos (10-18) es hidrofébico. Asi, en la preparacién de una
emulsion de tipo agua-aceite se utiliza un emulsificante con un bajo HLB,
mientras que un emulsificante con un valor alto de HLB (210) se emplea en la

preparacion de una emulsion del tipo aceite-agua (Eliseeva et al., 2012, p. 10).

Por otro lado, la tasa de polimerizaciéon en emulsion se ve influenciada por la
concentracion y la naturaleza del emulsificante. Ya que la emulsificacion en
presencia de surfactante ocurre inicialmente en dos regiones, la primera en las

gotas de mondémero y la segunda en la dispersion coloidal que incluye la



formacion de micelas, que continda en las particulas de polimero-monémero
formadas dentro de los globulos, las mismas que absorben moléculas de
emulsificante para brindar proteccioén y evitar la floculacion de las particulas de
latex. En consecuencia, a cierto grado de conversién de monémero (10 % -
30 %), las micelas desaparecen completamente y la concentracion de
emulsionante en la fase acuosa se vuelve mas baja que CMC, y ya no existe la

formacion de nuevas micelas (Eliseeva et al., 2012, pp. 13-14).

A continuacion, se presenta la Figura 1.5 que muestra el cambio en la
velocidad de polimerizacién y en la tension superficial de la solucion. Se puede
observar que la polimerizacion logra alcanzar una velocidad constante en la
etapa | (iniciacion) y Il (propagacién); mientras que por el contrario la tension
superficial aumenta en la fase |, se mantiene constante en la fase Il y
disminuye en la fase Il (terminacion), este cambio en la tensién se debe a que
inicialmente se forman las micelas con el agente tensoactivo y conforme

avanza la reaccion, éstas desaparecen (Eliseeva et al., 2012, p. 15).
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Figura 1.5. Cambio en la velocidad de polimerizacion (1) y tension superficial o (2) del
sistema con conversion p, velocidad de polimerizacion w: (I) formacion de particula,

(IT) tasa de polimerizacion constante, (III) etapa final
(Eliseeva et al., 2012, p. 15)



1.1.1.3 Iniciadores

Se conoce como iniciador a la molécula que genera radicales en condiciones
de temperaturas menores a 100 °C y luz ultravioleta; caso contrario se
necesitarian temperaturas demasiado altas o irradiacion con luz de onda corta,

para obtener un radical a partir de un monémero vinilico (Maier, 2009, p. 8).

Segun lo descrito por Eliseeva et al, (2012), los sistemas de emulsion se los

puede clasificar segun la naturaleza del iniciador en:

e Sistemas con iniciador soluble en agua, donde los radicales libres se
forman unicamente en la fase acuosa y son capturados por las micelas o
particulas de polimero-mondmero o se convierten en oligoméricos
radicales después de haberse afiadido las moléculas de monémero que

estan totalmente disueltas.

e Sistemas con iniciador soluble en agua y en el monémero, el cual se
caracteriza porque el iniciador se distribuye entre las diferentes fases del
sistema de emulsién. La tasa de descomposicion en cada fase es

diferente. Ej. terbutil-hidroperoxido, hidroperéxido de cumilo, etc.

e Sistemas con iniciador insoluble en agua, donde la generacion de
radicales ocurre dentro las gotas de mondémero, las particulas polimero-
mondmero o en el interior de las micelas de emulsificante saturadas con
monomero. Ej. peroxido de benzoilo, peroxido de laurilo,

azobisisobutironitrilo, etc.

e Sistemas con iniciador Redox, que se caracteriza porque la iniciacion se
produce en las capas superficiales donde se encuentra concentrado el
emulsificante a bajas temperaturas, y esto influye en las caracteristicas
de polimerizacién y las propiedades del polimero. Ej. cloruro de

cetilpiridinio (p. 8).
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Existen dos tipos de reacciones muy utilizadas para la generacion de radicales

libres para la polimerizacion, y éstas son:

1.1.1.3.1 Iniciacion térmica

El proceso se da por descomposicién térmica de un iniciador, cuya desventaja
es que la velocidad de generacién de radicales libres no puede controlarse con
rapidez debido a la capacidad calérica del sistema. La iniciacion térmica se
debe tener en cuenta en cualquier proceso realizado a temperaturas tales que
la auto-iniciacion contribuya significativamente (Billmeyer, 1975, p. 293 y
Gugliotta, 2013). Existen varios compuestos que sufren termadlisis en un rango
de temperaturas entre 50 °C y 100 °C. Los iniciadores que sufren
descomposicion térmica mas comunes son los persulfatos. El proceso de
termdlisis resulta favorable para el fragmento de peroxosulfato en medio
basico, puesto que la molécula es estable a pH superiores a 7, es decir,

medios alcalinos (Matias, 2006).

1.1.1.3.2 Iniciacion fotoquimica

En el proceso de polimerizacion fotoiniciada la velocidad de generacién de
radicales puede ser controla por la intensidad de la luz inicial y de esta forma,
se puede variar la generacion de radicales libres de manera instantanea. Esto
esta asociado con una mayor velocidad de iniciacién debido a que la formacion
de radicales es causada no solo a partir de moléculas de mondmero, sino
también de la radidlisis del agua y del emulsificante. (Eliseeva et al., 2012, p. 8
y Billmeyer, 1975, p. 293)

Para la fotopolimerizacion se utilizan temperaturas lo bastante bajas (< 50 °C)
para que los iniciadores no experimenten descomposicion térmica apreciable.
En este tipo de iniciacion, la cantidad de radicales libres generados es dos
veces el numero de cuantos absorbidos, ya que cada cuanto de luz

descompone una molécula en dos radicales (Billmeyer, 1975, pp. 294).
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1.1.1.4  Agua

Constituye la fase continua de la emulsion y el medio de reaccion para la
polimerizacion, que ayuda a mantener la viscosidad en valores bajos. Ademas,
actia como un buen agente de transferencia de calor y un medio de
transferencia de monémero desde las gotas a las particulas. Por otro lado, es
donde se lleva a cabo la descomposicion del iniciador y, a menudo, la
formacion de oligébmeros finalmente actuia como el medio de intercambio

dinamico de emulsificantes entre las diferentes fases (Sancho, 2011, p. 13).

Se suele utilizar agua desionizada, debido a posibles inconvenientes con la
estabilidad de la emulsion si se trabaja con un alto contenido de cationes
multivalentes, que pueden influir en el tamano de particula de la emulsién final
(Sancho, 2011, p. 13).

1.1.1.5  Buffers

Los agentes reguladores de pH o buffers son aquellos que controlan la acidez o
alcalinidad en la emulsion. Entre los buffers mas conocidos se encuentran el
bicarbonato de sodio, acetato de sodio, bodrax, hidroxido de amonio y el

amoniaco (Yaron, 2000).

1.1.1.6 Otros aditivos

Existen otros compuestos, que dependiendo de la emulsion que se lleve a
cabo, se agregan durante el proceso; como es el caso de los protectores
coloidales, que son polimeros de alto peso molecular solubles en agua que
confieren estabilidad coloidal a las particulas en crecimiento y evitan que éstas
colapsen, pero se diferencian de los tensoactivos, ya que no forman micelas y

presentan mayores viscosidades (Fernandez de Santiago, 2006).
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También se encuentran los bactericidas, que son sustancias que evitan la
proliferacion de bacterias, hongos y otros microorganismos, lo que permite
extender la vida util de la emulsion. Otros aditivos son los antiespumantes, que
como su nombre lo dice, dificultan la formaciéon de espuma durante el proceso
de polimerizacion; y los agentes de transferencia de cadena, que son
reguladores de peso molecular, que al usarse en grandes cantidades producen

polimeros de bajo peso molecular (Serrano y Mendizabal, 2015).

Adicionalmente, se conoce que para estabilizar la emulsidn se utiliza particulas
de vinil sulfonato de sodio (SVS) durante la sintesis polimérica. El VAc y SVS
reaccionan para formar un copolimero de polielectrolito que forma una capa
hidrofila en la superficie de las particulas de latex y por lo tanto, proporciona, la
estabilizacion electrostatica y estérica de las particulas en la emulsion. En
especial, brindan estabilidad en ambientes de alta resistencia i6nica, aun en
cantidades menores al 3 %w/w como lo muestra el estudio realizado por
Casagrande, Heldmann, Pawelzik, Meier y Stamm, (2000), lo cual resulta de
gran interés para la adicion de pigmentos en pinturas. Por otro lado, la adicion
de pequenas cantidades de SVS reduce significativamente el valor del
coeficiente de difusién con respecto a la muestra que no contiene SVS. En el
estudio mencionado se concluye que la movilidad de la capa de superficie
hidréfila decrece al aumentar el contenido SVS, por lo que la concentracidon de

SVS es un factor determinante para el proceso de interdifusion (p. 128).

1.1.2  MECANISMO DE POLIMERIZACION

La polimerizacion en emulsion sigue el mecanismo de polimerizacion en
cadena de radicales libres, que es una reaccion rapida, que consta de tres
etapas y son: iniciacién, propagacion y terminacion. Como lo menciona

Gugliotta, 2013, las caracteristicas de este mecanismo son:

e Las reacciones se pueden desarrollar a temperaturas moderadas

menores a 100 °C.
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e No requiere de alta pureza de mondmeros e iniciadores para que la

reaccion se lleve a cabo de forma eficiente.

e Permite la formacion de copolimeros por polimerizacion simultanea de

varios monomeros en el mismo medio (p. 1).

1.1.2.1 Iniciacion

En la polimerizacién por radicales, la iniciacion se produce por la adicién de un
radical (R¢) a una molécula de vinilo como se muestra en la ecuaciéon 1.1;
donde una sustancia denominada iniciador logra disgregarse en dos
fragmentos que son los radicales libres, donde cada uno de los fragmentos

termina con solo un electrén desapareado (Seymour y Carraher, 1995, p. 327).

1% 2R [1.1]

Donde:

k4: constante de descomposicion
I: iniciador

R -: radical libre

El radical resultante de la etapa de descomposicién es una especie altamente
reactiva que reacciona facilmente con la molécula de mondémero, ya que el
enlace carbono-carbono, posee un par electronico susceptible de ser atacado
por el radical libre (Seymour y Carraher, 1995, p. 328), como se puede apreciar
en la ecuacién 1.2. Adicionalmente se presenta la velocidad de iniciacion en las

ecuaciones 1.3y 1.4.

R-+M5 RM- [1.2]

_d[RM ] _ _
Ri = ——— = k[M][R ] [1.3]




R; = 2fkq[l] [1.4]

Donde:

R;: velocidad de iniciacion

k;: constante de iniciacion

f: factor que representa los radicales formados
M: mondémero

RM -: nuevo radical libre

La velocidad de iniciacion controla la velocidad de polimerizacién y esta
estrechamente relacionada con el rendimiento del proceso de obtencién de
radicales libres a partir de las moléculas de iniciador (Seymour y Carraher,
1995, p. 328).

1.1.2.2  Propagacion

La propagacion consiste en que el radical libre se acerca al grupo vinilico del
mondémero, el monémero disgrega los electrones de su doble enlace, se forma
un nuevo enlace con el radical libre, de tal manera que queda un electrén
desapareado, para que éste reaccione con otra molécula de mondémero de la
misma manera, y de esta forma la cadena aumenta su tamafo (Seymour y

Carraher, 1995, p. 328), como se muestra en la ecuacion 1.5.

Las constantes de propagacion son experimentalmente independientes de la
longitud de la cadena, es por esto que todos los pasos de propagacion pueden
ser representados por medio de una unica constante en la etapa de

propagacion k,, (Seymoury Carraher, 1995, p. 329).

k
RM - +nM 3 RM—M,_, — M - [1.3]
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Donde:

RM—M,,_, — M -: radical formado

Con base en los puntos antes mencionados se tiene que k; es mucho menor
que k,, debido a que la etapa de iniciacién es lenta, ya que la velocidad de
reaccion depende del grado de descomposicién del iniciador, que es
dependiente de la temperatura de descomposicion, mientras que la fase de
propagaciéon es rapida por lo que requiere una energia de activacion mucho
mas baja que la reaccion de iniciacion, por tanto su velocidad es menos

dependiente de la temperatura (Seymour y Carraher, 1995, pp. 328-329).

1.1.2.3 Terminacion

En esta parte del proceso los electrones desapareados dan cabida a radicales
libres inestables y finalmente van a encontrar una forma de aparearse sin
generar un nuevo radical. Por lo que las reacciones en cadena comenzaran a
detenerse y finalizara la propagacion, como se puede observar en la
ecuacion 1.6. El proceso consiste en que se encuentran dos cadenas en
crecimiento y los dos electrones desapareados, se unen y forma un nuevo
enlace quimico entre las respectivas cadenas, que es lo que en la mayoria de

casos ocurre (Seymour y Carraher, 1995, p. 329).

k
RM—M,_, —M - +RM—M,,_, — M - - RM — M,,—M,, — MR

Donde:

k;: constante de terminacion

Otra forma de finalizar la polimerizacion es por desproporciéon de dos radicales,
en que el electron desapareado en lugar de unirse al electrén de la otra cadena
busca uno en el enlace C-H del atomo de carbono vecino al otro carbono

radical, toma uno de los electrones de este enlace, y ademas el atomo de
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hidrogeno. Como éstos ya compartian un par de electrones, el segundo par
formara un enlace doble en un extremo de la cadena, por lo que esta forma de
concluir la polimerizacién es mas complicada de que se produzca (Blanco,
2005).

Existe una ultima manera de terminar la reaccion, y es por transferencia de
cadena al polimero, en la que se produce un radical libre que puede iniciar una
nueva cadena polimérica con el enlace entre el radical polimérico con una
molécula que puede ser un mondémero, solvente o un agente de transferencia;
0 con otro radical polimérico por transferencia de un atomo de hidréogeno. El
electron desapareado en el extremo de la cadena se aparea con un electron de
un enlace C-H de otra cadena polimérica y, deja un electrén desapareado en el
medio de la cadena para que reaccione con una molécula de monémero. Esto
se produce debido a que el electron desapareado en el extremo de la cadena
polimérica se encuentra tan incomodo, que se aparea con un electréon de un
enlace C-H de otra cadena. Por lo que queda un electron desapareado en el
medio de la cadena que no puede formar un doble enlace terminal, pero si
reaccionar con una molécula de monémero (Blanco, 2005, Seymour y
Carraher, 1995, pp. 327-335).

1.2 CARACTERIZACION DE EMULSIONES

Entre las caracteristicas mas relevantes de las emulsiones poliméricas se esta
el tamano de particula, debido a que confiere cierta estabilidad al sistema si se
encuentra en valores por debajo de 10 cm. Otras caracteristicas a considerar
en la estabilidad de estos sistemas son la viscosidad, el contenido de sélidos y
el pH para mantener las caracteristicas originales de las emulsiones y evitar
que se presente coalescencia o ruptura por hinchazén o encogimiento, las
cuales son las principales causas por las que se rompe una emulsién, es decir,
se produce un separacion de fases (Jiménez; Kosegarten, 2012, p. 2). Ademas,

se considera relevante realizar el ensayo de porcentaje de absorcion de agua,
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debido a la influencia que tiene el agua en las propiedades mecanicas y de

adhesion sobre la emulsion formada (Bassett, 2001, p. 43).

1.2.1 TAMANO DE PARTICULA

La distribucion del tamafio de particula y el tamafo de particula promedio de
una emulsién polimérica son caracteristicas fisicas de suma importancia,
resultado de los parametros bajo los cuales se realiza la polimerizacion y de la
formulacion de la emulsién para aplicaciones particulares como la formulaciéon
de recubrimientos. En el caso de los de revestimientos el tamafio de particula
promedio influye en propiedades como el brillo, la opacidad de la pelicula, la
dureza, y el tiempo de secado (Collins, 1997, p. 385). Asi, particulas mas finas
tienden a tener una velocidad de secado mas acelerada y a formar una pelicula
mas homogénea y brillante que las preparadas con polimeros de mayor
tamafio particulas (Schweigger, 2005, p. 50). De igual forma, la distribucién del
tamafo, que es el histograma de particulas dimensionadas que muestra el
porcentaje de particulas de un tamafio dado, misma que puede influenciar en la
estabilidad quimica, su comportamiento reoldgico, los procesos de coagulacion,
las velocidades de reaccion y difusion, y ciertas propiedades magnéticas y

Opticas del polimero resultantes (Collins, 1997, p. 385).

El tamafo de particula establece la cantidad y el requisito total del
emulsificante en la emulsion, ya que por medio de esta caracteristica intrinseca
se valora la magnitud de la superficie de las particulas (Schweigger, 2005,
p. 49).

Se conoce que las dispersiones vinil acrilicas presentan un tamafio aproximado
de 1 um y un aspecto opaco de color blanco lechoso debido a la dimensidn de

sus particulas (Schweigger, 2005, p. 49).
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1.2.2 VISCOSIDAD

La viscosidad es la resistencia que presenta un fluido a deformarse, que se la
define como la relacion entre la tension de cizallamiento versus la velocidad de
cizalladura, y se determina mediante la aplicacién de un esfuerzo cortante
conocido y la medicion de la velocidad de cizallamiento resultante (Yildirim,
2000, p. 241).

El valor de la viscosidad es un indicador de las propiedades de flujo y del
comportamiento reoldgico de la emulsion, por ello se establece como un
parametro importante para sus aplicaciones industriales en cuanto a transporte
y la manipulacién. Se debe considerar que la viscosidad en una emulsion, con
un contenido total de sdélidos cualquiera, se ve influenciado generalmente por el
tamafio de particula, de esta forma al aumentar en tamafio o producirse un
ensanchamiento de la distribucion de tamano de particula disminuye la
viscosidad, debido a que la tendencia de las particulas para interferir con el
movimiento de sus vecinas se reduce. Por otro lado, la ampliacion de la
distribucion de tamafio de particula genera un aumento en la eficacia del
empaquetamiento de las particulas, donde las particulas de menor tamafio se
ubican en los espacios sobrantes entre las mas grandes. Este efecto aumenta

la fluidez y disminuye la viscosidad del emulsion (Yildirim, 2000, p. 241).

1.2.3 CONTENIDO DE SOLIDOS TOTALES

El contenido total de sélidos en una emulsiéon se define como la sumatoria de la
masa del polimero, aditivos no volatiles como sales inorganicas, y de los

estabilizantes (Schweigger, 2005, p. 49).

El analisis gravimétrico es el método clasico para determinar la conversién de
monomero a polimero, para lo cual se toma una muestra del emulsion, se lo
pesa y se seca utilizando algun equipo de secado como un bafio de vapor, un
horno convencional, etc., para determinar el contenido de sodlidos totales
(Yildirim, 2000, p. 253).
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Este andlisis esta basado en la volatilidad de mondmeros y solventes, los
cuales son mucho mas volatiles que el propio polimero, agentes tensoactivos e
iniciador; de tal forma que, al elevar levemente la temperatura de la muestra
polimérica, el mondmero y el solvente emigraran del sistema, lo que permite
conocer la cantidad de polimero presente en la emulsién. Por consiguiente, se
puede determinar la conversion del mondémero, simplemente al conocer la
cantidad de mondémero que la muestra tenia inicialmente, y la cantidad de
polimero obtenido durante el proceso de polimerizacion (Lopez, 2011, p. 24),

como se muestra en la ecuacion 1.7.

mO
% masa total = — x 100 [1.7]
my

Donde
m,: masa humeda inicial de la emulsién

m,: masa final después del secado (Yildirim, 2000, p. 241)

124 pH

Los sistemas de emulsién, en especial las emulsiones que tienen como base el
mondmero vinil acetato, son sensibles a los cambios de pH, por lo que se debe
realizar el proceso de polimerizacion dentro de un pH ligeramente acido entre
2.5y 5.5, conocido como intervalo de pH éptimo, puesto que dentro de este
rango existen mayores interacciones electrostaticas entre las moléculas para la
formacion de complejos solubles. Este rango de pH se puede alcanzar
mediante el uso de un sistema tampon como por ejemplo el bicarbonato de
sodio (Berber, 2013, p. 58; Lobato, Hernandez y Vernon, 2011, p. 6).

Ademas, se conoce que el pH de la fase acuosa ejerce una gran influencia
sobre la estabilidad de la emulsién. La pelicula interfacial que estabiliza la
emulsién, contiene acidos y bases. El pH reduce la estabilidad de dicha

pelicula y produce un incremento en la tensién superficial, por lo que el cambio
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en pH puede generar la ruptura de la emulsion, debido a la afeccidon de las
interacciones electrostaticas y a la estructura de polimero presente (Aoki,
Decker y McClements, 2005, p. 219; Guio, 2015, p. 9 y Lui, 2009, p. 59).

El pH también influye en el tipo de la emulsion que se va a formar, de tal forma
que si el pH es acido (bajo), generalmente se producen emulsiones de agua en
aceite o water-In-oil (W/O), mientras que si el pH es basico (alto) produce una

emulsion aceite en agua o oil-In-water (O/W) (Guio, 2015, p. 8).

1.2.5 POTENCIAL Z

La estabilidad de una emulsion puede ser medida a través del comportamiento
del numero de gotas presentes en funcion del tiempo, ya que si las gotas son
muy pequefias, pueden formar emulsiones mas estables; al contrario de las
gotas mas grandes, que presentan una mayor probabilidad a la floculaciéon y a

la coalescencia (Guio, 2015).

La forma mas utilizada para establecer estas interacciones electrostaticas es a
través del potencial Z, que es la medida del potencial eléctrico en milivoltios
(mV) presente en la superficie interfacial de las particulas que se encuentran
suspendidas. Si el valor se encuentra entre -30 mV a 30 mV se considerara un
sistema inestable, mientras que valores por debajo de -30 mV y superiores a 30
mV indicaran un aumento en la estabilidad, porque conforme aumenta el valor
del potencial Z en valor absoluto, aumenta la estabilidad del sistema. (Jiménez

y Kosegarten, 2012, p. 14).

A continuacion, se presenta en la Figura 1.6 la estrecha relacion que mantienen
el potencial Z y el pH en la estabilidad de las emulsiones, donde se pueden
identificar claramente las zonas estabilidad con valores de pH de 2 a 4 y de
aproximadamente 7 a 12, mientras que la zona de inestabilidad se percibe en

pH dentro del rango de 4 a 7 (Jiménez y Kosegarten, 2012, p. 14).
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Figura 1.6. Grafica de la variacion del potencial Z en funcion del pH
(Jiménez y Kosegarten, 2012, p. 14)
Se debe considerar que el pH de la emulsion afecta al potencial Z, ya que
influye en las cargas de las particulas. De esta forma una variacion en el pH
produce una variacion en el potencial eléctrico y por consiguiente, en la

estabilidad de dicha dispersion coloidal (Jiménez y Kosegarten, 2012, p. 14).

1.2.6 PORCENTAJE DE ABSORCION DE AGUA

El agua resulta ser un plastificante del polimero, que reduce la resistencia
mecanica de la pelicula, especialmente con la pérdida de resistencia al frote
humedo, que se realiza con cepillos de cerdas blandas; parametro importante
para la formulacion de pinturas de interiores, al igual que para pinturas de
exteriores o impermeabilizantes ya que simula las condiciones del desgaste
diario (Schweigger, 2005, p. 55).

La polaridad de los mondmeros que forman el polimero es una propiedad
importante para la absorcion de agua. Entre los mondémeros mas hidrofébicos
se encuentra el estireno (E), seguido por los VeoVas y los mondmeros acrilicos
como el butil acrilato (n-BA). Por este motivo, en combinaciéon con el monémero
vinil acetato (VAc) se establece el siguiente orden para los polimeros segun su

absorcién de agua (Schweigger, 2005, p. 56):
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PVAc >> VAc/n-BA >> VAC/E ~ VAc/VeoVa

Por otro lado, el porcentaje de absorcion de agua esta estrechamente
relacionado con el contenido de coloide protector en la dispersién, debido a que
los coloides protectores se anclan al polimero de forma permanente y la
absorcion del agua resulta ser una caracteristica intrinseca del mismo. Otros
factores que también influyen, aunque en menor proporcién, son el tamafo de
particula, el espesor de pelicula, las condiciones de secado y contenido de
electrolitos del agua, por lo que en repetidas ocasiones no se los considera

importantes (Schweigger, 2005, pp. 55-56).

Este tipo de caracterizacién consiste en el aumento de peso del polimero
posterior a permanecer 24 horas sumergido en agua desmineralizada
(Schweigger, 2005, p. 56). A continuacion, se presenta la ecuacion 1.8 para
determinar el porcentaje de absorcion de agua:

my —

m;
———— x 100 [1.8]

4

% abs.agua =

m;: masa de la pelicula libre de agua

my,: masa de la pelicula humeda

1.3 SENSIBILIDAD AL AGUA DE EMULSIONES A BASE DE
VINIL ACETATO

1.3.1 INTRODUCCION

Los productos de polimerizacion en emulsion como los homopolimeros y
copolimeros en emulsién a base de vinil acetato tienen un alto impacto en los
ambitos industriales y cientificos, puesto que representan el 28 % de la

produccion total de latex sintéticos a base de agua (Chen, 2011, p. 5).
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Los polimeros en emulsién de vinil acetato se pueden estabilizar con agentes
emulsificantes anidnicos o no idnicos, o con estabilizadores coloidales como el
polivinil alcohol (PVOH), mismos que influyen negativamente en la resistividad
del agua de peliculas de latex, ya que estos estabilizadores que estan
presentes en la superficie de las particulas muestran una alta sensibilidad a la
humedad. De igual forma el polivinil acetato también tiene alta afinidad al agua
en comparacion con la mayoria de los polimeros organicos, y se hidroliza
facilmente para formar PVOH, lo que ocasiona la pérdida de su resistencia al
agua (Chen, 2011, pp. 7-8).

La polimerizacion de polivinil acetato (PVAc) y copolimeros se lleva a cabo
facilmente en el rango de temperaturas entre 55 °C y 85 °C con el iniciador
adecuado (Rinne, Hess, Bayer, Hotaman y Nuber, 2015). Ademas, se debe
considerar que el vinil acetato tiene la facilidad de copolimerizar con una gran
variedad de mondmeros para formar copolimeros como vinil-acrilicas para
pinturas de latex, aglutinantes y recubrimientos de arquitectura; o copolimeros
de vinilo-etileno utilizado en los adhesivos para madera, embalaje y fundentes;
con lo que se logra superar algunas propiedades deficientes del homopolimero
PVAc, como la baja resistencia a los alcalis, debido a que el enlace éster se
encuentra muy desprotegido, la alta sensibilidad al agua, y los valores poco
practicas de la temperatura de transicién vitrea y de formacion de pelicula.
(Berber, 2013, pp. 35-36).

1.3.2 SENSIBILIDAD AL AGUA DEL HOMOPOLIMERO DE VINIL
ACETATO

Existen diferentes procesos de polimerizacion como son en emulsién, masa,
solucion y suspension, sin embargo, la polimerizacion en emulsion del PVAc es
la mas importante, ya que resulta facil en la practica y en el escalamiento
industrial, debido a que existe una transferencia de calor favorable en la fase
acuosa durante la polimerizacion. EI homopolimero de PVAc fue ampliamente
utilizado en la industria de la pintura a mediados del siglo XX, actualmente se lo

utiliza en diferentes industrias como la del papel, de embalaje y la industria de
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muebles, donde no se requiere una elevada resistencia al agua. Este
homopolimero generalmente es muy sensible al agua debido a que la columna
vertebral de PVAc se hidroliza en agua, especialmente en medios alcalinos,

como se observa en la Figura 1.7 (Carbonell, 2011, p. 39 y Chen, 2011, p. 9).

—CH,— CH)+ Q{CHZ—CH }—CH, CH),
| \ |
OCOCH; OCOCH;  OH
[ (pva | [ ado |

| idrolsis adiciona |

+CHy~CH)5-CH— CHYm,
| |
OH OH

Figura 1.7. Grafica de la hidrolisis del polivinil acetato
(Chen, 2011, p. 9)

Otro problema relevante es que cuando el latex se estabiliza con PVOH se
expondran abundantes grupos funcionales hidroxilo en la superficie de la
particula del polimero, y estos grupos -OH permanecen en la superficie de la
pelicula cuando ésta se seca, por lo que la superficie de latex presenta una alta
sensibilidad a la humedad como se muestra en la Figura 1.8 (Poehlein, Ottewill
y Goodwin, 2013, p. 441 y Chen, 2011).

Figura 1.8. Estabilizador coloidal (PVOH) de las particulas de latex con grupos

funcionales hidroxilo en la superficie
(Chen, 2011, p. 9)
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1.3.3 SENSIBILIDAD AL AGUA DEL COPOLIMERO DE VINIL ACETATO

Al observar la baja resistencia al agua que presenta el homopolimero PVAc, se
ha optado por realizar copolimerizaciones con monémeros secundarios, ya que
son muy utiles para reducir la sensibilidad al agua de las peliculas formadas.
Dicho copolimero tendra una temperatura de transicion vitrea (Tg) menor
(Tg < temperatura ambiente) que el homopolimero PVAc (Tg = 35 °C) (Chen,
2011, pp. 10-12). Entre los comondmeros mas utilizados con finalidades de
mejorar las propiedades del homopolimero PVAc para determinadas
aplicaciones se encuentran el acrilato de etileno, n-butil acrilato (n-BA), 2-etil-
hexil acrilato (2-EHA), etileno y VeoVa (Carbonell, 2011, p. 39).

Los copolimeros vinil-acrilicos en su mayoria polimerizan con n-BA o 2-EHA.
Estos mondémeros brindan al copolimero una mayor resistencia al agua que el
homopolimero PVAc, ya que presentan solubilidades en agua a 20 °C de
0,16 g/100 g y 0,01 g/100 g, respectivamente, como se presentan en la
Tabla 1.2 frente a 2,5 g/100g, que es la solubilidad del vinil acetato base.
Ademas, son relativamente resistentes a los medios alcalinos, debido a que el
enlace C-C es mayormente resistente que un enlace éster, presentan buena
elasticidad y temperatura minima de formacion de pelicula (TMFF) entre 8 °C y
12 °C. En este tipo de copolimeros se presenta un contenido de solidos

aproximado al 50 %.

Tabla 1.2. Reactividad del mondmero vinil acetato con otros mondémeros

Monémero 1 Monémero 2 Reactividad Reactividad
(MI) (MZ) r1=k11/k12 r2=k22/k21
n-BA
3,480
CH,CHCOOC,H, 0,018
2-EHA
9,200
CH,=CHOOCC;H, 0,100
ETILENO 1,490 0,770
Vinil-acetato CH,=CH,
CH,=CHOOCCH; VeoVad (VV9)
CH,=CHOOCC(CH;)2RR, 0,930 0,900
8 carbones totales en R; y Ry
VeoVal0 (VV10)
CH,=CHOOCC(CH3)2R R, 0,990 0,920
9 carbones totales en R; y R,

(Farwaha y De Sousa, 2010)
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Otros copolimeros de interés son los de acetato de vinilo-acido versatico,
mismos que en funcion de la relacion entre vinil acetato/VeoVa pueden variar
sus caracteristicas finales y obtener asi una elevada resistencia al frote en
humedo, puesto que los mondmeros VeoVa (VV) presentan solubilidades
menores a 0,001 g/100 g. De igual manera, también se forman productos que
aportan un alto brillo; presentando mejores caracteristicas en cuanto a
rendimiento del recubrimiento que los latex acrilicos o vinil-acrilicos. (Carbonell,
2011, p. 40).

En cuanto a las relaciones de reactividad de los mondmeros rq y rz, que no es
mas que la constante de velocidad de un radical para la adiciéon del propio
mondmero o de otro mondmero, de esta forma si ri > 1 el radical da
preferencial al propio monémero, mientras que si rq < 1 existe una preferencia
por el otro mondmero (Billmeyer, 1975, p. 337). Asi, en la Tabla 1.2 se muestra
que VAc presenta diferentes reactividades a reaccionar con otros monémeros;
como en el caso del VAc-VeoVa 10, que puede formar copolimeros muy
aleatoriamente, ya que sus relaciones de reactividad son similares, al igual que
sucede con el copolimero VAc-VeoVa 9. Sin embargo, cuando el n-BA
polimeriza con el VAc, la reaccion tiene que ser muy lenta con la finalidad de
lograr la conversion instantdnea para ambos mondmeros durante la
polimerizacion. Cabe senalar que el dato de la relacion de reactividad entre
VAC-n-BA es durante una polimerizacion en solucion, por lo que se la utiliza
como referencia. De hecho, la polimerizacion de VAc y del n-BA deberia ser
mucho mas facil de lo esperado si se consideran por sus respectivas
reactividades. Es de esperar que el copolimero puede consistir en bloques de
segmentos de monémero individuales en VAc-n-BA (Chen, 2011, pp. 14-16;
Farwaha y De Sousa, 2010).

La copolimerizacion de dos o mas mondmeros durante la polimerizacién de
radicales libres es una manera eficaz de alterar las propiedades del polimero.
Farwaha y De Sousa (2010) revelan en su investigacion sobre la resistencia a
los alcalis de copolimeros de VAc-VV10, VAc-2-EHA y n-BA, que el copolimero
VAc-VV10 presenta mayor resistencia al desgaste, a los alcalis y al frote

hamedo que el que contiene n-BA y 2-EHA como se observa en la Figura 1.9.
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La resistencia al frote hiumedo es una prueba en la que un cepillo frota una
pelicula de latex hasta que la pelicula se difumina. Este estudio también se
conoce como el indice de saponificacién de pelicula, en el cual mientras menor
sea el numero de saponificacion, es mas idoneo el copolimero para ser
utilizado en pinturas de mamposteria con superficies altamente alcalinas
(Farwaha y De Sousa, 2010).
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Figura 1.9. Comparacion de la resistencia al frote himedo y a los alcalis de VAc/Co-

mondémeros en concentraciones de 73 %/30 % en peso
(Farwaha y De Sousa, 2010)

Es razonable suponer que los copolimeros de VAc formulados con monémeros
secundarios de cadena larga podrian elevar la resistencia al agua al
compararla con la de su homopolimero, debido a la presencia de mondémeros
hidréfobos en la cadena principal del polimero. Un ejemplo de la absorcion de
agua de copolimero de VAc-VV10 se muestra en la Figura 1.10 (Farwaha y De
Sousa, 2010).

Farwaha y De Sousa (2010) presenta en su estudio que los revestimientos a
base de n-BA-VV10 muestran resultados favorables en cuanto a resistencia al
frote y resistencia alcalina. La cadena larga del mondémero VV10 es uno de los
mas populares para la formacion de revestimientos, debido a sus propiedades

repelentes al agua.
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Figural.10. La absorcion de agua vs. Concentracion VV10 con poli (acetato de vinilo-
Co-etileno) como estabilizador (relacion de estabilizador/mondmero=6 %), después de

las ocho horas de la absorcion de agua de la pelicula
(Farwaha y De Sousa, 2010)

Este monémero se puede copolimerizar con VAc en casi cualquier proporcion,
por lo que presentan reactividades similares. Se puede observar en la
Figura 1.10 que el aumento de la concentraciéon de VV10 en la estructura de
copolimero genera una disminucion en la sensibilidad al agua de pelicula del
latex final. Sin embargo, se alcanza el limite inferior de la absorcion de agua
cuando el polimero contiene aproximadamente 30 % de VV10. No se obtuvo
mayor impacto cuando se utiliza una concentracion mas alta de VV10, como se
muestra en la Figura 1.9 después de las ocho horas de absorcion de agua de la

pelicula (Farwaha y De Sousa, 2010).
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2.  PARTE EXPERIMENTAL

2.1 ESTABLECIMIENTO DE CONDICIONES ADECUADAS
PARA LA OBTENCION Y CARACTERIZACION DE
EMULSIONES.

2.1.1 ESTABLECIMIENTO DE UN SISTEMA DE REACCION PARA
POLIMERIZACION EN EMULSION

Para realizar la polimerizacién en emulsion VAc-VeoVa se instaldé un reactor de
vidrio marca CHEMglass de 1 000 mL con una chaqueta de calentamiento, con
agua como fluido de calentamiento. Este reactor esta equipado con una tapa
de cuatro bocas para el refrigerante, un motor de agitacién, un dispositivo de
adicion de monomeros y otro de adicion del iniciador. Ademas, se utilizd6 un
agitador tipo ancla para garantizar la correcta distribucion de los agentes
tensoactivos y favorecer la buena dispersion entre los liquidos inmiscibles, de
esta manera se garantiza un mezclado efectivo, especialmente hacia el final de
la reaccion donde la cantidad de micelas y radicales libres disminuyen

considerablemente.

Una vez instalado el sistema de polimerizacion se procedié a instalar la bomba
de dosificaciéon marca Harvard modelo Standard PHD ULTRA, 0,01 mL/min
para la dosificacién de los monémeros y la bomba de inyeccion marca Harvard
Apparatus, modelo 11Plus, 0,001 mL/min para la alimentaciéon del iniciador.
Posterior a este proceso se valido la exactitud de los flujos dosificados por los
equipos de alimentacion al reactor. Para esto se tomaron los tiempos y
volumenes de dosificacién y se construyé una curva de calibracion para
establecer los flujos deseados en los dos equipos de dosificacion. De esta
forma se tomaron 10 volumenes diferentes en el intervalo de 0,1 a 2,0 mL/min
para la bomba dosificadora de iniciador, al igual que para la que adicionaba la
solucion de mondémeros, el rango fue de 0,5 a 2,5 mL/min, como se muestra en
el Anexo |. Estos valores se establecieron al considerar los flujos estimados en

la formulacion de las emulsiones.
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A continuacion, en la Figura 2.1 presenta el montaje de los equipos antes

mencionados para el desarrollo de las emulsiones correspondientes:

. ‘ " 4
Agitador 2 i ""}  —fae

Refrigerapte

Reactor de vidrio CHEMglass
de 1000 mL

\——

F": - -“"- ne -Bummﬁ.adwﬂu'rv;f&

, e Apparatus, modelo 11Plus ‘
Termostato ' - —_—

Bomba dosificador Harvard
modelo Standard PHD ULTRA

Figura 2.1. Montaje para la polimerizacion en emulsion

2.1.2 EVALUACION DE LA REPETIBILIDAD DEL METODO DE
POLIMERIZACION EN EMULSION

Para este proyecto de investigacion se utilizaron unidades BOM, que significa
“Based on monomer”y se refiere a la concentracion porcentual basada en total
de mondmero.

En esta seccidn se llevd a cabo tres ensayos de polimerizacién en emulsion
polivinil-acrilica, para ello se prepar6 la solucion de emulsificantes, afiadiendo
72,73 BOM de agua destilada y bicarbonato de sodio (NaHCO3), 99,99 %,

Resiquim S.A. luego se agregaron lentamente los agentes tensoactivos en
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cantidades de 3,29 BOM de Igepal CO 887, 70 %, Stepan y 3,02 BOM de
Rhodafac RS-610, 25 %, Rodhia bajo agitacion magnética a 450 rpm por 30
min. Posteriormente, se obtuvieron las dos soluciones de iniciador, la primera
en concentraciones de 0,67 BOM de persulfato de sodio (SVS) y 22,80 BOM de
agua destilada (solucion iniciadora 1), mientras que para la segunda 0,80 BOM
de SVS y 93,33 BOM de agua destilada (solucion iniciadora 2). Una vez
realizadas las soluciones anteriores se mezclaron los monomeros en
concentraciones de 86,36 BOM de VAc, 100 %, Quimicompuestos, S.A. y
13,64 BOM de n-BA, 100 %, The Dow Chemical Company y se cargaron las

jeringas necesarias para su dosificacion.

Asi, con las soluciones preparadas, se adicioné la solucion iniciadora 1 en 5
min utilizando una bomba de inyeccion marca Harvard Apparatus modelo 11
Plus 70-2208. Una vez finalizada la inyeccion, se dosifico el 10 % de solucién
de mondmeros durante 5 min con ayuda de una bomba marca Harvard modelo
Standard PHD ULTRA, a un reactor CSTR de vidrio marca CHEMglass de 1
000 mL precalentado a una temperatura de 80 °C bajo agitacién continua a 135
rom. Se esperé 10 min, mientras se vigilé que la temperatura del reactor se
mantuviera constante y se agregd la solucion iniciadora 2 en un lapso de
tiempo de 230 min, conjuntamente se adiciond el resto de la solucion

monomeérica durante 240 min.

Al terminar la adicion de las soluciones, se mantuvo el reactor a 80 °C y bajo
agitaciéon por una hora mas hasta observar poco o ningun reflujo. Una vez
terminado el tiempo de polimerizacion o reaccion se dejé enfriar el reactor
hasta que alcance una temperatura constante de 45 °C y se agrego el
bactericida BIT 20, 100 %, The Dow Chemical Company en una concentracion
de 1,91 BOM. Posterior al proceso de polimerizacion se envasé el producto
para la caracterizacion de la emulsién. Este proceso se repitié 2 veces mas con
la finalidad de comparar los resultados de las caracterizaciones de los
productos finales y de esta manera poder validar la reproducibilidad de la

reaccion de polimerizacion.
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Para la caracterizacion de las emulsiones se realizaron los siguientes ensayos:

2.1.1.1 Tamaiio de particula

Para la determinacion del tamafo de particula (TPP) y la distribucion del
tamafo de particula en emulsiones poliméricas polivinil-acrilicas; se realizaron
diluciones a concentraciones menores a 0,1 g/mL para obtener una
polidispersion menor a 1 (Nobbmann, 2014). Una vez realizadas las
respectivas diluciones se procedié a colocarlas en celdas de plastico e
introducirlas en un equipo de dispersion dinamica de luz marca Brookhaven
Instruments Corporation modelo NanoBrook 90Plus, 0,3 nm. En este proceso
se realizaron 5 corridas para determinar el tamafo de particula de cada
muestra, como se presenta en el Anexo Il. Como datos de estudio se

registraron los tamafnos de particulas de cada una de las emulsiones.

2.1.1.2 Viscosidad Brookfield

Para la medicion de la viscosidad (Vis) se utilizé un viscosimetro de cilindros
conceéntricos Brookfield, modelo RVTDV-II, 0,1 cP/mP-s, se nivel6 el soporte y
el motor. Se selecciond y acoplé al viscosimetro el spindle#00 y el adaptador
UL, por el rango de viscosidad esperada. Una vez instalado el equipo se colocé
la velocidad de giro en 10 rpm y se prendioé la fuente del viscosimetro y se
digitd el numero de spindle que se eligio. Se prendié el motor y se encerd/ el
equipo. Se apagd el motor y se colocé la muestra en el vaso acoplado al
viscosimetro, hasta que la superficie de ésta llegue a la marca indicada por el
spindle. Se volvio a prender el motor y se vario la velocidad de giro del spindle
hasta que alcanz6 valores de torque entre 10 % y 90 %, como lo indica el
manual de operacion del laboratorio de Farinologia de la Escuela Politécnica
Nacional (Brookfield Engineering Labs, s.f.). Finalmente se registré el valor de
la viscosidad, una vez estable, en unidades de CPS. Ademas, se anot6 el

porcentaje de torque y la velocidad de giro (rpm), como se indica en el Anexo Il.
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2.1.1.3 Porcentaje de solidos

Para determinar el contenido total de soélidos (CTS) se utilizaron contenedores
de papel aluminio, mismo que se pesaron vacios (mp) y con aproximadamente
2 g de las diferentes emulsiones (m,). Luego se los seco en una estufa marca
Venticell modelo 55 - Standard, +1 °C a una temperatura de 105 °C por un
tiempo de 2 h hasta que alcance un peso constante, como lo indica la norma
ISO 124-1992 “Latex-Determinacion del contenido de sdlidos totales”. (ISO
Standard, 1992). Posteriormente se los dejoé enfriar en un desecador por 10
min, se los pes6 inmediatamente (mf+p) y se registraron los pesos de cada
capacillo para obtener la masa final de cada emulsion (mf). Una vez obtenidos

dichos valores se aplicd la ecuacion 2.1 para determinar el contenido total de

solidos.
mO

% masa total = — x 100 [2.1]
mg

2.1.1.4 pH

Para determinar el pH se utilizé un pH-metro marca Hanna modelo HI 2223,
0,01 pH y se realizd la calibracién del equipo, para lo cual se vertieron las
soluciones tampon en vasos de precipitacion de 50 mL, se sumergieron el
electrodo de pH y la sonda de temperatura en cada recipiente
aproximadamente 4 cm y se removié suavemente. Como el pH esperado era
acido, se utilizaron las soluciones de pH 7,01 como primer tampén y pH 4,01
como segundo tampdn. Una vez calibrado el equipo, se repitio el proceso antes
mencionado, pero utilizando 30 mL de cada emulsién a analizar. Se esperd a
que el electrodo se estabilice, se enjuagd minuciosamente con agua destilada
con la finalidad de evitar la contaminacion de las otras muestras como lo indica
el manual de usuario del pH-metro. Se repitio el proceso con cada muestra y se
registraron el pH y la temperatura marcados por el equipo (HANNA
instruments, pp. 7-9; Yildirim, 2000, p. 240).
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2.1.3 VALIDACION DEL ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA APLICADO
A EMULSIONES VINIL-ACRILICAS

Para validar el ensayo de absorcién de agua se formaron peliculas de
aproximadamente 3 mm de grosor con las emulsiones vinil-acrilicas en moldes
de silicona de 7 cm de diametro, para lo cual se pesé aproximadamente 6 g de
cada emulsion. Posteriormente se secaron a 23 °C (temperatura ambiente)
durante 15 dias a atmdsfera ambiente. Las peliculas libres de agua se las peso6
(mi1) y se las sumergié en agua destilada por un tiempo de 24 h para volverlas
a pesar (mp¢) y obtener el porcentaje de absorcion de agua de las peliculas,

mediante la ecuacién 2.2 (Chen, 2011, p. 59).

Una vez obtenidos los resultados anteriores, se realizé el mismo proceso, pero
se utilizé una estufa para el secado de las peliculas a una temperatura
aproximada de 50 °C como lo indica la norma ASTM D570 - 98. (2010).
“Standard Test Method for Water Absorption of Plastics”, con la finalidad de
reducir el tiempo del ensayo. Para esto se pesaron las muestras cada 12 h
después de transcurridas las 24 h, hasta cumplir las 48 h, donde el pesaje se
realizd cada hora, hasta que el peso de las peliculas se mantenga constante
(mi2). Posteriormente se colocaron las peliculas dentro de recipientes con agua
destilada durante 24 h, se realiz6 el respectivo pesaje (mn2) y como punto final

se obtuvo el porcentaje de absorcidon de agua.

MM 100
m [2.2]

% abs.agua =
Con estas pruebas se logré un tiempo de secado de las muestras menor a los
15 dias, con lo que se optimizd la duracion de este ensayo con resultados

semejantes entre las dos pruebas de secado.
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2.2 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DE LOS MONOMEROS
Y EMULSIFICANTES EN EL DESEMPENO DE LAS
EMULSIONES OBTENIDAS.

2.2.1 DISENO EXPERIMENTAL DE EMULSIONES POLIMERICAS
POLIVINIL- VEOVA (VAC-VEOVA) BASE ACUOSA

Al considerar que uno de los objetivos mas importantes fue determinar una
combinacion de tres factores con dos niveles como son la concentracion total
de emulsificantes (Rhodafac RS-610 y Igepal 887) —CET-; la concentracion del
mondémero neo-decanoato de vinilo (VeoVa10) —CV10-, y la concentracion de
estabilizante (vinil sulfonato de sodio) —CVS-, en la que después de la
polimerizacion se obtuviera una emulsién estable con las mejores
caracteristicas hidrofébicas. Es por este motivo que para estudiar la manera en
que influye cada factor sobre las variables de respuestas, como son el
porcentaje de absorcién de agua, tamafo de particula (TTP) y potencial Z, se
escogieron dos niveles de prueba para cada una de las variables de entrada,

que se mencionan a continuacion:

CET: Nivel inferior (ni): a = 2,85 BOM, Nivel superior (NS): A = 4,30 BOM
CV10: Nivel inferior (ni): b = 10,00 BOM, Nivel superior (NS): B = 15,00 BOM
CSVS: Nivel inferior (ni): ¢ = 0,10 BOM, Nivel superior (NS): C = 0,50 BOM

Es asi que la matriz de disefio factorial seleccionada esté constituida por un
conjunto de ocho puntos experimentales (2°), que se formaron al considerar

todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores a estudiar,

como se muestra en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Combinaciones de los niveles de los factores a investigar

. CV10 CSVS CET
Experimento [BOM] [BOM] [BOM]

I 10,00 0,10 2,85

A 10,00 0,10 4,30

B 15,00 0,10 2,85

C 10,00 0,50 2,85

AB 15,00 0,10 4,30

AC 10,00 0,50 4,30

BC 15,00 0,50 2,85
ABC 15,00 0,50 4,30

De igual forma, este disefio experimental 23 permitid estudiar el efecto
individual y de interaccion de los distintos factores. Ademas, por pruebas
preliminares, se determinaron los parametros constantes de esta investigacion
en unidades BOM, que fueron las siguientes: a) la relacion de emulsificantes
Rhodafac R610/Igepal 887 igual a 3,60; b) la relacion de concentracion de
mondmeros VAc/nBA igual a 4,56; c) la concentracion del espesante Natrosol
igual a 0,50; d) la concentracion de buffer bicarbonato de sodio igual a 0,15; e)
la concentracion del iniciador persulfato de amonio (PSA) igual a 0,08 (solucion
iniciadora 1) y 0,16 (solucion iniciadora 2); f) la concentracién de iniciador
Trigonox AW70 igual 0,05 (iniciador 3). De la misma forma, una vez finalizada
la reaccién se mantuvieron constantes g) la concentracién del bactericida BIT
20 con un valor de 0,28 y h) la concentracion del regulador de pH hidréxido de

amonio con un valor de 0,30.

Ademas, se fij6 una relacion aproximadamente 70/30 de VAc/resto de
mondémeros como lo indica Schweigger (2005) para estimar temperaturas de
transicion vitrea (Tg) del polimero por debajo de la temperatura ambiente, para
conferir a las emulsiones poliméricas la capacidad de formacién de pelicula.
Asi mismo, en este disefio se considerd una relacion VAc/VV10>80 %, cercana
a los limites de variacién fijados en la literatura (p. 51); tomando en
consideracion que todo el disefio experimental estd basado en cien unidades
totales de monémeros (BOM) como se muestran en el Anexo lll.
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El procedimiento genérico que se siguid para el diseio experimental

mencionado en el item anterior para la reaccion de la polimerizaciéon en

emulsion se lo describe a continuacion:

Se prepar6 la solucion de emulsificantes, al anadir 72,73 BOM agua
destilada y NaHCO3; en una concentracion de 0,15 BOM vy luego
lentamente se agregaron los agentes tensoactivos Igepal CO 887, 70 %,
Stepan y Rhodafac RS-610, 25 %, Rodhia en una relacion de
3,60 BOM/BOM, bajo agitacion magnética a 450 rpm por 30 min.

Posteriormente se prepararon las dos soluciones de iniciador en
concentraciones de 0,08 BOM de SVS para la primera (solucion
iniciadora 1), mientras que para la segunda 0,16 BOM de SVS (solucion

iniciadora 2).

Una vez realizadas las soluciones de iniciador, se mezclaron los
mondémeros VAc, 100 %, Quimicompuestos, S.A. y n-BA, 100 %, The
Dow Chemical Company en una relacion de 4,56 BOM/BOM, con los
monomeros VeoVa 10, 100 %, Momentive y vinil sulfonato de sodio,
30 %, Parchem, y se cargaron las jeringas necesarias para su

dosificacion.

Se adiciono la solucion iniciadora 1 en 5 min utilizando una bomba de
inyeccion marca Harvard Apparatus modelo 11 Plus 70-2208. Una vez
finalizada la inyeccion, se dosificd el 10 % de solucion de mondmeros
durante 5 min con ayuda de una bomba marca Harvard modelo
Standard PHD ULTRA, a un reactor CSTR de vidrio marca CHEMglass
de 1000 mL precalentado a una temperatura de 80 °C bajo agitacion
continua a 135 rpm. Se esperd 10 min, vigilando que la temperatura del

reactor se mantuviera constante.
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e Se agrego la solucion iniciadora 2 en un lapso de tiempo de 230 min,
conjuntamente se adiciond el resto de la solucibn monomérica durante
240 min.

e Al terminar la adicion de las soluciones, se mantuvo el reactor a 80 °C y

bajo agitacion por una hora mas hasta observar poco o ningun reflujo.

e Se redujo la temperatura a 70 °C y se espero a que se estabilice. Con la
temperatura fija, se adiciond el iniciador 3 a una concentracion de
0,05 BOM.

e Se dejo enfriar el reactor hasta que alcance una temperatura constante
de 45 °C y agrego el bactericida BIT 20, 100 %, The Dow Chemical Co.
en una concentracion de 0,28 BOM vy el hidroxido de amonio,
99 %, Jinan Dayin Chemicals Co. a una concentracién de 0,30 BOM

para finalizar el proceso.

e Se envaso y almaceno el producto para su caracterizacion

En cuanto al andlisis de los factores y de las variables de respuesta se utilizé el
software estadistico Statgraphics Centurion, donde se ingresaron los datos

solicitados por el programa tal como se detalla en el Anexo V.

2.2.2 CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES POLIMERICAS
POLIVINIL-ACRILICAS BASE ACUOSA

Como ensayos de caracterizaciéon se llevaron a cabo el porcentaje de
absorcién de agua, tamafo de particula y potencia Z. Estas pruebas se llevaron
a cabo por triplicado para asegurar la confiabilidad de los resultados obtenidos

en cada muestra, como se presentan en el Anexo V.
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2.2.2.1 Porcentaje de absorcion de agua

Para este ensayo se tomaron parametros validos de la norma ASTM D570-98.
“Standard Test Method for Water Absorption of Plastics”, para las muestras de

las emulsiones que se obtuvieron en la experimentacion anterior.

Se dejaron secar las muestras en una estufa durante 48 h a 50 °C, debido a
que se ven afectas por temperaturas cercanas a 110 °C. Luego se enfrié en un

desecador, y se las pesé con una precision de 0,0001 g.

Los especimenes acondicionados se sumergieron en un recipiente de agua
destilada a una temperatura aproximada de 23 °C. Al finalizar las 24 h, se
retiraron las muestras del agua, se seco el exceso de agua en la superficie de
las laminas formadas y se las pes6 con una aproximacion de 0,0001 g (ASTM
D570 - 98, 2010).

Por otro lado, y con el objetivo de garantizar la fiabilidad de los datos de
respuesta, asi como también la reproducibilidad del ensayo, se realizd la

prueba por triplicado.

Para evaluar la estabilidad de las emulsiones se consideraron dos parametros
importantes, como son el potencial Z y el tamafo de particulas. A continuacién,

se indica el método utilizado para los ensayos de estabilidad:

2.2.2.2  Tamaiio de particula

Para la determinacion del tamafio de particula y distribucion de tamafio de
particula se realizd el ensayo descrito en la caracterizacion para la evaluacion
de la repetibilidad del método de polimerizacion en emulsion, mediante un
equipo de dispersion dinamica de luz (DLS). Con la finalidad de garantizar la
fiabilidad de los valores de respuesta, se realizaron cinco corridas para cada
una de las muestras correspondientes y se realizé el ensayo por triplicado para

cada emulsion.
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2.2.2.3 Potencial Z

Para la medicién del potencial Z se realizaron diluciones de las muestras
tomadas de las emulsiones, previamente agitadas para homogenizarlas, en
concentraciones menores a 25 mg/mL en 25 mL totales, en funcion de la
sensibilidad del equipo. Una vez hecha las diluciones, se procedié a medir el
pH, porque entre los datos que solicita el equipo de medicidon se encuentran el
tamafio de particula (TPP), concentraciéon y pH. Posteriormente se acopl6 una
celda electroforética al equipo de dispersion dinamica de luz marca Brookhaven
Instruments Corporation modelo NanoBrook 90Plus, 0,01 mV y se colocé cada
dilucion en una celda de plastico, que fue insertada en la celda electroforética,
donde las muestras fueron sometidas a un campo eléctrico para la medicién del
potencial Z en mV. Con el objetivo de garantizar la fiabilidad de los datos de
respuesta, se realizo cinco corridas para cada una de las diluciones y el ensayo

se llevo acabo por triplicado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CONDICIONES ADECUADAS PARA LA OBTENCION Y
CARACTERIZACION DE EMULSIONES.

3.1.1 ESTABLECIMIENTO DE UN SISTEMA DE REACCION PARA
POLIMERIZACION EN EMULSION

A continuacién, se presentan las curvas de calibracidén para las dos bombas
dosificadoras de inyeccion en la Figura 3.1, empleadas en la alimentacion de

los componentes de la reaccion de polimerizacién en emulsion.
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2,00 /4
y = 1,8022x - 0,006 /

R2 =0,9976 /
P

1,00 /

0,50 /
0,00

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Flujo experimental [mL/min]

N
o
S

Flujo real [mL/min]

Figura 3.1. Curva de calibracion del flujo dosificado por la bomba Harvard Apparatus,
modelo 11Plus

En la figura anterior se puede observar la curva de calibracion de la bomba de

inyeccion de iniciador Harvard Apparatus, modelo 11Plus. Se puede apreciar

que existe una desviacion del flujo marcado por el equipo de aproximadamente

1,8 con respecto al flujo real medido. Lo que indica que se debe considerar la

ecuacion descrita por el grafico para estimar el flujo real que se desea dosificar

con este equipo, caso contrario el tiempo de alimentacion se extenderia
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demasiado y los resultados estimados no serian veridicos con respecto a los

flujos establecidos por pruebas preliminares.

De igual forma, en la Figura 3.2 se presenta la curva de calibracion para la
bomba dosificadora de mondmeros Harvard, modelo Standard PHD ULTRA. En
dicha figura se muestra que la desviacion que existe entre el flujo real y el flujo
tedrico es minima. Esta situacion se debe probablemente a errores
experimentales de medicién. Por este motivo no se tomé en consideracion la

desviacién presentada en esta curva para los flujos dosificados por esta

bomba.
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g y = 0,9966x + 0,0054 b
S 200 Rz =0,9999 Z
E
g 1,50
o
E) &
L 100
0,50
0,00 +—
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Flujo experimental [mL/min]

Figura 3.2. Curva de calibracion del flujo dosificado por la bomba Harvard, modelo
Standard PHD ULTRA

3.1.2 EVALUACION DE LA REPETIBILIDAD DEL METODO DE
POLIMERIZACION EN EMULSION

A continuacion, se presentan en la Figura 3.3 los resultados obtenidos en la
reproducibilidad del método de polimerizacion en emulsién con base acuosa de

vinil acetato y n-butil acrilato como mondémeros.



Figura 3.3. Ensayo de polimerizacion en emulsion para las muestras a reproducir a)
inicio de la reaccion; b) propagacion c¢) terminacion de la reaccion polimérica

En la Figura 3.3 se puede observar el proceso de la reaccion de polimerizacion;
en primer lugar, se presenta un liquido que contiene la fase acuosa constituida
por agua, agentes tensoactivos, iniciador y 10 % de la solucion de monémeros
que se afiadidé paulatinamente. Esta solucion comenzo6 a tornarse de un color
blanquecino-azulado (a), lo que indica que ha comenzado el proceso de
polimerizacion, por ende, se han formado una gran cantidad de particulas de
tamafio muy pequeno, conocidas como particulas primarias. El proceso de
polimerizacion continué (b) hasta alcanzar un color blanco puro y donde el
liquido se volvio mas viscoso por el aumento en el contenido sdlido (c) en

contrate al mostrado en la Figura 3.3.a (Acle, 2002, p. 19).

Los datos conseguidos como resultado de la caracterizacion de la emulsion
obtenida por triplicado se muestran en la Tabla 3.1, en la que se puede
observar que la viscosidad disminuye conforme aumenta el tamafio de particula
(Salager, 1999, p. 16), a pesar a que el coeficiente de variacién del tamafo es
menor al 10 %, con un valor de 4,39 %. En cuanto al contenido sdlidos totales,
se formulé la emulsion para lograr un 55 % de sdlidos, y se obtuvo 52,47 % de
solidos totales, con una conversion promedio del 9541 %. Con estos
resultados se puede decir que se ha logrado validar el sistema de reaccion
para polimerizacion y desarrollo de emulsiones, puesto que se obtuvieron

porcentajes de conversion superiores al 90 % (Acle, 2002, p. 33).
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Tabla 3.1. Caracterizacion de los ensayos de reproducibilidad

TPP CTS Viscosidad Conversion
Muestra [nm] [%] pH [CPS a 25] [o]
AC T 121,20 52,5 1,58 233,57 95,45
ACII 112,60 52,76 1,73 248,7 95,93
AC III 122,30 52,16 1,67 223,35 94,84
Promedio 118,70 + 531 | 52,47+ 0,30 | 1,66 + 0,08 | 235,21 + 12,75 | 95,41 £ 0,55
Coef. Variacién [%] 4,39 0,57 4,82 5,42 0,58

Los histogramas obtenidos mediante DLS para el tamafio de particula promedio se muestran en el
Anexo 1I

Ademas, con los valores obtenidos en la caracterizacion y sus
correspondientes coeficientes de variacion menores al 10 %, se alcanzo el fin
esperado que era la repetibilidad del método de polimerizacion en el sistema

instalado.

3.1.3 VALIDACION DEL ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA APLICADO
A EMULSIONES VINIL-ACRILICAS

En esta parte del estudio se muestran los resultados de la validacion del
ensayo de absorcion de agua aplicado en las emulsiones vinil-acrilicas antes

descritas.

En la Figura 3.4 se pueden observar las peliculas formadas con las emulsiones
vinil-acrilicas. En la seccién a) se presentan las imagenes después de
transcurridos 15 dias a una temperatura de secado aproximada a 23 °C
(temperatura ambiente); mientras que en la parte b) se muestran las peliculas
de vinil-acrilicas obtenidas en la seccién 2.1.2, posterior a 48 h de secado a
una temperatura de 50 °C. Asi, se enfatiza que en los dos casos las laminas
formadas son rigidas y totalmente transparentes, pero conservan parte de su
flexibilidad. Ademas, se puede recalcar que las peliculas no presentan
imperfecciones en su superficie, como ampollas o burbujas, es decir, son
totalmente lisas. Lo que denota la alta calidad de la emulsion polimérica
formada para futuras aplicaciones en pinturas como material ligante
(Schweigger, 2005, p. 52).
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(a) Temperatura de secado: 23 °C (temperatura ambiente) durante 15 dias

ACI ACII AC Il

(b) Temperatura de secado: 50 °C durante 48 h

ACI ACII AC Il

Figura 3.4. Validacion del ensayo de absorcion de agua con las tres emulsiones para la
reproducibilidad a) temperatura ambiente para el secado (23 °C) durante un tiempo de
15 dias; b) temperatura de secado 50 °C por un lapso de 48 h

Por otro lado, en la Figura 3.5 se presentan las mismas peliculas después de
ser sumergidas por un lapso de 24 h en agua destilada. Como se puede notar
las peliculas han perdido su rigidez y transparencia, se tornaron de un color
blanco puro y perdieron su forma original. Otro detalle a notar es que algunas
de las peliculas, como por ejemplo la a) ACI, b) ACIl y ACIII presentan
ampollas en la superficie e hinchamientos, lo cual es un indicador de la pérdida

de resistencia mecanica y de adhesion (Giudice y Pereyra, 2009, p. 6).
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a) Tiempo sumergido en agua: 24 h

AC 1 ACII AC Il

b) Tiempo sumergido en agua: 24 h

ACI ACII AC Il

Figura 3.5. Muestras de las emulsiones después de transcurridas las 24 h sumergidas en
agua para los casos a) y b)

Es importante destacar que una vez que estas placas perdieron toda el agua
absorbida durante los ensayos, recobraron su transparencia, se volvieron mas
rigidas que las peliculas iniciales, pero no recuperaron su aspecto original,
puesto que se mantuvieron los apollamientos y las diferentes formas que

adquirieron después del ensayo de absorcion de agua.

A continuacion, se presenta en la Tabla 3.2 los resultados obtenidos del
porcentaje de absorcién de agua para los dos ensayos. Como se puede
observar, el valor de las desviaciones estandar para cada uno de los casos es
inferior a 0,1 %, lo que indica que los valores obtenidos para los diferentes

tiempos y temperaturas de secado son semejantes entre meétodos y son
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reproducibles. Ademas, se presentan coeficientes de variacion inferiores al 1
%, lo que demuestra que se logré validar el ensayo de absorcion de agua bajo
las condiciones de 50 °C como temperatura de secado durante 48 h, ya que los
porcentajes de absorcidn son comparables con los obtenidos al utilizar el
ensayo de absorcion de agua con una duracion de 15 dias a 23 °C, propuesto
por Chen, (2011) en su investigacion “Aspects of Water Sensitivity of PVAc
Latex Films” (p. 59).

Tabla 3.2. Datos obtenidos para el ensayo de absorcion de agua aplicado a las
emulsiones vinil-acrilicas a tiempos de 360 ha 23 °C y48 ha 50 °C

Temperatura [°C] 23 50
Tiempo [h] 360 48
Porcentaje absorciéon Porcentaje Prom. Coef.
. . r Porcentaje Variacié
Experimento H,0 absorcion H,O L, ariacion
o o absorcién H,O %
[o] [%] ) [%]
[%]
ACI 19,6600 19,5814 19,6207 + 0,0555 |  0,2834
ACTI 19,2374 19,3144 19,2759 + 0,0545 0,2822
AC 11 19,9143 19,9759 19,9451 + 0,0436 0,2183

3.2 INFLUENCIA DE LOS MONOMEROS Y EMULSIFICANTES
EN EL DESEMPENO DE LAS EMULSIONES OBTENIDAS.
3.2.1 EMULSIONES POLIMERICAS POLIVINIL-VEOVA (VAC-VEOVA)

CON BASE ACUOSA

A continuaciéon, se muestra en la Figura 3.6 la representacion de la
polimerizacién de emulsién desarrollada para el diseio experimental en la

obtencion de emulsiones VAc-VeoVa con base acuosa.
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Figura 3.6. Polimerizacion en emulsion de una de las emulsiones VAc-VeoVa del
disefio experimental

Se puede destacar la coloracién blanca lechosa con una tonalidad azulada de
la emulsion, lo que es un sinbnimo de que el tamafio de particula se encuentra
dentro de un rango de 150 nm a 300 nm. Esto es el resultado de los
parametros de la polimerizacion (Schweigger, 2005, p. 49), que en este disefio
fueron la concentracion total de emulsificante, concentracion de mondémero
VeoVa 10 y de vinil-sulfonato de sodio y las condiciones de reaccion, como la

velocidad de agitacion (135 rpm) y la velocidad de dosificacion de reactivos.

Ademas, se puede observar que la emulsion no presenta burbujeo durante el
proceso, lo cual es una evidencia de que los tiempos para la dosificacion de los
reactivos son adecuados para este proceso. De haberse presentado burbujeo
hubiese sido necesario la utilizacion de antiespumantes para evitar este efecto
abrupto no deseado, ocasionado por la inestabilidad durante la reaccion
(Schweigger, 2005, p. 73).
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3.2.2 CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES POLIMERICAS
POLIVINIL-ACRILICAS BASE ACUOSA

La caracterizacion que se efectué a las emulsiones poliméricas VAc-VeoVa

producidas en este disefo experimental fueron el porcentaje de absorcion de

agua, tamafio de particula y potencial Z.

3.2.2.1 Porcentaje de absorcion de agua

A continuacién se presenta en la Figura 3.7 las laminas formadas con las

emulsiones vinil-VeoVa de este disefio experimental.

Figura 3.7. Laminas de emulsiones VAc-VeoVa después de transcurrido el tiempo de
secado (48 h) a una temperatura de 50 °C

Como se puede observar, las laminas son altamente translucidas y al sentido
del tacto se pudo palpar su rigidez, sin embargo las muestras A, AC y BC
presentan una tonalidad anaranjada; mientras que las peliculas | y AB son de
color crema con una tonalidad amarillenta y, finalmente estan B, C y ABC de un

tono blanquecino.
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En la Figura 3.8 se presenta una comparacion grafica de las laminas formadas
con las emulsiones vinil-VeoVa después de ser sumergidas en agua destilada

por un lapso de 24 h.

ABC |

Figura 3.8. Laminas de emulsiones VAc-VeoVa después de estar sumergidas en agua
por un lapso de 24 h

Como se puede observar, todas las peliculas perdieron su alta transparencia,
rigidez y tomaron un color blanquecino, por lo que perdieron la tonalidad
amarilla y el color crema-amarillento. Ademas se puede destacar que las
laminas aumentaron su tamafio por efecto de su hinchamiento por la absorcién

de agua en este periodo.
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Se debe senalar que en toda la experimentacién las laminas de VAc-VeoVa 10
después de ser sumergidas en agua por un tiempo de 24 h y volverse a secar,
recuperaron su alta transparencia, pero esta vez todas las peliculas tomaron la
coloracion amarillenta y se volvieron mucho mas rigidas que las peliculas

formadas en un inicio.

Adicionalmente, en la Tabla 3.3 se presentan los datos obtenidos como
resultado del ensayo de absorcion de agua. Se puede observar que los
experimentos AB y ABC son los que presentan los menores valores del
promedio del porcentaje de absorcion de agua como son 7,73 + 0,20 % y 6,70
+ 0,33 %, con sus respectivos coeficientes de variacién de 2,59 % y 4,93 %
respectivamente; estos Ultimos al ser menores al 10 % se considerar
porcentajes bajos, lo cual es favorable para esta parte de la caracterizacion.
Asi, los experimentos AB y ABC corresponden a los niveles mas altos de dos
de las variables en estudio, como son la concentracion total de emulsificantes
Rhodafac RS-610 e Igepal 887 (4,30 BOM) y del monémero VeoVa 10 (15,00
BOM). En contraste, se encuentran las muestras C y BC con valores promedio
de 11,23 + 0,10 % y 11,54 + 0,22 %, respectivamente; mismas que
corresponden al nivel inferior de CET (2,85 BOM) y el superior de CSVS
(0,50 BOM).

Tabla 3.3. Resultados del ensayo de porcentaje de absorcion de agua en las emulsiones
VAc-VeoVa base acuosa obtenidas

Coef.
Experimento [1(3:(1;:1\T/1] [ggﬁ] [gf)‘ﬁ] abIs,.r gg:f: l[gA, ] Var[l(;f]w"

I 2,85 10,00 0,10 8,18+ 0,18 2,20

A 430 10,00 0,10 9,60 + 0,08 0,83

B 2,85 15,00 0,10 10,41 £ 0,21 2,02

C 2,85 10,00 0,50 11,23 + 0,10 0,89

AB 4,30 15,00 0,10 7,73 + 0,20 2,59

AC 430 10,00 0,50 11,00 + 0,07 0,64

BC 2,85 15,00 0,50 11,54 + 0,22 1,91
ABC 430 15,00 0,50 6,70 + 0,33 4,93

Los porcentajes de absorcion obtenidos en este ensayo se encuentran en Anexo V
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A continuacion, se presenta los resultados del andlisis estadistico del disefno
experimental para el porcentaje de absorcion de agua. Para esto se utilizé el
programa estadistico Statgraphics Centurion, en el que se obtuvo que la
combinacion de la concentracion del mondémero VeoVa 10 y la de los
emulsificantes es la variable que afecta de forma significativa este factor de
respuesta. De este modo se pudo notar que mientras mayor sean estos dos
parametros se tendra un menor porcentaje de absorcion de agua, como se
indica en la Tabla 3.3.

En la Figura 3.9 se puede apreciar que las variables de disefio no presentaron
efectos significativos en los rangos de concentraciones utilizadas, sin embargo,
existe una interaccion entre la concentracion total de emulsificante y la

concentracion del mondmero VeoVa 10 como variable significativa.

I L Ll I Ll L l Ll L l Ll L) I Ll L I Ll Ll l
/= -
B:CSVS

AB _
Bc _

1 i L 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1

0 3 £ 9 12 15 18

Efecto estandarizado

Figura 3.9. Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de absorcion de agua,
R-Cuadrada = 99,86 %

Esta influencia se ve representada en la Figura 3.10, donde se puede verificar

que los menores porcentajes de absorcion de agua se producen por la
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combinacion de una alta concentracion de VeoVa 10 y de emulsificantes

totales.

De igual forma, se puede apreciar que un tono azulado, asociado a los
porcentajes menores de absorcién de agua, también se encuentra en la zona
de bajas concentraciones de estas dos variables, pero con menor intensidad.
Todo esto al mantener CSVS en un valor de 0,10 BOM como parametro

constante.

% ABS. AGUA
-6
-3
[ R
E 85
= 91
> [ 97
== 103
= 109
= 115
. 121
- 127

Figura 3.10. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET Y
CV10, manteniendo CSVS=0,10 BOM

En contraste, al conservar el valor de CSVS en 0,50 BOM se puede observar
como el diagrama de superficie de la Figura 3.11 muestra un cambio de colores
frios a los mas calidos. Por lo que se puede evidenciar claramente el efecto de
la interaccion de las variables CV10 y CET. Igual que en el grafico anterior, se
observa la presencia de la tonalidad azul en la zona de altas concentraciones
del mondémero en estudio y de los emulsificantes. Pero al contrario de la Figura
3.10, se evidencia que a bajas concentraciones de CET y CV10 se obtienen los

mas altos porcentajes de absorcién de agua.
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Figura 3.11. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET Y
CV10, manteniendo CSVS=0,50 BOM

Este comportamiento se debe probablemente a la naturaleza voluminosa de las
ramificaciones hidroéfobas del co-monémero VeoVa 10, puesto que segun lo
indicado por Bassett (2001), dichas ramificaciones son lo suficientemente
largas para proporcionar proteccion a los segmentos VAc vecinos y producir un
efecto paraguas que evita de esta forma su hidrdlisis (p. 44). Asimismo, otro
factor probablemente influyente es que este tipo de ésteres ramificados tienen
valores notablemente inferiores de oxigeno, comparados con los de otros tipos
de mondémeros, que es el constituyente mas polar de las moléculas de polimero
(p- 46). Ademas, debido a las relaciones de reactividad entre VAc y VeoVa 10
préximas a la unidad, reaccionan aleatoriamente para interrumpir las
secuencias VAc, lo que permite mayor resistencia al agua por parte de la

molécula de polimero.

Este efecto de repulsion al agua también se puede explicar de la siguiente
manera: cuando el agua esta en contacto con una sustancia apolar como lo es
el VeoVa 10, los puentes de hidrégeno, que mantienen unidas las moléculas de
agua, generan una leve perturbacion, con ello se produce una distorsion de

estas moléculas, lo que restringe su movimiento y por consiguiente, incrementa
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su entropia neta. Este incremento determina en parte la actividad de las
sustancias anfipaticas (agentes emulsificantes), que hace que las moléculas
del monémero VeoVa 10 se orienten sobre la superficie del agua, y la magnitud
de la energia libre de superficie que caracteriza la formacién de micelas (Romo,
1993, p. 223). De igual modo, por la alta estabilidad estérica que presenta este
tipo de emulsiones, mismas que se ven favorecidas por la adiciéon de un
emulsificante no-iénico (Igepal CO 887), la cantidad de agua que es absorbida
por la pelicula en condiciones de equilibrio entre los espacios intermoleculares
es menor mientras mayor sea la concentracion de los componentes
monomeéricos y emulsificantes, haciendo énfasis en el VeoVa 10, que es el de
menor solubilidad en agua, como se puede observar en la Tabla 1.1 (Romo,
1993, p. 223; Giudice y Pereyra, 2009, p. 6).

Asi mismo, se debe considerar que en este disefio experimental se utilizé una
combinacion de emulsificantes anidnico-no iénico como fueron Rhodafac
RS-610 e Igepal CO 887, respectivamente. Esto tiene una gran influencia en
las caracteristicas hidrofobas de las emulsiones, debido a que el agente
tensoactivo no-idnico presenta en su estructura grupos oxietileno (-OCH,CHy)
que son menos hidroéfilos que los grupos —OH, pese a que en el emulsificante

existe un balance entre grupos hidrofilicos e hidrofébicos (Romo, 1993, p. 78).

Se han encontrado estudios que demuestran que el uso de agentes
tensoactivos no-idnicos con grado reducido de ramificacién del grupo oxietileno
como es el caso del Igepal, que esta formado por su parte hidrofébica CoH1g y
su parte hidrofilica -O-(CH,CH20),H, da como resultado un aumento del peso
molecular del copolimero formado y, en consecuencia, un aumento en su
resistencia al agua (Warson y Finch, 2001, p. 734). Finalmente, otro factor a
considerar es que los emulsificantes estan formados por una cabeza
hidrofébica y una parte hidrofilica que pueden incidir en la propiedades de la

emulsiéon formada (Jonsson, Lindman, Holmberg, y Kronberg, 2003, p. 3).

A continuacion, se presenta la ecuacién de regresion que se ha ajustado a los
datos experimentales, donde los valores de las variables estan especificados

en sus unidades originales (BOM). La ecuacion del modelo ajustado para la
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prediccion del porcentaje de absorcion de agua que considera las variables

establecidas en esta investigacion en la Tabla 3.4, es la siguiente:

Tabla 3.4. Coeficiente de regresion para la variable de salida porcentaje de absorcion de
agua

Estimado

constante | ~19,5780
A:CV10 2,2922
B:CSVS | 28,1795

C:CET | 7.4026
AB -1,0875

AC -0,6007

Coeficiente

% ABS.AGUA = 19,5780 + 2,2922 « CV10 + 28,1795 * CSVS + 7,4026
* CET — 1,0875* CV10 * CSVS — 0,6007 x CV10 * CET
— 3,2845 % CSVS * CET

[3.1]

3.2.2.2  Tamaiio de particula

Para determinar de forma cuantitativa el tamafo de particula de cada una de
las emulsiones formadas en este disefio experimental se utilizd6 un ensayo de
DLS y se obtuvieron los resultados presentadas en la Tabla AlIV-2. A
continuacion se muestra la Tabla 3.5 con los valores promedio de tamafio de
particula correspondientes a cada uno de los experimentos realizados en este
disefo factorial debido a que no existe una diferencia estadistica significativa
entre los datos de cada muestra. También se obtuvieron sus correspondientes

coeficientes de variacion, que como se puede observar se encuentran en un
rango entre 0,36 % y 4,09 %.
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Tabla 3.5. Variacion del tamaio de particula de emulsiones VAc-VeoVa

Coef.
Experimento [1%134] [5811\2] [CBE)\S] Prom[ig::]) e Var[';:]“’"
I 2,85 10,00 0,10 312,00 4+ 9,28 2,97
A 4,30 10,00 0,10 143,40 + 1,84 1,28
B 2,85 15,00 0,10 243,07 + 2,36 0,97
C 2,85 10,00 0,50 223,20 + 6,40 2,87
AB 4,30 15,00 0,10 190,30 + 5,09 2,67
AC 430 10,00 0,50 173,70 + 1,22 0,70
BC 2,85 15,00 0,50 266,17 £+ 0,95 0,36
ABC 4,30 15,00 0,50 305,57 + 12,51 4,09

Los histogramas obtenidos se obtenidos mediante DLS se muestran en el Anexo VI y los datos utilizados
para el promedio TPP en el Anexo V

La Tabla 3.5 muestra que se lograron los menores valores de tamafos de
particula con las muestras A y AB, mientras que las medidas mas altas se
obtuvieron con las muestras | y ABC. Se puede observar ademas, que los
experimentos A y ABC, que presentan el nivel inferior y superior de la
concentracion de VeoVa 10 con un valor constante de la concentracion total de
emulsificantes, presentan valores de 143,40 + 1,84 nm y 305,57 + 12,51 nm,
respectivamente. Estas variaciones se pueden explicar con el estudio realizado
por Hwu y Lee (2012), en el que demuestran que los tamafos de particula son
inversamente proporcionales a la hidrofilia de la concentracion de monémero,
pese a que los efectos del mondémero en este factor de respuesta no son tan
significativos (p. 188), como se observa al comparar Ay AB, en las que lo unico

que varia es CV10.

Para determinar si existe algun tipo de influencia de las tres variables
establecidas para este estudio se procedié a realizar un analisis de varianza
(ANOVA) con ayuda del programa estadistico Statgraphics Centurion con la
informacion presentada en la Tabla AlIV.2, que muestra los tamafios de
particula medidos por triplicado. Asi, se puede apreciar en la Figura 3.12 el
diagrama de Pareto, con un 95 % de confiabilidad, se puede aseverar que en el
tamafio de particula influyen las variables CET (A), CV10 (B), ademas de su

interaccion (AB) y de las interacciones con CSVS (C), como son (AC) y (BC).
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Figura 3.12. Diagrama de Pareto estandarizado para el tamafio de particula
(R-Cuadrada = 93,80 %)

La influencia del factor concentracion total de emulsificantes se explica al
recalcar que a altas concentraciones de surfactante disminuye la tension
superficial y se estabiliza la formacion de particulas mas pequefias y
homogéneas. Asimismo, una baja cantidad de surfactante causa inestabilidad
(McClements, 2012, p. 15), este efecto se evidencia en los experimentos A, AB
y AC, que son las emulsiones que presentan los valores mas bajos en cuanto a
tamafio de particula de este disefio experimental. Se conoce por bibliografia
que a tamafos menores de particula se forman emulsiones mas estables en
comparacion a las que presentan tamafos mas grande, dado que tienen una
mayor probabilidad a la agregacion y coalescencia (Guio, 2015). Ademas, se
debe considerar que las concentraciones de surfactante, garantizan la
capacidad del control de distribucion de tamafo de particula (Riangjanapatee y
Okonogi, 2012).



59

Como se menciond anteriormente, otro factor importante es la concentracion de
VeoVa 10, misma que tiene influencia en el tamafo si las particulas recién
desarrolladas no son estabilizadas por las moléculas de surfactante, se ejercen
interacciones hidrofébicas generadas por la concentracion del mondémero
VeoVa 10, que conducen a la agregacion y la inestabilidad de la emulsion
(Weiss et al., 2008, p. 151). Por lo antes mencionado, se espera que el tamafo
de particula sea inferior en las emulsiones con una mayor concentracion de
emulsificante (4,30 BOM) y una menor concentracion del mondmero
hidrofébico (0,10 BOM), como es el caso del experimento A, que comprueba lo
dicho en el estudio que respalda la evaluacion de la influencia de estas dos

variables en el tamafo de particula.

La interaccion que existe entre los emulsificantes Rhodafac RS-610 e Igepal
887 con el SVS, segun los resultados obtenidos en el analisis estadistico,
también influye significativamente en el tamafio de particula de las emulsiones.
Como se muestra en la Figura 3.13, al mantener CV10 constante en su limite
inferior (10 BOM) e incrementar CET de 2,85 BOM a 4,30 BOM y disminuir
CSVS de 0,50 BOM hasta un valor de 0,10 BOM, como es el caso del

experimento A, el tamano de particula disminuye.

Este comportamiento se explica con la investigacion realizada por Garti y Lutz,
(2004) en la que se estudia la influencia de la concentracién de los
emulsificantes en el tamafo de particula, que sostiene que al aumentar la
concentracion de surfactante y agregar emulsificantes monoméricos, como lo
es el SVS, contribuye a mejorar la estabilidad de la emulsion y de esta forma,

disminuir el tamafio de particula (p. 563).
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Figura 3.13. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET y
CSVS, manteniendo CV10=10,00 BOM

Adicionalmente al estudio antes mencionado, se presentan en la Figura 3.14 el
diagrama de superficie de respuesta que representa lo que ocurre con los
experimentos B y ABC, que al igual que en el caso antecedente, se incremento
CET (4,30 BOM) y CSVS (0,50 BOM), pero se mantuvo constante CV10 en un
valor de 15,00 BOM. Este cambio mostré resultados diferentes a los expuestos
en la Figura 3.13, donde al disminuir la concentracion total de emulsificantes y
la concentracion de vinil sulfonato también se reduce el valor del tamafio de
particula, con lo cual se alcanzaron valores de 305,57 nm y 243,07 nm en las

muestras ABC y B, respectivamente.
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Figura 3.14. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET y
CSVS, manteniendo CV10=15,00 BOM

En cuanto al comportamiento registrado en la Figura 3.15, que muestra la
influencia de la interaccion entre la concentraciéon total de emulsificantes y
monomero VeoVa 10, se puede destacar que al mantener constante la
concentracion de vinil sulfonato en 0,10 BOM, un aumento de CET y una
concentracion cercana o igual a 10,00 BOM de VeoVa 10 contribuyen a
obtener un menor tamano de particula. Mientras que a una concentracion
mayor del mondmero y bajas concentraciones de emulsificantes se presenta el

efecto contrario, es decir, un incremento en el tamafio de particula.

Se debe resaltar que existe un cambio de coloracion en este grafico de
superficie de respuesta bastante notorio; donde se observa la variacion desde
tonos azules, que corresponden a un tamano de particula menor, hasta una
coloracion amarillo-anaranjada, que esta asociada a tamafios mayores. Esto
demuestra que la interaccion entre CET y CV10 ejerce una gran influencia en

esta variable de respuesta al mantener CSVS en 0,10 BOM.



62

140,0
188,
2120

:

4

TUAILLT T

8

CET 43

Figura 3.15. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET y
CV10, manteniendo CSVS=0,10 BOM

Del mismo modo se realizé el grafico de superficie de respuesta bajo las
mismas condiciones que en la Figura 3.16 pero esta vez con un valor constante
CSVS en 0,50 BOM.
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Figura 3.16. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CET y
CV10, manteniendo CSVS=0,50 BOM
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En la Figura 3.16 se distingue que los diferentes colores se extienden en el
plano de CET con una mayor presencia en la zona de alta concentracion de
emulsificantes (4,30 BOM) y se atenua en la parte de menores valores de CET.
Ademas cabe destacar que la zona de mayor interés esta asociada con bajas
concentraciones de VeoVa 10 y altas de CET, puesto que en esta parte
predomina el tono azul (McClements, 2012, pp. 15-16). Por ende, se asemejan
las zonas en las que se lograron tamafios de particula menores de la
Figura 3.14.

En cuanto a lo que ocurre con la variable CSVS y su influencia en el tamano de
particula, se observa una ligera tendencia en los resultados mostrados en la
Figura 3.12 y en la Tabla 3.5, que muestras que el tamafio de particula no
depende del rango de concentraciones de SVS estipuladas para esta
investigacion de forma significativa, es decir, que es independiente de estos

dos niveles establecidos.

3.2.2.3 Potencial Z

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacién
para el potencial Z de las emulsiones desarrolladas en este diseno factorial. En
la Figura 1.5 se muestran las zonas de estabilidad e inestabilidad de las
emulsiones poliméricas. Como se puede observar las emulsiones son estables
cuando se encuentran dentro de los rangos de pH 2,0 a 4,0 y de 7,5 a 12,0.
Mientras que presentan un comportamiento inestable cuando su pH esta dentro
del intervalo de 4,0 a 7,5. Por tal motivo se trabajo dentro de los limites de 2,5 a
4,0 para verificar esta hipotesis de estabilidad de las emulsiones segun el valor
del potencial Z, puesto que se conoce por bibliografia que el valor del
potencial Z es altamente dependiente del pH que presentan las emulsiones a
medir, porque éste influye directamente en la carga de las particulas. (Jiménez
y Kosegarten, 2012, p. 14), debido principalmente, a las interacciones
electrostaticas que se producen al variar el pH, y la manera en que afecta a la
estructura de los polimeros en estudio. Esto modificaria las interacciones entre

ellos y la estabilidad de las emulsiones (McClements, Decker, Park, y Weiss,
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2009, p. 586). De esta forma los cambios en el pH generarian variaciones en el

potencial Z.
En la Tabla 3.6 se presentan los resultados obtenidos del promedio de las
mediciones del potencial Z presentes en la Tabla AIV-3 para cada experimento

y sus desviaciones estandar.

Tabla 3.6. Variacion del potencial Z de emulsiones VAc-VeoVa

Coef.
Experimento llggl\Tﬂ 1%;21 llcszvhil pH Pmm?::nlélp()t' ‘ Mg

I 2,85 | 10,00 | 0,10 | 3,41 | -33,10+ 1,02 3,08

A 430 | 10,00 | 0,10 2,8 -33,56 + 0,19 0,57

B 2,85 | 1500 | 0,10 | 3,55 | -33,48+ 121 3,61

C 2,85 | 10,00 | 0,50 | 3,11 | -35,2240,94 2,67

AB 430 | 1500 | 0,10 | 3,66 | -37,76 + 1,56 4,13

AC 430 | 10,00 | 0,50 | 2,92 | -38,09+ 0,70 1,84

BC 2,85 15,00 | 0,50 | 3,82 | -34,10+ 1,72 5,04
ABC 430 | 1500 | 0,50 | 2,86 | -35,69+ 0,35 0,98

Los histogramas obtenidos se obtenidos mediante DLS se muestran en el Anexo VII y los datos utilizados
para el promedio potencial Z en el Anexo V

Como se puede apreciar no existe mayor variacion en este factor entre
experimentos, puesto que se mantiene en un rango entre -33,00 mV vy
-39,00 mV. Se encontroé en referencias bibliograficas que valores de -30,00 mV
a 30,00 mV indican inestabilidad en las emulsiones, mientras que valores por
debajo de -30,00 mV y por encima de 30,00 mV, muestran un incremento en la
estabilidad del sistema. Ademas se debe tomar en cuenta que mientras mayor
sea el potencial Z en valor absoluto, también aumentara la estabilidad de
dichas emulsiones poliméricas (Jiménez y Kosegarten, 2012, p. 14). En cuanto
a los coeficientes de variacién, se puede apreciar que no superan el valor de
5,04 %. Este es un valor relativamente bajo comparado con los valores

promedio de potencial Z obtenidos para cada caso de estudio.

En la Figura 3.17 se presenta el diagrama de Pareto, donde se evidencia la
influencia significativa de cuatro variables en orden descendente, como son:
CSVS, la interaccién entre CSVS y CV10, CET y CV10 en el valor del
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potencial Z. Se puede observar que las variables que ejercen mayor influencia

son CSVS y su interaccién con CV10.

-

BC

ACET

B:Cv10

AB

AC

0 1 2 3 4 5 8
Efecto estandarizado

Figura 3.17. Diagrama de Pareto estandarizado para el potencial Z
(R-Cuadrada = 81,76 %)

A continuacion, se presenta la Figura 3.18 que muestra la influencia de cada
una de las variables de estudio sobre el potencial Z. Como se puede observar,
la concentracion del emulsificante tiene una relacion directamente proporcional
a esta variable de respuesta, es decir, que al incrementar la concentracion se
obtiene un mayor valor absoluto del potencial Z. En cuanto al efecto que ejerce
la concentracion del mondémero se puede apreciar que, al disminuir la
concentracion, el potencial Z en valor absoluto, aumenta. Pese a que existe
cierto grado de influencia sobre este factor de respuesta, las dos variables
antes mencionadas presentan pendientes cercanas a cero, por lo que su efecto

sobre el potencial Z es menos significativo si éstas cambian.

Por otro lado esta la CSVS, la cual presenta una relacién directamente

proporcional con el valor absoluto del potencial Z, esto quiere decir que al
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aumentar la concentracion del vinil sulfonato de sodio también se produce un
incremento en esta variable de respuesta. Ademas, como se observa en la
grafica la pendiente de la influencia sobre el potencial Z de CSVS es mayor a
las anteriores variables, por lo que se evidencia que su efecto es mayor en esta
propiedad final de la emulsion. Este efecto de estabilizacion se justifica porque
el VAc y SVS reaccionan para formar polielectrolitos, que a su vez forman una
capa hidrofilico en la superficie de las particulas de latex, lo que proporciona
estabilidad electrostatica y estérica a las particulas de la emulsion (Casagrande
et al., 2000, p. 128).

1 1 1 1 I
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Figura 3.18. Grafica de efectos principales para del Potencial Z de las variables
involucradas en el disefio experimental

En la Figura 3.19 se presenta el diagrama de superficie de respuesta estimada
para las variables CV10 y CSVS, con CET constante en su nivel inferior
(2,85 BOM). Se puede observar como la superficie pasa de colores calidos,
asociados a los potenciales Z mas bajos en valor absoluto, a los tonos frios,
que al contrario del caso anterior, representan los potenciales mas altos en
valor absoluto. Es por esto que se puede decir que los mas alto indices de
potencial Z en valor absoluto se obtuvieron con una combinacién de CSVS en
su limite superior (0,50 BOM) y de CV10 en limite inferior (10,00 BOM);
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mientras que el valor mas bajo de potencial dentro de esta parte del estudio se
asocia con los valores mas bajos de CSVS (0,10 BOM) y de CV10 (10,00
BOM). Cabe destacar que el tono amarillo y verde se distribuye a lo largo del
eje CV10, lo que indica que el mondémero hidrofébico como tal no tiene
influencia significativa en los valores intermedios del potencial Z. Por esto se
puede afirmar que la estabilidad de las emulsiones aumenta con el incremento
de la concentracion de vinil sulfonato de sodio y la disminucion de la

concentracion del mondmero VeoVa 10.
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Figura 3.19. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CV10 y
CSVS, CET =2,85 BOM

En contraste a la Figura 3.19, se presenta la Figura 3.20 que muestra el
diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CV10 y
CSVS, con CET constante en el nivel superior (4,30 BOM). La grafica indica el
comportamiento del potencial Z frente al cambio de CV10 y CSVS, donde se
puede observar que presenta cambios parecidos a los de la Figura 3.19. En
este caso se puede destacar que no se evidencia la coloracién anaranjada del
anterior diagrama, por lo que se puede decir que a una concentracidon mayor de
emulsificantes se alcanzaron menores valores absolutos de potencial Z

conjuntamente con concentraciones cercanas o iguales a cero de SVS y con
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valores entre 11 BOM a 10 BOM de CV10. Al comparar la Figura 3.20 con la
Figura 3.19, se puede resaltar que la concentracién de VeoVa 10 tiene un
efecto mas significativo, pero no tanto como la de SVS en los valores de esta
variable de salida, por el hecho de que el color verde se extiende en toda la
superficie, pero solo zonas especificas presentan tonalidades azules y
amarillas, siendo el color predominante el verde, al contrario de la Figura 3.19,
donde se puede apreciar que el color amarillo esta presente en un espacio mas
amplio, que abarca valores de CV10 que van de 10,00 BOM hasta 15,00 BOM.
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Figura 3.20. Diagrama de superficie de respuesta estimada para las variables CV10 y
CSVS, manteniendo CET =4,30 BOM

Finalmente, la Tabla 3.7 engloba los resultados promedio de los tres ensayos
realizados para determinar la hidrofobicidad y estabilidad de los diferentes
experimentos llevados a cabo. Como se puede observar, se han marcado de
color rojo los tres valores mas relevantes de cada ensayo de caracterizacion. El
experimento ABC presenta el menor porcentaje de absorcién de agua y uno de
los valores mas altos de potencial Z, pero uno de los tamafos de particula mas
altos. Por el contrario, esta la muestra AC que presenta uno de los tamafos de
particula mas pequefios y el potencial Z mas alto en valor absoluto, no

obstante, la absorcion de agua tiene un valor de 11,00 %.



Tabla 3.7. Resultados promedio de la caracterizacion del disefio experimental de
emulsiones VAc-VeoVa

CET CV10 CSVS Promedio | Promedio | Promedio

Experimento | pony [BOM] [BOM] pot. Z TPP abs.o agua
[mV] [nm] [Yo]
I 2,85 10,00 0,10 -33,10 312,00 8,18
A 4,30 10,00 0,10 -33,56 143,40 9,60
B 2,85 15,00 0,10 33,48 243,07 10,41
C 2,85 10,00 0,50 35,22 223,20 11,23
AB 4,30 15,00 0,10 37,76 190,30 7,73
AC 4,30 10,00 0,50 -38,09 173,70 11,00
BC 2,85 15,00 0,50 -34,10 266,17 11,54
ABC 4,30 15,00 0,50 -35,69 305,57 6,70

Por ultimo, se destaca el experimento AB que muestra una combinacion de las
tres caracterizaciones llevadas a cabo, donde cabe mencionar que presenta un
tamano de particula de 190,30 nm, uno de los valores mas bajos. En contraste,

un potencial Z alto en valor absoluto (-37,76 mV) y un porcentaje de absorcion

de agua de 7,73 %.

Por lo antes mencionado, se puede decir que el experimento que cumple con
todas las caracteristicas buscadas en esta investigacion es el experimento AB,

que es el

que tiene en su composicidon

la mayor concentracién de

emulsificantes y de VeoVa 10, pero la menor de vinil sulfonato de sodio.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se establecid exitosamente un sistema de sintesis de
polimerizacion en emulsién para copolimeros de vinil acetato.
Adicionalmente se demostré que el método de polimerizacion es
reproducible al obtener un tamafo de particula promedio de
118,70 + 5,31 nm; una viscosidad Brookfield promedio de
235,31 + 12,74 CPS; un contenido de sélidos totales promedio
de 52,47 + 0,30 %; y por ultimo una conversion promedio de

95,41 + 0,55 % entre las tres muestras.

La validacién del ensayo de absorcion de agua demostré que se
puede reducir el tiempo de secado de las muestras a 48 h bajo una
temperatura de 50 °C, puesto que los resultados obtenidos
presentan desviaciones inferiores al 0,1 % al compararlos con los
obtenidos en un periodo de secado de 15 dias a temperatura
ambiente (23 °C).

El estudio estadistico del porcentaje de absorcion de agua
aplicado a las muestras obtenidas del disefio experimental de
emulsiones poliméricas polivinil-VeoVa (VAc-VeoVa) con base
acuosa evidencié que la interaccion entre CV10 y CET es la que
ejercié mas influencia en este factor de respuesta. Se concluyo que
a las mayores concentraciones de mondémero VeoVa 10
(15,00 BOM) y de emulsificantes (4,30 BOM) se alcanzaron los
valores mas bajos de absorcion de agua, 7,73 + 0,20 % y 6,70 +

0,33 %, con los experimentos AB y ABC, respectivamente.

Los resultados obtenidos del analisis de DLS para la determinacion

del tamano de particula demostraron que la interaccién de las
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variables CET y CV10 con CSVS y solas como tal, son las que
ejercieron mayor influencia en esta variable de respuesta. Es asi
que a medida que se aumento CET y se disminuyé CSVS, el tamafio
de particula se redujo. Ademas, este factor también fue dependiente,
en cierto grado, de la concentracion de VeoVa 10; es asi que al
disminuir CV10 se logré tamafios mas pequefos de particula, como
es el caso del experimento A, con un valor de 143,40 + 1,84 nm,
mientras que al aumentar CV10 se alcanz6 190,30 + 5,09 nm, con la

muestra AB.

5. En cuanto al analisis estadistico realizado con los resultados
obtenidos de potencial Z, se observd que al disminuir la
concentraciéon del monémero VeoVa 10 e incrementar CSVS se
logré los mas altos valores absolutos de este factor de respuesta.
Cabe destacar que también se observé que la concentracién del
emulsificante tuvo un efecto significativo en esta variable de
respuesta, puesto que a mayor concentracion se alcanzé un
potencial Z mas alto en valor absoluto como son los casos de los
experimentos AB, -37,76 + 1,56 mV, y AC, -38,09 + 0,70 mV.

4.2 RECOMENDACIONES

1. Verificar que los equipos a utilizar como bombas dosificadoras,
termocupla, termostato y bafio frigorifico se encuentren debidamente
calibrador, caso contrario, realizar la correspondiente curva de

calibracion.

2. Estudiar la influencia del contenido de oxigeno en los copolimeros
formados. Este estudio ayudara a predecir la estabilidad hidrolitica
de copolimeros de vinilo, al ser el oxigeno el constituyente mas polar

de la mayoria de las composiciones poliméricas
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Realizar el analisis de DSC a las muestras obtenidas para estudiar la
temperatura de transicién vitrea y la temperatura minima de
formacion de pelicula, y ver la influencia del tamafio de particula y la
resistencia al agua en estas propiedades de los latex, que son de
suma importancia para posibles aplicaciones en pinturas de alto

desempenio.

Ampliar el rango de estudio del efecto de CET y VeoVa 10 en la
resistencia al agua para corroborar si efectivamente su
interaccion ejerce el efecto pronosticado por la ecuacién del
modelo ajustado para la prediccion del porcentaje de absorcion de

agua.

Extender el estudio a la incorporacion de otros mondmeros
hidréfobos como pueden ser 2-etil-hexil-acrilato, estireno e incluso
VeoVa 9, puesto que la presente investigacion se enfocd en la
adicion del mondmero hidrofébico VeoVa 10, para conferir

resistencia al agua a las emulsiones poliméricas formadas.

Realizar pruebas de abrasion o frote, flexibilidad, adhesién y de
comportamiento frente a radiacion UV sobre las emulsiones
poliméricas polivinil-VeoVa (VAc-VeoVa), con la finalidad de
observar sus propiedades mecanicas para la formulacion de

pinturas arquitectonicas y de alto desempefio.
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Tabla Al.1. Datos experimentales utilizados para la calibracion de la bomba

Tabla Al.2. Datos experimentales utilizados para la calibracion de la bomba de

DATOS OBTENIDOS PARA LAS CURVAS DE CALIBRACION

ANEXO 1

dosificadora Harvard modelo Standard PHD ULTRA

Fr m Ve t Fexp
[mL/min] [g] [mL] [min] [mL/min]
0,10 5,2923 5,3054 94,84 0,0559
0,31 5,6513 5,6652 32,12 0,1764
0,52 5,0961 5,1087 17,94 0,2843
0,73 5,8893 5,9038 13,87 0,4257
0,94 5,1325 5,1452 9,69 0,5310
1,16 53128 5,3259 8,33 0,6394
1,37 5,3437 5,3569 6,78 0,7901
1,58 5,5937 5,6075 6,54 0,8574
1,79 5,4945 5,5081 5,69 0,9680
2,00 54719 5,4854 4,85 1,1310

inyeccion Harvard Apparatus, modelo 11Plus

Fr m Ve t Fexp
[mL/min] [g] [mL] [min] [mL/min]
0,10 4,9929 5,0052 50,03 0,1000
0,37 4,9862 4,9981 13,67 0,3657
0,63 4,9880 4,9979 7,91 0,6321
0,90 4,9861 4,9984 5,57 0,3974
1,17 4,9841 4,9964 4,28 1,1674
1,43 4,9872 4,9995 3,53 1,4163
1,70 4,9908 5,0031 2,96 1,6902
1,97 4,9841 4,9964 2,54 1,9671
2,23 4,9862 4,9985 2,23 2,2415
2,50 4,9880 5,0003 1,99 2,5127

Fr: flujo real [mL/s]

Fexp: flujo experimental medido [mL/s]

t: tiempo [s]

m: masa [g]
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ANEXO IT

DATOS DE LA CARACTERIZACION DE LAS
EMULSIONES VINIL-ACRILICAS EN EL ESTUDIO
DE REPETIBILIDAD

Distribucion y tamaifio de particula obtenidos en un DLS para el estudio de
repetibilidad de las emulsiones

AC (Combined) T
Feb 19, 2016 13:59:24) @ MsD
Effective Diameter: 121.2 nm
Polydispersity: 2
Avg. Count Rate: 352.9 keps
Baseline Index: 9.7/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
H
é 50
2%
0
500 500.0
Diameter (nm)
Run EFf. Diam. ) Hal Width (] Polydispersity Baselne Index
1 03 a5 4 0131 5.7/100.00%
2 121 22 0033 3.7/100. 00%
3 118 41.9 0.126 4.6/100.00%
b 2905 22 /031 4’37100 00%
5 128 33 0068 6.6/100 00%
fean 120 33 0.090 5.7/100.00%
5. Enoc a7 48 0031 0.8/ 0 00
Combined 121 3z 0072 8.7/100 00x

Figura AII.1. Tamafio y distribucion de particulas de la emulsion vinil-acrilica AC I

AC Il (Combined) =
Feb 19, 2016 13:57:49 i @ MsD
Effective Diameter: 112.6 nm
Polydispersity: 0.098
Avg. Count Rate: 322.0 keps
Baseline Index: 7.3/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 ]
g 50
3
0 ,
500 8000
Diameter (vm)
T Diam (o] 5 wigh fren]
il ] 5
5
1
H
Ve
St Emor
Comtmed

Figura AIL2. Tamafio y distribucion de particulas de la emulsion vinil-acrilica AC II
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AC lll (Combined) e
Feb 19, 2016 14:00:51 / & MsD
Effective Diameter: 122.3 nm
Polydispersity: 0.077
Avg. Count Rate: 327.2 keps
Baseline Index: 9.6/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 7 M

>

2

€ 80

=

25
i 52 o ——
50 5000
Diameter (nm)

Fun Eff Diam [nm] Half Width [rm) Polydispersit aseline Index
1 122.1 28.8 0. 047 2/100.00%
2 117.9 24.0 0.035 5.2/100.00%
3 115.3 55.3 0. 185 6.3/100. 00%
4 121.3 464 0.125 8.2/100 00%
5 130.8 35.4 0 063 6. 9/100. 00%
Mean 121.58 38.0 0.083 6.8 00 .00
Std. Emor 2.8 et 0.030 0.5 0.00
Cormbined 12 k< | 36.8 0.077 9.6 oo o0

Figura AIL3. Tamafio y distribucion de particulas de la emulsion vinil-acrilica AC 11

Tabla AIIL1. Datos medidos para el ensayo de viscosidad Brookfield para la
caracterizacion de las emulsiones vinil-acrilicas

Viscosidad Torque Velocidad

[CPS a 25] [%] [rpm]
233,57 91,30 50,00
248,70 98,64 50,00
223,35 79,76 50,00

Tabla AIL2. Datos tomados para la validacion del ensayo de absorcion de agua

aplicado a las emulsiones vinil-acrilicas durante 49 h

Tiempo [h] 24 36 48 49
. Pesol | Peso2 | Peso3 | Peso4 | Promedio | Desviacion
Experimento | 1o} lg] gl | Igl Ig] estandar
AC 1 1.88015 | 2,5069 | 3,7603 |3,7601| 3,7602 1,41E-04
ACII 17677 | 2.3569 | 3,5354 [3,5355| 3,53545 7,07E-05
AC III 1,7854 | 2,3805 | 3,5708 |3,5708| 3,5708 0,00E+00




ANEXO III

FORMULACIONES DE LAS EMULSIONES VINIL-VEOVA

Tabla AIIL1. Formulacion del experimento I

N° l\;l):itg;a B.O.M Masa Act. :;I;:; %
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 73,73 140,9 1 140,9 35,23
2 n-BA 16,17 30,9 1 30,9 7,72
3 VV 10 10 19,1 1 19,1 4,78
4 SVS 0,1 0,64 0,3 0,19 0,16
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 82,2 157,08 1 157,08 39,27
6 Rh"dgﬁ‘)c RS- 062 4,74 0.25 1,18 1,18
7 Igepal 887 2,23 6,09 0,7 4,26 1,52
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,5 0,95 1 0,95 0,24
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 33 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,31 1 0,31 0,08
12 Agua 13,5 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,62 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL
15 BIT 20 0,28 0,54 1 0,54 0,13
16 NH,OH 0,3 0,58 1 0,58 0,15




Tabla AIIL2. Formulacion del experimento A

86

N° l\::itg;a B.O.M Masa Act. :;l;i: Y
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 73,73 138,98 1 138,98 34,75
2 n-BA 16,17 30,48 1 30,48 7,62
3 VV 10 10 18,86 1 18,86 4,72
4 SVS 0,1 0,64 0,3 0,19 0,16
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,93 154,44 1 154,44 38,61
6 RhodatBe RS- 10,94 7,06 0,25 1,76 1,76
7 Igepal 887 3,36 9,06 0,7 6,34 2,26
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 81,93 154,44 1 154,44 38,61
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3,34 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,68 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,65 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL

15 BIT 20 0,28 0,54 1 0,54 0,13
16 NH,OH 0,3 0,56 1 0,56 0,14




Tabla AIIL3. Formulacion del experimento B

87

N° l\::itz:‘;a B.O.M Masa Act. :;l;i: Y
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 69,63 133,1 1 133,1 33,28
2 n-BA 15,27 29,19 1 29,19 7,3
3 VV 10 15 28,68 1 28,68 7,17
4 SVS 0,1 0,64 0,3 0,19 0,16
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,73 156,24 1 156,24 39,06
6 RhodatBe RS- 10,79 6,05 0,25 1,51 1,51
7 Igepal 887 2,06 5,62 0,7 3,94 1,41
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,49 0,94 1 0,94 0,24
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3.3 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,5 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,62 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL
15 BIT 20 0,28 0,53 1 0,53 0,13
16 NH,OH 0,3 0,57 1 0,57 0,14




Tabla AIIL4. Formulacion del experimento C

88

N° l\::itg;a B.O.M Masa Act. :;l;i: Y
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 73,4 140,24 1 140,24 35,06
2 n-BA 16,1 30,75 1 30,75 7,69
3 VV 10 10 19,1 1 19,1 4,78
4 SVS 0,5 32 0,3 0,96 0.8
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,3 155,32 1 155,32 38,83
6 Rhodgfe(l)c RS- 0,62 473 0,25 1,18 1,18
7 Igepal 887 2,23 6,09 0,7 4,26 1,52
8 NaHCO; 0,16 0,3 1 0,3 0,08
9 Natrosol 0,52 0,99 1 0,99 0,25
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3.3 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,5 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0.1 1 0.1 0,03
14 Agua 2,62 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL

15 BIT 20 0,28 0,54 1 0,54 0,13
16 NH,OH 0,3 0,57 1 0,57 0,14




Tabla AIILS5. Formulacion del experimento AB

89

N° l\::itg;a B.O.M Masa Act. :;l;i: Y
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 69,63 131,24 1 131,24 32,81
2 n-BA 15,27 28,78 1 28,78 7,2
3 VV 10 15 28,28 1 28,28 7,07
4 SVS 0,1 0,64 0,3 0,19 0,16
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,96 154,48 1 154,48 38,62
6 Rhodate RS- 0,03 7,05 0,25 1,76 1,76
7 Igepal 887 3,37 9,06 0,7 6,34 2,27
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,5 0,94 1 0,94 0,24
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3,34 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,68 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,65 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL
15 BIT 20 0,28 0,52 1 0,52 0,13
16 NH,OH 0,3 0,56 1 0,56 0,14




Tabla AIIL6. Formulacion del experimento AC

90

N “g:f::;a B.O.M Masa Act. :gzsvaa %
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 73,41 138,38 1 138,38 34,6
2 n-BA 16,1 30,35 1 30,35 7,59
3 VV 10 9,99 18,84 1 18,84 4,71
4 SVS 0,5 3,14 0,3 0,94 0,79
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,01 152,72 1 152,72 38,18
6 Rhodg{%c RS- 0.93 7,05 0,25 1,76 1,76
7 Igepal 887 3,37 9,06 0,7 6,34 2,27
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,5 0,94 1 0,94 0,23
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3,34 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,07
12 Agua 13,5 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,65 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL

15 BIT 20 0,28 0,52 1 0,52 0,13
16 NH,OH 0,3 0,56 1 0,56 0,14




Tabla AIIL7. Formulacion del experimento BC

91

N “g:f::;a B.O.M Masa Act. :gzsvaa %
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 69,31 132,44 1 132,44 33,11
2 n-BA 15,2 29,04 1 29,04 7,26
3 VV 10 15 28,66 1 28,66 7,17
4 SVS 0,5 3,16 0,3 0,95 0,79
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 80,84 154,48 1 154,48 38,62
6 RhOdgf%C RS- 0,79 6,05 0,25 1,51 1,51
7 Igepal 887 2,06 5,62 0,7 3,93 1,4
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,5 0,96 1 0,96 0,24
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,14 1 0,14 0,04
10 Agua 3,3 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,5 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,62 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL

15 BIT 20 0,28 0,54 1 0,54 0,13
16 NH,OH 0,3 0,57 1 0,57 0,14




Tabla AIIL8. Formulacion del experimento ABC

92

N° l\::itg;a B.O.M Masa Act. :;l;i: Y
1. SOLUCION DE MONOMEROS
1 VAc 69,3 130,64 1 130,64 32,66
2 n-BA 15,2 28,65 1 28,65 7,16
3 VV 10 15 28,28 1 28,28 7,07
4 SVS 0,5 3,14 0,3 0,94 0,79
. SOLUCION DE EMULSIFICANTES
5 Agua 81,74 154,08 1 154,08 38,52
6 RhodaBe RS- 1 g,65 491 0,25 1,23 1,23
7 Igepal 887 3,65 9,83 0,7 6,88 2,46
8 NaHCO; 0,15 0,28 1 0,28 0,07
9 Natrosol 0,5 0,94 1 0,94 0,24
3. SOLUCION INICIADORA 1
9 SVS 0,08 0,15 1 0,15 0,04
10 Agua 3,34 6,3 1 6,3 1,58
4. SOLUCION INICIADORA 2
11 SVS 0,16 0,3 1 0,3 0,08
12 Agua 13,68 25,79 1 25,79 6,45
5. SOLUCION OXIDANTE
13 TBHP 0,05 0,1 1 0,1 0,03
14 Agua 2,65 5 1 5 1,25
6.SOLUCION FINAL

15 BIT 20 0,28 0,52 1 0,52 0,13
16 NH,OH 0,3 0,56 1 0,56 0,14




ANEXO IV

DATOS INGRESADOS EN EL SOFTWARE STATGRAPHICS

Centurion

Opciones de Creacién de Disefios

X
- Clase de Disefio 2
" De Cribado
" Supefficie de Respuesta Cancelar I
" Mezcla
& Factorial Multinivel Ayuda I

" Ameglos Interno/E stermo

" Un Solo Factor Categdrico

" Multi-Factor Categdricos

" Componentes de Varianza [jerrquicos)

Mo, deVanables de Respuesta:
117

N® de Factores Experimentales:
I3

Comentario:

l

Figura AIV.1. Ventana para la seleccion del tipo del disefio experimental factorial

multiniveles
Opciones de Definicién de Factores X
@ A c [cvio
Cancelar '
B S Bajo:
e ol [10.00 Alrés |
Al
g e = l
]15,00 Ayuda
'l hA
B N? de niveles:
CF CN Iz—'
SHE C 0 [Unidades o comentario:]
CH Cp |BOM

Figura AIV.2. Ventana para establecer los factores de estudio, sus niveles y las
unidades de los mismos



Opciones de Definicién de Respuestas K
— Respuesta | Nombre: Aceptar I

+ 1 9 %

. . % ABS. AGUA i

2 10 5 i
[Unidades o comentario:]

s BN C s |

C 4 02 Ayuda I

=5 =13

6 14

iy £ 15

8 ¢

Figura AIV.3. Ventana para establecer las variables de respuesta y sus unidades

Opciones de Disefio Factorial Multinivel X ‘

Comidas: 36 G.| delemor: 30 Aceptar
Replicar Disefio Cancelar
Ndmero:

|3— Alrds

Ayuda

ddil

[ Aleatorizar

Figura AIV.4. Ventana para seleccionar el nimero de repeticiones
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ANEXO V

DATOS OBTENIDOS E LA CARACTERIZACION DE LAS

EMULSIONES VINIL-VEOVA

Tabla AV.1. Porcentajes de absorcion de agua, tres réplicas por cada una de las
emulsiones vinil-VeoVa

Porcentaje de absorcion de agua [%]

Muestra | Experimento 1 2 3

1 I 8,36 8,18 8

2 A 9,67 9,61 9,52

3 B 10,42 10,61 10,19

4 C 11,14 11,21 11,33

5 AB 7,52 7,77 7,91

6 AC 11,07 10,93 11

7 BC 11,77 11,5 11,33

8 ABC 6,33 6,81 6,96

EJEMPLO DE CALCULO DEL PORCENTAJE DE ABSORCION DE
AGUA

Se aplico la ecuacion 1.7 para el célculo de porcentaje de absorcion de agua,
para lo cual se realizaron tres pesajes de las emulsiones iniciales y posterior al

secado y se realizé el siguiente calculo para el experimento I

M =M 100
m;

L

10,3468 — 9,5482

% abs.agua =

% abs.agua, = 96678 X 100 = 8,36%
10,1221 —9,3564

% abs.agua, = 96678 X 100 = 8,18%
10,4416 —9,6678

% abs.agua; = 96678 %X 100 = 8,00%

_______ 800+8,18+8,36

% abs.aguas; = x 100 = 8,18%

3
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Tabla AV.2. Tamafio de particula, tres réplicas por cada una de las emulsiones vinil-

VeoVa
TPP [nm]
Muestra | Experimento 1 2 3
1 I 304,30 309,40 322,30
2 A 144,70 141,30 144,20
3 B 240,60 245,30 243,30
4 C 216,70 223,40 229,50
5 AB 188,70 186,20 196,00
6 AC 172,90 175,10 173,10
7 BC 266,50 265,10 266,90
8 ABC 292,20 317,00 307,50

Tabla AV.3. Potencial Z, tres réplicas por cada una de las emulsiones vinil-VeoVa

Potencial Z [mV]

Muestra | Experimento [mg?mL] pH 1 2 3
1 1 16,35 3,41 -31,99 -33,29 -34,01
2 A 16,34 2,8 -33,38 -33,76 -33,54
3 B 16,48 3,55 -33,85 -34,46 -32,12
4 C 16,43 3,11 -36,24 -34,40 -35,03
5 AB 15,98 3,66 -37,30 -36,49 -39,50
6 AC 15,76 2,92 -38,64 -37,30 -38,32
7 BC 15,71 3,82 -32,12 -35,14 -35,05
8 ABC 16,04 2,86 -36,04 35,34 -35,68




DISTRUBICION Y TAMANO DE PARTICULA EN DLS PARA EL

ANEXO VI

DISENO EXPERIMENTAL VAc-VeoVa

I (Combined) ™ —
Sep 19, 2016 09:44:08 & M3D
Effective Diameter: 304.3 nm
Polydispersity: 0.253
Avg. Count Rate: 403.7 keps
Baseline Index: 9.2/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 e
= -
E 50 ,
=
25
0 [
500 5000.0
Diameter (nm)
Run Eff. Diam. (nm] Half Width (nm] Polydispersit, Baseline Index
1 320. 1 172.5 0,251 0.0/100.00%
2 311.6 159.8 0.263 7.9/100. 00%
3 281.8 86.7 0.08E 2.3/100.00%
4 300. 4 160.2 0.284 9.9/100.00%
5 3101 164.0 0.280 7.8/100.00%
Mean 306.8 148.4 0.241 5.6/100.00%
Std. Emor 4.3 15.9 0.039 1.397 0.00
Combined 2043 163.0 0.252 9.2/100.00%

97

Figura AVIL.1. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-I emulsion vinil-

VeoVa

1 (Combined) o
-
Sep 9, 2016 10:45:19 @ MsD
Effective Diameter: 309.4 nm
Polydispersity: 0.199
Avg. Count Rate: 330.6 keps
Baseline Index: 6.2/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
. -
i
P
, 0o 1 [
50 5000.0
Diarneter (nm)
Run Eff.Diam. () Half Width (nm) Polydispersit,
1 29 138. 4 0.223 7017100, 00%
2 296, 4 136.5 0.212 9.8/100, 00%
3 317,56 180. 6 0.323 0.6/100. 00%
4 372 108.7 0.117 0.0/100.00%
5 3112 165.9 0.284 B.8/100.00%
ean 307 1 1460 0.232 5.3/100.00%
Std. Emor 5.2 12.5 0.035 2.1/ 0.00
Combined 309. 4 1381 0.199 E.2/100.00%

Figura AVI.2. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-I emulsion vinil-

VeoVa
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I (Combined) = —
Sep 14, 2016  10:41:59  MSD
Effective Diameter: 322.3 nm
Polydispersity: 0.186
Avg. Count Rate: 339.9 keps
Baseline Index: 9.21100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 e M
Z
2 @
£
25 I
a
a0.0 50000
Diameter (nmj
FRun Eff_Diam [nm] Half width [nm) Polydispersit Baseline Index
1 3308 144 190 7.o1/100.00%
2 3318 1121 0.114 1.4/100.00%
3 310.2 1417 0.209 1.4/100.00%
4 3254 156.2 0.230 3.6/100.00%
5 3ot 3 153.7 0.260 0.3/100.00%
Mean 319.9 1416 201 2.8/100. 00%
Std. Ermar 6.0 7 0. 025 1.2/ 000
Combined 322.3 138.9 0186 9.2/100. 00%

Figura AVI.3. Tamaifio y distribucion de particulas del experimento 3-I emulsion vinil-
VeoVa

A (Combined) o
Sep 5. 2016 14:13:22 @ MsD
Effective Diameter: 144.7 nm M
Polydispersity: 0.224
Avg. Count Rate: 355.8 keps
Baseline Index: 10.0/100.00%,
Elapsed Time: 00:00:50 s
" I
£ a0 [
E
25
5 [ —‘
50.0 5000.0
Diameter (nm)
Run EMf. Diam [rm] Half Wit [rm] Polydispersit Baseline Index
1 5.6 6 o.271 1.3/100.00%
2 1464 70.3 0.234 §.2/100.00%
3 180.7 27.1 0.032 6.2/100.00%
4 147.2 6.7 0.271 §.6/100.00%
5 T46.0 751 0. 264 4.1/100.00%
Mean 145 B4.0 0.215 4.5/100.00%
Std. Error 2.5 9.3 0.048 0.4/ 0,00
Combined 144 68 4 0.224 10.0/100.00%

Figura AVI.4. Tamaifio y distribucion de particulas del experimento 1-A emulsion
vinil-VeoVa



A (Combined) o —
Sep 9, 2016  10:47:16 @ HaD
Effective Diameter: 141.3 nm
Polydispersity: 0.205
Avg. Count Rate: 326.8 keps
Baseline Index: 8.0/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 7a M

=

g

=]

=

)
a
50 5000
Diameter (nm)

Run EXf. Diam. [nm] Half fidth [nm] Polydispersi Baseline Indey
1 140.7 64.1 0.208 8.9/100.00%
2 1379 B2 6 0. 206 g8 &/100.00%
3 1440 73.7 0. 262 6 E/100.00%
4 146.4 BE. 9 0.209 E.3/100.00%
5 139.3 49.0 0.124 2.9/100.00%
Mean 141.7 E3.2 0202 6.5/100.00%
Std. Error 1.6 4.0 n.o22 114 0.00
Combined 141 3 4.0 0. 208 & 0/100 00%

Figura AVLS5. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-A emulsion
vinil-VeoVa

A (Combined) o —
Sep 19, 2016 09:46:16 & WD
Effective Diameter: 144.2 nm L
Polydispersity: 0.129
Avg. Count Rate: 374.4 keps
Baseline Index: 7.2/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
E
c 50 M
=
2% |
1 B
50 500.0
Diameter (nm)
Fun Eff. Diam. (nm] Half \w/idth {rm) Polypdispersit Baseline Index
1 143 6 8. 4 0.166 8.3/100 00%
2 144 2 4.5 0.143 5.5/100 00%
3 138 7 BE. 8 0.232 2.0/100 00%
4 143 3 36.3 0.064 2.3/100 00%
g 1493 40,4 0.073 0.4/100.00%
Mean 143.8 1.2 0.138 3.7/100.00%
Std. Emor 1.7 57 0.031 1.47 0.00
Combined 144.2 1.8 0.129 7.o2/100.00%

Figura AVL6. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-A emulsion
vinil-VeoVa
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B (Combined) o
Sep 5, 2016 14:18:44 & MsD
Effective Diameter: 240.6 nm
Polydispersity: 0.227
Avg. Count Rate: 363.9 keps
Baseline Index: 6.4/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 75
=
il
£
25
’ -
500 50000
Diameter (niri)
Fiun Eff. Diam. [nm] Half Width (nm] Polydispersit Bageline Index
1 2503 17.7 0.005 0.0/100 00%
2 221.0 116.2 0.276 7.8/100 00%
3 2362 123.5 0.273 4. 6/100 00%
4 2466 132.8 0.289 9.9/100. 00%
5 252. 6 128. 4 0.259 4. 6/100. 00%
Mean 2413 103 0.220 5.4/100.00%
Std. Error 5.8 21.7 0. 064 1.7/ 0,00
Combined 240.6 114.7 0. 227 &.4/100.00%

Figura AVL7. Tamaio y distribucion de particulas del experimento 1-B emulsion vinil-

VeoVa

B (Combined) s
Sep 9, 2016 10:49:41 @ MsD
Effective Diameter: 245.3 nm
Polydispersity: 0.262
Avg. Count Rate: 384.5 keps
Baseline Index: 4.0/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
=
=]
£
25
o
500 S000.0
Diameter (i)
Fiun Eff_Diam. frm] Half Width (] Polydispersit Baseline Index
1 241.0 116 0.238 0. 0/100.00%
2 235 & 123 0.273 3.2/100.00%
3 232 & 128 3 0.308 1.7/100.00%
4 256 4 131 4 0. 264 8. &/100.00%
5 266 3 134 8§ 0.275 § 6/100.00%
tean 2443 127.0 0.271 4. B/100.00%
Std Ermor 6.0 2.1 g.012 1.9/ .00
Combined 2453 126.5 0.262 4.0/100.00%

Figura AVIL.8. Tamaio y distribucion de particulas del experimento 2-B emulsion vinil-

VeoVa
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B (Combined) m —
Sep 19, 2016 09:48:45 @& MsD
Effective Diameter: 243.3 nm

Polydispersity: 0.260

Avg. Count Rate: 356.2 keps
Baseline Index: 9.5/100.00% ]

Elapsed Time: 00:00:50 I

Intensity
3
]
J

2
0 [1
50 0000
Diameter fnm)

Run Eff. Diam. [nm] Half width [nm] Polydispers Baseling Indey

1 215.0 120.6 0.314 0.0/100.00%

2 2342 12001 0.262 7.5/100.00%

3 260.7 108.7 0.174 7.4/100.00%

4 249.9 130.4 0.272 3.4/100.00%

5 252.2 132.4 0.276 7.6/100.00%

Mean 242 4 122 4 0260 §.2/100 00%

Std Enar 8.1 4.2 n.023 1.5/ 0.00

Combined 2433 1240 n n 9.5/100 00%

Figura AVIL.9. Tamaio y distribucion de particulas del experimento 3-B emulsion vinil-
VeoVa

C (Combined) s —
Sep 5, 2016  14:42:16 & MSD
Effective Diameter: 216.7 nm
Polydispersity: 0.191
Avg. Count Rate: 316.4 keps
Baseline Index: 8.7/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s g
=
2
£ 80
£
25
1)
500 50000
Diameter (nrm)
Fun EFff. Diam.[nm] Half Width [nm] Polydispersit Baseline Index
1 189.7 98 0.271 4.2/100.00%
2 2315 115.5 0.243 0.5/100. 00%
3 209. 7 101.8 0.238 2.7/100.00%
4 2216 86.5 0.152 0.0/100. 00%
g 220.0 93.4 0.180 5.1/100.00%
Mean 214.5 99. 2 0. 218 2.7/100 00%
Std Emor 71 4.8 non2z 1.0/ 000
Combined 216.7 94.7 0191 8.7/100 00%

Figura AVI.10. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-C emulsion
vinil-VeoVa
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C (Combined) s ~
Sep 19, 2016 09:50:39 & WD
Effective Diameter: 223.4 nm
Polydispersity: 0.237
Avg. Count Rate: 377.0 keps
Baseline Index: 6.3/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
=
2 5 -
£
% H
5 —‘ —‘
50.0 50000
Diameter (nm)
Aun Eft. Diam. [rm) Half Width [nm) Polydispersit, Bassling Index
1 223.5 121.7 0.28 1.1/100.00%
2 216.5 1231 0.323 3.3/100.00%
3 209.0 97 .4 0.217 3.8/100.00%
4 220.7 87.5 0.157 0.0/100.00%
g 2381 1134 0.227 4.17100.00%
Mean 222.8 108.6 o 2.4/100.00%
Std. Ermor 5.1 7.0 n.nz2g 0.8/ o.00
Combined 223 4 108.9 o 6.3/100.00%

Figura AVI.11. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-C emulsion
vinil-VeoVa

C (Combined) o —
Sep 14, 2016  10:48:36
Effective Diameter: 229.5 nm

Polydispersity: 0.205 [

Avg. Count Rate: 337.8 keps
Baseline Index: 9.2/100.00%

Elapsed Time: 00:00:50 e

@ MSD

a0

Intensity
1

)

0 B

8.0

500.0
Diamater (nrr)

Fiun EffDiam. [nm) HalFWidth ) Polydispersiy Baseling Index

1 218.1 75.3 0.119 6.4/100.00%

2 237 .6 1309 a 04 9.7/100. 00%

3 23205 308 0153 §.5/100. 00%

4 232.7 1092 0.220 8.5/100.00%

5 2207 105. 0 0.226 8.0/100.00%

Mean 228 3 1023 0 205 7 8/100. 00%

5td Enor ] 3.3 0,032 0.8/ 0.00

Combined 223.5 103.9 0.208 9.2/100.00%

Figura AVI.12. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-C emulsion
vinil-VeoVa
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AB (Combined) e :
Sep 5. 2016 14:44:13 : | & Msp
Effective Diameter: 188.7 nm i
Polydispersity: 0.247
Avg. Count Rate: 300.5 keps
Baseline Index: 3.21100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 "
&
E =
E
%
U |
500
Diameter {nm)
Run EH_Diam fren] Half Width frur] Pobpdapersty Baselne bnde
1 172.6 86.0 0.248 5.9/100.00%
2 188.93 43.8 0.13%7 0.0/100.00%
3 181.4 93.89 0.268 8.3/100. 00%
4 197.9 10381 0.304 0.0/700. 00%
5 206 7 96 1 0. 216 6.3/100_00%
Mean 188, § 93. 8 0. 247 4.17100.00%
Std Enor .0 4.5 0.019 1.7/ 0.00
Combared 188. 7 93.9 0. 247 3.2/100 00%

Figura AVI.13. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-AB emulsion
vinil-VeoVa

AB (Combined) o
Sep 9. 2016  10:53:26 & WD
Effective Diameter: 186.2 nm
Polydispersity: 0.218
Avg. Count Rate: 346.4 keps
Baseline Index: 7.0/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 i
=z
&
S 50
z i
b3
g [
50 5000
Diameter (nm)
Fun Eff. Diam. (nm] Half tidth [nm) Polydisperst, Baseline Index
1 179.86 94.7 0279 0.7/100.00%
2 178.7 72.7 0163 9.7/100.00%
3 194 8 97. 6 0251 4.2/100 00%
4 184 .1 806 0132 8.1/100. 00%
L3 181.0 g81.8 o231 §.1/100.00%
Mean 185.8 87.5 0.223 6.3/100. 00%
Std. Emor 3.1 4.7 o021 1.7/ 0.0
Combined 188.2 26. 9 g.218 7.0/100.00%

Figura AVI.14. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-AB emulsion
vinil-VeoVa



AB (Combined)
Sep 14, 2016 10:50:42

104

100 -
@ MSD
Effective Diameter: 196.0 nm
Polydispersity: 0.267
Avg. Count Rate: 328.6 keps -
Baseline Index: 6.6/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 e
N L
25
E
25
o
a0.0 5000.0
Diamnstar (nm)
Run EF_Diam. (] Half widkh (ren] Polydispersiy Baseling Index
1 193.8 108.2 0.312 0.0/100.00%
2 197.9 91.7 0.218 8.2/100.00%
3 190. 8 102.3 0,288 7.3/100.00%
4 194.8 102.1 0.275 4.1/100.00%
5 2n0. 4 106.6 0.278 0.7/100. 00%
Mean 195.5 102.0 0.273 4.0/100.00%
Std. Errer 1.7 2.8 0. 016 1.7/ 0.00
Combined 18€.0 101.4 0.267 E. E/100,00%

Figura AVI.15. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-AB emulsion
vinil-VeoVa

AC (Combined)
Sep 19, 2016  09:55:08

100
(& MSD
Effective Diameter: 172.9 nm
Polydispersity: 0.176
Avg. Count Rate: 344.1 keps
Baseline Index: 8.9/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
El
g
E 50
=
25
50 £00.0
Diarmeter (nr)
Fun EFf. Diam_[nm) Half Width [rm) Polydispersit Baseline Index
1 160.4 BE. 3 0.171 8.2/100.00%
2 183.3 E1.6 0113 ' 0.00%
3 162.9 18.7 0.013 0.0/100.00%
4 173.89 89.7 0. 2€E 0.0/100.00%
5 185. 6 92. 4 0.248 0.7/100.00%
Mean 1732 (-0 0.162 1.8/100. 00%
Std. Eror 5.1 13.3 0.046 1.6/ o o
Combined 172.9 72.8 0.17¢ 8.9/100.00%

Figura AVI.16. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-AC emulsion

vinil-VeoVa
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AC (Combined) e —
Sep 9, 2016 10:55:10 & MSD
Effective Diameter: 175.1 nm
Polydispersity: 0.159 []
Avg. Count Rate: 344.5 keps
Baseline Index: 6.8/100.00% -
Elapsed Time: 00:00:50 7
=
g L
| m
£
2%
0 - —‘ ,
&0.0 500.0
Diameter (nm)
Run Eff. Diam_[nm) Half Width (nm) Polydispersi Baseline Index
1 182.7 52.7 0.083 8.7/100.00%
2 169.6 1.4 0.177 0.0/100.00%
3 179 .4 E2.0 o.119 9.6/100.00%
4 1742 77.5 0.138 9.4/100.00%
5 1668 83 5 0.254 F.o2/100.00%
ean 1743 69.4 0.16E 7.0/100.00%
Std Emor 3.1 5§ 0.030 1.8/ 0.0
Combined 1751 69.9 0.159 6.8/100.00%

Figura AVI.17. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-AC emulsion
vinil-VeoVa

AC (Combined) o —
Sep 14, 2016 10:52:34 @ MsD

Effective Diameter: 173.1 nm
Polydispersity: 0.211

Avg. Count Rate: 332.1 keps -

Baseline Index: 9.8/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 e
=
2 &
)
U I

0.0 5000.0
Diamater (nrr)

Fiun Eff_Diam. [nm) HalF\Width rm) Polydispersiy Baseling Index

1 161.6 720 0139 6.8/100.00%
2 161.5 83.7 0.269 7.9/100 00%
3 177.0 36 & 0311 0.0/100.00%
4 182.3 81.2 0.198 9.8/100.00%
5 184 4 36.3 0.039 2.2/7100.00%
Mean 173 4 744 0 203 5 3/100 00%
5td Enor 5.0 10.5 0.04E 1.8/ 0.00
Combined 1731 79.5 o211 9.8/100.00%

Figura AVI.18. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-AC emulsion
vinil-VeoVa
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BC (Combined) = —
Sep 5, 2016 14:48:11 @ HSD
Effective Diameter: 266.5 nm
Polydispersity: 0.162
Avg. Count Rate: 331.4 keps
Baseline Index: 4.9/100.00% M
Elapsed Time: 00:00:50 8
=
&
S 50
E ,
25
0 =
50.0 500000
Diameter (nmj
Run Eft Diam. (] Half Width [rm] Polydisparsit Baseling Index
1 279.4 132.8 0.228 5. B/100.00%
2 249.7 74.9 0.090 0.0/100.00%
3 2684 48.1 0.032 0.0/100.00%
4 251.7 135.3 0.289 6.4/100. 00%
5 281.5 118.86 0. 180 8.9/100. 00%
Mean 266 .1 1021 0.163 4.2/100,00%
Std. Emor E.7 17.3 0.046 1.8/ 0,00
Combined 2EE. & 1074 0.1&2 4.9/100,00%

Figura AVI.19. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-BC emulsion
vinil-VeoVa

BC (Combined) o —
Sep 19, 2016 09:56:54 — & WD
Effective Diameter: 265.1 nm -
Polydispersity: 0.255
Avg. Count Rate: 388.7 keps
Baseline Index: 7.7/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 i
= -
55 L
£
25
: | 1
&0.0 5000.0
Diameter {nm)
Fun Eff. Diam. {nm] Half width frm] Polydispersit, Baseline Index
1 26 14 3 0.307 0.0/100.00%
2 243.7 2.8 0.145 0.0/100.00%
3 258.2 135.8 0.277 702100 00%
4 268 .4 147.2 0.301 3.3/100.00%
8 287.2 142.4 0. 248 9.0/100 00%
Mean 264.7 1 0. 25 3.9/100.00%
Std. Error 7.1 10.3 0.029 1,84 0.00
Combined 265.1 9 25 7.7/100.00%

Figura AVI.20. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-BC emulsion
vinil-VeoVa



BC (Combined)
Sep 14, 2016  10:54:26

107

100 —
@« M5D
Effective Diameter: 266.9 nm
Polydispersity: 0.272
Avg. Count Rate: 400.2 keps
Baseline Index: 7.9/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
z
PEj 50 _ .
£
25
. [ {
0.0 5000.0
Diameter {nm)
FRun Eff_Diam.[nm) Half Width [rm] Polydispersit Baseline Index
1 259 6 164 1 03l 0. 47100 00%
2 2B5.8 1414 0283 9.9/100 00%
3 243 4 127. 6 0261 5. 2/100 00%
4 2558 g1.0 o127 4.1/100,00%
5 272.2 147.3 0,293 0.0/100 00%
Mean 268.5 135.3 0.258 3.9/100.00%
Std. Error 8.7 12.9 0.034 1.8/ 0.00
Combined 286. 9 129.2 0.272 7.9/100.00%

Figura AVI.21. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-BC emulsion
vinil-VeoVa

ABC (Combined)
Sep 19, 2016  09:58:55

100
& MSD
Effective Diameter: 292.2 nm
Polydispersity: 0.256
Avg. Count Rate: 391.1 keps
Baseline Index: 0.0/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 78
=
g 50
Z
2 M
0 ;{
50 50000
Diameter (nm)
Fun EFff. Diam.(nm) Half Width (nm) Polydispersit Baseline Index
1 8.1 1501 0.292 3.4/100. 00%
2 263. 5 98.2 0.142 0.0/100. 00%
3 324.1 157.4 0.236 3.7/100.00%
4 312.2 181.5 0.338 0.0/100. 00%
5 299.8 109.5 0.133 0.o0/100.00%
Mean 295.5 139.5 0. 228 1.4/100 00%
Std. Emor 11.0 15. 4 0. 040 0.9/ 0.00
Combined 292.2 147.8 0. 256 0.0/100. 00%

Figura AVI.22. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 1-ABC emulsion
vinil-VeoVa
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ABC (Combined) e -
Sep 9, 2016 10:58:27 & MED
Effective Diameter: 317.0 nm
Polydispersity: 0.223
Avg. Count Rate: 336.3 keps
Baseline Index: 6.6/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 s
=
£ 50
£
25
. [ W
500 50000
Diameter (nrr)
Fun EFff. Diam.[nm] Half Width [nm] Polydispersit Baceline Index
1 22 144,38 0.202 5.7/100.00%
2 3257 165.7 0.2539 0.0/100 00%
3 3081 1608 0. 238 2.2/100. 00%
4 329.9 167.5 0.258 0.0/100 00%
5 2931 128.8 0193 7.3/100. 00%
Mean 316.0 151.5 0.z30 3.0/2100,00%
Std. Emor E.7 71 0014 1.8/ o
Combined 317.0 149 n.oz2z2 E.E/100.00%

Figura AVI.23. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 2-ABC emulsion

vinil-VeoVa

ABC (Combined) o ~
Sep 14, 2016 10:56:48 @ MsD
Effective Diameter: 307.5 nm
Polydispersity: 0.197
Avg. Count Rate: 377.1 keps
Baseline Index: 7.0/100.00%
Elapsed Time: 00:00:50 %
=
g
=]
£
25
a DE
20 5000.0
Diameter (nm)
Run EFf. Dism. [nm] Half Width [rm] Polydispersit Baseline Index
1 10 2 & 0.064 0.0/100 00%
2z 316.5 165.9 0.275 4.9/100.00%
3 az2t.on §7.0 0.081 §.2/100 00%
a1 3143 163.2 0.270 0.0/100.00%
5 278.9 1436 0.265 1.8/7100.00%
Mean 308.2 129 & 0.143 3.2/100 00%
Std. Error 7.5 17.8 0.047 1.8/ 0.00
Combined 307.8 136. 6 0.197 7.0/100.00%

Figura AVI.24. Tamafio y distribucion de particulas del experimento 3-ABC emulsion

vinil-VeoVa
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POTENCIAL Z DEL DISENO EXPERIMENTAL VAc-VeoVa

i (Run 5) 10
Measurement Completed
g 05
&
0o
-1500 o 1500
Zeta Potential (mv)
- ~ =l
Zeta Potential Zoom | [Zeta Potential Awnfs =
Fun Zeta Potentisl [miv] Half wicth (] arameters:
1 -31.39 03 Conductance =107uS
2 3075 2.81 Cunent =069 ma
3 i 2.0z El; Field =1330W/
4 31.93 3 44 lectric Fiel = em
5 S34.114 2 78 Sample Court Rate = 319 keps
Ref. Count Rate =850 keps.
Mean -31.98 2.96
Std. Eror 0.57 013

Figura AVII.1. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-1; pH=3,41

1)

10
Measurement Completed
2 oos
&
o
‘1500 o 1500
Zata Potertial i)
Zeta Potentidl Zoom | [ZetaPotentisl <] Run[5 j
Flun Zeta Patentia [mY] Hall width (] Messurement Parameters:
1 34,26 3.56 Conductance = 1805
g gg gg g '25; Curent - 1084
" 41.87 3 39 Electric: Field =16.26Y/cm
5 2738 27 Sample Count Fate = 451 keps
Ref. Court Riate = 910 keps
Unconected Temp. = 0.0°C
33,29 3.1
St Enor 2.51 018

Figura AVIL.2. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-1; pH=3,41



Measurement Completed
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Power
=

00

1500 0 150.0
Zeta Patential ()
- [=|
Zeta Potenial Zoom | [Zeta Poteriial s =
Fun Zeta Potenial (1t] Haf Width (i) Measuement Feramsers
1 2376 3. B7 Conductance =205 1.5
2 s 3 Current -1z2mA
: e i Electic Field = 1484V
H 32 a2 306 ectic Fie - om
5 3638 3.08 Sample Count Aiate = 926 keps
Fief. Count Rlate = 848 keps
Mean 3401 3.29
Sid Enor 1.25 017

Figura AVIL3. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-1; pH=3,41

10
Measurement Completed
3
oS
o
on
1500 o 1500
Teta Potertial (mv)
Zeta Folertial v Zoom | [Zeta Potential = Run'ﬁ_ﬁ
Fuun Zeta Potertial [ Halt Width ] Measusment Paramelers
1 23.23 535 Conductance = #4545
2 13818 3.2 Curert =252mA
H R i ElecticField = 1408/
4 39,09 3. 52 lectic Fiel = 'om
5 34,20 3 51 Sample Court Rate = 377 keps
Rel. Court Rale =952 keps
Mean 33.38 3.77
Std. Enor 287 0.40

Figura AVIIL.4. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-A

pH=2,80
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10 . i
Measurement Completed ! : :
g : :
g 05 | : |
T | ; |
oo
-1500 a 1500
Zeta Patertial (mé)
Zeta Potertial v Zoom | [ZetaPotential  v| Run[5 j
Fun_ Zeta Potential ] Hall Wicth [mv] Measuremen! Perameters
1 -26.81 3.08 Conductance - 4495
z 42,29 E Cunent ~254mA
3 -37 84 381
i 3783 308 Elechic Fiekd  =1429V/em
5 35 24 347 Sample Count Rate = 336 keps
i, Countlate =330 keps
Mean -33 7B 3
5td. Ener 310 011

Figura AVILS5. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-A; pH=2,80

10 i .
Measurement Completed : ;
5 ! |
Z 08 | |
£ : :
00 . .
-1500 o 150.0
Zeta Potertial (mY)
~ = =]
Zeta Potential Zoom | [Zeta Patenial Run[s
Fiun Zeta Palential V] Hall Width [r¥] Measuioment Faamelers.
1 3733 4.03 Conductance  =512u5
z 3614 384 Curert -288ma
H s 42r Electic Field =1452V/
A 36 38 354 i Fiel - om
5 34000 3057 Sample Count Fiate = 485 keps
FRef CountRate =397 kcps
Mean -34 82 3.79
Std. Ener 2.82 0.1e

Figura AVIL6. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-A; pH=2,80



112

10
Measurement Completed
S
§ 05
[
oo
-150.0 o 150.0
Zeta Patertial (m)
Zeta Polertial Zoom | [ZoaFoenia <] R[5
Run Zeta Potential [m] Half Width ] Measurement Parameters.
1 32 75 2.78 Conductance =316uS
2 3401 304 Curent -182ma
3 e 3.38 Els Fiedd =165/
4 25 52 2. 50 lectic Fiel = om
5 35 20 3 08 Sample Count Rate = 483 kops
Ref CountRate  =1112 keps
Hean -33.8% 2.95
Std. Emer 2,60 0.14

10
Measurement Completed
§ 08
fid
0o
-150.0 o 1500
Zeta Potential (my)
Zeta Potentidl v Zoon | [ZetaPotential v| R[5 j
Fiun Zota Polental (1] Hallwidh [mv] Measuremert Parameters:
1 35.35 3.51 Conductance  =3695
2 3821 351 Curert -210m
3 3344 3.31
N 37 80 5 ElecticFied  =14.38V/em
5 27.78 2.75 Semple Count Flate = 399 keps
Fief. Court Riste = 853 keps
Mean 3446 398
Std Enor 1.87 070

Figura AVILS. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-B; pH=3,55
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10 ' '
Measurement Completed : :
T
2 08
fid
0 H |
-150.0 a 1800
Zeta Potertial ()
Zeta Potential  + Zoom | |ZetaPatential  ~ | Fun lﬁ_ j
Fiun Zeta Potential (1] Hal Width {uV] Messuroment Paamelers.
1 -34.78 327 Conductance  =273u5
: B 3ue Curent -162ma
: R i ElecticFisld = 14.87V/
4 18,35 305 lectiic Fiel =14.87 Viem
5 -37.31 3. 34 Sample Count Rate = 344 kops
Fief. Count Fiate = §13 keps
Uncomected Temp. =245 °C
ean 32.12 3.25
Std Enmor 334 0. .08

Figura AVILY. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-B; pH=3,55

10
Measurement Completed
]
Z 08
&
oo
-1500 o 1500
Zeta Potertial (mv)
Zeta Potertisl = Zoom | [ZetaPotentisl ~| Run[s j
Fun Zela Polential (m] Half width (miv) Faiamelers
1 -34.71 2.63 Corductance =382u5
2 3845 308 Curent =218 mé
3 36,09 2.4z
i 37 aa 5 95 ElecticField  =16.73%/em
5 38,27 3,09 Sample Count Rate = 215 keps
Ref. CountRiate =907 keps
ean -37.30 2.83
Std Eror 0.83 0.13

Figura AVIIL.10. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-C; pH=3,11
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10
Measurement Completed
5
2 05
e
i}
-150.0 o 1500
Teta Potential (mv)
= = =]
Zeta Potential Zoom | [Zeta Potential Aunfs =
Fun____ZetaPotentil (/] Half Width (] Parameters
1 -ZB. 49 3.38 Conductance =36705
2 3828 3.88 =
3 4718 110 Curent :ZTEImA
N 37 07 5 73 ElcicFild  =1433%/em
5 36.29 1,28 Sample Count Ralte = 413 keps
Ref, Countiate = 553 keps
Unzanested Temp, = 25,0 °C
Mean 35,43 5.10
Std Enor 228 118

Figura AVIIL11. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-C; pH=3,11

C (Run 5) 10
Measurement Completed
.
05
&
on
1500 ) 1500
Zeta Potertial (m)
Zeta Potertisl v Zoom | [ZetaPotentisl  w| Run[5 j
Fun Zeta Patential (] Half idth (v Parameters:
1 -40.60 302 Condutance = 30645
2 36.61 4.65 Curent =176 mh
3 bl £93 El Field =1288Y/
4 4 6T 3. 38 lectric Fiel = 'em
5 5 50 314 Sample Count Rate = 404 keps
Ref Count Rate =872 keps
Uneenected Temp. = 25.0°C
tean -39 &0 3. 88
Std Ermor 1.54 0. 38

Figura AVIIL.12. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-C; pH=3,11
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AB (Run 5) 10 ) )
Measurement Completed : :
5
g 05
2
oo
~1500 a 1500
Teta Patertial (mi)
< o =
Zeta Potertial Zoom | [Zeta Potential Aunf5
Fun Zeta Potential [riv] Half “w/idth (') Measurement Parameters:
‘2 gg ég g ;g Conductance  =193.8
H 3370 5733 Curtent =116m4
1 37 22 262 Elechic Fizid = 1558 V/em
El 36. 950 2.49 Sample Court Fate = 464 keps
FRef CountRate  =333kcps
Hean -36. 24 2.64
Std. Emer 0. 66 0.08

Figura AVIIL.13. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-AB; pH=3,66

10
Measurement Completed
g
= 0s
£
o
-150.0 a 1800
Zeta Paotertial (m)
Zeta Potential  ~ Zeon | [zetaPomnial =] s 2
Flun Zela Potential m] Hal Width {mV) Measuoment Faiamelers.
1 -37.33 2.82 Conductance =252
2 EERR 2 88 Curent =147
3 3336 283
H 35 74 T ElecticField = 16.24V/cm
5 32,56 2 88 Sampls Count Rate = 403 keps
Flef. Count Rale = 967 keps
Mean -34.40 2 85
Sd Enor 0.9z 001

Figura AVIIL.14. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-AB; pH=3,66



AB (Run 5)
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10 '
Measurement Completed :
3
Z 08
o
a
-1500 o 1500
Teta Potertial (mi)
Zeta Potential Zoom | [ZetaPotentia w| Run[5 j
Fun Zets Potential (] Half Width [y Parameters:
1 3879 3.27 Conductance =228p8
2 2418 387 Cunent =135ma
3 32,90 3.35
n a5 90 1Az Electric: Field =1357Wem
5 3118 108 Saniple Count Fiate = 327 keps
Flel. CowntRate = 902 keps
Unconected Temp. = 5.0 '€
ear 35 03 3. 64
Std. Enor 1.00 0.33

Figura AVII.15. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-AB; pH=3,66

AC (Run 5)

10
Measurement Completed
5
s 0s
o
i)
-150.0 ) 150.0
Zeta Potential (mv)
S =
Zeta Potential Zoom | |Zeta Potential Run[5 =
Run Zeta Potential [miv] Half Wwidth [r] Measwement Parameters:
1 36 74 3. 34 Conductance =368L5
2 3983 428 Curent =210m4
3 3613 387 Electic Field =146/
H FHE e echic Fie - o
5 1261 3 a9 Sample Count late = 457 keps
Fef. Count Rate =921 keps
Uncormected Temp. =0.0°C
Mean 38.64 3.70
Std Emor 1.26 0.18

Figura AVIL.16. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-AC; pH=2,92



AC (Run 5)
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10
Measurement Completed
5
g as
£
a H '
-150.0 a 1500
Zeta Potential (mv)
Zeta Potential - x Zoom | |ZetaPotentisl  * F!unlﬁ_ﬂ
Run Zela Fotential (mv] Hal width [nV] Measurement Parameters:
1 -84 2.83 Conductance =382
2 e 2 Curent =218m4
3 -36.09 2.42 l
i 3704 3 as ElecticField = 16.73V/em
5 33,27 308 Sample Count Aate = 715 kops
Flef. Count Rale =907 keps
Mean -37.30 2.83
Sid Enor 0.83 0.13

Figura AVIIL.17. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-AC; pH=2,92

AC (Run 5)

10 i . .
Measurement Completed : : :
5 ; : i
g 05 ! : !
o h H h
oo
-1500 o 150.0
Zeta Potertial (mY)
- = =]
Zeta Potential Zoom | [Zeta Potenial Run[s
Fun Zeta Potential [m] Hal Width (i) Measurement Parameters
1 -38.97 3.23 Conductance = 330u5
2 3688 2.98 Curent -183ma
i a1 419 Electic Field =1B13W/
4 3856 3.33 eetne T - o
5 36 04 2 87 Sample Count Fiate = 402 keps
Ref CountRate  =8512keps
Unconiected Temp, = 235 °C
Mean -38. 32 3.34
Std Ennor 0 83 022

Figura AVIIL.18. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-AC; pH=2,92
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BC (Run 5) 0
Measurement Completed
g 0s
o
oo
-150.0 0 1500
Teta Potential (mv)
Zets Potential Zoom | [ZetsPotentisl +| Fun[5 j
Fun Zeta Potertial (V] Hal Widh ] Measurement Parameters:
1 34.78 327 Conductance  =273u5
B 3388 308 Curert -162mh
H imeEr 3o Electic Field = 1487 VA
n 1995 .08 lectric Figl = ‘e
5 37 31 3 91 Sample Count Riate = 344 keps
Fief. Court Rste = 813 keps
Uncorrected Temp, = 245 T
Mean -32.12 3.25
Std Enor 3.34 0.09

Measurement Completed

Powier
o

w2 J\/W\_J/\/\/\

-150.0 a 1500
Zeta Patertial (M)
Zets Potertial Zoom | [ZetsPotentisl  w| Fun[5 j
Fun Zeta Potential (] Hall‘wickh (7] Measurement Parameters:
1 141,95 343 Condustance = 2475
2 34.04 300 Curter =145 mA
H FE 3o ElecticFied = 1656Y4
n 25 14 2 93 lectric Fiel = ‘om
5 33 25 32 Sample Count Rats = 334 kops
R CountAiale = 951 kops
Uncariected Temp. = 25.0 T
Mean 56 21 313
Std. Enmor 21 44 003

Figura AVIL.20. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-BC; pH=3,82



BC (Run 5)
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10 H
Measurement Completed :
H
Z 08
£
. :
-150.0 o 1500
Zeta Potertial (my)
Zeta Polertial Zoom |[ZetsPaenial v| A5
Fiun Zota Folential 1] Hall with (] Weasurement Parameters
1 3573 3.0z Conductance =246 15
z 34,95 253 Curent S1ama
3 R i ElecticField = 16.84V/
1 3418 334 lectiic Fiel = em
5 35 44 371 Sample Count Riate = 333 keps
Flel. Cownt Riate = 910 keps
Uncorected Temp. = 25.0°C
Mean 35.05 305
St Enver 0.2 014

ABC (Run 5)

Figura AVIL21. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-BC; pH=3,82

Measurement Completed

Power
o

oo
-1500 a 1500
Zeta Patertial (m)
Zeta Potential Zoom | |ZetaPotential  v|  Fun ]5_ j
Run Zeta Potential ] Hal Wih [rv]) Measurement Parameters
1 -34.75 4.18 Conductance = 4025
z S 3.09 Cunert ~228mk
3 -37.43 4.40 -
3 3707 3 98 Electiic Fiskd =15.43V/cm
5 -33.54 3.55 Sample Count Rate = 453 kops
Fief CountPiate = 1000 keps
Mean 36,04 3.83
Std. Eror 0.80 0.24

Figura AVIL22. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 1-ABC; pH=2,86
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ABC (Run 5) 10
Measurement Completed
5
z 05
&
on
1500 o 1500
Zeta Potertial (my)
Zeta Folential v Zoon | [BoaPoentl <] R[5
Run Zeta Potential (my] Half Width [rit] Measurement Parameters:
[ -30. 22 2.37 Conductance = 28545
2 3134 2.95 Curert S 154m
3 FER 218 Els Field = 1551 4/
1 S37.31 272 lectric Fiel = em
5 ~3g. 38 T Sample Count Rate = 465 keps
Ref. Count Rate  =1136 keps
ean -34.49 2.82
St Ermor 3.59 0.13

Figura AVIIL.23. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 2-ABC; pH=2,86

ABC (Run 5) 10 . )
Measurement Completed | ;
g ; :
Z 08 | H
o ! :
0 L '
1500 0 1500
Zeta Potertial (m')
ZeaFuenid = Zoom | [zataPeental <] A
Flun___Zela Potential V] Falf Wit V] Farameters
1 a7 44 atn Conductance = 325,5
2 s 335 Curent S8
i i i ElecticField =157/
H 35 78 321 lctic Fi - em
5 36.180 3.21 Sample Count Riate = 373 keps
Ref, Court Rate = 898 keps
Unconectod Temp. = 0.0°C
Mean -35.68 3.30
5d Enor 056 009

Figura AVIIL.24. Potencial Z de la emulsion vinil-VeoVa 3-ABC; pH=2,86



