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Latex carboxilados de estireno y ésteres acrflicos son de in- -
terds industrial, de variada ceomposicién y caracteristicas.

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron diferertes
ermulsiones copoliméricas formadas por estireno y el dcido me-
tacrflico y el estireno con é&steres acrilicos de este &cido.
La reaccién de polimerizacién por emulsién se efectué a 70°C
usando una mezcla equimolar de los componentes, 1% en moles ded
emulsificante, .30.ml de agua destilada y 0,12% en moles de fos-
fato monohidrogeno de sodio. Como iniciador se empleS peroxo-
disulfato de potasio en concentraciones de '0.02, 0.064 y 0,15%
en moles. ) : .

. Los mejores rendimientos se obtuvieron a la concentracién de
0.06% en moles de iniciador, con conversiones de 65% para el
dcido y sobre 85% para los ésteres del &cido metacrilico. °El
tamafio de las partfculas es uniforme y adecuado para una formu-
lacién emulsificante del copolimero. '

Estds emulsiones se aplicaron sobre hojas de papel elaboradas
con pulpa blanqueada y se evaluaron pardmetros como: propieda-~
des fisico-mecdnicas, estabilidad térmica y permeabilidad a

gases.
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INTRODUCCION

Emulsiones macromoleculares de monémeros acrilicos y el estireno
son sistemas poliméricos utilizados como protectores de papeles,
como adhesivos o ligantes para otorgar determinadas caracterf{s-

ticas al material celul8sico (1-3). En la actualidad. sistemas

de tres componentes acrflicos, de los cuales uno es soluble en

agua, estdn siendo investigados (4).

Este trabajo se origina a partir de la necesidad<&3cxmxﬁreﬂ.pnxe-
so de polimerizacién por emulsi6n, sistema de obtencién de es-
tos l&tex, de gran interés industrial Y tecnol6gico. Para ello,
Se estudib la polimerizacién de sistemas copoliméricos formados
por estireno y el &cido metacrflico o el estireno Yy un &ster del
mismo &cido, los cuales se diferencian en el largo de la cadena.
Las formulaciones acrflicas de mejores propiedades se usaron como
agentes encolantes de papeles, pulpa blangqueada kraft, Yy se eva-
luaron algunas propiedades como: propiedades ffsico-mec&nicas,
perrieabilidad a gases, estabilidad t&rmica, uniformidad de distri
bucién y blancura. -

PARTE EXPERIMENTAL
l.- Copolimerizaciones por Emulsién Y Proceso de Encolado.

Copolimerizaciones:

Los mon6meros &cido metacrflico (AMA), metilmetacrilato (MMA),
etilmetacrilato (EMA), butilmetacrilato (BMA) y estireno (E) fue-
ron purificados y destilados a presién reducida, previo a la reac
cibn de polimerizacién. Las reacciones se efectuaron a 70°C, u-_
sando: concentraciones de iniciador, K2520g entre 2x10-2 a 15x10-2
% en moles, a partir de una relacién monomérica 1:1, diferentes
concentraciones de emulsificante, laurilsulfato de sodio, 0.12%

en moles de fosfato monohidrSgeno de sodio, 30 ml de agua destila-
da y agitacién constante durante diferentes tiempos de reaccién
(5,6). En la polimerizacién por emulsibén se dispersa el mon6me-
ro en un emulsificante y la polimerizacién se inicia con iniciado-
res solubles en agua. Se utiliz6 pulpa kraft blandqueada de
eucaliptus globulus y pinus radiata para obtener suspensiones de
pulpas (0.3% de consistencia). Se midié el pH de 1la suspensién,
luego se adicicna la emulsién acrflica a la pulpa b.p.s., se agi-
t6 durante 10 minutos y se midi6 nuevamente el pH. Se fabricaron
hojas con un gramaje aproximado de 60[g/m2], en una formadora de
lakoratorio ZBTF con secado rdpido de 3 minutos a 100°C para luego
ser sometidas a un proceso de climatizacién y secado (23°C y 50%
humedad relativa).

2.- Mediciones
* Pesos Moleculares (PM). Los pesos moleculares de los copolime-
ros y de la celulosa se determinaron mediante viscosimetrfa

(7) usando diferentes solventes y temperaturas, dependiendo del
copolimero.
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* Termogravimetrfia: E1 comportamiento térmico de las resinas
acrflicas y de los papeles encolados, se estudi6 en una termo-
balanza TGA-7, Perkin Elmer, en flujo de N2(g) entre 25 a
550°C, calentando leés muestras a 10°C/min.

* Microscopfa electrdnica de barrido (SEM): Las fotomicrograffas
electrénicas de las emulsiones y de las resinas acrfilicas se
obtuvieron usando un microscopio electrénico de barrido,
AUTOSCAN (-1, previc metalizado de las muestras, con una peli-
cula de <rc, espesor 470A°.

* Ppropiedades fisico-mecdnicas y Opticas: La formacién de las
hojas y los ensayos fisico-mecdnicos se evaluaron segln norma
Tappi. La determinacién de blancura se efectud en un fotbmetro
fotoelédctrico de reflectancia, ELREPHO, ZEISS.

RESULTADOS Y DISCUSION
1.- Emulsiones y Caracterizacifén.

Las emulsiones acrflicas estdn formadas por dos unidades monoméri-
cas: el estireno y el &cido metacrflico o un éster del &cido, las
cuales presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas depen-
diendo de la composicién y peso molecular. Una representacién ge-
neral de estas emulsiones, atendiendo a su estructura es:

CH3
—(CHZ—CH };——{ CH2 - ? ———};
COOR

en gue R puede ser:

R= H (AMA), CH3 (MMA) , CH2CH3 (EMA) , CHZ—CHz—CHZ—CH3 (BMA) .

Los sistemas E-co-MMA y E-co-EMA fueron los que presentaron las
mejores propiecades como emulsiones en cuanto a rendimiento, conte-
nido de s6lico y tamafio de partficulas. Para el sistema E-co-AMA
se determiné gue la cantidad de AMA que se incorpora a la resina
formada es muy importante, ya que para una emulsién de relacién
1,1:0,9 entre E y AMA se present6 un pH 3,5 que es muy dcido, por
lo que deben tener una fracci6én menor de AMA.

Para caracterizar los copolfmeros se precipitaron en solventes
adecuados, se determiné rendimientos, se hizo andlisis elemental,
una evaluacién de pesos moleculares y un estudio espectroscépico
para los distintos sistemas estudiados. La tabla 1 muestra los
rendimientos logrados a diferentes concentraciones de iniciador y
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los pesos moleculares para los copolfmeros obtenidos a 6.4x10 g
moles KZSZOB'

Tabla 1. Rendimiento de los copolimeros a diferentes concentra-
ciones de iniciador y peso molecular.

Concentracién de Iniciador [$mol] PMxl(\-4 o
Sistema 2x10-2 6.4x10-2  1.5x1072
E-co-AMA 52 65 66 50
E-co-MMA 89 98 80 180
E-co-EMA 97 79 91 26
E-co-BMA 18 68 76 190

En Fig. 1 se muestran los espectros infrarrojos de los copolfimeros
E-co-MMA, E-co-EMA y E-co-BMA, los cuales presentan las bandas
caracterfsticas para los enlaces ésteres, la banda del -C=0 a 1725-
1700 cm'l, enlaces C=C aromdticos en las regiones de 1625 cm a
1575 cm~1 y 1465-1440 cm-1 junto a vibraciones de tensién para en-
laces CH3, -OCH3 y(CHp)4 en las zonas de 2975-2950 cm~1, 2900-2880
cm~1l y 750-720 cm-1 respectivamente.
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2.- Estudio Morfol&Sgico de las resinas.

Mediante microscopfa electr6nica de barrido se determiné que en
todos los procesos de polimerizacifn por emulsién se formaron
microesferas (Fig. 2) caracteristica de formulaciones de l&tex
acrilicos. En algunos sistemas se observaron agrupaciones de
particulas originando morfologfas distintas a las requlares
(Fig. 2a). Para el sistema E-co-MMA se determind un tamafo de
particula de 0.14p a los 10 minutos de reaccibn v las partfculas
del sistema E-co-EMA tenfan el mismo didmetro a los 100 minutos.

En emulsiones de E-co-BMA se presenté una distribucién bimodal
de la poblacién de las particulas, cuyos promedios fueron 17.6
nm y 35,3m en una muestra tomada a los 100 minutos de reaccién
(Fig. 2d). Ademd8s el tamano de las partfculas es funcién de la
concentracién del iniciador de la reacci6én de polimerizacién, el
cual se increment6 desde 0.20 a 0.70p al aumentar la cantidad de
K,58,0g, para un mismo tiempo de reaccifn.

Emulsiones de E-co-MMA son de interés tecnolbgico en la industria
de pinturas y papelerfa (8-9) motivo por el cual se estudié este
sistema a diferentes tiempos de polimerizacién, entre 5 a 100
minutos, determindndose que el tamano de las partfculas aumenta
con el tiempo de polimerizacifén hasta un determinado didmetro, a
la vez que se ve un incremento en la poblacién de las partfculas.
Sin embargo, es importante destacar que para tiempos prolongados
de reacci6n, se producen resinas acrflicas de mayor peso molecu-
ler que no se comportan como emulsiones con caracterfisticas para
encolar o recubrir superficies (10). En otros casos, como E-co-
BMA la naturaleza misma de los constituyentes lleva a productos
poco adecuados para el fin propuesto. -

3.~ Comportamiento T&rmico.

Se estudié el comportamiento térmico de los copolimeros formados
por E y los ésteres del &cido metacrilico entre 25 a 550°C, ob-
teniéndose curvas de pir6lisis como las mostradas en Fig. 3, en
la cual se observan las pérdidas de masa del producto a diferen-
tes temperaturas, presenti&ndose la mayor velocidad de degradacién
a los 420°C aproximadamente.

La curva de degradacién del copolimero formado por E y AMA, mostr6
dos procesos degradativos uno a los 205°C y el otro a los 430°C
comportdndose como un copolimero en bloque, comportamiento seme-
jante se ha reportado para estos sistemas entre E y AMA (11,12).
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Microesferas de Emulsiones
Scido metacrilico.

a) E-co-AMA (10000x) b)
c) E-co-EMA (10000x) d)
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4.- Propiedades de Papeles Encolados con Emulsiones.

El encolado en masa de papeles se estudiS empleando dos emulsiones:
una formada por E y AMA en relacién 1:2.3, con un 12% s6lidos,

PH 3,5 y difmetro de partfcula 0.14u (PM=30.000) . La otra emulsién
estd constituida por E y MMA en proporcifén 1:1.9, 25% s6lidos, pH
5.5 y particulas de 0.25u (PM=940.000). -

Se empleS pulpas blarqueadas de pinus radiata y eucaliptus globulus
Yy una mezcla de pulpas, las cuales fueron tratadas con un 5, 10 y
20% del encolante, a temperatura ambiente. Para estudiar el efecto
del encolante sobre el papel se evaluaron propiedades como: propie-
dades fisico-mecanicas, permeabilidad a gases, blancura y comporta-
miento térmico. Las PFM se incrementaron en porcentajes variables,
siendo el fndice de rasgado, la porosidad y la densidad, las propie
dades mds afectadas por la presencia del polimero sintético (Tabla 2).
Al tratar los papeles con E-co-AMA se present6é una cafda en el fndi-
ce de tensibn, al tener la hoja una estructura menos compacta. La
emulsi6n E-co-MMA se comportd mejor sobre el papel, siendo mayor el
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efecto en pulpas de eucaliptus y en mezclas de pulpas blangqueadas
(Tabla 3), observdndose adem&: una mejorfa en las propiedades es-
tructurales de la hoja y en 1la resistencia al agua, aungque los
valores de Cobb son bajos.

También se estudié el efecto de soluciones de la resina acrilica
formada por E-AMA y E-MMA con las PFM de papeles blanqueados,
detectdndose que a través de este proceso los acrilicos se distri
buyen en forma m&s uniforme sobre la superficie del papel y ade-_
mds influyen en las PFM, permeabilidad a gases y blancura (13).

Al estudiar el comportamiento térmico de los papeles encolados

y de la interpretacién de las curvas de pir6lisis se determiné

un incremento de la estabilidad térmica del papel frente al de re
ferencia. As{, un papel de pinus radiata encolado con 108 de
E-co-MMA presentd una degradacién del 75% a los 550°C, menor com-
bustibilidad, con una energfa de activacién para la pirélisis de
42Kcal/mol frente a 33 Kcal/mol en papeles sin tratamiento. Con
respecto, a papeles de eucaliptus globulus encolados con un 40%
de E-co-AMA se obtuvo una degradacién de 65% y una energia de ac-
tivacién de 46 Kcal/mol. S '

Mediante microscopia electrénica de barrido se observé la estruc-
tura y textura del papel con encolante. Las fibras est&n recu-
biertas con una pelfcula acrflica (Fig. 4) la cual se degrada por
exposicién al haz electrénico sobre 45 segundos y a resoluciones
del orden de 8000x, cuando el encolante fue E-co-MMA

Fig. 4: Fotomicrografias electrfnicas (SEM) de Papeles.
a) Superficie de fibra de pino, 10% E-co-MMA (800x)
b) Degradacién de la pelicula (8000x)
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Comportamientos semejantes se han informado para otros polimeros
(14,15).

Basdndose en los resultados de esta investigacién, puede afirmar-
S€ que los sistemas de emulsiones copoliméricas son formulaciones
adecuadas para ser utilizadas como eéncolantes. Pero deben tener

Ciertas propiedades como: determinada composicidn, pH, tamafio de

particula, contenido de s6lidos, densidad, peso molecular y otros
componentes que faciliten 1a fijaci6n a la matrigz celul6sica vy

rial celulésico, producto de las interacciones fisicas Yy quimicas
de los sistemas macromoleculares en contacto.
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