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Resumen

La elaboracion de la emulsion polivinilica es necesaria en la industria de los adhesivos
para papel y madera, ya que el contenido de s6lidos totales genera una variacién de la
adhesion y cohesion del adhesivo. Teniendo en cuenta que en esta industria se busca
una buena capacidad de adhesion a la madera o al papel, y altas fuerzas intermoleculares
del adhesivo, en este articulo se estudian tres métodos, los cuales estan basados en las
dos vias de generacion de radicales libres y el proceso de obtencién de la semilla
(ntcleo), con el fin de realizar una emulsion tipo ntcleo-coraza; en cada uno de los
métodos se evalda la temperatura 6ptima que revele un alto contenido de s6lidos totales.

Palabras clave: polimerizacion en emulsion, emulsion polivinilica, ntcleo-coraza,
acetato de polivinilo, vinil acetato.

Abstract

The elaboration of polyvinyl emulsion is necessary for the paper and wood adhesives
industry since the total solids content generates a variation of the adhesion and cohesion
of the adhesive. Taking into account that in this industry are required good adhesion
capacity to wood or paper and high adhesive intermolecular forces, this article studies
three different methods, based on the two ways for generation of free radicals and the
process of obtaining the polymer seed (core), to make a core-shell emulsion; in all of
the methods we view the optimal temperatures that show a high content of total solids.

Keywords: emulsion polymerization, polyvinyl emulsion, core-shell, polyvinyl acetate,
vinyl acetate.
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INTRODUCCION

Un polimero es una macromolécula formada por un proceso de polimerizacién de
moléculas pequefias llamadas mondmeros (Billmeyer, 2004). La polimerizacién se ha
venido expandiendo en diferentes industrias, por ejemplo, en la de pinturas, tintas,
adhesivos, cementos, recubrimientos, etcétera. En esta investigacion se desarrolla la
polimerizacién en la industria de los adhesivos por medio de la fabricaciéon de una
emulsidn polivinilica, la cual es la materia prima del adhesivo que le otorga pegajosidad,
ya que esta se realiza por medio de alcohol polivinilico, y, como indica Gallardo,
“alcohol polivinilico tiene excelentes propiedades para formar peliculas, como
emulsionante y como adhesivo” (Gallardo, 2018, pp. 26-27).

Para la obtencién de la emulsién polivinilica se realizard una polimerizacion en
emulsion, ya que esta ultima se utiliza para la produccion de hules sintéticos; ademas,
permite controlar la reaccion con el fin de que dicha tenga altas velocidades (L6pez et
al. 2015). La emulsién obtenida debe tener un contenido de sélidos totales cercano o
mayor al 50 %, ya que cuanto mas material no volatil tenga la emulsién, mejores seran
la adhesion y cohesion del adhesivo (Gordillo, 2015).

Al realizar la polimerizacién en emulsion se debe tener en cuenta que, segin Bailey
(2001), una emulsién es una mezcla entre dos fases inmiscibles denominadas fase
dispersa y fase continua; la fase dispersa es aquella que forma pequefias gotas en la fase
continua. Dichas gotas tienen un rango de 0,1 a 20pm. Por tanto, las materias primas
necesarias para la obtencién de la emulsién polivinilica son: una fase continua, un
mondmero (fase dispersa de la emulsién), un agente tenso activo o coloide protector, e
iniciadores (Farias et al. 2013). El iniciador es preciso, ya que forma los radicales libres
que permiten la reaccion quimica, en donde se rompen los dobles enlaces que contiene
el monémero. Un radical libre fracciona otro doble enlace de esta molécula, creando la
unién de la cadena polimérica (Seymour y Carraher, 1995). Existen dos vias que
permiten la generacion de radicales libres:

e Descomposicién térmica: es un mecanismo que produce la ruptura del enlace
quimico por medio de la molécula del iniciador; dentro de los iniciadores para
este mecanismo se encuentran los persulfatos y los peréxidos (Erbil, 2010, p.
88).

e Reacciones redox: maneja una transferencia de electrones por medio de un
agente reductor (reduce) y uno oxidante (oxida); la combinacion de estos reduce
la formacién de los radicales libres del agente oxidante, lo que provoca mayor
control en la polimerizacién. Los iniciadores tipicos en este mecanismo son el
persulfato de potasio con bisulfito de sodio y el per6xido de hidrégeno con
sulfato ferroso (Mercado, 2015, p. 11).

La polimerizacion en emulsién, segin Arbeladez (2014), se produce comtinmente por
medio de tres procesos: batch, semicontinuo y continuo. La polimerizacion en batch
consiste en cargar todos los ingredientes mencionados al reactor, la polimerizacién
semicontinua dosifica el monémero al reactor, junto con los iniciadores, y el tltimo
proceso, polimerizacién continua, sucede cuando se cargan al reactor todos los
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ingredientes continuamente, dosificandolos, y a su vez, se va extrayendo el producto del
reactor (Acle, 2002).

De acuerdo con Sajjadi (2003), un mayor control en la polimerizacion se obtiene con
el proceso semicontinuo. En este se observan tres etapas: formacién de semilla
(nucleaci6n), el periodo de alimentacién y el de terminacién en operacién batch. En la
etapa de nucleacién y el periodo de alimentacién se forman los polimeros nticleo-coraza,
en donde el ntcleo ayuda a controlar el ntimero de particulas, mejorar el tamafio de estas
y aumentar la velocidad de reaccion (Miranda, 2010), y la coraza amplia las
caracteristicas del nticleo (Mercado, 2015).

Para la obtencién del ntcleo en la polimerizacién, se tuvieron en cuenta los estudios
de Billmeyer (2004), Bijhanmanesh et al. (2016) y Reyes (2007), en donde, el primero
obtiene la semilla con un 10 % de mondémero junto con un 25-50 % de iniciadores; vy,
segtin Reyes (2007), la semilla o nticleo es una semilla terminada.

Leiza y Pinto (2008) consideran importantes las variables que afectan la reaccion,
las cuales son la temperatura, la conversion del monémero y el peso molecular del
polimero. Teniendo en cuenta, que las dos ultimas variables se pueden controlar por
medio de la manipulacién de la dosificacién de entrada del monémero en el reactor, se
resalta la necesidad de tener controlada la temperatura.

Por esta razon, a lo largo del articulo se evaluaran tres métodos de polimerizacion en
emulsién basados en el proceso de reaccién semicontinuo, en donde el primero se
realizard por medio de descomposicion térmica, otro basado en la reaccién redox y en
el ultimo se practicara un cambio en la reaccién redox por medio de la semilla, ya que
se evaluara la formacién del polimero nticleo-coraza mediante una emulsién finalizada.
Ademas, se analizard el comportamiento del contenido de solidos totales, el pH, la
viscosidad obtenida en la emulsién polivinilica y la temperatura 6ptima en el proceso.

MATERIALES Y METODOS

Como se dio a conocer, las materias primas necesarias para la obtencién de la
emulsion polivinilica son una fase continua, un monémero, un agente tenso activo o
coloide protector, e iniciadores; para la seleccion de la fase continua y el monémero se
tuvo en cuenta el estudio de Generalova y Zubov (2018), en donde se anota que la fase
continua debe ser quimicamente inerte y libre de solventes para los polimeros, y que el
monémero debe tener las propiedades requeridas en la aplicacion del producto final
como elasticidad, dureza, brillo y flexibilidad, las cuales son dadas por la transicién
vitrea (Tg) y la dureza del monémero. Por dicha razén, como materia prima en la fase
continua se utilizé agua, y en la fase dispersa se tuvo en cuenta el estudio de Carbonell
(2014), en donde expuso que el vinil acetato es el mondémero con mejores propiedades
para la realizacion de una emulsién polivinilica para el adhesivo.

Cabe resaltar el estudio de Mazo y Rios (2011), que sefiala que entre los coloides
protectores solubles en agua se pueden encontrar el alcohol polivinilico y la
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hidroxietilcelulosa, pero teniendo en cuenta que esta tiene baja capacidad de absorcion
en la fase oleosa, se manejd el alcohol polivinilico como coloide protector.

En la seleccién de las temperaturas 6ptimas, se tuvo en cuenta el estudio de Okaya
et al. (1999). Se concluye que a una temperatura de 70 °C las emulsiones son estables y
reaccionan correctamente; en cambio, a 50 °C la reaccién no ocurre correctamente, dado
que no recibe la energia térmica necesaria, la cual varia entre los 30-35 kcal/mol (Reyes,
2007, p. 46). Por otra parte, Erbil (2010, pp. 45-141) da a conocer que si se aumenta la
temperatura demasiado (mas de 85 °C), se presentaria inestabilidad en la reaccién, en
la produccioén del polimero reticulado, ramificado o gelificado, cambiaria la estructura
del polimero y se alteraria la conversion; y Herrera Resendiz, en su estudio (2002), da
a conocer que la velocidad de reaccién es mayor entre 60 °C y 70 °C.

Teniendo en cuenta lo mencionado, la temperatura 6ptima para la polimerizacion es
entre 70 °C y 80 °C; y para realizar una evaluacién se eligieron las temperaturas de 71
°C,75°Cy 80 °C.

Figura 1

Proceso de premulsion de ruptura térmica y oxido-reduccion

Cargar al reactor

Mantener
durante 30
minutos

Adicionar 10 %
del vinil acetato

Aguay
antiespumante

Calentar a 80 °C

Agregar 25 % de
iniciadores

Oxido-reduccion:

iniciadores
oxidantes y
reductores

Calentar reactor
hasta 66 °C

Agregar alcohol
polivinilico

Ruptura térmica:
iniciadores
oxidantes

Nota. Modificado a partir de Lépez et al. (2015, p. 34).
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La polimerizacioén en emulsion con el proceso semicontinuo incluye dos fases. “La
primera realiza la premulsién o semilla y, la segunda, la emulsion” (Arbeléez, 2014, pp.
31-34). La premulsién o semilla permite generar una estructura nucleo-coraza
(Mercado, 2015), la cual controla el nimero de particula, mejora el tamafio de particula
y la velocidad de reacciéon (Miranda, 2010). Dicha semilla variarad segtin el método
usado en la elaboracién de la emulsién polivinilica. En el caso de la descomposicién
térmica y reaccion redox, la semilla se realiza por medio del coloide protector y un 10
% del monomero libre, en donde, primero se carga agua y antiespumante al reactor, se
deja calentar a 66 °C, para después agregar el alcohol polivinilico y calentar hasta 80
°C, dejando que se agite bien durante 30 minutos; después se anexa 10 % del vinil
acetato junto con un 25 % de iniciadores a goteo constante (Lopez et al. 2015, p. 34).
Al respecto ver Figura 1.

Y en el método de reaccién redox con semilla obtenida con una emulsién
polivinilica, la premulsion o semilla es una emulsion polivinilica ya finalizada.

Una vez obtenida la semilla, se prosigue con la elaboracion de la emulsién. Al igual
que en el proceso realizado anteriormente, las adiciones de las materias primas al reactor
dependen del método escogido. En el caso de descomposicion térmica y Oxido-
reduccion (reaccién redox), primero se agrega la semilla al reactor para adicionar a
goteo constante el vinil acetato y los iniciadores, manteniendo la temperatura deseada
(71 °C, 75 °C y 80 °C); luego se filtra y se envasa (Mercado, 2015, pp. 40-42). Véase
el proceso en la Figura 2.

Figura 2

Proceso de emulsion de ruptura térmica y oxido-reduccion

Iniciadores (segin
el proceso)

Adicionar al reactor Durante seis horas
’ Vinil acetato

con premulsicn y con goteo

(Figura 1) constante

Mantener a una

temperatura entre
71°C-80°C

Nota. Esquema tomado de Mercado (2015, pp. 40-42).

En el caso del método de reaccion redox con semilla obtenida con una emulsién
polivinilica, primero se disuelve el alcohol polivinilico en agua, cargando el agua al
reactor, y el antiespumante se calienta a 66 °C, para después adicionar el alcohol
polivinilico y calentar hasta 80 °C. Se realiza este proceso durante 30 minutos. Una vez
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se agrega la emulsion polivinilica (semilla) a un reactor vacio, se anexa el vinil acetato,
los iniciadores y el alcohol polivinilico con goteo constante durante cuatro horas (véase
Figura 3).

Figura 3

Disolucioén del alcohol polivinilico en agua

Calentar

Cargar al Aguay reactor hasta

reactor antiespumante 66 °C

Mantener
durante 30
minutos

Calentar a 80 Agregar alcohol
"C polivinilico

Nota. Esquema tomado de Mercado (2015, p. 58).

Figura 4

Realizacion de emulsion polivinilica por el método de oxido-reduccion con semilla

Cargar al reactor 10 % de emulsian Con poteo
vacio polivinilica constante

Iniciadores Alcohal
oxidantes y Vinil acetato

reductores

Mantener a una
temperatura ‘ Filtrar . Envasar
entre 71 “C-80°C

Nota. Esquema tomado de Miranda (2010, pp. 21-30).

polivinilico
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RESULTADOS

Teniendo en cuenta los tres métodos de obtencién de la emulsion polivinilica, se elabord
cada procedimiento en cada una de las temperaturas escogidas; ademas, se tuvieron que
realizar cuatro repeticiones por cada combinacién, ya que se presentaron errores en el
desarrollo de la experimentacion. Asi, se realizaron 36 experimentos en total.

La comparacién entre los métodos evalud la viscosidad, la cantidad de sélidos no
volétiles y el pH de cada una de las emulsiones obtenidas; ya que estas tres propiedades
son las mas afectadas segin el método de polimerizacion y la temperatura escogida
(Erbil, 2010).

Primero, se evalu6 la viscosidad, ya que es una propiedad fisica de la emulsion que
determina la resistencia del liquido por fluir; se da por medio del tamafio de particula,
si este es muy grande, entonces la viscosidad disminuye. Y por esta razon, cuanta mas
viscosidad tenga la emulsion polivinilica, mejor sera su contenido de s6lidos (Mercado,
2015, p. 69). El resultado de las viscosidades por emulsion se muestra en la Figura 5:

Figura 5

Viscosidad versus temperatura

———Emulsién 1 Emulsion 2 Emulsion 3

8000
7000
6000
5000
4000

s ™~
3000 A
2000 ~ \4':
1000 \

70 72 74 76 78 80 82
Temperatura (°C)

Viscosidad (cPs)

Nota. Gréfica de elaboracion propia.

Es importante que la emulsion polivinilica esté entre 4,5 y 5 de pH, tanto durante el
proceso de polimerizacion como en el resultado final, ya que, si no se cumple dicho
limite, se generan inestabilidades (Gallardo, 2018, p. 23, 24 y 53,): se afecta el polimero
por medio de la generacién de otras reacciones como la del acido acético (Paulin, 1960,
p. 39). Por esta razon se midieron los pH; los resultados se dan a conocer en la Figura
6:
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Figura 6

pH versus temperatura

5
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4,8
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—@—Emulsion 1  —@— Emulsion 2 ®— Emulsién 3

Por ultimo, se evalu6 el contenido de sélidos totales, ya que cuanta mas cantidad de
sélidos totales tenga la emulsion, mayor capacidad de adhesion tendra el adhesivo
realizado con la emulsién polivinilica (Gordillo, 2015. p. 24). En la siguiente figura se
pueden observar los resultados:

Figura 7

Evaluacion del contenido de sélidos totales

48
w 43
o]
i)
3
o 38
_g —@— Emulsion 1
©
g 33 —@— Emulsion 2
S
5 Emulsion 3
© 28

23

70 72 74 76 78 80 82

Temperatura (°C)

Nota. Gréfica de elaboracién propia.
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Al observar que el mejor contenido de so6lidos totales los obtiene el método de
reaccién redox con una semilla de emulsién polivinilica realizada, se procede a
determinar la mejor temperatura del proceso, ya que como se mencioné anteriormente,
la temperatura tiene la capacidad de afectar la velocidad de reaccion y el producto final
de la polimerizacién. Para seleccionar la temperatura, se compararon los resultados del
contenido de s6lidos:

Figura 8

Cantidad de contenido de sélidos de la reaccion redox con emulsién polivinilica como
semilla

Temperatura:
80°C

M Temperatura:
75°C

Numero de repeticion
N

0 10 20 30 40 50 60

Contenido de sélidos

Nota. Gréfica de elaboracion propia.

CONCLUSIONES

Al término de los 36 experimentos, el mejor método de polimerizacion resulto ser la
reaccién redox con semilla de una emulsion polivinilica finalizada, pues como
menciona Miranda (2010, pp. 21-30) el nticleo es aquel que controla el niimero y tamafio
de particula, al igual que la velocidad de reaccion, y se pudo observar que si dicho
ntcleo es una emulsion polivinilica ya hecha, se obtiene mayor contenido de sélidos
totales al finalizar el proceso, siendo el 53,4 % de solidos totales el mejor resultado.

También se observd que la mejor temperatura para realizar los procesos de
polimerizacion es la de 75 °C, porque como lo indica la figura 8, el contenido de s6lidos
en dicha temperatura aumenta de manera significativa en comparacién con los otros
experimentos. Esto se debe a que a mayor temperatura menor ingreso del vinil acetato
y de los iniciadores al reactor, una vez se elevan las presiones del vapor generado por el
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vinil acetato. Por lo tanto, la reacciéon de polimerizacién no sucedera. Y, a menores
temperaturas, no se aporta la energia necesaria para que se produzca esa reaccion.
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