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1. Resumen.

En el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo la obtencién de un nanocomposito
polimérico constituido por el copolimero de acrilato de butilo (BuA) y metacrilato de
glicidilo (GMA) reforzado con nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) para aplicarlo como
un recubrimiento. El objetivo del proyecto, es evaluar el efecto que produce la incorporacion
de las nanoparticulas de ZnO en el copolimero polar BUA/GMA para estudiar los efectos ante
la radiaciéon UV.

La obtencién de la matriz polimérica fue a través del proceso de emulsion via radicales libres
y la incorporacion de las nanoparticulas de ZnO fue via in situ siendo favorable en la
proteccion ante la radiacion UV-A. Las nanoparticulas de ZnO se sintetizdO mediante la
técnica del sol-gel y fueron caracterizadas mediante las técnicas de (DRX) para comprobar
la existencia de la fase cristalina Wurzita responsable de la proteccion UV. Mediante
espectroscopia (UV-VIS), se determinoé la capacidad de las nanoparticulas para absorber
energia en el intervalo de 100 a los 400 nm que corresponde a la region UV. Con la técnica
microscopia electronica de barrido (SEM) se pudo observar la morfologia y distribucion de
tamafio del 6xido de zinc teniendo una media comun de 50 nandmetros y una morfologia
esférica.

Por su parte los polimeros se caracterizaron por (FT-IR), con lo cual se comprueba la
presencia de los grupos funcionales de cada monomero y la sefial caracteristica de las
nanoparticulas de ZnO dentro de la matriz polimérica. La resonancia magnética de proton H*
(RMN) se aplico para corroborar la estructura quimica en los copolimeros de las unidades
monomeéricas. Se aplicaron pruebas al latex de las emulsiones sintetizadas como porcentaje
de sélidos, el cual resulto correctamente conforme a la composicion previamente planificada,
asi como el porcentaje de grumos con resultados muy bajos que son indicativos de una buena
calidad de las emulsiones obtenidas. Se aplic6 dispersion de luz dindmica a las emulsiones
para determinar el tamafio de particula de estos con promedios de 50 nm obteniendo asi una
dispersion coloidal de polimeros en agua. Las pruebas de protecciéon UV en las probetas
expuestas a 15 dias de radiaciéon UV no presentaron cambios de color, lo que indica una
buena conformacion del material compuesto aplicado como recubrimiento.




1. Abstract.

In the present research work, a polymeric nanocomposite consisting of the copolymer of
butyl acrylate (BuA) and glycidyl methacrylate (GMA) reinforced with zinc oxide
nanoparticles (ZnO) was obtained to apply it as a coating. The objective of the project is to
evaluate the effect produced by the incorporation of ZnO nanoparticles in the polar
BuA/GMA copolymer to study the effects of UV radiation.

The polymer matrix was obtained through the emulsion process via free radicals and the
incorporation of the ZnO nanoparticles was via in situ, being favorable in protection against
UV-A radiation. ZnO nanoparticles are synthesized using the sol-gel technique and were
characterized using (XRD) techniques to verify the existence of the Wurzite crystalline phase
responsible for UV protection. Using spectroscopy (UV-VIS), the capacity of the
nanoparticles to absorb energy in the range of 100 to 400 nm, which corresponds to the UV
region, was determined. With the scanning electron microscopy (SEM) technique, the
morphology and size distribution of zinc oxide could be observed, having a common average
of 50 nanometers and a spherical morphology.

For their part, the polymers were characterized by (FT-IR), which checks the presence of the
functional groups of each monomer and the characteristic signal of the ZnO nanoparticles
within the polymer matrix. Proton H+ magnetic resonance (NMR) was applied to corroborate
the chemical structure in the copolymers of the monomeric units. Tests were applied to the
latex of the synthesized emulsions as a percentage of solids, which resulted correctly in
accordance with the previously planned composition, as well as the percentage of lumps with
very low results that are indicative of good quality of the emulsions obtained. Dynamic light
scattering was applied to the emulsions to determine their particle size with averages of 50
nm, thus obtaining a colloidal dispersion of polymers in water. The UV protection tests on
the specimens exposed to 15 days of UV radiation did not show color changes, which
indicates good conformation of the composite material applied as a coating.




2. Introduccion.

El espectro electromagnético estd conformado por diferentes regiones energéticas con
distintas longitudes de onda, sin embargo, dos de las zonas que mas presencia tienen en la
superficie terrestre son la region visible y la region ultravioleta las cuales son emitidas
directamente por el sol. Se le denomina radiacion ultravioleta a la region del espectro
electromagnético que comprende entre los 100 a los 400 nm de longitud de onda, esta region
tiene un valor de energia considerable, de 1350 KJ/m? hasta los 1900 KJ/m? por dia sobre
una superficie expuesta al Sol (Smijova et al., 2024) y por lo cual se le considera una energia
ionizante. Esta parte del espectro electromagnético puede alterar la estructura quimica de los
materiales cuando pasan tiempos prolongados de exposicion en la intemperie, principalmente
los materiales organicos. Debido a las emisiones de fotones de alta energia se pueden iniciar
varias reacciones fotoquimicas (tales como el rompimiento de enlaces entre los dtomos
constituyentes de la materia) y, por lo tanto, dafiar el objeto especialmente los vulnerables
ante la exposicion a la radiacion UV, generando un desgaste en la composicion de un sinfin
de materiales, entre estos se puede citar el papel, plasticos, madera, pigmentos,
recubrimientos poliméricos, pinturas y acabados de recubrimiento (Lu et al., 2021).

En el caso particular de los plasticos, se tienen una gran cantidad de enlaces dobles y sencillos
carbono-carbono que tienden a ser uno de los materiales que mas facilmente pueden ser
dafiados por la radiacion UV (Ver anexo 1). Lo anterior debido a que cuando un polimero
convencional se expone a tiempos prolongados bajo la radiacion UV se generan radicales
libres, derivando en el rompimiento homolitico de los dobles enlaces o enlaces sencillos
carbono-carbono del polimero, estos a su vez siguen rompiendo los enlaces consiguientes lo
que genera una descomposicion del polimero y disminucion de sus propiedades quimicas y
mecanicas. También aparecen problemas de decoloracién, amarillamiento, agrietamiento,
pérdida de resistencia o desintegracion. Por lo tanto, los tintes y pigmentos que se utilizan
como aditivos también se ven afectados de igual forma, presentando decoloraciones por la
exposicion de la radiacion UV.

Se han desarrollado diversos filtros solares para proteger a los materiales contra la radiacion
UV, reduciendo su intensidad. Entre los méas comunes se encuentran los 6xidos inorganicos
como el ZnO y TiOs. En el avance de la proteccion UV, las nanoparticulas inorgéanicas y las
moléculas organicas pequefias juegan un papel crucial al filtrar los rayos UV. (Mao et al.,
2021). La deposicion de filtros UV transparentes basados en materiales de banda prohibida
ancha de TiO», ZnO y WOs3; se considera un enfoque prometedor debido a su abundancia y
bajo costo (Zhumanova et al., 2022).




Se han utilizado una amplia gama de materiales para recubrir superficies y proteger diferentes
objetos. Algunos de estos materiales tienen tonos oscuros que absorben la luz y la radiacion
UV, mientras que otros requieren recubrimientos transparentes para mantener visible el
material original. Los polimeros son especialmente populares como recubrimientos debido a
su capacidad para formar resinas protectoras faciles de aplicar. Estos recubrimientos suelen
estar formulados como suspensiones liquidas que, al secarse, forman una pelicula delgada
sobre el sustrato, que puede ser de metal, ceramica o poliméricas. Ademas, los polimeros
ofrecen una amplia variedad de colores y texturas.

Los recubrimientos poliméricos son disefiados principalmente con el propdsito de cumplir
una o varias funciones, como la proteccion contra dafios externos del sustrato, la mejora del
aspecto del producto, el aumento de la resistencia al desgaste, la defensa contra ataques
quimicos, la proteccion UV vy la reduccion de la friccion en la superficie. Ademas, tienen la
capacidad de mejorar la conductividad eléctrica, aumentar la resistencia eléctrica, preparar
la superficie para un procesamiento posterior y reparar las superficies gastadas o erosionadas
durante el servicio.

A parte de los polimeros convencionales, también se pueden generar recubrimientos con
materiales compuestos, estos recubrimientos incorporan un material de refuerzo que afiade
nuevas caracteristicas a la matriz polimérica. Esto ha resultado en una amplia gama de
productos, desde barnices que contienen particulas micrométricas para obtener acabados
brillantes, hasta materiales compuestos que incluyen nanomateriales para proporcionar
propiedades antibacterianas o proteccion contra la radiacion UV

El 6xido de zinc en escala nanométrica ha demostrado grandes propiedades como
fotocatalizador y como filtro ante la radiacion UV. Este 6xido presenta un alto indice de
refraccion, ademas estas nanoparticulas no solo son mas eficientes para bloquear los rayos
UV, ya que tienen una mayor relacion area superficial/volumen, sino que también pueden ser
translucidos si se encuentran diluidos, lo que hace que su utilidad sea mayor que la de las
particulas a granel (Rawat et al., 2018).

Por lo tanto, el presente trabajo de investigacion se enfoco en la propuesta y elaboracion de
un recubrimiento polimérico mediante la copolimerizacion de acrilato de butilo (BuA) y
metacrilato de glicidilo (GMA) via un proceso de emulsion, el cual tuvo como objetivo
formar un material compuesto llevando un refuerzo en el interior de su matriz, que fueron
nanoparticulas de 6xido de zinc, las cuales ayudaron a disminuir los dafios ante la radiacion
UV. En dependencia del estado final del copolimero y de su estado fisico, se realizaron
diversas pruebas mecanicas para evaluar sus propiedades como composito. También se
llevaron a cabo las caracterizaciones pertinentes como SEM, RMN, IR-FT, TGA y DRX a
los materiales precursores y al composito obtenido para analizar la composicidon quimica y
la naturaleza resultante.




3. Marco teorico.

3.0 Polimeros y su importancia.

A modo de establecer algunos conceptos que se utilizan a lo largo de la presente tesis se
entiende que la palabra "polimero" describe una molécula que se forma mediante la
repeticion de una unidad mas simple, conocida como mondémero. Los mondmeros son
pequetias moléculas de las cuales se originan los polimeros [Del griego: poli = muchos;
meros = parte, mono = uno]. Entre las propiedades particulares de los polimeros se encuentra
su gran tamafio, lo que les permite exhibir diversas interacciones a lo largo de su cadena,
generando amplias 4reas de contacto en superficies. Los polimeros se pueden clasificar como
naturales y sintéticos. Dentro de los polimeros sintéticos, se distinguen los orgénicos e
inorganicos, mientras que los polimeros naturales son comunmente conocidos como
biopolimeros. (Carraher, 2013).

Los polimeros son moléculas de gran tamafio formadas por unidades monoméricas que se
repiten a lo largo de la cadena. Los mondmeros, son compuestos principalmente por atomos
de carbono y por grupos colgantes o sustituyentes con uno o mas atomos. Por tanto, estas
sustancias organicas, son responsables de la composicion y propiedades de los materiales
poliméricos (E. Hermidia, 2011).

Como dato de interés, en 2018 el mercado global de polimeros por emulsion fue valuado en
39 430 millones de dodlares estadounidenses y se proyecta que experimente un crecimiento
anual compuesto (CAGR) del 6,3 % entre 2019 y 2025. Se anticipa que el aumento en la
utilizacion del producto en pinturas, recubrimientos y adhesivos impulsaré este crecimiento,
(Ver figura 3.0).
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Figura 3.0 Mercado de polimeros por emulsion en E.U.A. (Grand view research, 2019).

El incremento en los proyectos de construccion, especialmente en economias emergentes de
Asia Pacifico y Medio Oriente, ha generado una mayor demanda de pinturas y recubrimientos
de alta calidad, lo que a su vez se espera que incremente los volimenes de la industria.
Ademéds, se anticipa que el mejoramiento en el uso de adhesivos en la industria de
recubrimientos para automoviles tendrd un impacto significativo en el crecimiento del
mercado en los proximos afos.

Esto ha provocado que las preocupaciones ambientales vayan en aumento y estan llevando a
los organismos reguladores, como la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) por sus siglas
en inglés y el Registro, Evaluacion, Autorizacion y Restriccion de Productos Quimicos
(REACH) por sus siglas en inglés, o en su caso en México la Secretaria de medio Ambiente
y Recursos Naturales (SEMARNAT) se han propuesto establecer normativas estrictas para
fomentar el uso de productos de origen biologico y reducir al minimo los impactos adversos
en el medio ambiente. Estos organismos han establecido estandares segun la Ley de Aire
Limpio para regular las emisiones quimicas nocivas, que incluyen el cloruro de metilo, el
estireno, el acrilonitrilo y el tolueno. Tales iniciativas estan promoviendo la adopcion de
polimeros de emulsion a base de agua en lugar de productos sintéticos.

Razoén por lo que el mercado de polimeros en emulsion se ha dividido en segmentos que
incluyen acrilicos, latex de estireno-butadieno, polimeros de acetato de vinilo y otros como
se ve en la (Figura 3.0). Se anticipa que los acrilicos experimentaran el crecimiento mas
acelerado en los proximos afos, impulsado por la creciente demanda de productos de los
segmentos de polimeros superabsorbentes y adhesivos y selladores.




Se prevé que el aumento de las actividades de construccion y edificacion en los paises en
desarrollo contribuird ain mas a la demanda. También se espera que el aumento en la
aplicacion de polimeros acrilicos en el tratamiento del agua contribuya al crecimiento del
mercado. Asimismo, se prevé que el acetato de vinilo experimente un desarrollo significativo
entre 2019 y 2025 debido a la ampliacién de su base de aplicaciones en la fabricacion de
adhesivos, papel, telas y madera.

De acuerdo con su aplicacion, el mercado ha sido dividido en segmentos que incluyen
pinturas y recubrimientos, revestimientos de papel y carton, adhesivos y otros. En 2018, las
pinturas y recubrimientos representaron la mayor parte del mercado y se espera que sigan
siendo dominantes durante el periodo previsto. Los consumidores estan enfocandose en la
calidad y la estética, lo que se espera que impulse la demanda de pinturas de calidad mejorada
y recubrimientos tecnoldogicamente avanzados durante el periodo de pronostico(Grand view
research, 2019) (Ver figura 3.1).

l Aplicacion mundial del mercado de polimeros 2009.

® Pmnturas v recubrimientos
Papel
B Adhesivos

| Otros

Source, www, grandviewressarch com

Figura 3.1 Mercado de polimeros por emulsion en E.U.A. (Grand view research, 2019).

Los polimeros desempefian un papel fundamental en la vida cotidiana, ya que se emplean en
una amplia gama de herramientas y equipos debido a sus propiedades fisicas y quimicas.
Estos materiales son versatiles y se pueden adaptar para fabricar una variedad de productos
segun las necesidades especificas. Entre los materiales poliméricos mas comunes se
encuentran los plasticos. Por ejemplo, el policloruro de vinilo (PVC) se utiliza en la
fabricacién de tuberias y conductos para el transporte de liquidos, mientras que el polietileno
(PE) y el polipropileno (PP) se emplean en la produccion de diversos tipos de contenedores,
envases y materiales para conductos.
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Las fibras hechas a base de polimeros tienen una amplia gama de aplicaciones, especialmente

en la industria textil, y pueden ser fabricadas a partir de polimeros como el nylon o los
poliésteres. Los elastomeros, también conocidos como hules, se utilizan en una variedad de
productos como llantas, mangueras, cojinetes y empaques. Aquellos basados en poliuretano
son empleados para la fabricacion de suelas en la industria del calzado y en la automotriz
para fascias y salpicaderas, ademas de ser utilizados en la formulacion de adhesivos. Las
pinturas actuales a base de agua, conocidas como pinturas latex, estan compuestas por una
variedad de polimeros como vinilicos, acrilicos, estirénicos, poliéster y epoxicos, destacando
por su resistencia al agua. (Sperling L H., 2015).

Como se puede observar, existe una amplia gama de aplicaciones con los materiales
poliméricos y esto se debe a que se pueden sintetizar quimicamente a modo o definir la
arquitectura final de este, por lo tanto, la estructura molecular de los polimeros puede
categorizarse como lineal, ramificada o entrecruzada, y las discrepancias entre cada tipo se
basan en variaciones en la disposicion de los mondmeros. Esta clasificacion ofrece un criterio
adicional para diferenciar los polimeros, ya que cada estructura principal exhibe propiedades
y caracteristicas unicas (Ver figura 3.2). Como resultado, cada estructura se beneficia de
aplicaciones especificas, influenciadas por la disposicion de los mondmeros que constituyen
la estructura.

Polimero 1D Bolimero 2D Polimere 3D

(€)
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Figura 3.2 Ejemplos de polimeros (a) lineales, (b) entrecruzados, (c) ramificados y (d) reticulados (F. Lopez
Serrano, 2015).

La estructura mas basica es la lineal, la cual es caracteristica de los polimeros de alta
densidad, aunque se les denomina "cadenas rectas", en realidad las moléculas no se disponen
de manera totalmente extendida, sino que forman enredos. Incluso el polimero més simple,
el polietileno de alta densidad, no es completamente lineal, ya que los enlaces presentan un
angulo de 109.5° y permiten rotacion libre, lo que resulta en diferentes conformaciones de la
cadena, que puede estar enrollada, superpuesta o entrelazada con otras moléculas.

Los polimeros lineales exhiben una alta flexibilidad debido principalmente a las fuerzas de
Van der Waals y, en menor medida, a las fuerzas eléctricas asociadas con los grupos polares.
Estos polimeros tienen la capacidad de fluir cuando se calientan debido al aumento del
movimiento molecular.

Por otro lado, los polimeros ramificados presentan grupos voluminosos o cadenas cortas
unidas a la cadena principal, lo que reduce la movilidad de la cadena y los hace menos
flexibles que los lineales, generalmente con una temperatura de fusion mas elevada. Los
polimeros que pueden fundirse y procesarse de manera reversible se conocen como
termoplasticos, es decir, que pueden fluir con el calor. (Yalcin & Demirbag, 2022).

También se tiene otra configuracion de polimeros, los llamados polimeros entrecruzados los
cuales tienen una union tridimensional debido a las uniones de cadenas poliméricas en
diferentes direcciones y en las tres orientaciones dimensionales (Ver figura 3.2). La
estructura compleja de este tipo de polimeros les confiere propiedades distintas a los demas
polimeros. Generalmente los polimeros entrecruzados tienen una mayor resistencia mecanica
y mayor rigidez debido a las uniones laterales presentes en la estructura, también presentas
una estabilidad térmica mejorada con respecto a los polimeros no entre cruzados.

En dependencia a su composicion, los polimeros pueden clasificarse en homopolimeros o
copolimeros. Los homopolimeros consisten en una sola unidad repetitiva o el mismo
monomero (AAA), mientras que los copolimeros estdn compuestos por dos o mas unidades
monoméricas diferentes que reaccionaron para formar la cadena polimérica (por ejemplo,
AAABBABABBB). Existen diversos tipos de sistemas de copolimeros. Los copolimeros
aleatorios presentan los monomeros distribuidos de forma aleatoria a lo largo de la cadena,
como en el caso de AABABBBABBAAABA. Los copolimeros alternantes muestran un
orden definido, como en ABABABAB. En los copolimeros en bloques, la cadena esta
formada por bloques de diferentes mondémeros a lo largo de ella, por ejemplo,
AAAAABBBBBBAAAAAAA. También estan los copolimeros colgantes (grafted), donde
las cadenas de otro polimero cuelgan a lo largo de una cadena medular (Ver Figura 3.3).
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Figura 3.3 Esquema de copolimeros (a) aleatorios, (b) alternados, (c) en blogues y (d) colgantes o grafted|

(F. Lopez Serrano, 2015).

Desde un punto de vista morfoldgico, los polimeros en estado solido pueden presentar una
estructura tanto amorfa como cristalina. En los polimeros amorfos, no hay un orden
estructural evidente a lo largo de las cadenas. Estos polimeros suelen estar compuestos por
moléculas con una forma irregular que no pueden organizarse de manera ordenada. Por otro
lado, cuando la geometria de las macromoléculas permite un arreglo ordenado, puede

formarse una estructura cristalina. Las regiones cristalinas pueden manifestarse como
grandes dominios o como pequefios agregados esféricos de regiones cristalinas (llamadas
esferulitas) (Ver figura 3.4) lo que puede influir en la translucidez u opacidad de algunos

polimeros.

Region amorfa

Figura 3.4 Esquema de crecimiento y formacion de esferulita polimérica.
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3.1 Polimerizacion por radicales libres.

La polimerizacién por radicales libres se destaca como una via fundamental para la sintesis
de polimeros de vinilo, por lo que lo convierte en uno de los métodos de polimerizacion mas
adaptables y que es muy tolerable a impurezas. Aproximadamente el 40% de todos los
polimeros fabricados en América del Norte se producen mediante este mecanismo. Entre
estos se encuentran el poliestireno (PS), el polimetilmetacrilato (PMMA), el poli acetato de
vinilo (PVA) y el polietileno (PE), junto con muchos otros polimeros de gran volumen

Una caracteristica destacada de este proceso de polimerizacion es que el centro activo de la
cadena de crecimiento queda retenido por una sola molécula de polimero a medida que esta
crece. Esto significa que la mezcla parcialmente polimerizada esta compuesta principalmente
por polimeros de alto peso molecular y mondmeros practicamente sin modificar, con escasez
de cadenas de peso molecular intermedio. De hecho, los polimeros generados durante las
etapas iniciales de la polimerizacion, incluso en las primeras fracciones de conversion
porcentual, poseen un peso molecular comparable a aquellos formados en las etapas
posteriores del proceso (Zhang et al., 2021).

La polimerizacion por radicales libres sigue tres etapas: iniciacién, propagacion y
terminacion (Ver figura 3.5).

Iniciacion: Consiste en dos reacciones secuenciales. La primera es la generacion de radicales
libres, los cuales pueden ser formados mediante diferentes tipos de reacciones. Como
ejemplo se puede presentar la generacion de radicales mediante una disociacion homolitica
de un compuesto (iniciador), que da como resultado dos fragmentos en el que cada uno tiene
un electron no apareado y posteriormente interactuar con una unidad monomérica para dar
paso a los primeros radicales.

Propagacion: La segunda fase es la propagacion, que implica la incorporacion continua de
monomero. Cada adicion convierte al radical en otro radical, pero de mayor tamafio por una
unidad (radical polimérico), lo que significa que los mondémeros se agregan uno tras otro de
manera sucesiva hasta formar una cadena de alto peso molecular.

Terminacion: La ultima fase en la reaccion por radicales libres es la finalizacion del
crecimiento de las cadenas. Multiples métodos pueden provocar esta finalizacion
(transferencia a monomero, a iniciador, entre otros), aunque la forma mas frecuente de
finalizacion ocurre cuando dos radicales poliméricos se encuentran.
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Figura 3.5 Mecanismo de polimerizacion por radicales libres donde I representa el iniciador, R al radical
libre formado en la descomposicion del primero, M el monomero. (E. Montero Guzman, 2020).

La velocidad de la polimerizacion tiene un impacto directo en el crecimiento molecular y
varia dependiendo de si se trata de homopolimeros o copolimeros, conforme al modelo de
primer orden de Markov o modelo terminal de copolimerizacion. Considerando la etapa de
propagacion de dos mondmeros distintos, M1 y M2, y suponiendo que la reactividad de las
especies propagantes, depende tinicamente de la unidad monomérica al final de la cadena y
no de la composicion de la cadena previa a esta unidad, se pueden establecer cuatro posibles
reacciones de propagacion. Mi" y M>" son las especies propagantes (Ver figura 3.6).

% i *
-M +M —li—p-M (1)
& i &
-M, + M, —=5-M, (2
* . *
—ﬂ".f: +ﬂrf_, —""—P—M: (3)
#* i *
M.+ M, —u5-M @

Figura 3.6 Mecanismo de polimerizacion de distintas rutas entre la formacion de un copolimero (J.J.
Mendoza, 2014).

Donde ki1, ki, koo y ko1 se refieren a las constantes de velocidad de propagacion. Es
importante sefialar que cuando un centro reactivo se propaga mediante la adicion de un
monomero idéntico, se denomina homopropagacion, como es el caso de las reacciones 1y 3

15




de la (Figura 3.6) y propagacion cruzada, como es el caso de la reaccion 2 y 4 generando el
copolimero.

La ecuacion de copolimerizacion viene dada por la reaccion de las concentraciones iniciales
y los indices de reactividad de cada polimero ri y 12, de acuerdo con la expresion de Mayo-
Lewis:

dM, _ [My] (rq[M4] +[M3])
dM, [Mz] ([My]+ rz[M;z])

Donde [M1] y [M2] son las concentraciones de los monémeros presentes.

Las diversas predicciones sobre los copolimeros obtenidos dependen de los productos de los
indices de reactividad involucrados. Esto implica la cinética previamente predicha, el tipo de
copolimero y el estudio de las especies propagantes, donde los indices de reactividad
consideran la cinética de cada mondémero cuando est4 presente como especie propagante. Por
lo tanto, se tienen los siguientes criterios:

a) Copolimero ideal o aleatorio r1*r2=1.

En esta situacion, ambas especies propagantes muestran igual preferencia hacia cualquiera
de los dos mondmeros debido a que presentan la misma reactividad. Por lo tanto, se obtiene
un copolimero aleatorio con una composicion igual a la de los mondmeros de alimentacion.
Si las relaciones de reactividad son diferentes a uno, es decir, si r1>1 y r2<1, esto indica que
un mondmero es mas reactivo que el otro hacia ambas especies en propagacion. En este caso,
se obtendra un copolimero con una mayor proporcion del monémero mas reactivo, pero aun
manteniendo una distribucion aleatoria.

b) Copolimero alternado r1*r2=0.

En esta situacion, cada una de las especies propagantes de los mondémeros muestra una
preferencia por afiadirse al mondmero opuesto. Por lo tanto, M * solo se adicionard con M2

o M>* y viceversa, lo que resulta en la formacion de un copolimero alternado. La alternancia
de mondmeros perfecta se logra cuando los valores de rl1 y r2 son ambos iguales a 0.

Sirl >>1 y r2 < 1, ambas especies propagantes tienen preferencia por propagarse con M.
En este caso, se observa una tendencia hacia la homopolimerizacion consecutiva de los dos
mondmeros: primero se polimeriza M hasta que se agota, y luego ocurre lo mismo con M»,
teniendo un copolimero en bloques con una carga principal de M».

c¢) Copolimerizacion por bloques r1>1 r2>1.
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En esta situacion, se forma un copolimero en bloques, donde primero se polimeriza un
monoémero y alternando sigue el otro, dando lugar a una alternancia de bloques. (J.J.
Mendoza, 2014).

3.2 Polimerizacion por emulsion.

Las emulsiones constituyen dispersiones de una fase liquida en forma de pequefias gotas (fase
dispersa) dentro de otra fase liquida conocida como fase continua. Existe una gran variedad
de emulsiones tipicas que se emplean en el uso cotidiano, productos como la leche, la
mayonesa o el yogurt son ejemplos de emulsiones. También se presentan otras de uso mas
industrial como lo es el asfalto y algunos tipos de pinturas. Las emulsiones constan de dos
fases, estas dos fases son mutuamente insolubles y, por lo general, exhiben una apariencia
blanca y lechosa similar al latex. Las emulsiones presentan un equilibrio termodinamico que
esta en funcion de la concentracion de estas, pues cuando la concentracion de la emulsion es
muy grande en su fase dispersa tienden a ser inestables y separar sus fases. Asi mismo a
mayor concentracion se presenta una mayor viscosidad de la emulsion.

Es posible preparar emulsiones con una amplia gama de viscosidades, desde aquellas con
viscosidad similar a la del agua hasta emulsiones muy espesas, como la mayonesa. A pesar
de que las emulsiones pueden ser estables desde el punto de vista cinético, son
intrinsecamente inestables desde el punto de vista termodindmico, por lo que es necesario
tener precaucion al manipularlas o almacenarlas.

Para preparar las emulsiones es necesaria una gran cantidad de energia mecéanica para
dispersar uno de los liquidos en el otro en forma de gotas. Esta energia se utiliza para
aumentar el area interfacial y se puede proporcionar mediante agitacidon mecanica,
ultrasonido, flujo de aire, etc. Con el fin de facilitar la formacién de las emulsiones e
incrementar su estabilidad normalmente se les adiciona un surfactante, el cual tiene como
funcion disminuir la tension interfacial. La polimerizacion en emulsion es un proceso que
se utiliza para producir hules sintéticos, asi como polimeros vinilicos y acrilicos, entre otros
como ya se menciono.

El resultado final de la polimerizacion en emulsion es un latex, que se define como una
dispersion estable de particulas poliméricas en agua, generalmente se encuentran como
dispersiones coloidales. Este método de polimerizacion es ampliamente utilizado en la
industria debido a su capacidad para controlar facilmente la reaccion. A diferencia de otros
métodos como la polimerizaciéon en solucién, masa o suspension, la polimerizacion en
emulsion permite la obtencion simultdnea de pesos moleculares grandes y altas velocidades
de reaccion. Un sistema bésico de polimerizacion en una fase continua es el uso de agua, el
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mondmero para polimerizar insoluble en agua, un agente tensoactivo y un iniciador soluble
en agua.

Los compuestos anfifilicos son moléculas que constan de dos secciones quimicas de diferente
naturaleza, una de la seccion es altamente polar y la seccidon opuesta es apolar, la seccion
polar tiene una gran afinidad al agua y puede disolverse en ella y la seccion apolar es
insoluble en agua. Cuando un compuesto anfifilico se disuelve en un solvente, como
comunmente el agua o un liquido orgénico, la presencia del grupo hidrofébico ocasiona una
alteracion en la estructura del solvente liquido, lo que resulta en un aumento de la energia
libre del sistema. Esto implica que se necesita menos energia para mover las moléculas de
surfactante hacia la interfase entre fases, reduciendo asi el trabajo necesario para aumentar el
area interfacial. Es por esta razon que los compuestos anfifilicos son conocidos como
surfactantes o agentes tensoactivos.

Los surfactantes juegan un papel crucial en las reacciones de polimerizacion mediante el
método de emulsion, ya que tienen la capacidad de formar micelas en las cuales el monémero
puede polimerizar. Estos surfactantes presentan una caracteristica particular en su estructura
quimica, que consiste en componentes moleculares con baja afinidad hacia el solvente o
medio continuo (agua), comunmente conocidos como grupo hidrofobo o cola
hidrocarbonada, asi como unidades quimicas con una fuerte afinidad hacia el medio continuo,

denominadas grupo hidroéfilo o cabeza (Lovell & Schork, 2020) (Ver figura 3.7).

Grupo hidrofobico Grupo hidrofilico

Figura 3.7 Representacion de un surfactante (J.R. Herrera, 2003).

Existen surfactantes de distinta naturaleza quimica, anidnicos, cationicos y anfoteros. Entre
los surfactantes anionicos tenemos al lauril sulfato de amonio, sulfonato de olefina de sodio,
cetearil sulfato de sodio entre otros. Entre los surfactantes catidonicos se encuentran el cloruro
de benzalconio, cloruro de bencetonio y cloruro de cetilpiridinio. Entre los surfactantes
anfoteros se encuentran los N-Aquil aminoécidos, las acil etilenodiaminas y las betainas,

La seccion hidrofila puede presentar polaridad, ya sea anidnica o catidnica, o carecer de
polaridad, como en el caso de cadenas de polioxietileno.

Por otro lado, el grupo hidrofobo generalmente estd compuesto por una cadena de
hidrocarburos, aunque puede estar parcial o completamente halogenada. Asimismo, puede
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constar de una o dos cadenas lineales o ramificadas, e incluir segmentos insaturados o
aromaticos.

El medio continuo en particular desempena un papel esencial en el proceso de polimerizacion
en emulsion, ya que cumple diversas funciones fundamentales. Actia como vehiculo para la
difusion de mondmeros, facilitando su paso desde las gotas de mondmero hacia las particulas.
Ademés, que sirve como lugar de descomposicion del iniciador y formacion de oligdbmeros,
y como medio para el intercambio de surfactantes entre las fases.

La presencia de agua ayuda a mantener bajas viscosidades y permite una buena transferencia
de calor. Una funcién crucial del agua es la compartimentalizacion, que aisla los sitios de
polimerizacion. Esta caracteristica contribuye a la velocidad de la reaccion de polimerizacion
y al control de los pesos moleculares.

Como se ha mencionado, otro de los componentes esenciales para la polimerizacién en
emulsion son los agentes iniciadores, los cuales son compuestos quimicos que tienen la
capacidad de producir radicales libres. Los mas frecuentes son los de naturaleza térmica, los
cuales pueden generar radicales libres por efecto de un estimulo térmico y se activan dentro
de un amplio rango de temperaturas. Una vez activados, estos agentes tienen la capacidad de
reaccionar con los dobles enlaces para formar un radical libre, lo que resulta en la generacion
de multiples centros activos que, a su vez, se unen para alcanzar estabilidad quimica. Entre
los principales agentes iniciadores térmicos tipicamente usados en el proceso de emulsion,
se encuentran los persulfatos, peroxidos y azo compuestos por ser solubles en la fase continua
ver (tabla 3.0).

Tabla 3.0 Iniciadores convencionales mas utilizados para polimerizacion por radicales libres.
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Finalmente, los monomeros representan el elemento fundamental o materia prima en el
proceso de polimerizacion, y se seleccionan en funcion de la aplicacion deseada. Existe una
amplia variedad de mondmeros disponibles, cada uno con propiedades especificas. Ademas,
existe la opcion de combinar diferentes mondmeros para generar ramificaciones o
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funcionalizaciones en polimeros particulares. Como se ha descrito, las emulsiones son multi
componentes, por lo que es importante describir los fendmenos que suceden en este proceso.

El proceso de polimerizacion por emulsion comprende varias fases que culminan en la
formacion del polimero final. Estas fases detallan el desarrollo del polimero hasta la
obtencion del latex definitivo, el cual puede ser sometido a procesos de purificacion para
obtener el material en forma sé6lida (Ver figura 3.8).

INTERVALO | INTERVALO I INTERVALO 1IN
) o i
Monomero — /" a® / I //'\ ~\ I
¢ < x Y / _\l. Q_/\ —r Medio continuo
u) | LV <Y R~y 1
2 |o® A x /Q\__\
Iniciador —4—— 1 ] e K ,\l N D R'R-e
A : ' : 71— Micela
Micela —-$ - X0 Lo X ) ‘/ R
R e v R “I ~ R
1 =
Radical Tensoactivo
libre Micela

Figura 3.8 Etapas de polimerizacion por emulsion (J.J. Mendoza, 2014).

Intervalo I, Con el transcurso del tiempo, tanto la velocidad de polimerizacién como
poblacién de particulas experimentan un aumento. Las micelas sirven como puntos de
nucleacion, mientras que el agente tensoactivo desempefla un papel crucial en la
estabilizacion de las particulas generadas.

Intervalo II, La cantidad de particulas se mantiene invariable, y es el monomero el que
asegura el equilibrio de velocidad para su crecimiento dentro de la micela. Este se traslada
desde la fase acuosa hacia el interior de las micelas, donde se lleva a cabo el crecimiento del
polimero. La velocidad de polimerizacion se mantiene constante durante este proceso, y llega
a su fin cuando el mondmero presente en la fase acuosa se agota. En este intervalo, existe
una avidez, por el consumo del monomero presente en el sistema.

Intervalo III, Dentro de las micelas, el proceso de polimerizaciéon del mondémero continta,
aunque a un ritmo mas lento, ya que la concentracion de mondmero en la fase acuosa ha
disminuido notoriamente, al igual que la presencia del iniciador, que es practicamente nula.
A pesar de esto, la cantidad de particulas permanece constante, y comienza la etapa en la que
el polimero empieza a salir de las micelas. El producto final es una mezcla que incluye
polimero, surfactante y agua, conocida como latex (Ver figura 3.9).
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El latex se define como una dispersion de particulas poliméricas o gotas en un liquido. (Yong
et al., 2022). Si el polimero es muy grande el principio de flotacion se rompe y precipita,
cuando esto sucede se genera una desestabilidad termodinamica en el sistema.

Micala hMonomero ¢-°

Surfactante

q\

.

+
Agente iniciador
Polimerizacion

Figura 3.9 Esquemas de polimerizacion por emulsion (obtencion de ldtex).

A manera de resumen en la (Tabla 3.1) se describen las caracteristicas generales del proceso
de emulsion por radicales libres, observandose que es un proceso altamente utilizado tanto
en el ambiente académico como industrial.

Tabla 3.1 Ventajas y desventajas de la polimerizacion por emulsion (J.J. Mendoza, 2014).

Ventajas Desventajas

El proceso resulta mas manejable en
comparacion con la polimerizacion en masa,
ya que el sistema tiene una menor viscosidad.
Ademas, es mas sencillo regular la energia
térmica gracias al medio dispersante, que en

Se emplea una amplia gama de componentes
y aditivos, tales como tensoactivos,
amortiguadores y agentes de transferencia.

este caso es el agua.

Es posible controlar el peso molecular del | Puede ser requerido el proceso de separacion
mondmero sin que esto afecte la velocidad de | del polimero del agua para etapas posteriores
polimerizacién, en funcion de las | de produccion, lo cual puede generar costos
caracteristicas de las especies reactivas. adicionales en la produccion.

En ciertas aplicaciones, el latex resultante al | La polimerizaciéon, al ser un sistema
final del proceso de polimerizacion puede ser | heterogéneo, se vuelve un proceso
utilizado  sin  requerir  separaciones | complicado que implica la interaccion de un
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adicionales posteriormente, esto se debe al | mecanismo de radicales libres con varios
tamafio de poblacion que hay en las particulas | fendmenos coloidales, como la nucleacion, el
presentes. crecimiento y la estabilizacion de las
particulas poliméricas.

La utilizacion de agua como medio de
reaccion, posibilita la reduccion de gastos y la
mitigacion de problemas ambientales.

Dada la importancia del presente trabajo de investigacion, se describen las propiedades de
los mondmeros y polimeros a estudiar.

3.3 Acrilato de butilo, BuA.

El acrilato de butilo (BuA) es un mondmero del grupo de los ésteres que se emplea
extensamente en la produccion de fibras sintéticas utilizadas para fabricar telas, filamentos,
recubrimientos y algunos adhesivos. Se trata de un éster que se forma a partir del acido
acrilico y el alcohol butanol (Ver figura 3.10). La apariencia del acrilato de butilo es de un
liquido transparente con olor dulce caracteristico, presenta una densidad de 0.89 g/mL, punto
de fusion de -64 °C y punto de ebullicion de 145 °C. El poliacrilato de butilo se caracteriza
por su resistencia a la intemperie, flexibilidad y capacidad de adherencia, lo que lo hace 1til
en una amplia gama de industrias. También se utiliza en la sintesis de polimeros y
copolimeros derivados del 4cido acrilico, tales como cloruros de vinilo, butadieno, estireno,
poliésteres no saturados, aceites secantes y metil acrilatos (Sotelo et al., n.d. 2005).

O
H,C
2 Q)Lo/\/\CH?)

Figura 3.10 Estructura del acrilato de butilo.

Los plésticos acrilicos se caracterizan por su extraordinaria claridad dptica, una resistencia
excepcional a las condiciones climaticas adversas y una combinacion favorable de rigidez,
densidad y tenacidad, dependiendo del tipo de homopolimero o copolimero acrilico.

También presentan una buena resistencia quimica, propiedades térmicas y eléctricas, ademas
de ser biocompatibles. Los plasticos acrilicos transparentes e incoloros son tan transliicidos
como el vidrio optico, con una transmitancia total de luz blanca del 92%, lo que los convierte
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en el material con la mayor transmitancia posible. Su alta claridad oOptica los hace
especialmente adecuados para aplicaciones en dispositivos médicos, conectores de tubos,
cubetas, espéculos y otros dispositivos que requieran una alta claridad.

Los copolimeros de acrilonitrilo son ampliamente empleados, y los copolimeros de cloruro
de vinilideno y acrilonitrilo se utilizan en la fabricacion de peliculas con baja permeabilidad
a gases.

3.4 Metacrilato de glicidilo, GMA.

El metacrilato de glicidilo (GMA) es un mondémero funcional de gran interés comercial con
una amplia gama de aplicaciones industriales. Este mondmero ha sido empleado en la
fabricacion de redes de polimeros homogéneas y heterogéneas, desempefiando un papel
crucial en la quimica de polimeros y en diversas tecnologias, incluyendo recubrimientos,
resinas y adhesivos. Se sintetiza a través de la reaccion entre el acido metacrilico y el
glicidilo, un epdxido funcional y tiene ambos grupos funcionales (Ver figura 3.11). El
metacrilato de glicidilo tiene apariencia de liquido incoloro, presenta una densidad de 1.07
g/mL y una temperatura de ebullicion 139 °C.

El metacrilato de glicidilo es ampliamente utilizado como monémero en la producciéon de
resinas acrilicas y polimeros termoestables, el metacrilato de glicidilo se destaca por su alta
reactividad, lo que facilita la rapida formacion de enlaces cruzados durante el proceso de
polimerizacion. Esta propiedad lo convierte en una opcion valiosa para aplicaciones como
recubrimientos, adhesivos, encapsulantes y como componente de matriz en materiales
compuestos. (M. Flores Guerrero., 2006). El metacrilato de glicidilo es altamente versatil
gracias a su estructura, que presenta dos grupos funcionales distintos: el grupo epoxi y el
grupo acrilico, esta caracteristica le permite tener propiedades de los mondmeros acrilicos y
de los epoxidos con propiedades de translucidez y adhesividad.

)
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Figura 3.11 Estructura del metacrilato de glicidilo.

Este monomero es ampliamente empleado gracias a su doble funcionalidad, lo que ha
permitido la sintesis de una amplia gama de polimeros y copolimeros basados en ¢l. Su

24




versatilidad lo convierte en un componente fundamental en diversas aplicaciones en quimica
y ciencia, especialmente como adhesivo, en la fabricacion de resinas y como recubrimiento.
La combinacion de los grupos epoxido y acrilico en este mondomero ofrece propiedades
mejoradas de flexibilidad y permite una amplia diversidad en el disefio de diferentes
polimeros para una variedad de aplicaciones. En resumen, el mondémero Metacrilato de
Glicidilo proporciona la versatilidad necesaria para la fabricacion de recubrimientos de alta
demanda y resinas con aplicaciones extensivas.

Como parte de su versatilidad, el metacrilato de glicidilo permite la copolimerizacion con
una amplia variedad de mondémeros vinilicos en sistemas tanto acuosos como no acuosos. Al
emplear diversos comonomeros, se logra un control facil de las propiedades fisicas y
quimicas del producto final, como la viscosidad. Ademas, posibilita reacciones de
entrecruzamiento con aminas, acidos carboxilicos, anhidridos y polimeros que contienen
grupos hidroxilo. La eleccion adecuada del catalizador o acelerador permite utilizar un
amplio rango de temperaturas para la polimerizacion. Los polimeros obtenidos a partir de la
polimerizacion del metacrilato de glicidilo suelen destacarse por sus propiedades fisicas y
quimicas. Por lo general, exhiben resistencia al deterioro causado por la exposicion
atmosférica, a los 4cidos, al impacto y al agua, asi como a algunos agentes oxidantes.
Ademas, presentan una fuerte adhesion gracias a la presencia del grupo epdxido y resisten
temperaturas moderadamente altas.

Como se puede ver, la tendencia de materiales poliméricos en emulsion sigue en incremento,
ademas los polimeros en emulsion son amigables con el medio ambiente y tienen una muy
amplia gama de aplicacion. Este es uno de los motivos que se estudian los mondmeros
mencionados y sus respectivos polimeros sintetizados via emulsion. Como material de
refuerzo en la matriz polimérica de este proyecto se incluyo uno de los mejores materiales
inorganicos que actiian como filtro solar, se trata de 6xido de zinc descrito previamente en la
introduccion. A continuacion, se describen algunas de las particularidades del 6xido de zinc.

3.5 Oxido de zinc.

El 6xido de zinc es un compuesto quimico de color blanco y no reactivo que se emplea en
diversos campos como agente de relleno, asi como pigmento blanco. También se utiliza en
numerosos productos cosméticos, médicos y de tocador, gracias a sus propiedades
antibacterianas y desodorantes. Es comun encontrarlo en talco para bebés y champus
anticaspa. También por su eficaz capacidad para absorber la luz ultravioleta (UV), es
ampliamente utilizado en lociones de proteccion solar tanto para adultos como para nifos.

Los materiales basados en el 6xido de zinc (ZnO) son altamente prometedores en la ciencia
y tecnologia debido a sus diversas aplicaciones potenciales. Estas incluyen su uso como
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fotocatalizador en catalisis convencional, sus propiedades Opticas, que resultan cruciales
debido a su transparencia en la longitud de onda visible y su alta reflectividad en el infrarrojo.
Ademéds, destaca por sus caracteristicas acusticas, alta sensibilidad electroquimica y
excelentes propiedades electronicas. Por su parte, su bajo costo, su abundancia y su
naturaleza no toxica hacen que este 6xido metéalico sea un candidato excepcional para
aplicaciones como dispositivos optoeléctricos con emision en el rango de longitudes de onda
cortas, transductores acusticos, varistores, sensores de gas, electrodos transparentes, ventanas
opticas en paneles solares y dispositivos emisores de campo, asi como conductores
transparentes.

El 6xido de zinc es un semiconductor que forma parte de la familia II-VI. La gran diferencia
de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno resulta en un enlace con un alto grado de
fuerza ionica, lo que lo convierte en uno de los compuestos mas io6nicos de esta familia. Esta
caracteristica genera una notable repulsion entre sus nubes de carga, lo que conduce a que su
estructura cristalina mas estable sea la hexagonal. (E. BARRON, 2018). El 6xido de zinc se
presenta en tres estructuras cristalinas bajo condiciones ambientales: la Wurtzita hexagonal,
la blenda y la sal de roca, siendo la forma mas estable la Wurzita (Ver figura 3.12).

Figura 3.12 Estructura oxido de zinc en fase wurzita donde las esferas blancas son oxigeno y las amarillas
zinc (V. Robles Huervo, 2021) .

La estabilizacion de la forma blenda ocurre mediante el crecimiento del 6xido de zinc en
sustratos con una estructura de red cuibica. Por otro lado, la estructura sal de roca solo se
manifiesta bajo presiones cercanas a los 10 GPa. La estructura hexagonal de tipo Wurtzita se
caracteriza por una disposicion alternada de planos de atomos de oxigeno y zinc a lo largo
del eje ¢, con un desplazamiento de 0.38c entre ellos, donde c representa el pardmetro de red
en la direccion vertical ver (tabla 3.2).
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Tabla 3.2 propiedades estructurales de ZnO Wurzita.

Parametros de Red A
Estructura cristalina Sistema Grupo de simetria
a b C c/a
Wurzita Hexagonal Cav 3.248 | - | 5205 | 1.5982

Desde una perspectiva cristalografica, el 6xido de zinc presenta una estructura tipo wurtzita,
que se puede describir como un empaquetamiento hexagonal compacto de iones de oxigeno,
donde la mitad de los espacios tetraé¢dricos estdn ocupados por iones de zinc (Ver figura
3.12).

A nivel nanométrico, el 6xido de zinc exhibe numerosas propiedades mejoradas debido a su
mayor area superficial, lo que aumenta el contacto con otras sustancias. Esto resulta en

mejoras en propiedades como la proteccion contra la radiacion UV. Se ha demostrado que el
oxido de zinc es capaz de absorber radiacion UV debido a la estabilidad de su estructura
hexagonal, que distribuye la energia de los fotones dentro de su estructura sin causar dafios
significativos. Esta caracteristica se atribuye a los planos de la estructura, principalmente a
los planos (1 100) y (1 0 1 0) (A. Fouda et al., 2018).

El 6xido de zinc también exhibe propiedades semiconductoras de tipo "n" con una brecha de
energia de 3.2 eV. Cuando es expuesto a la radiaciéon UV, produce pares electron-hueco, lo
que lo hace altamente reactiva en estas condiciones. Su comportamiento semiconductor es
similar al del dioéxido de titanio (TiO>), haciéndolo adecuado para su aplicacion en procesos
de fotocatalisis. El ZnO, es considerado no toxico y estda ampliamente disponible como
materia prima, con un proceso de produccion de bajo costo. (B.L. Martinez, 2016).

Cuando la concentracion de electrones (e-) y huecos (h+) en las particulas de ZnO alcanza
niveles muy altos, tienden a recombinarse, generando calor como resultado. Estos electrones
y huecos también pueden quedar atrapados en defectos superficiales conocidos como
"trampas". Aunque los huecos suelen ser eficaces para iniciar procesos de oxidacion en
estado libre o en trampas, los electrones pueden relajarse en trampas que se encuentran por
debajo del potencial de reduccion de oxigeno, conocidas como "trampas profundas".
Entonces los electrones ocupan estas trampas profundas, tienden a recombinarse
inevitablemente con un hueco. Por otro lado, la ocupaciéon de una trampa superficial puede
facilitar la transferencia electronica a través de la interfaz ZnO/solucion. Estas propiedades
le permiten tener una brecha de energia que lo hace considerarse un semiconductor.

La relevancia de los 6xidos semiconductores con capacidades fotocataliticas radica en su
capacidad para absorber radiacion UV dentro de su estructura, lo que genera recombinaciones
de huecos y electrones en su red cristalina. Como resultado, la mayor parte de la radiacion
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UV queda contenida dentro de la estructura cristalina del semiconductor, mientras que una
fraccion menor se dispersa fuera de ella. Por esta razon, el 6xido de zinc se utiliza como un
filtro solar natural en una amplia gama de productos, que van desde materiales plasticos hasta
cremas dermatoldgicas y productos de cuidado personal.

(©110)

(11040) -

(1010 \

Figura 3.13 Estructura del oxido de zinc en fase Wurzita y seccion de los planos (1 100), (1010y (01 10)
responsables de la actividad fotocatalitica y de absorcion de radiacion UV.

Como se aprecia en la (Figura 3.13) la estructura del 6xido de zinc en fase Wurzita tiene una
geometria hexagonal con caras laterales planas expuestas que permiten interactuar con otros
materiales por su amplia area de contacto. Los nanocompuestos formados por éxidos
metalicos y polimeros abren nuevas oportunidades en el campo de los materiales innovadores
debido a la amplia variedad de propiedades que se pueden combinar. Ofreciendo
caracteristicas como rigidez, estabilidad térmica, propiedades Opticas y magnéticas. Por otra
parte, los materiales organicos como los polimeros proporcionan flexibilidad, facilidad de
procesamiento y reactividad. Esta combinacion de propiedades permite desarrollar materiales
con un amplio rango de aplicaciones y funcionalidades. Al estar en escala nanométrica se
presenta una intensificacion de su propiedad protectora de radiacion UV, el ZnO en fase
Wurzita tiene la capacidad de recibir la energia UV en su estructura sin colapsar, reteniendo
los fotones en su estructura (Agulto et al., 2021).

3.6 Materiales compuestos.

En este sentido y de acuerdo con lo expuesto anteriormente, es importante resaltar que los
materiales compuestos son la combinacion de dos o mas materiales distintos que estan
separados por una interfaz claramente definida y reconocible. Como resultado, estos
materiales son heterogéneos, lo que significa que sus propiedades varian en todo su volumen.
Aunque algunos materiales compuestos existen de forma natural, como la madera o el hueso,
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la mayoria de los materiales compuestos utilizados en la actualidad son creados y fabricados
por el ser humano, (Ver figura 3.14).

Material compuesto

T

\4’0,

& —p
0..

. Refuerzo
Refuerzo

Figura 3.14 Estructura de un material compuesto.

Los materiales de esta categoria surgen como respuesta a la necesidad de desarrollar
materiales con una combinacion de propiedades que es dificil encontrar en los cerdmicos,
polimeros o metales por si solos. Por ejemplo, en la industria del transporte se requieren
materiales que sean ligeros, rigidos, resistentes al impacto, a la corrosion y al desgaste,
caracteristicas que raramente se encuentran en un solo material. Por lo tanto, se disefia un
material especifico para cumplir con los requisitos de una aplicacion particular. Una
caracteristica comin de todos los materiales compuestos es que cada uno de ellos se
constituye de dos componentes distintos: la matriz o fase continua y el refuerzo o fase
discontinua (F. Stupenengo, 2011).

La matriz representa la fase continua o fase en mayor proporcion en la que el refuerzo queda
incrustado. Una variedad de materiales, como metales, ceramicos o resinas organicas, pueden
desempefiar esta funcion. Sin embargo, a diferencia de los ceramicos, el material
seleccionado para ser la matriz generalmente no es tan rigido ni tan resistente como el
material de refuerzo. Las funciones principales de la matriz son: definir las propiedades
fisicas y quimicas, transmitir las cargas al refuerzo, protegerlo y brindarle cohesion.

Ademas, y vale la pena mencionarlo mucho del éxito para conformar un material compuesto,
esta establecido por las fuerzas intermoleculares que sostenga tanto el refuerzo como la
matriz, de lo contrario, estas tienden a separarse y presentar una disrupcion continua en sus
interacciones. La eleccion de la matriz influird en la determinacion de ciertas caracteristicas
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del material compuesto, como su conformabilidad y acabado superficial. Esto significa que
las propiedades de la matriz determinaran la capacidad del material compuesto para ser
moldeado en formas complejas durante procesos de fabricacion que, por lo general, no
requeriran etapas adicionales de acabado.

Los materiales de refuerzo son componentes presentes en menor proporcion dentro del
material compuesto. Su funcién es mejorar las propiedades del material, tales como la
resistencia a la tension, compresion, y afiadir una variedad de propiedades fisicas y quimicas.
Existen numerosas variedades de fibras que ofrecen diferentes caracteristicas, algunas de las
cuales tienen dimensiones muy pequenas, como los materiales nanométricos.

>
¢ O

Particulas

Matriz metéalica

ffﬁ] @ @ Matriz ceramica

Nanoparticulas Fibras

Figura 3.15 Diferentes tipos de matrices y refuerzos en los materiales compuestos.

Existen principalmente tres de tipos de matrices diferentes para los materiales compuestos,
este trabajo preparo un material compuesto de matriz polimérica. Los materiales compuestos
de matriz polimérica (CMP) son aquellos que incluyen un polimero como componente
principal junto con una fase de refuerzo, que puede estar compuesta por fibras, polvos u otras
formas. Estos materiales constan de una fase primaria de polimero en la cual se incorpora
una fase secundaria que puede consistir en fibras, particulas o nanoparticulas (Ver figura
3.15).
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Estos materiales son los mas relevantes en términos comerciales entre las tres clases de
compuestos. En un CMP, los componentes principales son un polimero y una fase de
refuerzo, los cuales son procesados por separado antes de integrarse en el compuesto final.
Los CMP utilizan los tres tipos basicos de polimeros como matrices: termoplasticos,
termoestables y elastomeros.

A continuacion, en la (Tabla 3.3) se enlistan algunos de los trabajos representativos en el
estado del arte enfocado a los nanocompositos con matriz polimérica por medio del uso de
nanoparticulas de ZnO. Se puede apreciar que es un campo de investigacion de amplio
crecimiento y de gran interés por su gama de aplicaciones.
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3.7 Estado del arte.

Tabla 3.3 Estado del arte enfocado en nanocompositos poliméricos con el refuerzo de nanoparticulas de

ZnO.

Effect of microwave power on
bactericidal and UV protection
properties of the ZnO nanorods
grown cotton fabrics

(Khan et al., 2023)

En este trabajo, se prepararon nano barras de ZnO orientadas
verticalmente en varias radiaciones de microondas (300 W,
360 W, 450 W, 540 W) a través de un método hidrotermal
de microondas rapido y de bajo costo. Se ha estudiado el
efecto de la potencia de las microondas sobre las
propiedades bactericidas, de proteccion UV y térmicas de
los tejidos de algodén. La morfologia de los ZnO NR se
investigd en detalle mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). Los ZnO NR cultivados a 450 W y 540 W
mostraron una capacidad del 100 %, se dispersan sobre una
matriz de polivinilo enfocado en matar y prevenir el
crecimiento contra ambos tipos de bacterias Gram negativas
(E. coli) y Gram positivas (S. aureus). Los tejidos de
algodén recubiertos también mostraron un excelente
rendimiento de proteccion UV contra las dafiinas
radiaciones UV.

Biofunctionalized zinc oxide
nanoflowers coated textiles for UV
protection

(Joseph et al., 2022)

Los textiles recubiertos con nanoparticulas son una forma
eficaz de proteger la piel humana contra esta radiacion. En
este caso, se aplicaron nanoparticulas de 6xido de zinc bio
funcionalizadas sintetizadas en presencia de caseina al
material de algodon para estudiar la accion de proteccion
solar de los textiles. La foto espectrometria UV-visible y el
analisis del factor de proteccion ultravioleta identifican la
eficacia de la proteccion UV proporcionada por el material
preparado. Se ha descubierto que los tejidos recubiertos
tienen propiedades de bloqueo de los rayos UV del 90%.

In-vitro cytotoxicity of zinc oxide,
graphene oxide, and calcium
carbonate nano particulates

reinforced high-density polyethylene
composite

(Rajan et al., 2022)

El proposito de este estudio es mejorar y perfeccionar el
compuesto polimérico a base de polietileno destinado para
ser utilizado en implantes humanos, ademas de evaluar sus
propiedades mecanicas. Estos compuestos poliméricos,
caracterizados por su bajo peso, costo econdomico y alta
resistencia a la corrosion, pueden ser moldeados en diversas
formas segun las necesidades especificas. En este proyecto,
se incluye el 6xido de zinc (ZnO).
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Low-threshold amplified UV
emission of optically pumped ZnO-
polymer nanocomposites

(Agulto et al., 2021)

Se produjo 6xido de zinc como material de refuerzo para un
compuesto polimérico de polivinilo en multiples capas con
el propésito de proteccion UV, utilizando nano barras de
oxido de zinc. Durante el crecimiento de los nanorods, se
observa un incremento lineal en la emision de UV con la
excitacion. Por otro lado, los nanocompuestos de polimero
ZnO muestran una notable mejora en la emision de UV y
una reduccion en el ancho espectral.

Photocatalysis using zinc oxide-zinc
phthalocyanine composite for
effective mineralization of organic
pollutants

(Atta-Eyison et al., 2021)

En este estudio, se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion
de una ftalocianina de zinc no sustituida (ZnPc) siguiendo
los procedimientos descritos en la literatura. Se fabricaron
compuestos de ZnO-ZnPc
utilizando la ftalocianina de zinc no sustituida (ZnPc) y el
oxido de zinc (ZnO) sintetizados, variando la proporcion de
ftalocianina de zinc en la mezcla. Los compuestos ZnO-
ZnPc fueron sometidos a una caracterizacion exhaustiva y
analisis detallado para optimizar la sensibilizacion y lograr
la maxima actividad fotocatalitica en el rango de luz visible.

varios fotocatalizadores

High discharge efficiency and
energy density for polymer
composites filled with S-doped zinc
oxide nanoparticles

(Ding et al., 2020)

Se crearon nanocompuestos de polimeros inorganicos que
comprenden nanoparticulas de 6xido de zinc dopadas con
azufre como material de carga y poli(fluoruro de vinilideno)
(PVDF) como matriz polimérica utilizando el método de
fundicién en solucion. Se analizaron las propiedades de
almacenamiento de energia de estos nanocompuestos,
considerando su capacidad de proteccion contra la radiacion
ultravioleta.

Ligand modified cellulose fabrics as
support of zinc oxide nanoparticles
for UV protection and antimicrobial
activities

(Noorian et al., 2020)

Este trabajo es un estudio preventivo critico para
proporcionar una vida saludable y mejorar la seguridad de
las personas en el trabajo en el que se introducen textiles
antibacterianos y de proteccion UV altamente eficientes y
duraderos. Con este objetivo, se sintetizan in situ
nanoparticulas de ZnO sobre el tejido de algodon
modificado para producir tejidos multifuncionales. En este
caso, el tejido de algodon se oxida con peryodato y luego se
trata con ligando del 4cido 4-aminobenzoico (PABA). Los
tejidos de algodon modificado se caracterizan mediante
difraccion de rayos X en polvo, reflectancia total atenuada
por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
microscopio electrébnico de barrido, espectroscopia

fotoelectronica de rayos X y analisis termogravimétrico.
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Ademas, se investigan las propiedades antibacterianas, de
proteccion UV, hidrofilicas y mecénicas de las muestras.

Facile synthesis of UV blocking
nano-sized Zinc Oxide and
Polymethyl-methacrylate polymer
nanocomposite coating material

(Rawat et al., 2018)

Sintesis de una pelicula nano compuesta polimérica de
Oxido de Zinc de tamafio nanométrico y
Polimetilmetacrilato y su aplicacion en museos y galerias de
arte para la absorcion de rayos ultravioleta. radiaciones que
caen sobre los objetos que son vulnerables a ella. Las
nanoparticulas de Oxido de Zinc fueron sintetizadas
utilizando una técnica sencilla de sol-gel y nanocompuesto
de polimero de 6xido de zinc y polimetilmetacrilato.
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4. Justificacion.

El incremento en los proyectos de construccion, especialmente en economias emergentes, ha
generado una mayor demanda de pinturas, adhesivos y recubrimientos de alta calidad, lo que
a su vez se espera que incremente los volumenes de la industria. Ademas, se anticipa que el
mejoramiento en el uso de adhesivos en la industria de recubrimientos para automoviles
tendra un impacto significativo en el crecimiento del mercado en los proximos afios.

Las preocupaciones ambientales en aumento estan llevando a los organismos reguladores,
como la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) y el Registro, Evaluacion, Autorizacion y
Restriccion de Productos Quimicos (REACH) o en el caso de México, Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales SEMARNAT, a establecer normativas estrictas para
fomentar el uso de productos de origen bioldgico y reducir al minimo los impactos adversos
en el medio ambiente, principalmente en compuestos organicos volatiles (COVs). Estos
organismos han establecido estandares segin la Ley de Aire Limpio para regular las
emisiones quimicas nocivas, que incluyen el cloruro de metilo, el estireno, el acrilonitrilo y
el tolueno, entre otros. Por lo tanto, tales iniciativas estan promoviendo la adopcion de
compuestos quimicos que sean amigables con el medio ambiente, como son los polimeros en
emulsion a base de agua.

En este mismo tenor, se persigue que con la presencia de materiales compuestos que provean
una extension en la vida util de muchos materiales, es necesario que tengan una proteccion
ante la exposicion ultra violeta emitida por la luz solar y proteccion a condiciones climaticas
de la intemperie. Con ello, se disminuye el proceso de un repintado o demorar el proceso de
mantenimiento correctivo, permitiendo también un alivio al medio ambiente con la
disminucion de particulas volatiles. Aqui se puede apreciar la utilidad de recubrimientos
poliméricos sobre un sinfin de sustratos que protegen del aire y humedad a los materiales que
recubren, sin embargo, también los polimeros tienen un menor tiempo de vida util al estar en
constante exposicion de radiacion ultra violeta. En este sentido existen materiales inorganicos
como los 6xidos metéalicos que ayudan a mitigar los efectos de la radiacion ultra violeta
cuando como filtros solares, como ejemplo se tiene el 6xido de zinc y el 6xido de titanio.

Por la problematica antes descrita, se propone incorporar via in situ en matriz polimérica
polar nanoparticulas de ZnO durante el proceso de polimerizaciéon en emulsion para obtener
un material compuesto con propiedades de proteccion a la radiacion ultra violeta. Por ende,
el polimero obtenido tendra propiedades mejoradas una vez que este se emplee como
recubrimiento de pintura o adhesivo para proteger a algiin material; propiedades como
resistencia a la corrosion y menor degradacion en presencia de radiacion ultra violeta se veran
mejoradas al incorporar 6xidos metélicos en la matriz polimérica del copolimero sintetizado.

35




5. Hipotesis.

Con la inclusion de las nanoparticulas de 6xido de zinc in situ en la polimerizacion del
acrilato de butilo-metacrilato de glicidilo se espera que el nanocomposito obtenido presente
mejores propiedades mecéanicas como lo son la dureza, resistencia a la tension, fuerza de
adhesion y especialmente mayor proteccion a la radiacion ultravioleta, pudiendo ser una
opcion como pelicula protectora en sustratos polares.

6. Objetivos.

Objetivo general:

Evaluar el efecto que produce la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de zinc en el
copolimero de acrilato de butilo con metacrilato de glicidilo obtenido por radicales libres
bajo un proceso de emulsion, con el fin de estudiar su efecto protector como pelicula ante la
radiacion UV y como afecta algunas de las propiedades mecénicas del polimero resultante.

Objetivos especificos:

e Sintetizar el copolimero (acrilato de butilo-metacrilato de glicidilo) mediante la
polimerizacion por radicales libres via emulsion.

e Preparar e incorporar las nanoparticulas de oxido de zinc (in sifu) en la matriz
polimérica polar para analizar las propiedades mecénicas del copolimero, ademas su
capacidad de actuar como protector ante la radiaciéon UV.

e Caracterizar a los homopolimeros individuales y a los copolimeros resultantes por H’
RMN, FT-IR.

e Caracterizar las nanoparticulas de ZnO por DRX, FT-IR, SEM y UV-VIS.

e (Caracterizar el material compuesto por DRX, FT-IR.

e (aracterizar por viscosimetria rotacional el latex obtenido, asi como realizar la
determinacion del porcentaje de solidos y de grumos.

e (Caracterizar mediante dispersion de luz dinamica los compositos obtenidos y realizar
analisis TGA.

e Realizar pruebas mecénicas a los productos obtenidos y purificados, tales como
dureza, tension, espesores de pelicula, hidrofobicidad, fuerza de adhesion y
aplicacién como adhesivo.

e Realizar pruebas de radiacion UV y evaluar la capacidad protectora de los
compositos.
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7. Metodologia.

7.0 Sintesis de nanoparticulas de oxido de zinc

Se prepar6 una solucion al 0.6% de acetato de zinc dihidratado en metanol y otra solucién al
0.5 M de hidroxido de sodio en metanol. La soluciéon de NaOH se fue agregando gota a gota
en la solucion de acetato de zinc bajo agitacion magnética hasta lograr un pH de 9 de la
solucion final medido mediante cintas de pH. La solucion se colocd en un bafio Maria a 60
°C por 60 min en agitacion. Una vez terminado el tiempo, el matraz de reaccidon se sometio a
un bafio frio para detener el crecimiento de las particulas. Cuando se termina el bafio frio, se
traslado a tubos de ensayo para ser precipitados, aqui las nanoparticulas fueron separadas por
centrifugacion durante 10 min a 6000 RPM en tubos falcon de 50 mL. Al terminar el
centrifugado se retira el etanol y por decantacion se colectd el 6xido de zinc en un crisol.
Finalmente, se sec6 por 12 h a 60 °C en una estufa de conveccion.

7.1 Polimerizacion via emulsion.

En un procedimiento tipico, la reaccion de polimerizacion se lleva a cabo, manteniendo para
la fase continua un volumen constante de 60 mL de agua destilada. Este volumen de agua se
colocd en un matraz de tres bocas, agregando una solucion de 5 mL con concentracion de
0.04684 g/mL del tensoactivo anionico, dodecilsulfato sddico (SDS), 0.083¢g de bicarbonato
de sodio, 0.0341g de anti espumante y una solucion de 5 mL a una concentracién de 0.034
g/mL de persulfato de potasio (KPS) como iniciador. Todos estos componentes se mezclan
hasta ver una fase homogénea. Con la ayuda de un soporte universal, se adapté un motor de
agitacion mecanica y se le incorpora una propela tipo ancla, la cual ayudara a promover un
buen mezclado en el transcurso de la polimerizacion dentro del matraz. En otra de las bocas
del matraz se coloco un condensador conectado a una bomba de agua fria para mantener un
reflujo de vapores del sistema. En la Giltima boca del matraz se colocaron dos dosificadores;
en uno de ellos estard dosificindose la mezcla de monomeros de 20.2g en total,
modificandose en cada caso de acuerdo con la composicion requerida de cada mondmero y
en el otro dosifvolicador, contendra la solucion de 15 mL con concentracion de 0.03168 g/mL
de persulfato de potasio. Posteriormente, en una parrilla de calentamiento adaptado con un
bafio Maria, se coloco el matraz que contiene la mezcla ya antes mencionada y se precalienta
a55°C a 150 rpm (todo esto es la pre-emulsion). Una vez alcanzada dicha temperatura y que
la mezcla es homogénea, se increment6 a 70+5 °C para empezar a dosificar, gota a gota tanto
la mezcla de monomeros como el iniciador a una velocidad de 500 rpm. La reaccion de
polimerizacién se mantuvo en estas condiciones por el espacio de tres h. Da acuerdo a las
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cantidades de la formulacion, se logra tener una concentracion de 25 % en peso en so6lidos en

funcién de la cantidad de agua del sistema. Finalizando el tiempo de reaccion, se procedié a

caracterizar tanto al polimero puro como al latex.

7.2 Obtencion del nanocomposito polimérico.

En un procedimiento tipico, para la obtencion del nanocomposito polimérico se procede de
igual manera como se describe en la seccidon 7./ con la diferencia en que previamente, las
nanoparticulas de ZnO se deben dispersar en la mezcla de mondémeros, la cantidad de ZnO

fue de 0.3% w/w y 0.5% w/w con respecto a los sélidos totales. Esto se realizé por 60 min a
una frecuencia de 60 kHz dentro de un bafio de agitacion por ultrasonido. Una vez bien
integradas las nanoparticulas, se procedio a dosificar en el sistema de reaccion.

7.3 Disenio experimental para el proceso de emulsion.

Codigo %GMA Y%BuA %Zn0
R1 100 0 0
R2 100 0 0.3
R3 100 0 0.5
R4 0 100 0
RS 0 100 0.3
R6 0 100 0.5
R7 50 50 0
R8 50 50 0.3
R9 50 50 0.5
R10 30 70 0
R11 30 70 0.3
R12 30 70 0.5

38




7.4 Medicion de concentracion micelar critica.

Se prepard una solucion de concentracion molar conocida del tensoactivo anidnico en un
matraz de una boca. A esta solucidon se le agregaron volimenes constantes de agua, de
aproximadamente 10 mL y se procedi6 a determinar la conductividad de la solucion en cada
adicion de agua hasta completar 15 adiciones de agua, todo se realiza a temperatura ambiente.
Posteriormente se realizd una tabla de concentracion y conductividad de la solucion del
tensoactivo. Con los datos recabados se realiz6 un grafico de concentracion vs conductividad.
En el cambio de pendiente de la gréafica se trazd una recta tangente hasta pasar por el eje X,
y este punto se le considera el valor de concentracion micelar critica (CMC).

7.5 Determinacion de viscosidad.

Para determinar la viscosidad se utiliz6 un vaso de precipitados de 100 mL al cual se le midié
el diametro. Posteriormente se llend completamente del latex a analizar. Se procedié a
instalar el viscosimetro rotacional y se midieron los didametros externos de las agujas para
determinar la distancia entre la aguja y la pared del vaso. Una vez instalado el sistema se
colocd una aguja en el viscosimetro y se sumergié completamente dentro del fluido del vaso.
Cuando la aguja este dentro del vaso se inicia la rotacion y se midio el torque y viscosidad a
7 velocidades distintas que tiene el viscosimetro, todo a temperatura ambiente. El proceso se
repitio para el resto de las agujas. Una vez con los datos se realiz6 una grafica de esfuerzo de
corte (1) vs velocidad de corte o velocidad de deformacion (Y') para predecir el modelo
reologico (Ver figura 7.0).

Modelo de

ley de potencia

Esfuerzo
cortante
¢

Velocidad de corte v

Figura 7.0 Perfil reologico obtenido por el modelo de la potencia.
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7.6 Determinacion de porcentaje de solidos.

El porcentaje de solidos en las emulsiones se determind para garantizar la concentracion
adecuada de polimero disperso en el medio continuo. Para confirmar que experimentalmente
se tiene el porcentaje adecuado de solidos, se coloc6 en una charola de aluminio
aproximadamente 1g de alicuota del latex y se coloca sobre una parrilla eléctrica. A su vez
la parrilla se colocd dentro de una campana de extraccion para retirar los gases que puedan
salir de la resina. La resina se calentd por 5 a 10 min para evaporar el contenido de agua y
quedar solo con la resina seca. Una vez la resina seca se determiné el porcentaje de solidos
por diferencia de peso por medio de la expresion:

. Peso de resina seca (g)
0 solidos = - ; *100
Peso de resinasinsecar(g)

7.7 Determinacion de porcentaje de grumos.

El porcentaje de grumos es un pardmetro de calidad que indica la presencia de precipitados
en las emulsiones, a menor cantidad de grumos es mayor la calidad de la emulsion ya que
expresa una estabilidad de los componentes en la emulsion. Se utilizé un papel filtro para
esta técnica el cual se pesé antes de la prueba. Se procedié a pasar una cantidad conocida de
polimero a través de la malla o filtro y se pesa el filtro ahora con el contenido de grumos. La
diferencia de peso del polimero antes de ser pasado por el papel y el contenido s6lido que
queda en el papel es el contenido de grumos.

7.8 Espesores de pelicula polimérica.

Los espesores de pelicula polimérica son las pequefias capas de polimero que quedan
aplicados sobre los sustratos que los polimeros recubren. Para realizar la medicion se utilizo
un micrometro. Se aplicd polimero con una pequefia brocha sobre un sustrato, se dejo secar
por 60 min. Mediante el micrometro se midid el espesor de sustrato antes de ser recubierto
por el polimero y se mide el sustrato una vez que esta recubierto por el polimero, la diferencia
de distancia entre estos dos valores corresponde al espesor de pelicula.
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7.9 Pruebas de proteccion UV y decoloracion.

Para las pruebas de decoloracion se preparan muestras del material a analizar de
aproximadamente 2 cm por 2 cm. Mediante el uso del colorimetro se determin6 los
parametros L, a, y b para obtener el color de las muestras. Las muestras se recubrieron con
la emulsion que actiia como recubrimiento utilizando una brocha pequena y se dejan secar
por 30 min. Una vez recubierto el material se colocd bajo una lampara UV de longitud de
onda de 365 nm y se inicia la exposicion a la radiacion UV por 15 dias. Terminando el
periodo de exposicion se volvio a tomar el color empleando el colorimetro y con los
resultados de los parametros L a b de antes y después de la exposicion, se determiné la
comparacion entre 2 colores mediante la ecuacion planteada por la comision internacional de
iluminacion:

AE = /(L= 1%+ (a=a)?+ (b - D)2

7.10 Pruebas de hidrofobicidad.

Para realizar las pruebas de hidrofobicidad se utilizaron probetas de aproximadamente 2 cm
por 2 cm las cuales se recubrieron mediante una brocha con la emulsion que actuara como
recubrimiento. Una vez aplicado el recubrimiento se dejaron secar por 30 min. Con un gotero
se aplicd una gota de agua sobre la superficie de la muestra ya con el recubrimiento seco y
se toma una foto horizontal donde se pueda apreciar el perfil lateral de la gota. Las fotos se
analizaron en un software de imagen para determinar en angulo formado entre la superficie
de la muestra y la curvatura de la gota (dngulo de contacto), con el cual dependiendo del
valor obtenido ser4 considerado como un recubrimiento que ayude en la hidrofobicidad o es
un recubrimiento que aumenta la mojabilidad.

7.11 Pruebas de dureza y tension.

Para realizar las pruebas de dureza y tensién primero se deben realizar probetas solidas
hechas a partir de las emulsiones, estas se realizaron mediante el uso de moldes para probetas
de 7 cm de largo, 2 cm de ancho en la base y 3.5 mm de espesor como se detalla en la norma
ASTM D638. Las emulsiones se vertieron en moldes y se dejaron secar por un dia. Una vez
las probetas listas se midi6 la dureza con un durometro digital con escala Shore A, que es la
escala que mide la dureza de materiales poliméricos flexibles. La aguja inferior del durémetro
se presiona sobre la probeta y se registro el valor de dureza. Para las pruebas de tension se
utilizd un dinamometro digital AT LI GU. Se midio6 la longitud de la probeta antes de la
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prueba. Para iniciar la prueba se encendio el dinamometro y se sujeto con las pinzas la probeta
por los extremos, una vez colocada la probeta en el dinamdmetro se inici6 la aplicacion de
fuerza de tension en sentidos opuestos para medir la maxima tension que soporta la probeta
antes de la rotura. Una vez concluida la prueba se midi6 la longitud final de la probeta y se
determina el mddulo de Young.

7.12 Aplicacion de emulsiones como adhesivo.

Para la aplicacion de las emulsiones como adhesivos se debe analizar la fuerza de adhesion
que pueden generar al unir dos materiales de igual o diferente composicion. Para realizar la
prueba se adhirieron dos probetas de plastico utilizando cada una de las emulsiones, se
unieron solo por la mitad central para que la otra mitad quede expuesta y se pueda sujetar
mediante las pinzas del dinamémetro. Una vez que se unieron las piezas se les aplicod fuerza
mediante el uso de pinzas de presion para que las superficies unidas tengan una mayor
adhesion y se mantuvieron presionadas por un dia. Después de aplicar la presion por un dia
se llevaron a la méquina de tension, se ajustan con las pinzas de la maquina y se midi6 la
fuerza maxima que resisten las probetas hasta el punto de separacion.

7.13 Andlisis estadistico de micrografias SEM.

Para realizar un anélisis estadistico de tamafo de las particulas en una micrografia se necesita
el uso de un software como Image J. En este software se midi6 una escala que las
micrografias incluyen para hacer una base de calculo, después se hace una ampliacion
adecuada a la imagen y se midieron las nanoparticulas individualmente para recabar 200
mediciones. Con los valores de medicion recabados se procedi6 a hacer un analisis estadistico
para obtener datos como el promedio, desviacion estandar, cuartiles etc. Los andlisis se
pueden realizar en un software estadistico como lo es Minitab.
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8. Resultados y discusion.

8.0 Sintesis de nanoparticulas de oxido de zinc.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 7.0 Sintesis de nanoparticulas de oxido de
zinc, se obtuvo un polvo fino de color blanco con una textura fina y volatil (Ver figura 8.0),
el cual se tratd de las nanoparticulas de ZnO. Posterior a la sintesis, se envid a caracterizar

para determinar si predomina la fase Wurzita que es la indicada para ser utilizada como filtro
solar.

i
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Figura 8.0 a) Disolucion de acetato de zinc en metanol y adicion de NaOH para la precipitacion de Zn(OH);
y posterior conversion a ZnO. b) Nanoparticulas de ZnO purificadas y obtenidas por el método sol-gel.

8.1 Espectroscopia FT-IR oxido de zinc.

Para obtener una mayor informacion de la estructura del 6xido de zinc sintetizado se realiz6
la caracterizacion FT-IR. Después de la sintesis del ZnO se procedid a hacer lavados con
agua destilada y etanol para retirar impurezas organicas remanentes de la sintesis, y después
se realiz6 una calcinacion a para eliminar el contenido orgéanico en la muestra. Una vez se
purifico la muestra se procedio a realizar el analisis FT-IR.

En el caso de la muestra del 6xido de zinc, se presenta en la (Figura 8.1) el correspondiente
espectro de FT-IR:
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Figura 8.1 Espectro IR del oxido de zinc.

Tabla 8.0 Resultados de las bandas del IR de ZnO.

Longitud de onda Grupo funcional. Movimiento
(cm-l) especifico.
489 Zn-O Estiramiento asimétrico
1563 C=0 Estiramientos
simétricos.
3024 O-H Vibracion y tension.

En la (Tabla 8.0) se muestran las bandas caracteristicas correspondientes. Se obtuvieron los

enlaces Zn-O presente en 469.6 cm™ que indican efectivamente se tienen particulas de 6xido
de zinc. Ademas del componente deseado que es el 6xido de zinc se presentaron bandas en
1563 cm™ que indican trazas del grupo acetato que fue un precursor en la reaccion, por ello
aparece el grupo carbonilo que pertenece a remanentes del acetato. Por ultimo, también se
present6 una banda en 3024 cm™! que indica contenido de agua en la muestra. Las ultimas
dos bandas presentaron una intensidad muy baja con respecto al enlace Zn-O que es una
banda muy pronunciada.

44




8.2 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa.

Para la caracterizacion del ZnO se utilizé un espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu
modelo UV-2401 PC para determinar la region del espectro electromagnético en el cual el
oxido de zinc en fase wurzita absorbe energia, siendo la region que comprende la zona del
ultravioleta donde se absorbio la energia incidente sobre el ZnO.

Kubelka-Munk Vs hv (energia de banda prohibida)
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Figura 8.2 Determinacion de energia de banda prohibida del ZnO.

En la (Figura 8.2) se determinoé la energia de banda prohibida del ZnO conforme al modelo
de Kubelka-Munk para el cual se obtuvo el siguiente valor E. gap =3.11 eV, siendo el valor
reportado de 3.37 eV (Junaid et al., 2023), lo que nos dice que el resultado es correcto por
ser muy proximo al resultado teodrico. La distribucion de tamafio de nanoparticulas influye
en el valor de banda prohibida, cuando la distribucion de tamafios de nanoparticulas se reduce
la brecha de banda prohibida disminuye en los materiales semiconductores.

La capacidad de ser un semiconductor le confiera una estabilidad a la estructura hexagonal
de la wurzita debido a que puede resistir la energia del ultravioleta y actuar como
semiconductor con esta energia sin destruir su estructura.
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Espectro de absorcion de radiacion UV del ZnO.
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Figura 8.3 Espectro de absorcion de radiacion UV del oxido de zinc.

En la (Figura 8.3) se puede observar que el 6xido de zinc sintetizado puede absorber
radiacion en la region UV-A que contempla el intervalo de 315 nm — 400 nm. Esta zona es
la que mas afecta a los materiales expuestos a la intemperie y es la region de radiacion que
mas llega a la superficie terrestre. El espectro nos indica la capacidad del 6xido de zinc de
funcionar adecuadamente como un protector solar y a su vez esto se debe a por presentar
principalmente la fase cristalina wurzita en su estructura.

8.3 Caracterizacion de ZnO por DRX.

Se llevod a cabo la caracterizacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc por DRX para
corroborar que en las fases cristalinas presentes predomine la fase wurzita y el tamafio de

cristalita presente en el material nanométrico. Se empled un difractémetro de polvo de rayos
X, marca SIEMENS modelo D-500 con tubo de cobre.

Para conocer las sefiales caracteristicas de los difractogramas de 6xido de zinc, se consulto
la carta cristalografica JS PDF#79-0208 donde se obtienen las sefiales caracteristicas de la
fase cristalina wurzita (Ver tabla 8.1).
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Tabla 8.1 Angulo y plano cristalogrdfico tedrico de éxido de zinc obtenido en prueba de difraccion.

Intensidad (u. a.)

31.83 (100)

34.38 (002)

36.22 (101)

47.62 (102)

56.62 (110)

62.86 (103)

66.42 (200)

67.98 112)

69.2 201)

774 (002)
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Figura 8.4 Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de ZnO.
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El difractograma obtenido fue comparado con las sefiales teoricas del 6xido de zinc, de tal
forma que se comprueba que la fase predominante presente en la sintesis es la fase wurzita
(Ver figura 8.4).

En la misma figura se encontraron un par de sefiales que no corresponden a la fase cristalina
wurzita del ZnO. Por el método de sintesis se puede omitir que se trate de algun tipo de
impureza, ya que, al ser purificado y lavado el polvo final obtenido, no adquiere productos
contaminantes, pudiéndose tratar de otra fase alotropica del 6xido de zinc como lo puede ser
blenda o sal de roca, siendo las sefiales que aparecen en los angulos de desplazamiento 33°y
60°. Para analizar el tamafio de cristalita se parte de la sefial del plano mas intenso siendo
esteel (10 1), (1.541 A) es la longitud de onda de los rayos X en nanémetros (nm), B es la
anchura del pico de difraccion a la mitad de la altura méxima en radianes y K es una constante
relacionada con la forma de cristalito, que normalmente tiene el valor de 0.94. El valor de 3
(FWHM) es 0.745, el valor de 0 es 18.24 grados. Mediante la ecuacion de Scherrer se despeja
la longitud de la cristalita:

K
"~ B cosf

Sustituyendo los valores se obtuvo un tamano de cristalita de 2.36 nm.

8.4 Resultados de microscopia electronica de barrido SEM.

Para la muestra de oxido de zinc, la técnica SEM nos permitidé ver la morfologia y la
distribucion de tamaino de esta, de tal forma que se aprecid la morfologia esférica
caracteristica del oxido de zinc y presentd una distribucion de tamafio amplia debido al
método de sintesis sol-gel una de las caracteristicas de dicha metodologia de sintesis (Ver
figura 8.5 y 8.6).
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Figura 8.5 Imagen SEM de la muestra de oxido de zinc sintetizado por sol-gel.

Figura 8.6 Imagen SEM de la muestra de 6xido de zinc amplificada para andlisis del tamaiio de particula.
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De acuerdo con las imagenes de las (Figuras 8.5 y 8.6) se aprecia la distribucion de tamafios
y la morfologia esférica resultante. La morfologia esférica es la forma en que las particulas
de oxido de zinc se agrupan al ser sintetizados por via sol-gel y por método hidrotermal,
tratindose de la aglomeracion de particulas mas comun que presenta el 6xido de zinc (Junaid
etal., 2023). En las (Figuras 8.5y 8.6) se pudo notar la presencia de aglomerados los cuales
son acumulaciones de nanoparticulas unidas entre si, generalmente por fuerzas
intermoleculares presentes en la estructura. Estas aglomeraciones reducen algunas de las
propiedades de las nanoparticulas, principalmente la reactividad de las mismas debido a la
reduccion de areas de contacto. Aunque existen aglomeraciones en liquidos y s6lidos se tiene
mayor presencia en estado s6lido, debido a que en estado liquido puede existir una mayor
estabilidad cuando las nanoparticulas tienen una estabilidad coloidal y por ello no se forman
aglomerados. En las sintesis del 6xido de zinc via sol-gel, se necesita centrifugar para separar
las nanoparticulas solidas del medio continuo que las contiene, y es en este paso donde se
forman los agregados y aglomerados de las nanoparticulas, principalmente por las fuerzas
intermoleculares presentes.

Informe de resumen de distancia

Prueba de normalidad de Anderson-Darling
A-cuadrado 4,36

Valor p <0,005
Media 50.869
Desv.Est. 26,487
Varianza 701,559
Asimetria 175
Curtosis 483748
N 205
Minimo 1.000
Ter cuartil 35,000
Mediana 46,000
Jer cuartil 59127
Maximo 166,000
Intervalo de confianza de 95% para la media
46,393 55,344
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
0 30 60 90 120 150 43.000 50.584
T (| Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estiandar
23,678 30,057

Figura 8.7 Informe estadistico de los tamarios de particulas del oxido de zinc hecho en Minitab.
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En relacion a la medicion del tamafio de las particulas, se obtuvo una media de 50.869 nm
con una desviacion estandar de 26.487 nm (Ver figura 8.7), teniendo una desviacion grande
debido al método de sintesis, pero una gran mayoria de la poblacion de particulas se
encuentra por debajo de los 100 nm tal como se muestra en el histograma indicando que es
un nanomaterial. Y gracias a ello permite una propiedad de proteccion a la radiacion UV
mejorada.

Existen algunas nanoparticulas con un tamafio mayor a los 100 nm, por lo que se encuentran
fuera del intervalo nanométrico, estas particulas siguen cumpliendo la funcion de la
proteccion UV, aunque sin la misma eficiencia que las nanoparticulas menores a 100 nm,
esto se debe a que tienen una menor area de contacto y sus propiedades protectoras de
radiacion UV se ven disminuidas.

8.5 Resultados de sintesis de polimero y material compuesto.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 7.1 y 7.2 obtencidon de copolimeros por
emulsion y obtencion del nanocomposito segun sea el caso se obtuvieron los productos
empleados en este proyecto. A continuacion, se muestran las imagenes de la sintesis del
copolimero al 25% en sélidos con 50% de BuA y 50% de GMA con una cantidad de 0.3%
de o6xido de zinc (Ver figura 8.8 a). Cabe sefialar que es muy importante que una buena
emulsion es aquella, donde no se separa con el tiempo ni con la temperatura, mostrando un
equilibrio dinamico entre las fuerzas intermoleculares y el tamafo de micela presente en el
medio.
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Figura 8.8 a) sistema de reactor montado para la copolimerizacion de los monomeros, b) Formacion del
copolimero BuA-GMA 50%/50% con 0.3% de ZnO.

Previamente en la preparacion de los nanocompositos en emulsiones se realizaron pruebas a
diversas concentraciones de porcentaje en sélidos, variando la cantidad de polimero presente
por cantidad de agua y que formen una emulsion a una concentracion especifica de solidos.
Por ejemplo, se puede ver en la (Figura 8.8 b), la emulsion presentd una apariencia lechosa
con una viscosidad notoriamente mayor a la del agua.

Asi mismo se llevaron a cabo diversos experimentos donde se modificod el porcentaje de
solidos con el fin de determinar la estabilidad adecuada para el sistema de interés, definiendo
que cuando el sistema presenta concentracion de 25% en peso, se obtiene una gran
estabilidad. Al ser usados como los recubrimientos, estos requieren altas concentraciones de
polimero, pero este tipo de emulsiones suelen ser mas inestables debido al gran peso de las
micelas suspendidas en el medio debido a que pueden precipitar y separar las fases. En
concentraciones bajas, presentan una estabilidad mayor debido a que el tamafio de micela es
menor y tiende al equilibrio dentro del sistema de la emulsion.

Se realizaron pruebas a 3 diferentes concentraciones de porcentaje en peso, las
concentraciones mas altas claramente presentan una mayor densidad y viscosidad de la
emulsion, pero tienden a separar sus fases (Ver figura 8.9).

Figura 8.9 Diferencias de concentracion de emulsion A) 50%, B) 30% y C) 25%.

En la (Figura 8.9 A) se muestra una emulsion que tiene una concentracion del 50 % en
solidos, al terminar su tiempo de reaccidon se obtuvo una consistencia de un solido, siendo
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imposible aplicarlo como recubrimiento, ya que practicamente se trata de grumos en su
totalidad. La emulsion de la (Figura 8.9 B) con 30 % en s6lidos, tuvo una consistencia mas
fluida pero aun presenta una cantidad de grumos considerable que se puede apreciar con la
agitacion de la emulsion. En la (Figura 8.9 C) la emulsion presenta una concentracion de 25
% en solidos y presentd una mejor estabilidad, nula cantidad de grumos, lo que indica que
es una emulsion estable y de buena calidad, es por esto por lo que esta es la concentracion
elegida para trabajar las emulsiones y recubrimientos sintetizados.

8.6 Espectroscopia FT-IR polimeros.

Se realizaron pruebas FT-IR a los homopolimeros y copolimeros para verificar la
conformacidon quimica presente en los polimeros sintetizados. En analisis FT-IR se realizé
mediante el equipo Shimadzu IRs spirit-x serie 3.

A continuacion, se muestran los espectros FT-IR de las emulsiones preparadas

Para la muestra 100 BuA %, se puede observar en la (Figura 8.10) la presencia de estas
bandas caracteristicas del BuA y en la (Tabla 8.2) la descripcion de las bandas obtenidas.

1.1+ —BuA
1,0 1
0,9-.
0.8 1

0,7 4

Transmitancia [%]

0,6 1

0.5 - a

1425
1181-1200

0,4

29957
73

03

I % 1 A I L 1 L
4000 3000 2000 1000 0
Numero de onda cm™?

Figura 8.10 Espectro IR de emulsion 100 % BuA.

Tabla 8.2 Resultados de las bandas de IR de emulsion 100 % BuA
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Longitud de onda

(cm_l).

Grupo funcional.

Movimiento
especifico.

739 (CH,)n Vibracion de cadena
principal
1181-1200 C-O Estiramiento asimétrico
1394 CH3 Vibracion de estructura
grupo metilo
1425 CH2 Vibracion de estructura
grupo CH,
1733 Cc=0 Estiramientos
simétricos
2995 C-H Estiramiento simétrico

En la (Figura 8.10) se presentan las sefales caracteristicas del homopolimero BuA que se
obtuvieron. Los grupos principales detectados son los CH,, CHs, C-O, C=0 y C-H que son
caracteristicos de la estructura quimica del BuA. La técnica permitio saber que se obtuvo una
polimerizacion completa debido a que ya no aparece la sefial caracteristica del grupo C=C
con esto se confirma la ausencia de monomero residual en la muestra.

Para la muestra 100% de GMA:
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Figura 8.11 Espectro IR de emulsion 100% GMA.

Tabla 8.3 Resultados de las bandas de IR de emulsion 100% GMA.

Numero de onda . Movimiento
¥ Grupo funcional. .
(cm™). especifico.
743 (CH2)n Vibracion de cadena
principal
947,3 C-0O Epoxido Vibracion de grupo
funcional ep6xido
1181-1200 C-O Estiramiento asimétrico
1235 CHs Vibracion de estructura
grupo metilo
1455 CH, Vibracion de estructura
grupo CH,
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1746 C=0 Estiramientos

simétricos.

3004 C-H Estiramiento simétrico

En la figura (Figura 8.11) Se presentaron las mismas sefiales que se presentan para el BuA,
con diferencia de la existencia de la sefial de 950 cm™ que indica una vibracion del grupo
epoxido presente en el GMA. También se presentaron las sefiales carbonilo, carbono oxigeno
y una sefial de los enlaces entre C-H presente en ambos homopolimeros.

La emulsion 50% BuA- 50% GMA con 0.5% de ZnO presento las bandas caracteristicas ya
mencionadas las cuales se muestran en la (Figura 8.12) y su descripcion en la (Tabla 8.4).

16 — 50% BuA-50%GMA, 0.5% P ZnO
0.9 -
2
g 0,8 -
£
g
E 074
L'al
=
(2]
0.6 -
=]
0,5 4 o =
I'-'_|\.\_ i
T ” T ! T ; J - s
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda cm?

Figura 8.12 Espectro IR de emulsion 50% BuA- 50% GMA con 0.5% de ZnO.

Tabla 8.4 Resultados de las bandas de IR de emulsion 50 % BuA - 50% GMA con 0.5% de ZnO.

Longitud de onda Grupo funcional. Movimiento

-1 .
(cm ). especifico.
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450-490 Zn-O Estiramiento asimétrico
787 (CH3)a Vibracion de cadena
principal
974 Epoxy C-O Vibraciéon
1210 C-O0 Estiramiento asimétrico
1400-1470 CH2 Vibracion de estructura
grupo CH,
1741 C=0 Estiramientos
simétricos
3015 C-H Estiramiento simétrico

Como ya se menciond, en el espectro se muestran las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales de los dos monomeros, sin la presencia del grupo C=C, lo que indica que se
polimerizo al 100 % y se consumieron los monémeros en su totalidad. Dentro del espectro,
se encontrd una sefial en 478 cm™ que indica la presencia del 6xido de zinc, esto es un

indicativo de que hay una interaccion de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica.

La emulsion 50% BuA- 50% GMA con 0.3% de ZnO presento las bandas caracteristicas ya
mencionadas y similares a la emulsion anterior cuales se muestran en la (Figura 8.13) y su

descripcion en la (Tabla 8.5).
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Figura 8.13 Espectro IR de emulsion 50% BuA- 50% GMA con 0.3% de ZnO.

Tabla 8.5 Resultados de las bandas de IR de emulsion 50 % BuA - 50% GMA con 0.3% de ZnO.

Longitud de onda Grupo funcional. Movimiento
(cm-l) especifico.
476 Zn-O Estiramiento asimétrico
651 (CH3)n Vibracion de cadena
principal
976 Epoxy C-O Vibracion
1197 C-O0 Estiramiento asimétrico
1374 CH2 Vibracion de estructura
grupo CH,
1712 C=0 Estiramientos
simétricos
3122 C-H Estiramiento simétrico




Al igual que en los anteriores casos se observo la presencia de las bandas caracteristicas del
copolimero, pero con diferente intensidad (Ver figura 8.14). Esto es debido, no solo por la
porque la cantidad del ZnO es menor, sino que las interacciones intermoleculares entre las
nanoparticulas y la matriz polimérica tienen menos puntos de conexion, por esto se observan
bandas més definidas como en el caso de C-O (1197 cm-1) y C=0 (1712 cm-1) que en este
ultimo se aprecian ambos carbonilos del copolimero.

Para la emulsién 70% BuA- 30% GMA con 0.5% de ZnO se obtuvo el espectro FT-IR en la
(Figura 8.14) y la descripcion de las bandas en la (Tabla 8.6). En este composito se tiene
como caracteristica el incremento del BuA por ser el acrilato responsable de buenas

propiedades mecanicas y presentar propiedades como adhesivo, mientras que el GMA la
caracteristica de hacer un refuerzo a la adhesividad.

10 —— 70% BuA-30%GMA, 0.5% ZnO
I
0,9 - g
\
=
g 0,84
g =
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S
0.5 &
1 v 1 v T v 1 1
4000 3000 2000 1000 0
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Figura 8.14 Espectro IR de emulsion 70% BuA- 300% GMA con 0.5% de ZnO.

Tabla 8.6 Resultados de las bandas de IR de emulsion 70 % BuA - 30% GMA con 0.5% de ZnO.

Longitud de onda Grupo funcional. Movimiento

- especifico.

486.1 Zn-0 Estiramiento asimétrico
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786 (CH3)a Vibracion de la cadena
principal

904 Epoxy C-O Vibracion

1197 C-O0 Estiramiento asimétrico

1374 CH2 Vibracion de estructura
grupo CH,

1712 C=0 Estiramientos
simétricos

3197 C-H Estiramiento simétrico

En este composito claramente se distinguen las sefiales con mayor nitidez debido al
incremento del BuA, porque al ser un mondémero polar, genera un complejo con las
nanoparticulas de ZnO permitiendo que esta zona se vea afectada en su libre movimiento y
en el momento de vibrar. Asi mismo se aprecia para el caso del GMA donde el complejo es

mas obvio en el grupo epoxi, el cual se encuentra muy restringido por la presencia del ZnO

y de ahi que la intensidad se observa disminuida

Finalmente se presenta la emulsién 70% BuA- 30% GMA con 0.3% de ZnO, al igual que en
el caso anterior muestra el mismo comportamiento y mostro sefiales caracteristicas de ambas
unidades monoméricas del copolimero como se aprecia en la (Figura 8.15) y su descripcion

en la (Tabla 8.7).
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Figura 8.15 Espectro IR de emulsion 70% BuA- 300% GMA con 0.3% de ZnO.

Tabla 8.7 Resultados de las bandas de IR de emulsion 70 % BuA - 30% GMA con 0.3% de ZnO.

Longitud de onda

Grupo funcional. Movimiento
2 especifico.
484.1 Zn-O Estiramiento asimétrico
690 (CH3)a Vibracion de la cadena
principal
974 Epoxy C-O Vibracion
1197 C-O0 Estiramiento asimétrico
1374 CH2 Vibracion de estructura
grupo CH,
1717 Cc=0 Estiramientos
simétricos
3005 C-H Estiramiento simétrico
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Se obtuvieron los mismos grupos funciones principales que en la emulsidon con 0.5% de ZnO,
esta presente la sefal del 6xido de zinc, el grupo epoxido, carbonilo y C-H. También es
notable la disminucién de la intensidad de la sefal de 6xido de zinc al disminuir la cantidad
del mismo. Debido a la interaccion entre la matriz polimérica con el ZnO las senales son mas
definidas, pues existe mayor afinidad de interaccion intermolecular entre el ZnO y el BuA.

8.7 Resonancia magnética nuclear RMN.

La resonancia magnética nuclear (RMN). Esto nos permite identificar los carbonos presentes
en la estructura del copolimero, asi como sefiales de otros compuestos presentes en las
muestras. (Ver anexo 4).

La técnica se llevo a cabo mediante el uso de: Espectrometro de resonancia magnética nuclear
modelo ASCEND 400 MHz, (RMN 1H) de Bruker (Billerica, MA, USA). El analisis se llevo
a cabo a temperatura ambiente utilizando cloroformo deuterado (CDCI3) como disolvente.
La técnica de
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Figura 8.16 Espectro de resonancia magnética del copolimero 70 % BuA - 30 % GMA.

En la (Figura 8.16) se aprecia el espectro de resonancia del Copolimero 70 % BuA - 30 %
GMA, se obtuvieron todas las sefiales caracteristicas de los monomeros individuales, la sefial
en 4.0 ppm indica los carbonos cercanos al oxigeno, del grupo éster (C y D), estos se
encuentran mas apantallados por la electronegatividad del oxigeno es por ello por lo que la
sefal aparece mas a la izquierda. Los carbonos (E y F) corresponden al metacrilato de
glicidilo y se encuentran dentro del anillo epdxico, aparecen en un desplazamiento de 3.5
ppm. Los carbonos (K y L) aparecen desplazados en 2.4 ppm. Los carbonos (G, H, I y J)
correspondientes a los CH; de los dos mondmeros. Por ultimo, los carbonos (A y B) que
corresponden a CHj3 se encuentran en 0.9 ppm. Se aprecia ver que se encontraron presentes
todos los carbonos de la estructura principal de ambos monomeros al igual otras sefiales que
corresponden a derivados de la reaccion. Con base al espectro encontrado, se puede
garantizar la ausencia de doble enlaces entre carbono-carbono en el polimero, ya que esta
sefal suele aparecer entre 5.3 ppm a 5.5 ppm, la ausencia de estas sefiales indico la ausencia
de mondémero residual.
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Figura 8.17 Espectro de resonancia magnética del copolimero 50 % BuA - 50 % GMA.

En la (Figura 8.17) se aprecia el espectro de resonancia del Copolimero 50 % BuA - 50 %
GMA, al igual que el copolimero anterior muestra sefiales caracteristicas de los mondmeros
que lo conforman, en este copolimero se present6 una sefial de los carbonos (E y F) del grupo
epoxido un poco mas intensas con respecto al copolimero anterior, esto se debo al aumento
en la concentracion del GMA de 30% al 50% en el cual se encuentra el grupo epoxido. En el
espectro no existe ninguna sefial en 5.5 ppm lo que indica que no existe monomero residual
y todo el mondmero polimerizo correctamente.
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Figura 8.18 Espectro de resonancia magnética del polimero BuA.

En la (Figura 8.18) se aprecia el espectro de resonancia del polimero BuA, la sefial mas
apantallada con mayor desplazamiento en el espectro es el carbono (A) que corresponde al
carbono mas proximo al oxigeno del grupo éter que se encuentra en 4.1 ppm, también se
muestran los carbonos (D y E) que corresponden a los CH» de la estructura polimérica y se
encuentran en 3.7ppm. El carbono (F) que es el carbono cuaternario de la estructura se
encuentra en un desplazamiento de 1.4 ppm y por tltimo se encuentras los metilos CH3 que
se encuentran en 1 ppm. En este polimero no se presentaron sefiales en 5.5 ppm lo que indica
la ausencia de monomero residual.

8.8 Determinacion de concentracion micelar critica (CMC) de dodecilsulfato sodico (SDS).

La concentracion micelar critica se determindé mediante la técnica de conductimetria, en la
cual se registra la conductimetria de una solucion que se diluye sistematicamente. La

medicion de la conductimetria se realizd mediante el uso del sensor de conductimetria
ORION (Figura 8.19).

Posteriormente se muestra la informacion recabada en la (Tabla 8.8)
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Figura 8.19. Sensor de conductimetria ORION.
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Tabla 8.8 Datos de concentracion molar vs conductividad en micro siemens para obtener el valor de CMC

del SDS.

11x10° 101,3
107x10* 100,5
106x10 99,9
103x10* 98,5
100x10* 97
971x10° 95,6
940x10° 94,2
910x10° 92,8
890x10° 91,5
870x10° 90,2
850x10° 89,1
820x10° 87,8
800x10° 86,8
790x10° 84,5
777x10°7 80,7
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Conceniracion micelar critica de dodecilsulfato sodico.
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Figura 8.20 Cambio de conductividad eléctrica al disminuir concentracion de solucion, determinacion de
CMC.

Como se pudo observar en la (Figura 8.20), el valor de la concentracion micelar critica del
SDS es 0.0080 mol/L porque a partir de este punto, existe un cambio de pendiente en el valor
de concentracion mol/L. El valor tedrico reportado es 0.0082 mol/L.  (Garcia P., 2020), lo
cual asegura que a esta concentracion ya se encuentran presentes micelas en una solucion. Se
toma en cuenta que el SDS es un tensoactivo del tipo anidénico de gran volumen estructural,
lo que permite tomar este valor.

8.9 Dispersion de luz dinamica.

En el proceso de polimerizacion en emulsion se forman micelas de polimero en un medio
continuo, estas pueden incrementar su tamafo dependiendo de varios factores. Por lo tanto,
un control de los tamafios micelares definidos es importante ya que influyen en la estabilidad
de la emulsion. Se procedi6 a medir los tamafios micelares utilizando la técnica de dispersion
de luz dinamica (DLS). Para las emulsiones preparadas se midi6 el tamafio micelar o
didmetro promedio por DLS en un equipo Microtrac Nanotrac modelo Wave II Q. Las
muestras se prepararon mediante la dilucion 2 gotas de latex en 4 mL de agua desionizada.
Cada muestra se analiz6 a 25 °C y se reporta el promedio de 5 corridas de 40 s, (Ver anexo
7).
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A continuacidon, se muestran las campanas Gaussianas de la distribucion de tamafo de
micelas en las emulsiones preparadas.

Tamano de micelas GMA.
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=
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Figura 8.21 Distribucion de tamaiios de particulas GMA.

En la (Figura 8.21) se puede apreciar que el tamafio de las particulas micelares del GMA
tuvieron una distribuciéon muy amplia con tamanos desde los 100 nm hasta los 600 nm,
teniendo una media de 387 nm. El tamano de micela del GMA puede ser considerado grande
con respecto a las emulsiones poliméricas, esto se puede deber al tiempo de reaccion de 3 h,
debido a que el indice de reactividad del GMA es de 2.16, su velocidad de propagacion es
muy rapida, con esto se obtuvieron tamafios de cadena polimérica grandes y por ello se
obtuvo un crecimiento micelar mayor.
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Figura 8.22 Distribucion de tamaiios de particulas GMA.
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En la (Figura 8.22) se aprecia la distribucion de tamafio micelar del BuA, este presentd una
distribucion mas pequeia en comparacion con el GMA. Los tamafios van desde los 20 nm

hasta los 110 nm, por lo cual la emulsion presenta una gran estabilidad y homogeneidad de
fases. Este resultado de tamaiio micelar se encuentra dentro de las caracteristicas de calidad

que exige la polimerizacion por emulsion porque es una dispersion coloidal.
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Figura 8.23 Distribucion de tamaiios de particulas 50 % BuA - 50 % GMA 0. 3 % ZnO.
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Al hacer una mezcla de monomeros del 50% BuA- 50% GMA con 0.3% de ZnO se obtuvo
un copolimero con un tamafio micelar promedio de 40 nm como se muestra en la (Figura
8.23), al igual que el polimero de 100% BuA, pero con una distribucion mas amplia
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presentando micelas de hasta 250 nm de diametro, esto se debe al contenido del GMA el cual
presenta tamafo micelar medio de 392 nm. El copolimero presenta tamafio micelar de ambos
monoémeros que lo conforman, pero presentando un promedio muy bueno con 50 nm y
algunas particulas de mayor tamafio debido a la presencia del GMA.
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Figura 8.24 Distribucion de tamarios de particulas 70 % BuA -50 % GMA 0. 5 % ZnO.

En la (Figura 8.24) se puede apreciar la distribucion de tamafio micelar de 50% BuA - 50%
GMA con 0.5%, este composito siguid el mismo comportamiento de la figura anterior, el
aumento de la cantidad de ZnO afecta levemente en la distribucion comportamiento micelar,
pues, aunque la distribucion media de tamafio permanece igual, se present6 una cantidad de
micelas por encima de los 50 nm.
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Figura 8.25 Distribucion de tamarios de particulas 70 % BuA - 30 % GMA 0. 3 % ZnO.

En la (Figura 8.25) se presenta la distribucion de tamafio micelar del copolimero 70% BuA
- 30% GMA con 0.3%, el tamafo micelar promedio del copolimero fue de 48 nm,
manteniendo la misma tendencia de los copolimeros anteriores. Al reducir la cantidad del
GMA en el copolimero de 50% al 30% la amplitud del tamafio micelar disminuy6 con
micelas de tamafio méximo de 240 nm a micelas de tamafio méximo de 170 nm.

Tamano de micelas 70 % BuA - 30 % GMA. 0.5
% ZnO.
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Figura 8.26 Distribucion de tamaiios de particulas 70 % BuA - 30 % GMA 0. 5 % ZnO.

En la (Figura 8.26) se presenta la distribucion de tamafio micelar del copolimero 70% BuA
- 30% GMA con 0.5% sigue el mismo comportamiento de la figura anterior con un promedio
de 48 nm. El aumento en la cantidad de ZnO afecto la distribucion micelar, en la campana se
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pudo apreciar una elevacion en la curvatura después de los 100 nm, esto indic6 mayor
cantidad de micelas con mayor tamafio micelar con respecto a la figura anterior.

En general, a mayor presencia del GMA la dispersion de tamafio de micelas aument6 de
tamafio debido a que el crecimiento de las cadenas poliméricas es mayor cuando existe mas
cantidad de GMA. La presencia del ZnO también fue un factor importante, ya que, al
presentar mayor contenido de este, aumentd el nimero de micelas de mayor tamafio. La
interaccion intermolecular entre el ZnO y las cadenas poliméricas logran generar un aumento
de tamafio micelar.

La uniformidad de las micelas y una distribucioén de tamafio por debajo de los 100 nm son
factores importantes en la calidad de las emulsiones, si estos valores incrementan se puede
presentar una precipitacion de polimero por la inestabilidad termodinamica en el medio
continuo. Con los valores que se obtuvieron se garantiza la estabilidad de las emulsiones con
promedios por debajo de los 100 nm a excepcion de la emulsion del GMA.

8.10 Determinacion de viscosidad rotacional de las emulsiones.

Debido a que los sistemas de emulsiones son coloides que contienen particulas pequeiias,
esto dificulta su fluidez y transporte, lo que resulta en una viscosidad elevada. Para
determinar la viscosidad de una emulsion, se empled el modelo exponencial de Ostwald de
Waele y se utilizé un viscosimetro rotacional modelo Cscientific VE-85, ver (Figura 8.27)
que es un instrumento de precision que se usa para medir la viscosidad de un liquido. A
continuacion, se muestran los perfiles reoldgicos de cada una de las emulsiones. Para ver el
procedimiento de la realizacion de los perfiles reologicos (Ver anexo 3).

Figura 8.27 Determinacion de viscosidad de emulsion 1 mediante aguja rotativa con el modelo de Ostwald
Waale.
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Figura 8.28 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion del homopolimero Bud 25 % en

solidos.

Como se aprecia en la (Figura 8.28) a partir de la ecuacion del modelo de la potencia se
define que la viscosidad de la emulsion del homopolimero BuA al 25 % en so6lidos y con una
n=0.25 es 0.1134 Pa*s que equivalen a 113.4 Cp, que corresponde al valor de la pendiente
en la ecuacion del modelo de la potencia. Al analizar la forma de la curva se puede definir
que se trato de un fluido no Newtoniano del tipo pseudo pléstico. La presencia de un polimero

polar afecta en las interacciones del sistema que se vuelven mas intensas y con ello aumenta

la viscosidad
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Figura 8.29 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion del homopolimero GMA 25 % en

solidos.

Se puede apreciar en la (Figura 8.29) que a partir de la ecuacion del modelo de la potencia
se define que la viscosidad del homopolimero GMA es 0.2254 Pa*s o 225.4 Cp, una
viscosidad que fue mayor y notoriamente mas elevada respecto al BuA, de igual forma se
trata de un fluido no Newtoniano del tipo pseudo plastico.
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Figura 8.30 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion del copolimero 50% BuA -

50%GMA.
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Para la emulsién 50% BuA-50% GMA que se muestra en la (Figura 8.30) se obtuvo la
ecuacion del modelo de la potencia y con ello se define que la viscosidad de la emulsion es
0.1866 Pa*s o 186 Cp, sigue manteniendo el comportamiento pseudo plastico.
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ia de Ostwald para emulsion del copolimero 50%BuA - 50%GMA
con 0.3% ZnO.

Con respecto a la (Figura 8.31) se puede decir que al agregar una cantidad de 6xido de zinc

la viscosidad aumento y tiene un val

or de 0.1891 Pa*s 0 189.1 Cp. La viscosidad al agregar

una cantidad de 6xido de zinc aument6 ligeramente debido a que existe interaccion de este

con las cadenas poliméricas lineales.
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Figura 8.32 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion del copolimero 50%BuA - 50%GMA
con 0.5% ZnO.

En la (Figura 8.32) se puede notar el aumento en el valor de viscosidad al agregar el 6xido
de zinc en mayor cantidad, al agregar 0.5% de ZnO se obtiene con un valor de 0.2004 Pa*s
0 200 Cp. En esta emulsion se sigue la misma tendencia de la figura anterior puesto que al
agregar 6xido de zinc aument¢ la viscosidad y ademads el comportamiento pseudo plastico se
mantuvo.
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Figura 8.33 Modelo reoldgico de la potencia de Ostwald para emulsion del copolimero 70%BuA - 30%GMA.

En la (Figura 8.33) se muestra el copolimero 70% BuA - 30% GMA vy presenté una
viscosidad de 0.1624 Pa*s o 162.4 Cp. En comparacion con la (Figura 8.30) se puede
apreciar una disminucion del valor de la viscosidad porque el copolimero presentd una menor
cantidad GMA y mayor contenido BuA. Se puede afirmar que el GMA es el mondémero
responsable del aumento de la viscosidad en las emulsiones.
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Figura 8.34 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion 70% BuA-30% GMA con 0.3% de
ZnO.

En la (Figura 8.34) se aprecia el perfil reologico del 70% BuA - 30% GMA con 0.3% de
ZnO, presentd una viscosidad de 0.1649 Pa*s o 164.9 Cp. Se obtuvo el mismo
comportamiento cuando se agrega cantidad de ZnO puesto que al agregarlo la viscosidad
aumenta ligeramente, también presenta un comportamiento pseudo plastico.
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Figura 8.35 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para emulsion 70% BuA-30% GMA con 0.5% de
ZnO.
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En la (Figura 8.35) se aprecia el modelo reoldgico para la emulsion 70% BuA - 30% GMA
con 0.5% de ZnO con un valor de viscosidad de 0.1721 Pa*s o 172.1 Cp. Al aumentar el
contenido del ZnO aument? la viscosidad siguiendo la misma tendencia.

Perfiles reologicos de las emulsiones.
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Figura 8.36 Modelo reologico de la potencia de Ostwald para todas las emulsiones.

En la (Figura 8.36) se aprecian todos los perfiles reologicos de las emulsiones en conjunto
y se noto la diferencia de las pendientes entre las diferentes emulsiones, ademas de presentar
diferente altura en el grafico lo que indica mayor esfuerzo cortante. Los valores con esfuerzo
cortante mas alto demostraron un mayor valor de viscosidad que como fue descrito
anteriormente, el GMA es quien presenta mayor valor de viscosidad. Cabe decir que todas

las determinaciones se realizaron exactamente a las mismas condiciones a temperatura de 27
°C

A manera general, a mayor presencia de GMA se obtuvo una viscosidad mas elevada. La
presencia del GMA aument6 el tamaiio micelar y a mayor tamafio existe una menor fluidez
de las micelas, por lo que la viscosidad aumenta. El ZnO también influye en el aumento en
el valor de viscosidad debido a la interaccion que se presenta entre este y las cadenas
poliméricas. E1 ZnO y las cadenas poliméricas polares presentaron interaccion del tipo fuerza
intermolecular, lo cual restringe el movimiento de las micelas y por ello aumenta el valor de
la viscosidad.

8.11 Analisis termo gravimétrico TGA.
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El resultado de un analisis termogravimétrico cominmente se muestra en un grafico
denominado curva termogravimétrica. Este grafico representa el peso en el eje (y), expresado
en valor absoluto o en porcentaje, y la temperatura en el eje (x). En este caso especifico, las
unidades seleccionadas son porcentaje (%) y temperatura (T) en grados Celsius (°C). Para
cada etapa de pérdida de peso, se indica el porcentaje de pérdida junto con la identificacion
del producto correspondiente, si se conoce.

Para los polimeros sintetizados se realizaron probetas en los mismos moldes en los que se
llevé a cabo las pruebas mecanicas, se prepararon 4 probetas, BuA, GMA, 50 % BuA-50 %
GMA y 70 % BuA-30 % GMA. A continuacion, se muestran los termogramas. Se realizo la
técnica mediante el equipo TG Analyzer modelo Q500 (TA Instruments). Los especimenes
(5-10 mg) fueron sometidos a calentamiento desde 25 °C a 600 °C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min bajo un flujo de nitrogeno de 50 mL/min. Por encima de los
600°C, se introdujo un flujo de oxigeno a 50 mL/min y se continu6 el calentamiento hasta
800 °C a la misma velocidad de calentamiento.
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Figura 8.37 TGA del GMA.
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En el termograma de la (Figura 8.37) se puede apreciar la pérdida de masa de la probeta de
GMA con respecto a la temperatura, la linea azul de la (Figura 8.37) representa la derivada
de la pérdida de peso con respecto a la temperatura, lo cual proporciono las temperaturas
donde existe un cambio de pendiente en la linea de pérdida de peso, en estos puntos se indica
la temperatura en donde se obtuvo una pérdida de masa considerable.

De 0 °C a 150 °C se tuvo una pérdida de masa del 3.27 %, que corresponde al contenido de
agua presente en la muestra, debido a que los polimeros fueron sintetizados via emulsién
tiene un contenido de agua siendo el medio continuo en la emulsion. De 150 °C a 250 °C se
perdid el contenido de los aditivos como el tensoactivo utilizado para la formacion de micelas
en la polimerizacion via emulsion. De 250 °C a 350 °C se oxidan las moléculas organicas,
de 350 °C a 500 °C se carbonizan los compuestos hidrocarbonados y a mas de 500 °C hay
pirolisis completa y gasificacion total de las moléculas orgéanicas restando solamente el
contenido inorganico.
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Figura 8.38 TGA del BuA.

El termograma de la (Figura 8.38) corresponde al BuA, siguid exactamente el mismo
comportamiento que tiene el termograma del GMA debido a que comparten una estructura
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quimica muy similar. Para la muestra analizada de BuA se obtuvo una pérdida del contenido
de agua un poco mayor con respecto a la muestra de GMA y a la temperatura de 411.9 °C se
presentd la mayor pérdida de masa.
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Figura 8.39 TGA del polimero 50 % BuA 50 % GMA.

En la (Figura 8.39) se muestra el termograma del copolimero 50 % BuA con 50 % GMA,
este siguid el mismo comportamiento que sus homopolimeros individuales, nuevamente se
presentd una pérdida de material orgénico a la temperatura de 413.18 °C, los homopolimeros
y copolimeros demostraron una gran estabilidad térmica debido a que puede resistir
temperaturas de hasta 100 °C sin descomponer su estructura, solamente pérdida de agua.
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Figura 8.40 TGA del polimero 70 % BuA con 30 % GMA.

En la (Figura 8.40) al igual que el copolimero anterior se obtuvo el mismo comportamiento
con las mismas temperaturas donde existe una pérdida de masa. Los 4 polimeros demostraron
estabilidad incluso a temperaturas de 200 °C sin descomposicion organica, pero si con
pérdida de contenido de agua. Si el contenido de agua se pierde en una primera fase indica
que existe una desorcion de agua en la probeta, esto pudiera modificar las propiedades
mecanicas de la probeta, pero no su funcion cuando el recubrimiento se aplica como un
protector solar, Al no perder su composicion quimica, los polimeros pueden ser utilizados
como recubrimientos que soportan la radicacion solar ya que toleran las temperaturas a las
cuales se calienta la superficie terrestre al ser irradiada por el sol.

En la (Tabla 8.9) se muestra un resumen de la descomposicion de los componentes en las
emulsiones sintetizadas.
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Tabla 8.9 Resumen de descomposicion de los polimeros en analisis TGA.

0-150 Pérdida de contenido de agua.

150-250 Aditivos como buffers, antiespumantes o
espesantes. (moléculas de bajo peso molecular).

250-350 Oxidacion de moléculas orgénicas.
350-500 Carbonizacion de hidrocarburos.
>500 Pirolisis completa de los compuestos organicos.

8.12 Determinacion de porcentaje de solidos.

El porcentaje de sélidos se realizd calentando en una parrilla electrénica las emulsiones
dentro de una campana hasta que pierdan el contenido de humedad. Ver procedimiento en el
anexo 4. En la (Figura 8.41 a) se aprecia la emulsion con exceso de calentamiento, con la
cual se perdio el contenido de humedad y también pérdida de contenido organico por lo que
fue una determinacion incorrecta. En la (Figura 8.41 b) se aprecia una emulsion
completamente seca adecuadamente donde perdi6 todo el contenido de humedad y solo
quedo el contenido de sélidos en la emulsion.
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Figura 8.41 a) Determinacion de porcentaje de solidos de emulsion con exceso de tiempo de calentamiento
con muestra carbonizada. b) Determinacion de porcentaje de solidos de emulsion con tiempo de
calentamiento adecuado el cual permitio la pérdida del contenido de humedad.
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Las emulsiones preparadas y analizadas se prepararon a una concentracion de 25% en
solidos, por lo que los resultados obtenidos fueron resultados correctos ya que todos los
porcentajes de solidos se encontraban muy cerca del valor teérico al cual fueron preparados.

8.13 Determinacion de porcentaje de grumos.

Se determind el porcentaje de grumos de acuerdo con procedimiento del anexo 7. El
contenido de grumos son los pequeios solidos que estan dispersos en el medio continuo de
la emulsién y su contenido bajo de estos indica una buena calidad de la misma. A través de
un filtro se hizo pasar una emulsion para detener los grumos y se puedan cuantificar como se
parecia en la (Figura 8.42).

Figura 8.42 Retencion de una pequeiia cantidad de grumo en malla filtro de emulsion 100 BuA.
El porcentaje de grumos se estima mediante:
% grumos = (masa de malla y grumo seco (g) — masa inicial de malla (g)) * 100
Para emulsion 100 % BuA:
% grumos = (3.5554g — 3.5541g) * 100 = 0.13%
Para emulsion 100 % GMA:
% grumos = (3.5397g — 3.5377g) * 100 = 0.20%
Para emulsion 50 % BuA — 50% GMA 0.5% ZnO:
% grumos = (3.5629g — 3.5610g) * 100 = 0.19%
Para emulsion 70 % BuA — 30% GMA 0.5% ZnO:

% grumos = (3.5431g — 3.5400g) * 100 = 0.31%
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Para emulsion 50 % BuA — 50% GMA 0.3 % ZnO:

% grumos = (3.5412g — 3.5400g) * 100 = 0.12%
Para emulsion 70 % BuA — 30% GMA 0.3 % ZnO:

% grumos = (3.5653g — 3.5641g) * 100 = 0.12%

Los resultados del porcentaje de grumos obtenidos fueron muy bajos, estos valores bajos de
porcentaje de grumos indicaron una buena estabilidad y calidad de las emulsiones preparadas.
El crecimiento excesivo del tamafio micelar a la hora de llevar a cabo la polimerizaciéon por
emulsion puede generar un precipitado de particulas de polimero en el fondo de esta, sin
embargo, al tener la mayoria de mayoria de las emulsiones una dispersion coloidal no se
obtuvieron grandes cantidades de grumos precitados.

8.14 Espesores de peliculas.

Los polimeros empleados para realizar recubrimientos son materiales con capacidad de tener
una adherencia sobre una superficie. Asi mismo, es de considera la cantidad de material de
recubrimiento que se aplica sobre una superficie. De manera general a mayor contenido de
un recubrimiento las propiedades se ven aumentadas por ser mayor su espesor y una mejor
cobertura. Sin embargo, al aumentar el contenido de recubrimiento no siempre suele ser mas
eficiente, por lo cual es necesario cuantificar la cantidad de material de recubrimiento
efectivo que es necesario aplicar sobre una superficie para que el recubrimiento tenga el
efecto deseado. La cantidad de recubrimiento que se aplica sobre una superficie se mide
unidades de espesor de recubrimiento generalmente en milimetros. Se aplico una pelicula
delgada de los compositos sintetizados sobre una superficie de pléstico y se midieron los
espesores de peliculas con un micrémetro ver (Figura 8.43).

Tabla 8.10 Espesores de peliculas de las emulsiones.

Emulsion Espesor en milimetros.
100% GMA 1.41
100% BuA 1.25

50% BuA 50% GMA 0.5% ZnO 1.40

70% BuA 30% GMA 0.5% ZnO 1.32

50% BuA 50% GMA 0.3% ZnO 1.34
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70% BuA 30% GMA 0.3% ZnO

1.37

Figura 8.43 Medicion de los espesores de pelicula mediante micrémetro.

Los espesores de peliculas medidos rondaron de 1.2 mm a 1.5 mm, esto cuando se aplican
por brocha, se consideran espesores delgados pues con brocha normalmente se pueden aplicar

hasta 3 mm de recubrimiento. Mediante este intervalo de espesor medido se realizaron las

pruebas de proteccion UV.

8.15 Pruebas de proteccion UV y decoloracion de muestras.

A continuacion (Figura 8.44) se aprecian las muestras de plastico recubiertas con las

diferentes emulsiones.
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Figura 8.44 Muestras de platico recubiertas por las emulsiones sintetizadas.

Figura 8.45 Lampara de radiacion UV de longitud de onda de 365 nm.

Las muestras plasticas fueron sometidas a radiacion UV durante 15 dias continuos bajo una
lampara de radiacion UV-A ver (Figura 8.45), cada dia se monitoreo el cambio de color
mediante un colorimetro para determinar el AE'y se analiz6 la capacidad de proteccion de las
emulsiones preparadas. Se empleo un colorimetro para medir con precision el color de las

probetas al ser sometidas a la radiacion UV.

Un colorimetro es un aparato empleado para medir de manera objetiva y precisa el color de
un objeto o sustancia. Su funcionamiento se basa en analizar la luz reflejada por el objeto a
través de diversas longitudes de onda del espectro visible. Este instrumento es ampliamente
empleado en distintas industrias como la pintura, la textil, la alimentaria, la farmacéutica y

la cosmética, entre otras.
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Los colorimetros se utilizan para asegurar la uniformidad cromatica en la produccion, evaluar
la calidad del color de un producto, comparar colores entre distintas muestras y formular
tonalidades en el ambito del disefio y la manufactura (Ver figura 8.46).

Sasle
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2768 2844
4068 4009
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Figura 8.46 Colorimetro digital (L a b) TCR 200.

Tabla 8.11 Pruebas de proteccion UV.

Parametros Muestra 15 dias Parametros
Lab después Lab

AE

Blanco

b= 25,22
L=51,10 L=51,71
1 0,
G?S[ﬁ a=26,50 a=2531 2.00
b=22,44 b=23,94
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L=50,03 L=51,02
100% BuA a= 26,50 a=26.,10 1.66
b= 22,44 b=123.71
50% GMA a= 26,48 a= 2531 1.66
b=122, 48 b= 25,54
30% GMA a= 26,50 a= 26,10 1.50
b= 22,44 b=23.71
=498 L=50
BuA 0.5%
=232 —23.24 21
710 a=23.25 a=23 0
b=23.62 b=23.6
L=50.1 =505
0,
GMA 0.5% a=23.17 a=2327 0.44
Zn0O
b=23.55 b=23.7
1=49.72 L=49.79
50% BuA -
50% GMA a=29.19 a=2927 0.34
0,5% ZnO
b= 23,62 b= 23,29
L=49.72 L=4991
50% BuA -
50% GMA a=28.42 a= 28,15 0.33
0,3% ZnO
b=23.61 b= 23,66
L=49.73 L=49.77
70% BuA -
30% GMA a=2921 a= 28,99 0.22
0,5% ZnO
b= 23,60 b=23.61
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L=49,95 L=150,12
70% BuA -
30% GMA a= 28,10 a=2797 0.25
0,3% ZnO

b=22,32 b=22,34

En las pruebas de proteccion UV se puede ver el resultado de la decoloracion en la (Tabla
8.2) y con ello se puede definir las emulsiones que tienen capacidad de proteccion UV. A
mayor presencia de BuA se obtuvo una mejor proteccion. Otro factor que incremento la
proteccion UV fue la cantidad que se agregd de 6xido de zinc, pues a mayor cantidad se
obtuvo mayor proteccion. Las emulsiones sin contenido de nanoparticulas pudieron generar
una proteccion ante la radiacion UV, pero esta proteccion fue muy baja. Cuando las
emulsiones tienen 6xido de zinc como material de refuerzo la proteccion se vio altamente
mejorada debido a que el 6xido de zinc es el material que actua como filtro solar. Los
resultados fueron aprobatorios pues tras un tiempo de exposicion de 15 dias bajo la lampara
UV no se present6 decoloracion perceptible a la vista.

Decoloracion por radiacion UV,

3,5

25

AE.

1,5

0,5

0 |

Blanco BuA  GMA 50 BuA- 70 BuA- BuA 0,5 GMA 0,5 50 BuA- 50 BuA- 70 BuA- 70 BuA-
SOGMA 30 GMA ZnO  ZnO 50 GMA 50 GMA 30 GMA 30 GMA
0,3Zn0 0,5Zn0 0,3Zn0O 0,5Zn0

Figura 8.47 Histograma de decoloracion de plastico bajo lampara UV, valores de AE.

En el histograma (Figura 8.47) se puede apreciar el valor de AE que corresponde al cambio
de color después de los 15 dias de exposicion a la radiacion UV, a menor valor de AE
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corresponde a las probetas que obtuvieron una menor decoloracion, lo que nos indica que el
recubrimiento de esa probeta resulta mas efectivo en la proteccion UV.

Se puede apreciar que el menor valor de cambio de color fue a la probeta recubierta con BuA
y 0.5 % de ZnO, el valor de AE que se obtuvo fue de 0.21 lo que practicamente es indetectable
para el ojo humano. El recubrimiento con una menor proteccion a la radiacion UV fue el
GMA sin incorporacion de nanoparticulas de ZnO, también al probarlo con nanoparticulas
fue el menos eficiente.

Los recubrimientos que incluyeron nanoparticulas de 6xido de zinc con menor eficiencia a
la proteccion fueron los que incluyen un mayor porcentaje en su composicion de GMA.

La exposicion UV-A es una parte de la region ultra violeta que comprende de 315 nm a los
400 nm en el espectro electromagnético, esta radiacion tiene mucha incidencia sobre la
superficie terrestre. Cuando se usa una lampara de radiacion UV-A certificada se estima que
20 min de radiacion UV-A equivalen a 2 h de radiacion solar (Tang et al., 2024). Tomando
en cuenta este dato 15 dias de exposicion en la ldmpara UV equivalen a 90 dias de exposicion
solar.
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Figura 8.48 Imagen muestras de plastico después de 15 dias bajo la lampara UV, a) muestra recubierta con
copolimero 70% BuA - 30% GMA 0,5% ZnO b) Muestra sin recubrimiento.

En la (Figura 8.48) se puede apreciar el cambio en la superficie de una muestra protegido
con el copolimero 70% BuA - 30% GMA 0,5% ZnO (a) y otra misma muestra sin proteccion
de ninglin polimero después de los15 dias de exposicion a la radiacion UV (b). se distingue
en la muestra (b) la decoloracion de color y la textura rugosa de la superficie de la muestra,
en la figura (a) no se present6 practicamente decoloracion y la textura permanecié igual.
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8.16 Pruebas de hidrofobicidad.

La hidrofobicidad es la propiedad de los materiales de repeler el agua en su superficie y es
un parametro requerido en los materiales que actian como recubrimiento, puesto ayudan a

que el material tenga una menor interaccion con el agua y su mejoramiento al limpiar una
superficie. a continuacion, se muestra en la (Tabla 8.12) los valores de angulo formados
entre las peliculas de los recubrimientos y una gota de agua.

Composito

Tabla 8.12 Valores de angulo de contacto.

Imagen superficial

Angulo promedio

Blanco 45,5°
100% GMA 36,79°
100% BuA 10,51°

50% BuA - 50% o

GMA 0,5% ZnO 24,36

50% BuA - 50% o

GMA 0,3% ZnO 27,36
) _ 209

70% BuA - 30% 30,26°

GMA 0,5% ZnO
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70% BuA - 30% o

34,21°

Como se puede apreciar en la (Tabla 8.12) los compositos redujeron el angulo de contacto
entre la superficie y la gota de agua formada. Los compositos que redujeron mas el angulo

de contacto son los recubrimientos que tenian mas cantidad de GMA y al aumentar la

cantidad del 6xido de zinc también disminuy6 el angulo de contacto.

8.17 Pruebas de tension de probetas.

Se realizaron pruebas de tension en el dinamometro digital AI LI GU para analizar la maxima
tension soportada por las probetas hechas de las emulsiones, asi como determinar su méodulo

de Young.

Al realizar las probetas se eligi6 el tamafio de 7 cm de longitud, los moldes se rellenan de la

emulsion y se dejan secar para posteriormente realizar la prueba mediante una maquina de

tension (Ver figura 8.49).

407 10006 Bua

354 T MAX: 354N

Tension (N)

0 T T T

100 20 30 40 50 -60 70 80 90 100 110 120 130
" Tiempo (s)

Figura 8.49 Medicion de tension maxima que resiste la probeta de 100% BuA.

La probeta de BuA resistio una tension méaxima de 35.4 Newtons.
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407 1000 GMA

54 T MAX: 24.12 N

Tension (N)

10 20 30 40 50 -60 70 80 90 100 110 120 130 140
= Tiempo (s)

Figura 8.50 Medicion de tension maxima que resiste la probeta de 100% BuA.

En la (Figura 8.50) se muestra que la probeta de GMA resistido menos tension que la probeta
de BuA, con un valor de 24.12 Newtons, esto indicd que las probetas sintetizadas con mayor
cantidad de GMA tendrdn menos resistencia a la tension.

407 50 % BuA - 50% GMA 0.3% ZnO
35- T MAX: 30.74 N
30
& 25
S
@ 204
o
[_|
154
104
5 -
0 -1 T T T T v T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 - 60 70 80 90 100 110 120 130 140
N Tiempo (s)

Figura 8.51 Medicion de tension maxima que resiste la probeta de 50% BuA- 50% GMA con 0.3% de ZnO.

Con la probeta de 50% BuA- 50% GMA con 0.3% de ZnO se obtuvo una resistencia a la
tension de 30.74 newtons (Figura 8.51), un valor intermedio entre la resistencia exhibida por
el BuA y el GMA.
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] 50% BuA - 50% GMA 0.5% ZnO
| T MAX: 31N

Tension (N)
[5¥]
o
1

O T T T v L - L) M T b 1
10 20 30 40 50 - 60 70 80 90 100 110 120 130 140

- Tiempo (s)

Figura 8.52 Medicion de tension maxima que resiste la probeta de 50% BuA- 50% GMA con 0.5% de ZnO.

Con la probeta de 50% BuA- 50% GMA con 0.5% de ZnO se obtuvo una resistencia a la
tension de 31 newtons (Figura 8.52), esto representa un leve incremento de resistencia
respecto a un contenido de 0.3% de 6xido de zinc.

407 70% BuA- 30% GMA 0.3% ZnO
354 T MAX:32.75N
304
& 254
g
@ 204
o
[_|
154
104
5 -
0 -1 T T T T v T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 - 60 70 80 90 100 110 120 130 140
N Tiempo (s)

Figura 8.53 Medicion de tension maxima que resiste la probeta de 70% BuA- 30% GMA con 0.5% de ZnO.

Como se observd en las probetas analizadas, a mayor contenido de BuA se mejoro la
resistencia a la tension puesto que al elevar el contenido del BuA al 70% se obtuvo una
resistencia de 32.75 N (Figura 8.53).
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407 70% BuA- 30% GMA 0.5% ZnO

T MAX: 33.2N
354
304

254

Tension (N)

154

|

10 20 30 40 50 -60 70 8 90 100 110 120 130 140
- Tiempo (s)

Figura 8.51 Medicion de tension mdxima que resiste la probeta de 70% BuA- 30% GMA con 0.5% de ZnO.

En la (Figura 8.54) la probeta tuvo un aumento de la cantidad de 6xido de zinc y por ello
presentd un aumento de resistencia a la tension. El 6xido de zinc actué como un material de
refuerzo que mejord las propiedades mecanicas de las probetas.

-BuA
404 GMA
S0% Bud - 5004 GMA 050 InD
-50%0 BuA - S0%0 MA, 0.3%0 ZnU
-T0%0 BuA - 30%0 GMA, 0.5% InO
-T0% BuA - 30%0 GMA, 0.3%0 In0

Tensiom (W)

W 20 30 40 S0 -60 7O & 90 100 110 120 130 140
. Tiempo (s)

Figura 8.54 Comparacion de tension que resisten las probetas.

En la (Figura 8.54) se aprecian todas las trayectorias de las probetas al someterse a tension
hasta la ruptura. En general los resultados siguieron la tendencia de las pruebas de
adherencia, con mejor resistencia a la tension cuando existe mas contenido del BuA y
también al incrementar el contenido de ZnO. Las probetas preparadas al ser sometidas a la
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tension se dilataron hasta su punto de ruptura y en este punto se rompieron de uno de los
extremos unidos a la méaquina de tension ver (Figura 8.55). Como se describi6 anteriormente,
los materiales compuestos elaborados presentaron valores muy bajos de resistencia a la
tension por su naturaleza de ser materiales mas elasticos y con poca rigidez.

Figura 8.55 Probetas realizadas a) antes de la prueba de tension b) Después de la prueba de tension.

Para complementar el andlisis de los materiales compuestos preparados de determino el
Modulo de Young que es una propiedad muy importante para los materiales solidos, esta
propiedad mide la rigidez de los materiales y su limite elastico. Los materiales que se someten
a esta prueba se les aplica una fuerza vertical en ambos sentidos hasta lograr una tension en
toda la muestra y se lleva a cabo una deformacion del material hasta llegar a su limite elastico,
en este punto se rompe el material. Para la prueba se tension utilizo dinamémetro digital Al
LI GU (Ver figura 8.56).
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Figura 8.56 Dinamémetro digital A1 LI GU.

El médulo de Young tiene muchas aplicaciones y sirve en el disefio de materiales para usos
especificos. Generalmente los polimeros presentan valores mas bajos de modulo de Young
con respecto a los metales, sin embargo, es necesario analizar esta propiedad en polimeros,
pues al tener valores mas bajos de modulo de Young pueden tener muchas aplicaciones

distintas debido a su mayor elasticidad.

A continuacion, se muestran los valores de mdédulo de Young en los materiales compuestos

preparados:

Tabla 8.13 Modulo de Young de las probetas poliméricas.

Probeta Modulo de Young (MPa)

100% GMA 0.7451
100% BuA 0.8317
50% BuA 50% GMA 0.5% ZnO 0.7745
70% BuA 30% GMA 0.5% ZnO 0.8147
50% BuA 50% GMA 0.3% ZnO 0.7624
70% BuA 30% GMA 0.3% ZnO 0.7966

Como se puede ver en la (Tabla 7.7) los valores del mdédulo de Young obtenidos fueron muy
bajos correspondiendo a los valores de muchos polimeros altamente flexibles como lo son el
polietileno amorfo con un valor de 1 MPa. Con respecto a las probetas preparadas, la que
presento mayor médulo de Young fue el BuA y el valor mas bajo fue para el GMA. El ZnO
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también marcé diferencia en el valor, ya que a mayor contenido de ZnO el valor aument6
ligeramente. Los valores de modulo de Young obtenidos son bastante bajos lo que nos indica
alta flexibilidad en las probetas. En la (Figura 8.57) se aprecia la comparacion grafica de los

valores obtenidos.

Modulo de Young de las probetas poliméricas

0,34

0,82
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100% GMA 100% BuA 50%BuA - 50%  70%BuA-30%  50%BuA-50%  70%BuA - 30%
GMA 0.5%Zn0  GMA 0.5%Zn0  GMA 0.3%Zn0O  GMA 0.3% ZnO
Probetas poliméricas
Figura 8.57 Valores del modulo de Young de las probetas.
8.18 Pruebas de dureza.

Para los materiales plasticos y poliméricos, se utiliza la escala HA, que se mide mediante un

durémetro especializado en polimeros (Ver figura 8.58). La dureza Shore HA

€S

ampliamente utilizada en la industria de plésticos y elastomeros para evaluar la dureza de
productos como sellos, juntas, cubiertas y otros componentes que requieren cierto grado de

rigidez y flexibilidad.
Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 8.14 Valores de dureza de las probetas.

Probeta Dureza HA

100% GMA 31.2

100% BuA 35
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50% BuA 50% GMA 0.5% ZnO 33.5

70% BuA 30% GMA 0.5% ZnO 34.7
50% BuA 50% GMA 0.3% ZnO 33.1
70% BuA 30% GMA 0.3% ZnO 342

Figura 8.58 Medicion de dureza a probeta 50% BuA 50% GMA 0.5% ZnO

Los valores de dureza resultantes de los compositos sintetizados fueron valores muy bajos
debido a que son de materiales poliméricos que tienen poca rigidez. Los valores de dureza
obtenidos van de un rango de 30 HA a 35 HA, en esta escala de dureza se encuentran las
gomas elésticas de caucho que se utilizan para presionar materiales. En base a los resultados,
sucedié lo mismo que en las pruebas de tension, a mayor cantidad de BuA y al aumentar la
cantidad de 6xido de zinc la dureza aumento, puesto que el BuA es el mondmero responsable
de mejoramiento de las propiedades mecanicas y el ZnO el material de refuerzo que da mayor
rigidez a la matriz polimérica. Las pruebas mecéanicas como la dureza sirven para estimar
las propiedades del recubrimiento una vez se aplica sobre un superficie y seca.

8.19 Pruebas de adherencia ASTM D 3359-02.

Las pruebas ASTM D 3359-02 son pruebas estandarizadas internacionalmente para
cuantificar la calidad de adhesion de un recubrimiento sobre un sustrato (Ver anexo 14). Para
realizar las pruebas se recubren los sustratos con las emulsiones preparadas, después con
cinta 3M doble cara se retira el mismo recubrimiento y se analiza los huecos dejados sobre
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el sustrato, en base a esto se define una clasificacion. Los resultados se presentan en la (Tabla

8.15).
Tabla 8.15 Pruebas de adhesion sobre plastico de los recubrimientos.
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Figura 8.59 Muestra de plastico recubierta de emulsion de GMA después de la prueba de adhesividad.

Los resultados de adherencia (Tabla 8.15) mostraron que los recubrimientos que tenian
mayor presencia de contenido de BuA fueron mejores adhiriéndose sobre la superficie
plastica. Comparando los recubrimientos de 70% BuA - 30% GMA 0,5% ZnO y 70% BuA -
30% GMA 0,3% ZnO se observé que el recubrimiento que tiene més contenido de 6xido de
zinc obtuvo una mejor adherencia. Los mejores compositos presentaron una adhesion 3B que
se considera de intermedia a buena.

Para comprobar la fuerza de adhesion de las emulsiones preparadas se realizaron pruebas
de adhesividad sobre otro sustrato el cual fue el vidrio (Ver tabla 8.16), debido a sus
propiedades de material polar se pretende que tenga una adhesion mejor al plastico usado en
la prueba anterior el cual fue polipropileno.

Tabla 8.16 Pruebas de adhesion sobre vidrio de los recubrimientos.

Recubrimiento

100% GMA

Adhesion en cinta Clasificacion

2B
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I ) 5 O
S
1 ‘,
100% BuA T 3B
50% BuA - 50% GMA 3B
0,5% ZnO
50% BuA - 50% GMA B
0,3% ZnO
70% BuA - 30% GMA B
0,5% ZnO
70% BuA - 30% GMA 3B
0,3% ZnO

En la (Tabla 8.16) Se presenta una seccion cuadriculada con las zonas marcadas donde se
despego parte del recubrimiento polimérico. En comparacion con la prueba de adhesion sobre
pléstico la prueba de adhesion sobre el vidrio (Ver figura 8.60) resultd ser mas favorable
debido a la mejor interaccion entre los polimeros con la superficie de vidrio la cual tiene una
mayor polaridad. Existe mayor interaccion quimica por ello, la adhesion resulta mas
favorable.
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Figura 8.60 Cubre objetos de vidrio recubiertos con las emulsiones para la prueba de adhesion.

8.20 Pruebas de tension como aplicacion de adhesivo.

En esta prueba se estudia la posibilidad de aplicar los polimeros sintetizados como adhesivos,
los materiales compuestos sintetizados tienen posibilidad de funcionar como adhesivos ya
que se ha reportado el uso de acrilato de butilo (BuA) y metacrilato de glicidilo (GMA) como
polimeros usados en la elaboracién de pegamentos y adhesivos. Para la prueba se utilizan
pequetios recuadros de plastico los cuales se unieron por medio de los diferentes polimeros
sintetizados. Para garantizar una buena adhesion se utilizaron pinzas de presion que
presionaron ambas piezas durante 24 h para garantizar una buena union entre las dos
secciones de plastico (Figura 8.61). Una vez pasado el tiempo se llevan a la maquina de
tension para aplicar fuerza en sentidos opuestos y separar el adhesivo.
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Figura 8.61 Pruebas de tension sobre probetas unidas mediante las emulsiones.

Figura 8.62 Probetas unidas mediante las emulsiones preparadas.

Tabla 8.17 Pruebas tension en aplicacion de polimeros como adhesivos.

Emulsion Fuerza de adhesion (N)

100% GMA 22.4
100% BuA 40.3
50% BuA 50% GMA 0.5% ZnO 31.3
70% BuA 30% GMA 0.5% ZnO 38.5
50% BuA 50% GMA 0.3% ZnO 31.2
70% BuA 30% GMA 0.3% ZnO 38.1
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En la (Tabla 8.17) se presentan los resultados de la adhesion al actuar como un adhesivo, al
igual que en las pruebas de adhesion sobre superficies el mejor polimero que se puede
emplear como adhesivo fue el BuA, y de los copolimeros sintetizados fue el de composicion
70% BuA 30% GMA 0.5% ZnO. Nuevamente a mayor contenido de 6xido de zinc es mayor
la fuerza de adhesion. En la (Figura 8.63) se muestra el histograma de la fuerza de adhesion
sobre plastico y se puede apreciar que el BuA es el mejor mondémero para este tipo de
aplicaciones.

Fuerza de adhesion (N)

45
40
35
30
25
20
15
10

Fuerza Newtons

100% GMA 100% BuA 50% BuA - 70% BuA - 50% BuA - 70% BuA -
50% GMA 30% GMA 50% GMA 30% GMA
0.5% ZnO 0.5% ZnO 0.3% ZnO 0.3% ZnO

Emulsion

Figura 8.63 Resultados de fuerza de adhesion de las emulsiones sobre plastico.
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9. Conclusiones.

1. Con el método de sintesis sol-gel se logro obtener las nanoparticulas de 6xido de zinc de
tamafio nanométrico para su empleo como material de refuerzo en los compositos elaborados
de matriz polimérica.

2. La difraccion de rayos X para el 6xido de zinc nos permite conocer que el compuesto
sintetizado es 0xido de zinc cristalino con una fase predominante wurzita.

3. La técnica de espectroscopia UV nos permitié conocer el valor de banda prohibida en el
ZnO sintetizado con valor 3.11 eV, el cual en comparacion con el reportado de 3.2 eV, indica
que el material sinterizado es semiconductor que podra ser utilizado como un protector de
radiacion ultra violeta. La absorcion UV que presento el ZnO indica que absorbe radiacion
de 300 nm a 400 nm lo que corresponde a la regiéon UV-A, con esto se garantiza que el ZnO
funciona como filtro solar.

4. El célculo de concentracion micelar critica (CMC) por cambio de conductividad, nos
permiti6é conocer el valor de CMC del dodecilsulfato sddico con un valor practico 0.008
mol/L y siendo el valor teérico 0.0082 mol/L, lo que nos dice que el céalculo fue correcto y
que, superando esta concentracion de tensoactivo, se garantiza la formacion de micelas en el
medio para polimerizar adecuadamente los mondmeros.

5. Mediante la polimerizacion via radicales libres se obtuvieron las emulsiones de los
homopolimeros BuA y GMA, asi como los copolimeros de los mismos mondmeros. También
se obtuvieron los compositos que incluyen 6xido de zinc como material de refuerzo. Estas
emulsiones demostraron estabilidad al no presentar separacion de fases ni tampoco presentar
material sélido precipitado.

6. Se determiné la viscosidad de los homopolimeros y los copolimeros del BuA y GMA,
obteniendo en todos los casos que al aumentar la concentracion de GMA y de ZnO se presente
un aumento en la viscosidad de la emulsion.

7. Se determind el porcentaje de solidos de las emulsiones preparadas, obteniendo valores
muy proximos a 25% en sélidos. Esto indica una cantidad adecuada de solidos dispersos en
el medio continuo de las emulsiones y con ello una estabilidad termodindmica de las mismas.

8. Se determino el porcentaje de grumos en las emulsiones preparadas obteniendo valores
muy bajos por debajo del 1%, esto indica que las emulsiones fueron preparadas
adecuadamente. La usencia de grumos en un indicativo de calidad ya que no existe un
contenido alto de material precipitado en la emulsion.

9. La espectroscopia IR permitid conocer los grupos funcionales de los polimeros presentes
en las emulsiones y el material de refuerzo que es el ZnO. Los espectros IR demuestran la
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exitosa incorporacion de ZnO en la matriz polimérica, indicando la formacion de los
nanocompositos

10. Los espesores de pelicula presentaron un tamafio de 1.3 mm a 1.5 mm, espesores delgados
de tamafio apropiado para los estandares de recubrimientos que al aplicarse con brocha
pueden llegar hasta los 3 mm de espesor.

11. Las pruebas de tension demostraron que las probetas con mayor contenido de BuA tienen
una mejor resistencia a la tension, al igual al incrementar la cantidad de 6xido de zinc, la
resistencia a la tension se incrementa.

12. En las pruebas realizadas para evaluar el recubrimiento y la fuerza de adhesion, se
observé que los polimeros con un mayor contenido BuA mostraron una mejor adhesion.
Asimismo, al aumentar la cantidad de ZnO, se mejor6 la adhesion a la superficie de plastico
y vidrio. Se logr6 una adhesion de buena calidad, clasificada como 3B, en los mejores
recubrimientos.

13. Las pruebas de dureza presentaron resultados similares a las pruebas de tension, pues a
mayor cantidad de BuA la dureza aumento, también al aumentar la cantidad del ZnO provocod
un incremente en la dureza de las probetas.

14. Los compositos no presentaron propiedades de hidrofobicidad, si no que presentaron una
mayor mojabilidad al aplicarse como recubrimientos.

15. La dispersion de luz dindmica nos indica que se obtuvieron dispersiones coloidales en las
emulsiones preparadas, con tamafios medios de 50 nm, con la excepcion de la emulsion de
GMA la cual obtiene un promedio de 400 nm. Las emulsiones presentaron una buena
estabilidad de fases y una buena dispersion de tamaiio micelar.

16. El analisis termogravimétrico sobre las probetas indica que los polimeros tienen una
resistencia considerable a la temperatura, puesto que hasta 150 °C solo se pierde contenido
de agua dentro de composicion de la emulsion, a su vez esto es un indicativo que los
polimeros al ser utilizados como recubrimientos pueden tolerar la temperatura al pasar
tiempo ante exposicion solar.

17. Los compositos presentaron capacidad de proteccion a la radiacion UV, los mejores
compositos demostraron proteccion después de 15 dias de radiacion UV-A, lo que equivale
a 90 dias de exposicion solar constante sin mostrar un cambio de color perceptible a la vista.
Al aumentar la cantidad de BuA y especialmente de ZnO la proteccién a la radiacion UV
mejord significativamente lo cual fue comprobado también por medio de los valores bajos
de AE obtenidos en las pruebas de colorimetria.

18. La resonancia magnética nuclear (RMN) sobre los polimeros sintetizados indico la
presencia de los carbonos que conforman la estructura quimica de los homopolimeros y de
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los copolimeros. Los resultados RMN también indicaron la ausencia de monomero residual
lo que garantiza que la polimerizacién se llevo a cabo completamente.
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10. Perspectivas.

Conforme a la investigacion realizada, se afirma que la radiacion UV emitida por el sol sobre
la superficie terrestre se considera una energia ionizante, puesto que tiene la suficiente
energia para lograr la disociacion de algunos enlaces quimicos como lo es el enlace carbono-
carbono, esto a su vez provoca el deterioro de los materiales expuestos al sol y que por ende
son afectados por la radiacion UV. Con la conclusion del proyecto de investigacion se
obtuvieron resultados especificos de los compositos preparados, obteniendo informacion que
garantiza que los compositos pueden ser utilizados como recubrimientos para la proteccion
UV. Gracias a las propiedades de los compositos obtenidos, como lo es la proteccion UV y
la buena adherencia a superficies, la gama de aplicaciones de los compositos es muy amplia.

Debido a la naturaleza polar del composito, la adhesion sobre superficies polares como lo es
el vidrio resulto ser muy buena obteniendo una clasificaciéon 3B. Como posible aplicacion,
se pueden emplear los compositos como protectores sobre los cristales y vidrio de vehiculos,
pues, los compositos presentan translucides y proteccion ante la radiaciéon UV por lo que no
disminuiria la visibilidad al exterior y garantizaria proteccion. Esto es una ventaja sobre los
acabados polarizados los cuales protegen ante la radiacion UV, pero disminuyen la
visibilidad por ser materiales mas oscuros.

Otra de las posibles aplicaciones del composito, es el uso del mismo como recubrimiento
antibacterial. Las nanoparticulas de 6xido de zinc han sido estudiadas y se ha comprobado
que inhiben el crecimiento de algunas bacterias gran positivas (Agulto et al., 2021). El
composito preparado incluye las nanoparticulas de 6xido de zinc como material de refuerzo
y por ello puede conservar la propiedad de ser un recubrimiento antibacterial. Un
recubrimiento antibacterial puede ser utilizado sobre superficies susceptibles al crecimiento
bacteriano, como superficies con presencia de material organico y con presencia de humedad,
factores clave para el desarrollo de microorganismos.

Otra posible modificacion del composito sintetizado es la incorporacion de un tercer
mondmero a la matriz polimérica para aumentar la hidrofobicidad del composito. Los
polimeros que conforman la matriz polimérica exhibieron mojabilidad al hacer contacto con
agua, especialmente al agregar 6xido de zinc, el angulo formado entre la superficie del
composito y la gota de agua disminuyd. Aumentar la hidrofobicidad es importante para
facilitar la limpieza de las superficies a proteger.
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12. Anexos.

Anexo 1 Disociaciones de enlace.

En la (Tabla 11.0) se muestran algunos de los valores de disociacion de enlaces mas comunes
predentes en los polimeros. (Theodore E. Brown, 2017).

Tabla 11.0 Energia de disociacion de enlaces

Enlace Energia (KJ/mol)
C-H 413
C-C 348
C-O 358
C-N 293
O-H 463
C=C 614

Anexo 2 Microscopia electronica de barrido.

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscope) es una de las técnicas usadas para examinar muestras de tamafio microscopico
0 nanométrico, se utiliza un haz de electrones como fuente de energia que atraviesa la muestra
para su analisis. La profundidad de campo amplia de este tipo de microscopio permite enfocar
simultdneamente una gran parte de la muestra; ademads, produce imagenes de alta resolucion
que permiten visualizar la estructura morfologica de los materiales. (Lendini et al., 2011).

La preparacion de las muestras para el SEM es bastante simple, ya que la mayoria de los
analisis SEMs requieren que las muestras sean conductoras para que el haz electronico pueda
interactuar con ellas y revelar su morfologia. Si es necesario, las muestras se recubren con
una capa delgada de carbon o de un metal como el oro para mejorar su conductividad.
Durante el proceso, la muestra es barrida con electrones acelerados que viajan a través del
cafion. Un detector mide la cantidad de electrones enviados, lo que determina la intensidad
de la zona de muestra y permite generar imagenes tridimensionales proyectadas en formato
digital. La resolucién del SEM varia entre 4 y 20 nanémetros, dependiendo del modelo del
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microscopio. Esta técnica es util para obtener imagenes detalladas de materiales pétreos,
metalicos y organicos.

En comparacion con los microscopios opticos, el SEM sustituye la luz por un haz de
electrones y utiliza electroimanes en lugar de lentes. Ademas, las muestras se vuelven
conductoras mediante la metalizacién de su superficie para permitir la interaccion adecuada
con los electrones.

Anexo 3 Espectroscopia FT-IR.

La espectroscopia infrarroja se centra en el estudio de la interaccion entre la radiacion
infrarroja y la materia. Bésicamente, esta técnica examina cémo la energia de la radiacion
infrarroja es absorbida por una molécula o parte de ella, que esta vibrando en su estado basal
a la misma longitud de onda que la radiacion infrarroja incidente, lo que resulta en un cambio
en la intensidad de la vibracion. Debido a estas vibraciones normales de las moléculas al
recibir energia infrarroja, cada molécula tiene una energia de vibracidon caracteristica con
sefales particulares, la cual solo puede ser alterada al absorber fotones del espectro infrarrojo.
Cuando una molécula absorbe energia, se dice que pasa a un estado de vibracion superior, en
el cual los modos de vibracién no cambian ni sus frecuencias, pero si la amplitud de la
vibracion.

Para que una molécula vibre al ser expuesta a un haz de energia infrarroja, es necesario que
posea momentos dipolares. Si el momento dipolar es nulo, no habra absorcion de energia
infrarroja; en cambio, si existe un momento dipolar, se producira la absorcion de energia
infrarroja. (Mondragon-Cortez P., 2016).

En una molécula, los 4&tomos no permanecen estaticos entre si, sino que experimentan
vibraciones alrededor de sus posiciones de equilibrio. La energia requerida para inducir estas
vibraciones estd determinada por la fuerza de los enlaces y la masa de los atomos
involucrados. Estas vibraciones pueden ocurrir con ciertos niveles de energia, y su existencia
implica que cuando se exponen a fotones de energia adecuada, especificamente en el rango
infrarrojo, estos fotones son absorbidos unicamente por las uniones atdémicas que poseen un
momento dipolar.

Anexo 4 Resonancia magnética nuclear.

La resonancia magnética nuclear (RMN) de s6lidos es una técnica no invasiva y altamente
efectiva para realizar andlisis cualitativos y cuantitativos de materiales solidos, gracias a la
amplia gama de informacién que proporciona. Sin embargo, en comparacién con otras
técnicas espectroscopicas, se destaca por su sensibilidad relativamente baja, lo que implica
que se necesiten volumenes de muestra significativos para llevar a cabo los analisis.
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En la resonancia magnética nuclear (RMN) es un conjunto de espines nucleares expuesto a
un campo magnético estatico puede absorber energia de radiofrecuencia cuando se le expone
a una fuente de. Debido a la limitada movilidad de los atomos y moléculas en el sélido, los
espectros resultantes muestran sefales amplias debido a las diversas orientaciones de los
espines en el espacio. Ademads, cada nucleo se ve influenciado por factores como la
distribucion electronica de la molécula, el campo magnético externo y los campos generados
por nucleos cercanos, dependiendo de la orientacion relativa de las moléculas. Las
principales interacciones que contribuyen al ensanchamiento de las sefales incluyen la
anisotropia del desplazamiento quimico, los acoplamientos dipolares (tanto homonucleares
como heteronucleares) y el acoplamiento cuadrupolar (Sainju et al., 2023).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) puede caracterizar la estructura
nativa, los componentes y la dindmica de muestras a nivel atomico. Si bien los instrumentos
de alto campo pueden ofrecer informacidn sobre la composicion quimica y estructural de los
polimeros, son costosos y requieren un mantenimiento significativo, lo que limita su
aplicabilidad en contextos industriales.

En la industria de los polimeros, la resonancia magnética nuclear es una técnica esencial en
diversas areas de investigacion y caracterizacion. Esto incluye desde la sintesis y
modificacion de polimeros para desarrollar materiales con propiedades especificas adecuadas
para diversas aplicaciones, como agricultura, energia, construccion, alimentacion, medicina,
entre otras, hasta el andlisis del transporte molecular e i6nico en membranas y
polielectrolitos. También para analizar estructuras de polimeros sintetizados y dilucidar sus
estructuras quimicas, Ademas, la aplicacion de la imagen de resonancia magnética permite
la caracterizacidon no destructiva de estos materiales (Monti et al., 2023).

Anexo 5 Espectroscopia ultravioleta-visible.

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica de absorcion en la que una
muestra es irradiada con rayos electromagnéticos de distintas longitudes de onda dentro del
rango ultravioleta (UV) y visible (VIS). Dependiendo de la naturaleza de la sustancia, la
muestra absorbe selectivamente parte de la luz ultravioleta o visible. La porcion restante de
la luz, conocida como luz transmitida, es registrada como una funcion de la longitud de onda
por medio de un detector especifico. Este detector luego genera el espectro UV-VIS
caracteristico de la muestra (Brands et al., 2023). EI espectro UV-VIS resulta de la
interaccion de la radiacion electromagnética en el UV visible region con moléculas, iones o
complejos. Constituye la base del andlisis de diferentes sustancias como, inorganicas,
organicas y biomoléculas.
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Estas determinaciones encuentran aplicaciones en la investigacion, la industria, los
laboratorios clinicos y en el andlisis quimico de muestras ambientales. La absorcion de
radiacion por la materia siempre implica la pérdida de energia por la radiacion y una
correspondiente ganancia de energia por parte de los atomos o moléculas del medio. La
energia absorbida de la radiacidon aparece como un aumento de la energia interna o en un
aumento de energia irracional y rotacional de los &tomos y moléculas del medio absorbente.
Como regla general, la energia de traslacion no aumenta directamente por la absorcion de
radiacion, aunque puede verse incrementada indirectamente por la degradacion de la energia
electronica o por conversion de energia de rotacion o vibracion a la de traslacion por
colisiones intermoleculares.

Las transiciones energéticas presentes en una muestra tras recibir una absorcion de radiacion
UV pueden generar saltos energéticos que a su vez pueden ser absorbidos dentro de su
estructura quimica, los saltos energéticos se muestran en la (Figura 11.1).

exciration relaxarion

>M

M +hu >M + huv / heat

———E, Absorption can occur
V\M'\,\» T cnly when
—f__F AE=h =E 5" E1 A downward transiticn
E hoton =hU L involves emissioin of
- — a photon of energy:
\ s

E1 Ephc'ton =hv = EZ - E1

Figura 11.0 Esquema de emision y absorcion de radiacion UV, transicion de niveles energéticos (Skoog,
2007).

El calculo se banda prohibida se realizéo mediante la ecuacion de Kubelka-Munk

L
2R S

Donde R es la reflectancia, K = (1-R)?, S=2R y F=K/S.

Se obtiene el valor de hv = (1240/longitud de onda), esto es igual a la energia en
electronvoltios.

Donde la longitud de onda se obtiene mediante el equipo UV-VIS empleado.

Finalmente se realiza la grafica de (F*hv) ~1/2 en el eje vertical y hv en el eje horizontal para
obtener el grafico de banda prohibida. El valor de cambio de pendiente y la interseccion en
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el eje horizontal es el valor de energia de banda prohibida el cual se obtiene en
electronvoltios.

Anexo 6 Concentracion micelar critica.

La determinacion de la concentracion micelar critica es esencial para investigar la formaciéon
de micelas, en este sentido se procediod a llevar a cabo que nos proporciona el valor minimo
de tensoactivo necesario para la generacion de micelas estables dentro de una emulsion.
Desde un punto de vista termodinamico, la tension superficial es un fendmeno que se
manifiesta en la superficie de un liquido y representa su tendencia a reducir su area superficial
hasta que la energia de superficie potencial alcanza un minimo, lo cual es crucial para
mantener un equilibrio estable.

Hay que recordar que una esfera ofrece el area superficial minima para un volumen
determinado, siendo asi la accion de la tension superficial provoca que una porcién de liquido
forme una esfera o que se genere una superficie curva o menisco al entrar en contacto con un
recipiente. Los tensoactivos, debido a la naturaleza polar-apolar de sus moléculas, exhiben
este fenomeno y reducen la tension superficial del agua a concentraciones por debajo del
punto en el que este ha cubierto toda la superficie.

Tomando en cuenta que, por encima de esta concentracidon critica, las moléculas de
tensoactivo se dirigen hacia el interior del liquido formando agregados de moléculas
tensoactivas simples, dando lugar a una estructura con una orientacion especifica de alto peso
molecular. Esto conduce a cambios abruptos en propiedades fisicoquimicas como
conductividad, presion osmotica, turbidez y tension superficial. Por lo tanto, la concentracion
en la que se produce este cambio se denomina concentracion micelar critica (Sandoval-Ibarra
etal., 2015).

Anexo 7 Dispersion de luz dinamica.

La dispersion de luz dindmica se refiere a un fendémeno 6ptico en el cual la luz se esparce en
multiples direcciones debido a las fluctuaciones en las propiedades del medio que atraviesa.
Este efecto puede manifestarse en diferentes contextos, como en coloides, aerosoles,
emulsiones y sistemas poliméricos, donde las particulas o estructuras presentes en el medio
generan cambios en el indice de refraccion a lo largo del espacio.

Es un procedimiento de espectroscopia aplicado en los ambitos de la quimica, bioquimica y
fisica para evaluar la distribucion de tamafios de particulas (como polimeros, proteinas,
coloides, entre otros) en soluciones o suspensiones. Generalmente se emplea un laser que
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emite luz monocromatica, la cual incide sobre una solucidén que contiene pequeias particulas
en movimiento browniano. A través del fenomeno de dispersion de Rayleigh, las particulas
cuyos tamafios son considerablemente menores en comparacion con la longitud de onda de
la luz incidente dispersaran dicha luz en diversas direcciones, generando diferentes
longitudes de onda e intensidades a lo largo del tiempo.

Debido a que el patron de dispersion luminosa estd estrechamente relacionado con la
distribucion de tamafios de las particulas examinadas, es posible obtener informacién sobre
el tamafo de la muestra mediante el procesamiento matematico de las caracteristicas
espectrales de la luz dispersada.

La dispersion dindmica de luz (DLS) es una técnica valiosa para determinar el tamafio de
particulas y examinar las interacciones entre polimeros a medida que aumenta el tamafio de

los polimeros formados y se basa en el fenomeno de dispersion de luz dinamica (Wu et al.,
2023).

Al crecer las cadenas poliméricas el tamafo de la micela aumenta en diametro, teniendo una
estabilidad dentro del fluido que las contiene, generalmente se trata de agua, si el tamafio
micelar es muy grande existe una desestabilizaciéon del movimiento Browniano lo que
provoca que las particulas micelares mas grandes precipiten, esto su vez provoca una
separacion de fases en la emulsion. La separacion de fases en una emulsion ocurre cuando
los componentes de la emulsion, como el agua y el aceite, se separan gradualmente y forman
capas distintas. Este fenomeno se debe a la inestabilidad de la emulsion, causada por factores
como la tensién superficial, la interaccion entre las moléculas de los componentes y
particulas dispersas de gran tamafio.

Anexo 8 Difraccion de rayos x.

Para asegurar si un material solido es cristalino y mantiene una fase cristalina uniforme se
utiliza la técnica de difraccion de rayos X. El fundamento principal de la técnica se basa en
la emision de un de un haz energético de rayos X emitido por una fuente que va a interactuar
con un material s6lido y el cual hace un escaner del arreglo molecular y repeticion periddica
del arreglo cristalino del material analizado, de esta manera se generan sefiales a diferentes
angulos que indican los planos cristalograficos del material solido cristalino analizado. La
difraccion de rayos X (DRX) se basa en fenomenos de interferencia Optica que ocurren
cuando una radiacidbn monocromatica atraviesa una abertura de tamafio comparable a su
longitud de onda. Los rayos X poseen longitudes de onda del orden de los angstroms,
similares a las distancias entre atomos en redes cristalinas. Al incidir sobre una muestra, los
rayos X se desvian a angulos que varian segin las distancias entre los atomos. EI método
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analitico conocido como Polvo al Azar o Debye-Scherrer consiste en irradiar una muestra
que contiene cristales dispuestos en todas las direcciones posibles. Esto se realiza aplicando
la Ley de Bragg: nA=2dsinf, donde "d" representa la distancia entre los planos cristalinos
que causan la difraccion (Chen et al., 2024).

La difraccion de rayos X representa un método altamente avanzado y no destructivo para
analizar una amplia variedad de materiales, incluyendo fluidos, metales, minerales,
polimeros, catalizadores, productos farmacéuticos, ceramicas y semiconductores. Su
aplicacion principal reside en la identificacion cualitativa de la composicion mineralogica de
una muestra cristalina.

Entre sus diversas aplicaciones se encuentran el analisis cuantitativo de compuestos
cristalinos, la determinacion de tamafos de cristales, la evaluacion del coeficiente de
dilatacion térmica, asi como la realizacion de calculos sobre la simetria cristalina, incluida la
asignacion de distancias a familias especificas de planos y la obtencion de parametros de red.

Anexo 9 Viscosidad rotacionall.

Siguiendo las caracterizaciones propias de las emulsiones se debe tomar en cuenta que los
fluidos son conjuntos de particulas que se mantienen unidas por sus propias fuerzas, fuerzas
intermoleculares o por las fuerzas de adhesion que ejercen las paredes de un recipiente. En
el movimiento de los fluidos, la viscosidad desempefia un papel fundamental, ya que su
transporte genera fuerzas tangenciales tan significativas que a veces el movimiento se lleva
a cabo con gran dificultad.

Las mediciones de viscosidad son ampliamente utilizadas en la industria para determinar la
transferencia de masay célculos de flujo de liquidos, determinar coeficientes de transferencia
de calor y controlar procesos quimicos. El valor de la viscosidad sirve como un punto de
referencia preciso en la formulacion de muchos materiales, lo que optimiza la consistencia
en la reproduccion de un lote a otro. La viscosidad, como indicador cuantitativo de calidad,
se emplea en diversas industrias, como la de aceites, petroquimica, alimentos, farmacéutica,
textil, pinturas, entre otras.(Ohanian O., 2009).

El viscosimetro rotacional determina la viscosidad aplicando una resistencia mecénica en
sentido contrario al movimiento de rotacion. El modelo de Ostwald nos indica que se debe
medir la distancia entre la aguja rotacional y la pared por donde de movera el fluido, se medira
la viscosidad en Pa*s, la velocidad en RPM vy el torque de la aguja a una temperatura
determinada, con estos datos se definird el modelo reologico de cada emulsion.

u=my™ 1 yaplicando logaritmo —» In(u) = In(m) + (n — 1)(In(V))
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Donde p es la viscosidad, m es la constante de Ostwald Waale y Y™! es el esfuerzo de
corte y gradiente de velocidad.

Con estos parametros determinados se puede obtener un grafico de esfuerzo cortante contra
el gradiente de velocidad y obtener asi la viscosidad ademas también permite decir si es un
fluido Newtoniano o no Newtoniano mediante el modelo de la potencia:

=m0

Una vez teniendo la grafica del modelo la ecuacién de ajuste potencial podemos obtener el
valor de la viscosidad, el cual sera el coeficiente que multiplica la variable elevada a una
potencia.

Para el perfil reologico del BuA se hizo lo siguiente:
Medida del vaso = 0.0466 m
Medida de aguja del viscosimetro = 0.01878 m
Medida del ancho del volumen = 0.0466m — 0.01878 = 0.02782m
Torque = 14.4 N
Viscosidad = 20.41 Pa * s

Velocidad rotacional = 0.3 RPM

. ] (3.1416)(0.3 RPM) m
Velocidad lineal = = 0.00029 —
60 S

0.00029 % 1

0.02782 m 0.01060 S

En este punto se realiza grafica de Ln(Y’) vs Ln(p) con el resto de valores de RPM que ofrece
el viscosimetro, el valor de la pendiente de esta ecuacion se le suma una unidad (1) y este
valor es llamado (n), para este caso:

n = 0.025
SY =m = 0.11347
7 = (0.11347 )(0.01060)%°25 = 0.1012 Pa

Ahora se grafica T vs Yy el valor de la pendiente en la ecuacion define la viscosidad de tosa
la emulsion en Pa*s, ademas la forma de la grafica definird el comportamiento reologico de
la emulsion.
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Anexo 10 Analisis termogravimétrico.

El anélisis térmico se describe como la técnica mediante la cual se registra el cambio de peso
de una muestra en funcion del tiempo o la temperatura, mientras se expone a un programa
controlado de temperatura en una atmdsfera especifica. Este programa de temperatura puede
consistir en mantener una temperatura constante, calentar a una velocidad constante, enfriar,
0 una combinacién de estos. Es comun observar una pérdida de peso durante este proceso,
aunque también puede haber ganancia de peso.

La atmosfera puede ser estatica o dindmica, con un flujo de gas controlado (a veces se utilizan
condiciones de presion reducida), y los gases mas comunes incluyen N», aire, Ar, y COaz.
Ademas, se emplean gases como Hz, Cl> o SO,. Un aspecto fundamental de la técnica de
analisis térmico es que solo permite detectar cambios de peso, como descomposiciones,
sublimaciones, reducciones, desorciones, absorciones, entre otros, mientras que no es
adecuada para estudiar procesos como fusiones o transiciones de fase (Zaitsau & Abdelaziz,
2020). El analisis termogravimétrico (TGA) se emplea para evaluar las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales en relacion con la temperatura dentro de un entorno atmosférico
controlado con precision.

Esta técnica proporciona informacion valiosa para el control de calidad, la investigacion y el
desarrollo. Sus areas de aplicacion abarcan desde termopldsticos, elastdmeros, termoestables,
metales y cerdmica, hasta diversos andlisis en industrias como la quimica, alimentaria,
farmacéutica y de la construccion.

Las funciones del analisis termogravimétrico se pueden ser muy versatiles, tales como
determinacion de la pureza y composicion de los materiales, evaluacion de la estabilidad
térmica y la temperatura de descomposicion, estudio de reacciones quimicas y cambios
fisicos, analisis cinético para determinar la velocidad de descomposicion de un material,
control de calidad y desarrollo de nuevos materiales e investigacion fundamental en quimica
y ciencia de materiales (Wu et al., 2023).

Anexo 11 Porcentaje de solidos.

El agua actia como el medio dispersante en el proceso de emulsion, lo que conduce a que
una parte de la emulsion final sea volatil y proporcione a la resina su capacidad de secado
caracteristica. La parte no volatil se conoce como sélidos, y comparando la muestra seca con
la muestra original sin cambios, es posible determinar el porcentaje de solidos presente.
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El porcentaje de solidos en una resina es crucial para su aplicacion, ya que esta directamente
relacionado con el rendimiento del producto. Por ejemplo, en el caso de las pinturas, el
contenido de s6lidos indica la proporcion volumétrica de materia sélida o no volatil que
permanecera en la superficie pintada una vez que la pintura se haya secado y endurecido por
completo, formando una pelicula s6lida. Cuanto menor sea el contenido de sélidos en una
pintura, mayor cantidad de pintura sera necesaria y, por lo tanto, el costo econdémico sera
mayor. Esta prueba tiene como propdsito evaporar el agua presente en una muestra
representativa de la resina. Para llevar a cabo este procedimiento, se realiza lo siguiente:

e (Consiste en colocar en tres charolas de aluminio, aproximadamente 0.5 g de muestra
de la resina en cada charola. Esta muestra debe pesar lo mismo para cada charola.
Posteriormente se introduce en una parrilla de calentamiento que esta dentro de la
campana de extraccion para su secado por el espacio de cinco min aproximadamente,
cuidando que no se queme el polimero restante.

e Cuando se cumpla dicho tiempo, se sacan las tres charolas y se pesan. Ahora se tienen
que comparar los pesos de la resina sin secar y seca para ver que tanto era materia
volatil y no volatil. Para esto se emplea el siguiente factor de conversion:

. Peso de resina seca (g)
% soblidos = - ; *100
Peso de resinasinsecar(g)

Anexo 12 Porcentaje de grumos.

Durante el proceso de polimerizacion, se observa la formacion de pequefios grumos en las
aspas, en el borde del matraz y dentro de la misma resina, lo cual puede atribuirse a diversas
causas. En algunas ocasiones, estos grumos pueden originarse debido a la presencia de
impurezas o a la solidificacion de pequenas cantidades de pre-emulsion que no han
reaccionado completamente.

Para evaluar y cuantificar el porcentaje de grumos presentes en la resina, se realiza una prueba
comparativa antes y después de filtrarla con una organza. Se busca obtener un producto
completamente liquido al desmontar el reactor con el producto terminado. Para esto, se filtra
la resina a través de una organza, obteniendo una muestra filtrada, y se separa una muestra
sin filtrar antes de completar el proceso de filtracion. Es importante que ambas muestras
(filtrada y sin filtrar) tengan el mismo peso inicial para asegurar una base de referencia
consistente.
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Posteriormente, se cuela cada muestra por separado a través de mallas previamente pesadas.
En caso de que las muestras sean espesas, se diluyen con un chorro de agua para facilitar el
proceso. Luego, ambas mallas se colocan en un horno durante un tiempo para permitir que
cualquier presencia de agua se evapore.

Anexo 13 Pruebas de decoloracion UV.

En la década de 1940, Richard Hunter desarroll6 el modelo de triple estimulo de laboratorio,
que puede proporcionar un espaciado escalado casi uniforme de las diferencias de color
percibidas. En 1971, la Comision Internacional de [luminacién lanz6 una version mejorada
de Hunter Lab, conocida como CIELAB, que es una transformacion no lineal de RGB. La
distancia euclidiana entre dos colores es equivalente a sus distancias perceptivas (para
distancias inferiores a 10 unidades). Los algoritmos que procesan imagenes en color a
menudo generan resultados que tienen una alta precision en términos de CIELAB (The 2019
Gary Hilliard FQC Scholarship Recipient’s Research on Clemson Orange and Brand Color Consistency
- Flexographic Technical Association, n.d.). Se puede determinar el color especifico de un
material empleando es espacio de colores L, a, b y su significado de aprecia en la (Tabla
11.1). Un esquema visual para apreciar el sistema esférico CIELAB se aprecia en la (Figura
11.1).

Tabla 11.1 parametros L a b.

Parametros
Luminosidad (L)
Tono verde-rojo (a)
Tono azul-amarillo (b)

Verde |

Negro

Figura 11.1 Diagrama de espacio CIELAB.
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La comparacion entre 2 colores se realiza mediante la ecuacion planteada por la comision
internacional de iluminacion:

AE = /(L—L)2+ (a—a)?+ (b — D)2

Cuando el cambio de color AE es mayor a 1 se tiene un cambio de color notable a 1 vista si
se observa de cerca. (Lee Kwan Yee et al., 2023).

La colorimetria es la ciencia de la medicion del color, reemplazando las respuestas subjetivas
de los colores con un sistema numérico objetivo. Desempefia un papel importante en todas
las areas donde estan involucradas la generacion, reproduccion y percepcion del color. La
percepcion del color de un objeto se rige por tres factores: la naturaleza de la iluminacion,
las propiedades oOpticas del propio objeto y la respuesta del ojo humano. La colorimetria
cuantifica estos aspectos e introduce los conceptos de iluminacién estandar y observadores
(Gilchrist & Nobbs, 2017). Para un analisis del cambio de color cuantitativo se utilizan
colorimetros para determinar el cambio del

La decoloracion de un material debido a la radiacion ultravioleta (UV) es un fendémeno
comun y puede ocurrir en una variedad de sustancias, desde textiles y plasticos hasta pinturas
y tintas. Este proceso se conoce como degradacion fotoquimica y ocurre cuando los
componentes del material son afectados por la radiacion UV, que es parte de la luz solar. La
radiacion UV tiene la energia suficiente para romper enlaces quimicos y causar cambios en
la estructura molecular de los materiales. En el caso de la decoloracion, esto a menudo
implica la ruptura de enlaces quimicos especificos que son responsables de la coloracion del
material. Los efectos de la radiacion UV sobre los materiales puede generar la ruptura de
enlaces debido a su alta anergia que incide sobre el material, desde la ruptura quimica de los
cromoéforos y pigmentos organicos. También puede generar la formacion de radicales libres
responsables de las pérdidas de propiedades mecanica y quimicas de los materiales debido a
que alteran su composicion original.

Anexo 14 Pruebas de hidrofobicidad.

La hidrofobicidad es la propiedad que tiene un material de repeler el agua o de ser resistente
al agua. Los materiales hidrofoébicos son aquellos que tienen la tendencia a repeler o no
interactuar con el agua. Esta caracteristica puede ser inherente al material o puede lograrse
mediante tratamientos superficiales (Arreche et al., 2012).

Uno de los usos principales de la hidrofobicidad es en la aplicacion de recubrimientos
repelentes al agua. Algunos materiales, como ciertos polimeros fluorados, se emplean como
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recubrimientos para hacer que las superficies sean repelentes al agua. Estos recubrimientos
pueden aplicarse en tejidos, vidrio, metal y otros sustratos para conferirles propiedades
hidrofébicas. En algunos casos, las superficies con nanoestructuras especificas pueden
adquirir propiedades hidrofobicas. Las estructuras a escala nanométrica pueden modificar la
forma en que el agua interactia con la superficie, haciendo que sea mas probable que forme
gotas y ruede fuera de la superficie en lugar de mojarla.

Algunos polimeros y elastomeros tienen propiedades inherentes de repeler el agua. Por
ejemplo, ciertos tipos de siliconas y teflon son conocidos por su hidrofobicidad. Los tejidos
tratados con agentes hidrofobicos repelen el agua, lo que puede ser beneficioso en prendas
de vestir, equipo deportivo y ropa de lluvia. Ademas, los recubrimientos hidrofébicos pueden
proteger componentes electronicos contra la humedad y aplicarse en superficies exteriores
de edificios, como ventanas y revestimientos. Los materiales considerados hidrofébicos son
los que generan un angulo de 90° entre la superficie de un material y una gota de agua
(Sandoval-Ibarra et al., 2015).

Anexo 15 Pruebas de tension y modulo de Young.

La medicion de tension en probetas es una practica habitual en diversas areas, especialmente
en el &mbito de la ingenieria de materiales y los ensayos de materiales. La tension se refiere
a la fuerza aplicada en direccion longitudinal y constituye una medida fundamental para
comprender el comportamiento de un material sometido a carga. Las pruebas de tension
proporcionan informacion sobre la resistencia de un material cuando se encuentra bajo un
esfuerzo de traccion.

En la mayoria de los casos, se busca que los materiales exhiban una mayor resistencia a la
traccion, aunque esto puede variar segin el contexto especifico.

A continuacion, se explica la metodologia de determinacion de modulo de Young siguiendo

las dimensiones de la probeta basica (Figura 11.2):

/ 8 mm
r 1.02 cm

Figura 11.2 Esquema de probeta para prueba de tension.
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Modulo de Young = Y =

L~|'§|h>|ﬁ1

AL = Longitud final — longitud inicial = 0.063m — 0.025m = 0.038 m

. AL 0.038m
Deformacion unitaria = — =

L " 00zmm_ 2

Area = Ancho x largo = (0.008 m)(0.0035 m) = 0.000028 m?

F 354N

Esfuerzo = Z = m = 1264285.714 Pa

Modulode Young = Y ==+ = = 0.8317 MPa

F
4 1264285.714 Pa
AL 1.68

L

Anexo 15 Dureza.

La dureza de un material hace referencia a su capacidad para resistir la deformacion plastica,
el rayado, el corte y otras formas de abrasion. Es una propiedad mecanica fundamental que
puede afectar la durabilidad y el rendimiento del material en una variedad de aplicaciones.
Existen diversos métodos y pruebas para medir la dureza de los materiales, y la eleccion del
método depende del tipo de material, su aplicacion y las condiciones ambientales especificas.
Cada método tiene sus propias escalas y unidades de medida.

Es importante tener en cuenta que la dureza no siempre esta directamente relacionada con
otras propiedades mecdnicas, como la resistencia a la traccion o la tenacidad. Por lo tanto, al
evaluar la idoneidad de un material para una aplicacion particular, es necesario considerar
todas estas propiedades en conjunto.

Anexo 16 Pruebas de adhesividad ASTM.

La capacidad de un recubrimiento para adherirse eficaz y duraderamente a la superficie de
un sustrato se conoce como adhesividad. Esta propiedad es fundamental en muchos tipos de
recubrimientos, ya que tiene un impacto directo en su calidad, durabilidad y capacidad para
cumplir con su funcién especifica.
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Aqui se destacan algunos factores clave relacionados con la adhesividad de los
recubrimientos Preparacion de la superficie: La adhesion efectiva comienza con la adecuada
preparacion de la superficie del sustrato. La presencia de contaminantes, grasas, 0xidos u
otros residuos puede afectar negativamente la adhesion, por lo que es crucial limpiar y
preparar la superficie correctamente antes de aplicar el recubrimiento.

La adhesividad también estd influenciada por la compatibilidad de los materiales entre el
sustrato y el recubrimiento. Algunos recubrimientos pueden adherirse mejor a ciertos tipos
de sustratos, mientras que otros pueden presentar problemas de adhesion si la combinacion
de materiales no es adecuada. L otro factor importante para una buena adhesion es la
interaccion quimica entre el recubrimiento y el sustrato. Algunos recubrimientos estan
disefiados para interactuar quimicamente con la superficie del sustrato, lo que mejora la
adhesion, especialmente en aplicaciones que requieren una adhesion a largo plazo. Los
recubrimientos preparados en este trabajo presentan una naturaleza polar, por lo que tendran
una mejor interaccion con superficies polares.

La forma en que se aplica el recubrimiento también puede influir en su adhesividad. Es
crucial aplicarlo de manera adecuada, ya sea mediante pulverizacion, inmersion, cepillado u
otros métodos, para lograr una distribucion uniforme y una adhesion optima.

La evaluacion de la adhesividad del recubrimiento generalmente implica pruebas especificas,
como pruebas de adherencia, que pueden medir la fuerza con la que el recubrimiento se
adhiere al sustrato. Estas pruebas pueden ayudar a garantizar que el recubrimiento cumpla
con los requisitos de adhesividad necesarios para su aplicacion especifica. (Marraco-
Borderas et al., 2016).

La técnica de adhesion se llevo a cabo de acuerdo a la técnica ASTM D 3359-02. Implica la
aplicacion de cinta adhesiva a la superficie del recubrimiento y luego retirarla abruptamente
para evaluar la cantidad de recubrimiento que se desprende. La norma establece diferentes
métodos seglin el tipo de cinta adhesiva utilizada y la apariencia del sustrato después de la
prueba. Se tomaran a cuenta 6 lineas verticales y 6 horizontales para realizar la clasificacion
de la adhesividad ver (Figura 11.3).
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CLASSIFICATION OF ADHESION TEST RESULTS
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Figura 11.3 Clasificacion de resultados de prueba de adherencia (ASTM.3559-02)

134




