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Efecto de Surfactantes Polimerizables en la
Distribucion de Tamano de Particula, pH,
Viscosidad, Contenidos de Sdlidos y de
Monomero Residual de una Resina
Estireno-butilacrilato

Luis A. Rios, David Ocampo, Alexander Franco, Jhon Fredy Cardona, Fernando Cardefio
Universidad de Antioquia, UDEA

Resumen: Se presentan los resultados de la polimerizacién en emulsién de una resina acrilica estirenada usando
surfactantes polimerizables, los cuales presentan ventajas técnicas como baja formacion de espuma, alta resistencia
de la pelicula al contacto con agua y buena estabilidad en la polimerizacién. Se evalu el efecto de estos surfactantes
polimerizables en la distribucién de tamafios de particula de la resina; ademds se determinaron propiedades finales
de la resina tales como porcentaje de sélidos, porcentaje de mondmero libre, viscosidad y pH. Estos resultados se
compararon con los obtenidos usando surfactantes convencionales no polimerizables del tipo alquil fenol etoxilado y
alquilarilpoliglicol éter sulfato de sodio. Los resultados indican que que se pueden remplazar totalmente los surfactantes
convencionales no polimerizables por los surfactantes poliméricos evaluados sin afectar significativamente las
propiedades de la resina, mientras que la sustitucién parcial de los surfactantes no polimerizables por los polimerizables
induce, en algunos casos, a la formacién de particulas con mayor tamafio a las presentes en la muestra estandar.
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Effect of Polymerizable Surfactants on Particle Size Distribution, pH, Viscosity, Contents
of Solids and Residual Monomer of a Styrene-butylacrylate Resin

Abstract: Results on the emulsion polymerization of a styrenated acrylic resin using polymerizable surfactants are
presented. These surfactants exhibit low foaming, high film strength upon contact with water and good stability in the
polymerization. A comparison was made with results for conventional non-polymerizable alkyl aryl polyglycol ether
sulphate, sodium salt and nonylphenolethoxylate surfactants. The effect of these polymerizable surfactants on the
particle size distribution of the resin was evaluated; in addition to determining the final properties of the resin such as
solids content, free monomer content, viscosity and pH. It is feasible to totally replace non-polymerizable surfactants
by the polymerizable surfactants evaluated without affecting significantly the properties of the resin, while partial
substitution of the non-polymerizable surfactants induces, in some cases, the formation of particles with larger sizes
than those in the standard resin.
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Introduccion

En el campo de los recubrimientos, la tecnologia
de los polimeros afronta ambiciosos retos para lograr
productos con bajos niveles en emisién de compuestos
orgdnicos voldtiles (VOCs), alta durabilidad a la
intemperie, rapido curado, buena adhesion a diferentes
sustratos y baja sensibilidad a la humedad!'*. Cada vez
son mds los procesos que se estdn encaminando a la
produccién de polimeros en emulsion, en los cuales se
busca obtener una dispersion de los monémeros en un
liquido inmiscible con ellos, que generalmente es agua.
Uno de los polimeros en emulsién mds representativo
son las resinas acrilicas estirenadas que en su mayoria
son polimeros termopldsticos que tienen excelentes
ventajas técnicas, especialmente de durabilidad en
exteriores por su alta foto estabilidad y de resistencia

a la hidrdlisis y a medios acidos y alcalinos. De igual
manera su alta dureza y excelente aspecto de la pelicula
las posicionan como una de las resinas de mayor
interés en el mercado de polimeros en emulsion. Sus
aplicaciones son ampliamente reconocidas en el sector
de los adhesivos, recubrimientos y como agentes que
incrementan la viscosidad de otros sistemas, dispositivos
para la liberacién controlada de drogas, inmovilizacién
de enzimas y microorganismos. Su sintesis en fase acuosa
ha convertido a esta familia de resinas en productos
atractivos por la baja generacion de VOCs. Estas resinas
se sintetizan a partir del estireno con mondémeros
acrilicos los cuales son esteres del acido acrilico o
metacrilico; algunos de estos ésteres son el metil-, etil-,
isobutil-, n-butil-, 2-etilexil-, occil-, lauril-, y estearil-
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acrilatos. Estos sistemas pueden generar polimeros
con mayores aplicaciones dado que pueden tener otros
grupos funcionales como grupos hidroxil (hidroexietil
metacrilato), grupos amino (dimetilaminoetil metacrilato)
y grupos amida (acrilamida)®. Las caracteristicas
fisicoquimicas de estas resinas tienen un amplio rango de
aplicacién como lo son: los recubrimientos decorativos
para interiores y exteriores, impermeabilizantes y la
formulacién de esmaltes, selladores, y barnices.

Estos procesos de polimerizaciéon en emulsion
generalmente utilizan tensoactivos anidnicos, catiénicos
y anfotéricos. Los surfactante aniénicos son los mads
empleados en este tipo de sistemas; dentro de los cuales
estdn jabones de dcidos grasos, sulfatos y sulfonatos,
siendo los mds comunes los del tipo alquil fenol
etoxilados, los cuales estdn catalogados como agentes
téxicos y contaminantes de los sistemas acudticos
debido a su baja biodegradabilidad, por lo cual estin
siendo prohibidos a nivel mundial. En vista de que los
tensoactivos tradicionales no son reactivos, estos no
se insertan covalentemente al polimero, generando
problemas de estabilidad cuando el sistema se somete
a ciertas condiciones de fuerza idnica, enfriamiento,
agitacién o transporte, esto se traduce en migraciones del
surfactante hacia las interfases del sistema polimerico.
De esta manera se pueden iniciar procesos que afectan
la calidad de la pelicula generando problemas con la
adhesion sobre el sustrato, alta absorcién de humedad
y mala estabilidad dimensional. Todo ello se genera
debido a la desorcién del surfactante desde la particula
de polimero o también migrar desde la superficie de la
pelicula formada promoviendo la apariciéon de defectos
o fracturas'®. Los surfactantes polimerizables se han
planteado como una alternativa que permite el desarrollo
de materiales poliméricos con reacciones hibridas a
escala nanométrica y con geometrias estables y definidas.
Los surfactantes polimerizables son compuestos que aun
teniendo la funcionalidad de un tensoactivo convencional
son ademds modificados suministrando en su estructura
un grupo funcional con insaturaciones que permite
vincularse covalentemente al polimero. Estos grupos
funcionales son localizados generalmente al final de
la secuencia hidrofébica mientras que la estructura
hidrofilica es compuesta por poli oxido de etileno.
Algunos de los grupos funcionales de mayor uso son del
tipo alilico, maléico, metacrilico y vinilico!®. Debido
a que los surfactantes polimerizables quedan fijos en las
estructura del polimero, no representan ningln riesgo
ambiental.

En este articulo se presentan los resultados de
la polimerizacién en emulsiéon de una resina acrilica
estirenada usando los surfactantes polimerizables
comerciales NOIGEN RN-10® y HITENOL BC-10%;
estos resultados se comparan con los obtenidos con los
surfactantes no polimerizables tradicionalmente usados
como los alquil fenol etoxilado y alquil aril poliglicol éter
sulfato de sodio. Se evalué el efecto de estos surfactantes
polimerizables en las propiedades finales de la resina:
tamafio de particula, porcentaje de sdlidos, porcentaje de
monoémero libre, viscosidad y pH.
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Experimental

Materiales y métodos

Mondmeros grado técnico: acrilamida sdlida, butil
acrilato, estireno, 4cido acrilico, reguladores de pH
amoniaco y 4cido férmico, se empleo como biocida
formol (37.7%). Como tensoactivos no polimerizables
se emplearon el Nonil fenol 20 NN (alquil fenol
etoxilado de 20 moles de etoxilacion, marca Clariant)
y el DISPONIL AES 72® (alquil aril poliglicol éter
sulfato de sodio, marca COGNIS). Como tensoactivos
polimerizables se emplearon NOIGEN RN-10®
(Poli oxi-etilen aquil fenil eter) y HITENOL BC-10®
(Poli oxi-etilen alquil fenil eter sulfato de amonio)
fabricados por Dai-Ichi Kogyo Seiyaku Co. Ltd. Japon.
Ademds se uso: NaOH (Sigma-Aldrich), Peréxido de
Hidrégeno (35%, Sigma-Aldrich) y persulfato de potasio
(Sigma-Aldrich) como iniciador se empled.

Sistemna de reaccion

Para la preparacién de la resina acrilica estirenada
se usé un balén de vidrio de 1 litro provisto con tres
bocas esmeriladas y divisiones en forma de Y, con el
fin de dosificar tanto los catalizadores como la fase
monomérica por medio de columnas con llave de teflon
(embudos de adicién) y para contar con un sistema de
reflujo con condensador enfriado con agua, el cual evita
la evaporaciéon de mondémeros y permite controlar la
temperatura de la reaccion. Para la fuente térmica se usé
una manta de calentamiento con control de temperatura
y un dispositivo mecédnico del tipo gato mecdnico que
permite subir y bajar el sistema de reaccién.

Procedimiento de sintesis

Los sistemas de polimerizacion en emulsién
involucran un gran numero de variables; en este trabajo
se investigd unicamente el efecto del tipo de tensoactivo;
por lo cual se dejaron constantes las demds variables del
proceso, las cuales se han determinado en experimentacion
previa. Se realizan los cdlculos para una produccién
de 800 gramos de resina. Con base en los indices del
Balance lipofilico-hidrofilico (HLB), es decir, la medida
de la afinidad relativa de los tensoactivos (no iénicos)
para las fases acuosa y monomérical'”’ , se determiné que
la cantidad del tensoactivo aniénico debe estar entre 0.5 y
1.5% de la resina total y la del tensoactivo no iénico entre
0.5y 1.0 % de la resina total, esto se fundamenta en que
para estos sistemas de resinas acrilicas la suma total de
los tensoactivos tanto anidénicos como no iénicos no debe
superar habitualmente el 2.5% de la resina total, debido
principalmente a aspectos técnicos de desempefio de la
resina en la pintura y a valoraciones econémicas. En este
caso, los tensoactivos no iénicos empleados, Nonil fenol
20 NN y el NIOGEN RN-10%, tienen valores de HLB
de 16 y 12.6 respectivamente. Se plante6 la siguiente
experimentacioén (Tabla 1), remplazando el DISPONIL
AES 72® y el Nonil fenol 20 NN, parcial y totalmente,
por lo tensoactivos polimerizables NOIGEN RN-10° y
HITENOL BC-10.

353



Rios, L. A. et al. - Efecto de surfactantes polimerizables en la distribucion de tamario de particula, pH,
viscosidad, contenidos de sdlidos y de mondmero residual de una resina estireno-butilacrilato

Sintesis de resina la acrilica estirenada

Para el proceso de polimerizaciéon en emulsion, se
empled la técnica de la semilla conformada por la mezcla
de los mondmeros acrilamida, butil acrilato, estireno y
acido acrilico con agua y surfactantes (mezcla A), cuya
formulacion tipica se presenta en la Tabla 2 (sin iniciador),
la cual se dosifica en un tiempo total de 3 horas y
30 minutos al reactor que contiene la fase acuosa, que
corresponde a la mezcla B, tal como se muestra en la
Tabla 3. La mezcla A se mantuvo en constante y vigorosa
agitacién durante todo el tiempo que fue alimentada para
mantener su composicién constante. Como iniciador
de la reaccion se emplea persulfato de potasio disuelto
en agua y mezclado con tensoactivo anidnico; la
concentraciéon del tensoactivo anidnico en esta mezcla
(agua-persulfato-tensoactivo aniénico) debe oscilar entre
4-5%. Esta mezcla que contiene el iniciador se dosifica
junto con la mezcla monomeérica al reactor que contiene
la fase acuosa. Terminado el tiempo de adicién tanto de
la fase monomeérica como del catalizador, se realiza una
etapa de pos-polimerizacion con catalizador adicional por
tiempo de 1 hora para ajustar el contenido de monémero
residual, seguida por una etapa de ajuste sdlidos con agua
y de pH con amoniaco y NaOH, finalmente se realiza la
adicion de agentes biocidas como el formol después del
enfriamiento de la mezcla. El proceso se realiz a una
temperatura de 78 + 2 °C.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante
las siguientes técnicas:

e Tamafiode particula: seempled latécnicade difraccion
laser empleando un equipo MASTERSIZER 2000 y
con pardmetros de indice de refracciéon de 1.33 y de
absorcion de 0.001 para las resinas sintetizadas;

Tabla 1. Condiciones experimentales evaluadas.

¢ Porcentaje de sélidos: se aplicé la Norma Técnica
Colombiana NTC 1774, empleando una estufa
MEMMERT;

e Porcentaje de mondmero libre: se empleé un
cromatégrafo de gases AGILENT 7890A, con
detector FID y se aplic6 la norma ASTM D4747-08;

¢ Viscosidad: se aplicé la Norma Técnica Colombiana,
NTC 952, estandarizando y empleando un viscosimetro
BROOKFIELD; and

e pH: se aplicé la Norma Técnica Colombiana, NTC
1551, empleando un PH-metro PH 3110.

Resultados y Discusion

La estructura de los surfactantes polimerizables
empleados se muestra en la Figura 1; estos surfactantes
presentan insaturaciones, que son los grupos quimicos
polimerizables mediante los cuales se incorporan a la
estructura de los polimeros.

En cuanto a los pardmetros de viscosidad, monémero
libre, pH y contenido de sélidos se realizaron duplicados
los cuales arrojaron valores esperados (véase Tabla 4).

Los pardmetros medidos para la viscosidad,
contenido de sélidos, mondmero libre, pH y contenido
de so6lidos no presentan diferencias apreciables que se
puedan relacionar con la formulacidn de los tensoactivos,
puesto que son valores tipicos esperados de acuerdo a la
formulacién y proceso realizado para la produccién de la
resina acrilica.

La propiedad de la resina que tuvo los cambios
mds significativos fue el tamafio de las particulas. La
distribucién de tamafios de particulas se muestra en
la Figura 2 y en la Tabla 5 se resumen las principales
observaciones.

Tensoactivos (%)

Aniénico No i6énico
Ensayo DISPONIL AES 72¢ *HITENOL BC-10° Nonilfenol *NIOGEN RN-10°
20 moles
El 1 0 0 1
E2 0 1 1 0
E3 1 0 1
E4 0.5 0.5 0.5 0.5
E5 1 0 0.5 0.5
E6 0.5 0.5 0 1
E7 0 1 0.5 0.5
ES8 0.5 0.5 1 0
Estiandar 1 0 1 0
*Tensoactivos polimerizables.
Tabla 2. Fase monomérica (mezcla A). Tabla 3. Fase acuosa.
Reactivos (%) Reactivos (%)
Agua desionizada 15 Agua desionizada 30
DISPONIL AES 72® o HITENOL BC-10® Variable (0.5-1) NIOGEN RN-10® o Nonil fenol 20 moles Variable (0.5-1)
Acrilamida 0.8 Acido férmico 0.6
Butil Acrilato 24.5 DISPONIL AES 72® O HITENOL BC-10® Variable (0.5-1)
Estireno 23.5 Semilla 4-7 mezcla A
Acido Acrilico 1.2 Iniciador 2
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Figura 1. Estructuras generalizadas del HITENOL BC-10® y NOIGEN RN-10°®.

Tabla 4. Parametros promedio para todas las resinas.

Viscosidad Monémero libre pH Contenido de sélidos
Muestra (Cp) (%m/m) (%m/m)
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
E1 5900 100 0,24 0,01 8,1 0,1 50 1
E2 6100 100 0,23 0,01 8,2 0,1 49 1
E3 6100 100 0,24 0,01 8,1 0,1 50 1
E4 6000 100 0,23 0,01 8,1 0,1 52 1
E5 5900 100 0,24 0,01 8,2 0,1 51 1
E6 6000 100 0,25 0,01 3,1 0,1 49 1
E7 6000 100 0,25 0,01 8,2 0,1 52 1
ES8 6100 100 0,24 0,01 8,1 0,1 51 1
Estandar 5900 100 0,24 0,01 8,2 0,1 50 1

Tabla 5. Tamailo de particular.

Tamaiio de particula (Lm)

Nro Ensayo
D(0.1) D(0.5) D(0.9) Observaciones* entre D(0.9) y D(1.0)
El 0.149 0.175 0.206 No se observan tamafios mayores a 0.25 um
E2 0.150 0.177 0.212 Se observan pequeiias cantidades entre 3 y 300 um
E3 0.148 0.174 0.205 No se observan tamafios mayores a 0.25 um
E4 0.148 0.174 0.205 No se observan tamafios mayores a 0.25 um
E5 0.148 0.175 0.206 No se observan tamafios mayores a 0.25 um
E6 0.152 0.179 0.219 Se observan pequeiias cantidades entre 30 y 400 um
E7 0.151 0.180 22.25 Se observan pequeiias cantidades entre 3 y 400 um
E8 0.144 0.173 175.68 Se observan pequeiias cantidades entre 20 y 600 um
Estandar 0.148 0.175 0.205 No se observan tamafios mayores a 0.25 pm

*Se muestran los detalles gréficos en la Figura 2.

En el ensayo E3 se intercambiaron completamente
los surfactantes convencionales DISPONIL AES 72°
y Nonilfenol, usados en el ensayo estandar, por los
surfactantes polimerizables HITENOL BC-10° y
NIOGEN RN-10® respectivamente; la distribucién de
tamaifo de particulas (Figura 2 y Tabla 5) indica que no
hay cambios apreciables con el uso de estos surfactantes
polimerizables, lo que permite plantear que se pueda
remplazar totalmente los surfactantes convencionales por
los surfactantes poliméricos evaluados.

La sustitucién parcial de los surfactantes no
polimerizables por los polimerizables induce, en algunos
casos, a la formacién de particulas con mayor tamafio
a las presentes en la muestra estdndar. Se presentan los
siguientes casos admisibles: i) La sustitucién del 50%
de los surfactantes convencionales por los surfactantes
polimerizables (ensayo E4) tampoco induce cambios
significativos en la distribucion de tamafios de particula de
la resina. ii) La sustitucién del 50% y 100% de Nonilfenol

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 352-357, 2013

por NIOGEN RN-10® dejando sin sustituir al DISPONIL
AES 72°, ensayos E5 y El, es también admisible pues no
cambia los tamafios de particula.

Las sustituciones parciales no admisibles son las
siguientes: i) La sustituciéon completa y parcial de
DISPONIL AES 72® por HITENOL BC-10° sin sustituir
al Nonilfenol, ensayos E2 y E8, induce la formacién de
particulas de 3-300 pm y 20-600 pm respectivamente, que
no estdn presentan en la muestra estdndar. ii) la sustitucion
completa de DISPONIL AES 72y parcial de Nonilfenol
(ensayo E7) y la sustitucién parcial de DISPONIL AES
72® y completa de Nonilfenol (ensayo E6) producen
la formacién de particulas de 3-400 um y 30-400 um
respectivamente.

Se evidencia que los ensayos 6, 7 y 8 tienen
distribuciones de tamafio de particula irregular que se
presentan posiblemente por: a) las proporciones de
tensoactivos empleados para estos ensayos no logran
estabilizar el sistema (es posible que no se llegue a la
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Figura 2. Distribucién de tamaiio de particula.

concentracién micelar critica); b) la incompatibilidad
de la concentracion en el sistema que pueden tener los
tensoactivos poliméricos y no poliméricos de acuerdo a
las proporciones empleadas para estos ensayos.

Conclusiones

sintetizadas con los surfactantes
comerciales presentan  propiedades
fisicoquimicas comparables y muy interesantes para
potenciales aplicaciones finales, comparadas con las

Las resinas
polimerizables
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1 = 2(-! 100
Particle Size (um)

resinas que emplean surfactantes convencionales. Los
surfactantes poliméricos empleados, HITENOL BC-10®
y NIOGEN RN-10®, pueden remplazar en su totalidad
a los surfactantes no polimerizables DISPONIL AES
72® y Nonilfenol; estos ultimos son toxicos y no se fijan
a la resina. La sustitucion parcial de los surfactantes no
polimerizables por los polimerizables induce, en algunos
casos, a la formacién de particulas con mayor tamafio a las
presentes en la muestra estandar. El trabajo futuro con estos
tensoactivos polimerizables sugiere hacer una evaluacién
complementaria en cuanto a costos y estabilidad de las

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 352-357, 2013
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emulsiones en el tiempo y también la evaluacién en una
formulacién y desempefio de una pintura.
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