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Resumen

En este trabajo se estudid la influencia de la morfologia, didmetro de particula y concentracién del 4cido acrilico en el
desempefio del peeling en un adhesivo sensible a la presion (PSA). Se sintetizaron dos series de adhesivos mediante técnicas
de polimerizacién en emulsién, en un proceso semicontinuo. La primera serie se sintetizé en una etapa de reaccion, para obtener
una morfologia homogénea, mientras que la segunda se sintetiz6 en dos etapas, obteniéndose una morfologia nicleo-coraza. En
ambos, la composicién del material fue poly(acrilato de butilo-co-2 etil-hexil acrilato) en una proporcién 50/50 %p, variando la
concentracién de 4cido acrilico 0, 1, 3 'y 5 %p en el sistema. Los materiales se caracterizaron por dispersion dindmica de luz,
potencial zeta y microscopia electrénica de trasmision. Los resultados muestran que a medida que se aumenta la concentraciéon
de 4cido en la particula el potencial zeta disminuye, acercdndose a la zona de inestabilidad, siendo la concentraciéon de 5%p de
AA, la que mostré un menor potencial zeta. En ambos casos, la evaluacién del peeling, mostré que a mayor concentracién de
acido acrilico, existe un aumento en el desempefio de la propiedad hasta un maximo. El mayor desempefio se encontrd a los
menores didmetros de particula.

Palabras clave: adhesivos sensibles a la presion, potencial zeta, peeling, polimerizacién en emulsion.

Abstract

In this work the influence of morphology, particle diameter and acrylic acid concentration in peel adhesion properties in pressure
sensitive adhesives was studied. Two series of adhesives were synthesized by means of emulsion polymerization techniques in a
semi-continuous process. The first series was synthesized in one step of reaction for to obtain a homogenous morphology while
the second series was synthesized in two steps of reaction for to obtain a core-shell morphology. In both cases the composition
of material was 50/50 wt%. of poly(butyl acrylate-co-2 ethyl hexyl acrylate). The acrylic acid concentration was varied between
0, 1, 3 and 5 wt.% in the system. The materials were characterized by dynamic light scattering, zeta potential and transmission
electron microscopy. The results show that when the acrylic acid concentration is increased, zeta potential decreased, reach to the
instability zone. The particles with 5% of acrylic acid showed the lowest values. In both cases, the evaluation of peel adhesion
showed that there is an increment in the property when the concentration of acrylic acid is increased too. The higher performance
was found in the smaller diameters.
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1 Introduccion

El incremento de las presiones ambientales y
el advenimiento en las restricciones legislativas,
concernientes a las emisiones por solventes, han
forzado a la industria de recubrimientos a buscar
un remplazo de los adhesivos base solvente por
recubrimientos sélidos o bien, recubrimientos base
agua (Garrett y col., 2000; Laureau y col., 2001;
Fonseca y col., 2010). Una manera de obtener este tipo
de materiales es mediante polimerizaciéon en emulsion,
la cual es una polimerizacién en cadena iniciada por
radicales libres en donde un monémero o mezcla de
mondmeros son polimerizados en presencia de agua y
un surfactante (Mallégol y col., 2002; Lovell y col.,
1997).

Los Adhesivos Sensibles a la Presiéon (PSAs) han
sido sujetos de una amplia y extensiva investigacion
y desarrollo durante muchos afios, pues se usan
en diversas aplicaciones como cintas, etiquetas
o peliculas protectoras (Koehler y col., 1989;
Abderrahmen y col., 2011). Estos son materiales
elastoméricos-viscoeldticos que secos, son agresiva y
permanentemente pegajosos a temperatura ambiente y
que se adhieren fuertemente a superficies sdlidas, por
la aplicacién de una ligera presion en un corto tiempo
(Mallégol y col., 2001); desarrollando importantes
fuerzas de adhesion al entrar en contacto con un
sustrato, sin necesidad de una reaccién quimica
(Tobing y col., 2000; Crosby y col., 1999).

Existen diferentes factores que influencian el
desempefio de un PSA. Entre ellos se encuentran
la composicién (Rabelero y col., 2005), el control
de morfologia de particula, especialmente los
sistemas con morfologia nicleo-coraza, que han
sido estudiados para mejorar sus propiedades vy
desempefio (Shen y col., 1991; El-Aasser y col.,
1996). Este tipo de estructuras se preparan por
polimerizacién en emulsién en dos etapas (Mayer y
col., 1995; Okubo y col., 1996). Ademas el didametro
promedio y distribucién de tamafios de particula,
donde la experiencia empirica indica que los didmetros
pequefios, favorecen las propiedades de adhesion (do
Amaral y col., 2005; Roberge y col., 2006).

La fuerza de los sistemas unidos se determina
por medio de pruebas mecdnicas que caracterizan
sus propiedades primarias y dan informacion
macroscopica de la fuerza de la unién (Vabrick y col.,
2000). Una de estas propiedades que puede cuantificar
la fuerza de adhesion es el peeling (Satas y col., 1989),
que se define como la resistencia a la separacién de
dos materiales flexibles o un material rigido y otro

flexible, cuando el material flexible se arranca desde
la superficie a la cual fue unido (Czech 2004). La
prueba se suele realizar jalando, en un dngulo de 180°
el material que contiene el adhesivo a una velocidad
constante, y mide la fuerza del peeling aplicada para
romper la unién adhesiva (Zhangy col., 2009).

En este trabajo, se sintetizaron dos series de
particulas: la primera con morfologia homogénea
producida en un paso de reaccién, mientras que la
segunda, fueron particulas nicleo-coraza. En ambas
series, se varid el didmetro de promedio cambiando la
cantidad de mondmero en el reactor, para la sintesis
de la semilla; ademas de la concentracion en 0, 1,
3, y 5 %p de 4cido acrilico en la particula. Los
materiales fueron caracterizados por dispersion de
luz, obteniendo para ambos sistemas, tres didmetros
promedio de particula. Los resultados de potencial
zeta, para ambas morfologias arrojaron que a mayor
concentracion de acido acrilico, el sistema se vuelve
cada vez mds inestable, en especial, para el sistema
nicleo-coraza. La microscopia electrénica de
transmisién, confirmé tanto la morfologia homogénea
como la nuicleo-coraza. El desempeifio del peeling fue
evaluado en los PSAs y los resultados mostraron que
cuando la concentracion de acido acrilico aumenta,
existe un aumento del peeling del material hasta
un maximo en 3%p; mientras que los sistemas con
didmetros mds pequefios, son los que presentan mejor
desempeiio, acorde con los resultados de bibliografia.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Los mondémeros de acrilato de n-butilo (ABu), acrilato
de 2-etil hexilo (EHA) y el 4cido acrilico (AA)
(National Starch, México) que se usaron en la
sintesis fueron grado industrial y sin tratamiento
previo. El dodecilbencen sulfonato de sodio (SDBS)
y el persulfato de potasio (Aldrich) fueron grado
reactivo y empleados como surfactante e iniciador,
respectivamente. El medio de dispersion fue agua
destilada.

2.2 Preparacion de los adhesivos

Los PSAs se prepararon via polimerizacién en
emulsiéon. Todas las reacciones se llevaron en un
reactor semicontinuo, consistente en un reactor y un
tanque de alimentacién. El flujo continuo de la
pre-emulsion al reactor se aseguré con una bomba
dosificadora.
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Tabla 1. Formulacién para los latex homogéneos con 1 %p de AA

Componente Contenido (g)
Reactor Tanque de alimentacién
Acrilato de n-butilo 2.5 126.7
Acrilato de 2-etil, hexilo 2.5 126.7
Acido acrilico 2.6
Solucién de iniciador 2% p 7.0 35.0
Solucién de surfactante 0.5 %p 35
Solucién de surfactante 3.73 %p 113.0
Agua destilada 190.0

Tabla 2. Formulacién para los latex niicleo-coraza con 1%p de AA

Componente Contenido (g)
Reactor Tanque de Tanque de
Alimentacién 1 Alimentacién 1
Acrilato de n-butilo 5.0 89.5 37.2
Acrilato de 2-etil, hexilo 89.5 37.2
Acido acrilico 2.6
Solucién de iniciador 2% p 25.0 10.0
Solucién de surfactante 0.5 %p 34.0
Solucién de surfactante 3.73 %p 79.0

Agua destilada

El reactor es de vidrio, enchaquetado y de 1 L
de capacidad, con agitacién mecdnica, con flujo
de nitrégeno para mantener atmosfera inerte. La
temperatura de reaccién se fijé en 70 °C, controlada
por un bafio térmico. La velocidad de agitacion
se ajustd en 250 rpm. Para modificar el didmetro
promedio final de la particula se sintetizaron, en ambas
series 0, 3 6 10 g de una semilla de poliacrilato
de n-butilo como primera etapa de reaccién. La
concentraciéon de 4cido acrilico en las particulas se
vari6 en 0, 1, 3 y 5 %p. El contenido total de
solidos, en todos los casos fue cercano a 40% p. Las
particulas homogéneas se sintetizaron en una etapa
de polimerizacion, sin contar la semilla, mientras,
que los latex ndcleo-coraza fueron preparados en dos
reacciones consecutivas de polimerizacién y con una
razon de nicleo/coraza de 70/30 p/p. Las tablas 1 y 2,
muestran las formulaciones para los latex homogéneos
y nicleo-coraza respectivamente con 1 % de AA.

2.3 Gravimetria

El contenido de sdlidos totales, T, en los latex se
define como Ty = tr X 100, donde ¢tz = mp/my, siendo
mp la masa del polimero, y m; = mg + mp. es la masa
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total del 1dtex donde mg es la masa del agua. Una serie
de muestras de litex se pesaron y colocaron en una
charola de aluminio previamente pesada, obteniendo
my. Las muestras se secaron y pesaron otra vez. Los
pesos de las charolas fueron restados, obteniendo mp.
Puesto que:

Las muestras se secaron y pesaron otra vez. Los
pesos de las charolas fueron restados, obteniendo mp.
Puesto que:

mp = tpmy, (1)

el contenido final de sélidos fue calculado de la
pendiente de la recta de la grafica de mp versus my.

2.4 Didmetro de particula y potencial zeta

El didmetro promedio y potencial zeta de las particulas
homogéneas y nicleo-coraza se midieron en un equipo
Malvern Zetasizer modelo Nano ZS a 25 °C. Las
muestras se diluyeron a 10 ppm. Las medidas se
hicieron por triplicado.

Los didmetros promedio de particula se calcularon
usando las ecs. (2) y (4) y el indice de polidispersidad
(PDI) con la Ec. (5) (Collins y col., 1997; Nombra y
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col., 1976).

I’l,’D,’
Dy = Zz—n )

Z fllD;1
Dw = S n;D? )

Z I’l,Dl5
z= Z I’l,D4 (4)
PDI = ? (5)

N

Donde n; es el nimero de particulas con un didmetro
D;.

2.5 Evaluacion del Peeling

Las muestras para la determinacién del peeling en los
PSAs se realizaron de acuerdo a la norma D 3330/D
3330M-04 de la ASTM; que consiste en elaborar una
pelicula de adhesivo de 20 + 2 g/m?. La pelicula se
aplica en probetas de placas de acero inoxidable en
acabado espejo, con un rodillo de peso de 2040 + 45
g. Las muestras se secaron en una estufa a 110 °C
dejandose por un periodo de 20 min. Las mediciones
se hicieron por triplicado en un equipo Sintech 1/S,
previamente calibrado, a una velocidad de 20 in/min
(ver Fig. 1).

2.6 Microscopia Electronica de Transmision
(TEM)

Los latex fueron diluidos a concentraciones cercanas a
10 ppm. Una gota de la muestra fue puesta sobre una
rejilla de carbon-cobre y puesta a secar durante 2 h
a temperatura ambiente. Las muestras se observaron
en un microscopio electrénico marca JEOL con un
voltaje de 80 kV.
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Fig. 1. Esquema de la prueba de pelaje
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Fig. 2. Masa de polimero seco en funcién de la masa
de latex

3 Resultados y discusion

Se sintetizaron dos series de adhesivos con morfologia
homogénea y nucleo-coraza.  Los materiales se
caracterizaron mediante técnicas gravimétricas para
cuantificar la cantidad de sélidos totales. La Fig. 2,
muestra una grafica de la masa seca de polimero (mp)
en funcién de la masa de latex (m) para particulas
nicleo-coraza con 1 %p de AA, con 0 g de semilla
en el pie de cuba, la cual se usé como ejemplo
para la determinacion del contenido de sélidos de los
adhesivos sintetizados. La pendiente es la fraccién
masa de sélidos en las muestras de latex, siendo para
este caso de 43.36% p con un error de 1.04x1073.

El contenido de sélidos de los latex con morfologia
homogénea y niicleo-coraza, se muestra en las tablas 3
y 4. Los resultados de la gravimetria arrojaron que los
adhesivos sensibles a la presion se sintetizaron con un
contenido de sélidos mayores al 40 % p.

Tanto para las particulas homogéneas como
para las particulas ntcleo-coraza, se prepararon
tres didmetros promedio de particula. Para lograr
los diferentes didmetros, se colocaron para cada
concentracion de 4cido acrilico, 0, 3 6 10 g de
mondémero en la semilla. Los adhesivos obtenidos
fueron caracterizados por dispersion dindmica de luz
obteniendo la distribucién de didmetros de particula.
Con los resultados obtenidos y la Ec. (4), se calcul6
el didmetro promedio de particula; estos se presentan
en la Fig. 3. Se observa que a medida que aumenta
la cantidad de mondémero en la semilla, el didmetro
promedio de particula aumenta. Para el caso de
las particulas homogéneas los didmetros promedio
de particula obtenidos fueron 200, 350 y 400 nm;
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Tabla 3. Contenido de sélidos para los latex con morfologia homogénea

Concentracion Contenido de sélidos (%p)
de AA (%p) Og semilla 3g semilla 10 g semilla
0 42,00+ 8.51 x10™*  40.89 + 7.23 x10™*  41.67 + 5.02 x10™*
1 42,01+ 645 x107* 4135+ 1.25 %1073 4237 + 1.37 x1073
3 41.43 £232 x1073  40.64 +7.25 x10™*  42.45 +£2.05 x107*
5 4278 £5.92 x107*  42.61 +9.67 x10™*  41.76 + 6.93 x107*

Tabla 4. Contenido de s6lidos para latex con morfologia niicleo-coraza

Concentracion Contenido de sélidos (%p)
de AA (%p) Og semilla 3g semilla 10 g semilla
0 43.6 £9.22 x10™  43.66 + 1.7 x1072  42.67 +2.73 x107*
1 4336 £ 1.04 x1073 4342 +3.45%x1073  42.89 +7.12 x10™*
3 43.613 £3.6 x10™*  43.63 + 1.01 x107>  43.126 + 7.63 x10™*
5 4339 +£2.44 1073 4328 +1.04 x107>  42.55 +2.48 x1073

Tabla 5. Indices de polidispersidad para los PSAs homogénenos y niicleo-coraza

Semilla (g) PDI Particulas homogéneas PDI Particulas nicleo-coraza
0 1.06 1.051
1.057 1.053
1.046 1.057
1.069 1.021
3 1.063 1.053
1.042 1.051
1.026 1.049
1.042 1.023
10 1.033 1.057
1.024 1.055
1.019 1.025
1.034 1.022
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Fig. 3. Didmetros de promedio de particula obtenidos para: a) particulas homogéneas y b) niicleo-coraza, como una
funcién de la cantidad de monémero en la semilla (m 0% p AA, 1% p AA, A3% p. AAy ¥ 5% p AA).
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Fig. 4. Micrografias de los PSA’a didmetro promedio de particula de 350 nm y una concentraciéon de 5% p de AA

con morfologia: a) homogénea y b) niicleo-coraza.
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Fig. 5. Potencial zeta obtenidos para: a) particulas homogéneas (¢200nm, m 350 nm y ¥ 400 nm) y b) niicleo-coraza
(350 nm, m 400 nm y ¥ 450 nm), como funcién de la concentracion de AA.

mientras que para las particulas nucleo-coraza, los
didmetros promedio fueron 350, 400 y 450 nm,
respectivamente.

Para todas las muestras, se calcularon los indices
de polidispersidad, con las ecs. (2), 3) y (5).
La Tabla 5 muestra los resultados de los indices
de polidispersidad para ambos sistemas. Se puede
observar que en todos los casos se tienen valores
cercanos a 1, lo que significa que los adhesivos fueron
monodispersos.

La microscopia electrénica de transmision, pudo
confirmar la morfologia de los PSAs sintetizados.
La Fig. 4 muestra las micrografias electrénicas para
sistemas con morfologia homogénea y nicleo-coraza
de didmetros promedio de particula de 350 nm y con 5

%p de AA.

Los adhesivos sensibles a la presion fueron
caracterizados por potencial zeta. La Fig. 5, muestra
los resultados de potencial zeta en funcién de la
concentracién de AA en la particula. Se observa que
cuando aumenta la concentracién de AA, el potencial
zeta disminuye; debido al incremento en las cargas
negativas provenientes de los grupos carboxilicos,
lo que significa que el sistema es cada vez mds
inestable por el aumento en las fuerzas de repulsion.
Recordemos que el rango de inestabilidad coloidal
se encuentra en +30 mV. Este comportamiento es
similar para los tres didmetros promedio obtenidos
en ambas morfologias. Sin embargo, en el caso de
las particulas ntdcleo-coraza, por ejemplo para las
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Peel (N/cm)

Concentracion de AA (% p)

Fig. 6. Gréfica comparativa del pelaje para los mismos
didmetros promedio de particula para las morfologias
homogéneas (m350nm y 400 nm) y nticleo- coraza (O
350nm y o 400nm) en funcién de la concentracion de
AA.

particulas con didmetros promedio de 350 nm, los
valores de potencial zeta se encuentran entre -48 mV
para 1%p de AA y -38 mV para concentraciones de
5%p; mientras que los valores que se presentan para
las particulas homogéneas con el mismo didmetro
promedio de particula y las mismas concentraciones
de AA son de -49 mV y -44 mV. Este comportamiento
deriva de que en el primer caso los grupos carboxilicos
se encuentran solo en la coraza (el 30%p de la
particula), mientras que en el caso de las particulas
homogéneas estos grupos se hallan mas repartidos en
toda la particula.

La determinacion de las propiedades de pelaje
se realizé de acuerdo a la norma ASTM D 3330/D
3330M-04. La Fig. 6, muestra una grafica comparativa
del peeling para los didmetros de 350 y 400 nm de
tanto de particulas homogéneas como nicleo-coraza,
a las diferentes concentraciones de dcido acrilico.

Se puede observar que a medida que aumenta
la concentracién de 4cido acrilico en el material la
fuerza del peeling en el material, también aumenta.
Este comportamiento se da para ambas morfologias y
para ambos didmetros promedio de particula, pasando
por un maximo en 3 %p de AA después del cual,
la fuerza disminuye. En el caso de las particulas
homogéneas esta disminucion en la propiedad alcanza
valores similares a las de la concentracién al 1%p.;
mientras que en el caso de las particulas niicleo-coraza
son incluso menores. Se aprecia también que en los
didmetros de 350 nm el desempefio de la propiedad es
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mayor que en los didmetros de 400 nm, para ambas
morfologias siendo consistente con datos encontrados
por otros investigadores (do Amaral y col., 2005; y
Roberge y col., 2006). Esto se explica debido a
que existe una disminucién de la superficie total de
contacto del material; dado que a medida que aumenta
el tamafio de la particula, la superficie de contacto
disminuye. Por otro lado, la morfologia niicleo-coraza
alcanza los mayores valores de peeling comparada
con las particulas homogéneas. Por ejemplo para
los sistemas con 400 nm y 1%p de AA se observa
que para la morfologia homogénea, el peeling tiene
valores de 0.5 N/cm, mientras que para las particulas
ndcleo-coraza, se presentan valores aproximados de
1.05 N/cm.

Conclusiones

Se sintetizaron dos series de particulas de latex,
una con estructura homogénea y nucleo-coraza,
monodispersos en proceso semicontinuo mediante
técnicas de polimerizaciéon en dos etapas. Se
obtuvieron litex estables con una tasa de sdlidos
cercanas al 40%p.

Los mayores valores de peeling se dieron para
los didmetros promedio de 350 nm, alcanzandose un
méaximo en 3%p de AA con valores de 0.8 N/cm
para las particulas con morfologia homogénea y 1.33
N/cm para las particulas con morfologia niicleo-
coraza. El desempefio en el peeling disminuye cuando
la concentraciéon de AA alcanza 5 %p, para ambos
didmetros promedio de particulas (350 y 400 nm)
y ambas morfologias. El mayor valor de peeling,
se observa cuando los valores de potencial zeta se
encuentran para las particulas homogéneas en -46
mV y -48.5 mV para las particulas niicleo-corza.
Las particulas con morfologia niicleo-coraza tuvieron
mayor desempefio que las particulas homogéneas.
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Nomenclatura
T, contenido de sélidos totales en el latex
tp fraccién masa de polimero en el latex
mp masa del polimero; g
my, masa del latex; g
mg masa del agua; g
D, didmetro promedio de particula en nimero; nm
D, didmetro promedio de particula en peso; nm
Dy didmetro promedio de particula en zeta; nm

PDI indice de polidispersidad
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