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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado la permeabilidad de peliculas poliméricas que presentaron un nucleo Yy coraza
compuesto por poliestireno y poli(acrilato de butilo) respectivamente, en proporcién 40:60. Se realiz6 mediciones de
coeficientes de permeabilidad a peliculas de polimero nucleo-coraza PSt/PBA = 40/60 empleando la Cémara de
Permeacion “Voyager”. Los gases permeados fueron, nitrégeno, oxigeno, metano y diéxido de carbono, a una temperatura
de 35°C y presiones de 2 y 4 atmdsferas. De acuerdo a los resultados obtenidos, las permeabilidades de las peliculas
empleando latex obtenido por polimerizacién en microemulsién fueron menores respecto a las obtenidas usando latex de
polimeros nicleo- coraza obtenidos por polimerizacion en emulsidn, y esto se debe a que mediante la polimerizacion en
microemulsion se obtuvo nanoparticulas de menor diametro respecto a los obtenidos por emulsién. Asimismo, se encontré
una relacion directa entre el coeficiente de permeabilidad de los gases con las temperaturas criticas de los gases.
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PERMEABILITIES COMPARISON OF POLYMER FILM PS/PBA SYNTHESIZED BY
POLYMERIZATION IN EMULSION AND MICROEMULSION

ABSTRACT

In this work we have studied the permeability of polymer films that had a core and shell composed by polystyrene and
poly (butyl acrylate) in a mass relation of 40 and 60, respectively. Permeability coefficient measurements were made in the
Permeation Chamber "Voyager". The permeated gases were nitrogen, oxygen, methane and carbon dioxide at a
temperature of 35 °C and pressures of 2 and 4 atmospheres. According to the results, the permeabilities of the films using
latex obtained by polymerization in microemulsion were lower compared to those obtained using latex core-shell polymer
obtained by emulsion polymerization and this is due to that smaller diameter nanoparticles were obtained by
microemulsion polymerization than those obtained by emulsion. Also, a direct relationship between the coefficient of
permeability of gases with critical temperatures of the gases was found.

Keywords: permeability, polymeric films, polymerization.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros nicleo/coraza combinan las
propiedades de dos polimeros distintos, uno rigido y
otro ahulado [1]. Estos polimeros son obtenidos en
un proceso de dos etapas: en la primera etapa se
prepara la semilla de uno de los polimeros mientras
que en la segunda etapa se agrega el otro monémero
(y con frecuencia también se agrega pequefias
cantidades de un mondmero funcionalizado para
impartir mejores propiedades), el cual (o los cuales)
forma(n) la coraza. El obtener este tipo de
estructura, es muy importante ya que se puede lograr
un efecto de sinergismo empleando dos polimeros
con distintas propiedades.

Cabe recalcar que el empleo de particulas
ndcleo/coraza ayuda en la formacion de pelicula por
la interdifusion de las cadenas poliméricas y que es
una alternativa al empleo de solventes organicos, los
cuales frecuentemente se adicionan en pequefas
cantidades a los latex para promover la formacién
de pelicula, pero que debido a su toxicidad y por
razones ecoldgicas, se ha prohibido su empleo [2].

Hay dos fendmenos principales durante el proceso
de formacion de la pelicula, tales como la
evaporacion y deformacion de las particulas
poliméricas. Es necesario tener en cuenta que si la
temperatura de filmificacién es demasiado alta, la
deformacién de la particula es mas rapido que la
evaporacion, la cual causa la formacion de burbujas
en la pelicula polimérica, pero si la temperatura de
filmificacion es demasiado baja o0 cerca a la
temperatura de transicion vitrea (Tg), las particulas
necesitarian mas tiempo para coalescer [3]. Por
tanto, la solucion es formar las peliculas a una
temperatura en el rango de 10-20 °C mas alto que la
Tg de los polimeros presentes. En este experimento
se tuvo que trabajar a una temperatura de formacion
de pelicula de 25 °C; es decir, a una temperatura
mayor de la temperatura de transicion vitrea del
poli(acrilato de butilo) (Tg= -50°C), pero menor que
la temperatura de transicion vitrea del poliestireno
(Tg= 100°C), para evitar inversion de la coraza; es
decir, se mantenga la estructura nicleo-coraza,
aunque el nucleo fue entrecruzado para evitar la
interpenetracion de las cadenas desde la coraza
hacia el nacleo.

Entre las aplicaciones de los polimeros nucleo-
coraza se encuentra los recubrimientos (pinturas),
adhesivos, manufactura de papel y tela y

modificadores de impacto [4]. Por otra parte, la
permeabilidad es una propiedad que tiene gran
importancia en la utilizacién de los plasticos del
sector envase; por ejemplo, en laminas, peliculas y
envases. En la mayoria de los casos se requiere que
los materiales plasticos eviten el paso de
determinados gases como el CO, O, y otros.
Ademas, el estudio del transporte de especies en
sistemas poliméricos tienen un gran relevancia para
diferentes aplicaciones [5,6].

Por ello, el estudio de las propiedades de
permeabilidad es fundamental para preveer las
atmosferas que se pueden obtener cuando un
plastico es utilizado para almacenar productos
naturales vivos que presentan tasa respiratoria. En
particular, es necesario conocer las permeabilidades
de los plasticos ya que permiten realizar disefios de
envases que pueden ser usados en alimentos, como
membranas de separacion gaseosa 0 en
recubrimientos anticorrosivos [5,6]. La permeacion
de un gas a través de una membrana polimérica
tiene lugar en tres etapas: La disolucion de un gas en
la interfase membrana-disolucion, la difusion de un
gas a través de la membrana polimérica y la
aparicion del gas en la interfase opuesta de menor
concentracion. [7,8,9]

Por ello, el presente estudio permite dar a conocer
gue obteniendo particulas de polimero nicleo/coraza
de tamafios de diametro de particula menores de 50
nm, éstas presentan menor permeabilidad frente a
gases, comparado con las peliculas poliméricas
preparadas a partir del latex, obtenidas por
polimerizacién en emulsion; es decir, el tamafio de
particula  influye  notoriamente  sobre la
permeabilidad frente a los gases estudiados como el
CO,, Oy, CH,4 Yy N».

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y reactivos

El estireno (St) con una pureza de 99%, adquirido
de Scientific Polymer Products (SPP), fue pasado a
través de una columna de intercambio i6nico (TR-7
de Scientific Polymer Products) para eliminar el
inhibidor (t-butilcatecol). El acrilato de butilo (BuA)
con una pureza de 99%, adquirido de Scientific
Polymer Products (SPP), fue pasado a traves de una
columna de intercambio iénico (HR-4 de
ScientificPolymerProducts) para  eliminar el
inhibidor (metiléster de hidroquinona). El agente
entrecruzante y compatibilizante empleado fue el
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metacrilato de alilo (ALMA) de Aldrich con una
pureza del 98%. El bromuro de potasio (KBr)
provenia de Scientific Polymer Product con una
pureza de 99.3%. EIl fosfito de dibutilo con una
pureza de 96% fue adquirido de Aldrich. Como
surfactantes se emplearon el bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), con una pureza del
99%, y el Bromuro Dodeciltrimetil amonio (DTAB)
con una pureza del 98% y fueron adquiridos de
Aldrich. Como sales se emplearon el bromuro de
potasio (KBr) y el Fosfito de dibutilo (DBP). Como
iniciadores se utiliz6 el persulfato de potasio (KPS)
con una pureza de 99%, y el dihidrocloruro de 2,2’-
azobis(2-amidinopropano) (V-50) con una pureza de
99.5% de Wako Pure Chemical Industries. Como
inhibidor de la reaccién se usé hidroquinona (HQ)
con una pureza de 99.5% de Productos Quimicos
Monterrey S.A.

2.2 Sintesis de los polimeros nucleo —coraza

La reaccion se llevd a cabo mediante un proceso de
polimerizacién en dos etapas: Para la obtencién del
latex con diametro mas pequefio se empled la
técnica de polimerizacidn en microemulsién en
presencia de sales, tales como una inorganica como
el bromuro de potasio (SI) y una sal organica como
el fosfito de dibutilo (SO), y por otra parte, sin sal
(SS), donde en estos tres casos se empled 4 g de
estireno para la formacion del nucleo y 6 g de
acrilato de butilo para la formacion de la coraza.

Por otra parte, se llevd a cabo la polimerizacion en
emulsién para la obtencion de 10 y 20% de
contenido de solidos, la cual esta codificada como
E10 y E20 respectivamente.

2.2.1 Sintesis de los polimeros nucleo —coraza por
polimerizacion en microemulsion

2.2.1.1 Primera etapa (formacion del ntcleo)

Las reacciones de polimerizacion fueron llevadas a
cabo a 60 °C en un reactor de tres bocas de 250 ml.
Primero se disolvi6 14.4 g DTAB en 81.6 g de agua
bidestilada (con o sin sal) y luego se afiadi6 4 g de
estireno y 0.04 g de metacrilato de alilo (ALMA).
Para dar inicio a la reaccion se agregd el V-50
(iniciador). Para mantener una atmosfera inerte, se
burbuje6 N, durante la reaccion. La reaccion tuvo
una duracion de 1 hora (ver figura 1).

A continuacion se muestran las composiciones (%
en peso) de las microemulsiones tipo o/w (aceite/
agua) empleadas para la polimerizacion:

o Microemulsiéon sin sal
DTAB/ 81.6 %H20.

o Microemulsién con sal inorganica (SI): 4.0%
St/14.4% DTAB/81.6 % solucion acuosa 1 M de
KBr.

o Microemulsién con sal organica (SO): 4.0%
St/14.4% DTAB/2.38% DBP/79.22% H20.

(SS): 4.0% St/14.4%

2.2.1.2 Segunda etapa (formacidn de la coraza)

Al latex obtenido en la primera etapa, se adicion6 6
g de acrilato de butilo y 0.06 g de ALMA (agente
entrecruzante) para la formacion de la coraza. Esta
segunda etapa tuvo una duracion de 1 hora.

2.2.2 Sintesis de los polimeros nucleo — coraza
por polimerizacion en emulsion

2.2.2.1 Primera etapa (formacion de nucleo)

En primer lugar se disolvié 1 g de CTAB; 88.9 g
agua bidestilada; 10 g de estireno y 0.1 g de ALMA
para obtener la emulsidn, la cual fue también
mantenido en agitacion constante de 450 rpm y en
ambiente inerte mediante burbujeo con gas
nitrégeno y luego se agregd 0.1 g de persulfato de
amonio (iniciador) para iniciar la reaccion. Esta
primera etapa tuvo una duracion de 1 hora.

2.2.2.2 Segunda etapa (formacion de la coraza)

Al latex formado en la primera etapa se le agreg6 15
g de acrilato de butilo, la cual se dosificd a una
velocidad de adicion de 1.17 g/min, y una vez
terminado la dosificacion, se dejo reaccionar durante
3 horas para evitar que quede monémero residual y
asi se obtengan altas conversiones (ver figura 2).

De la misma forma se llevé a cabo para la obtencién
del latex con un contenido de soélidos de 20 % en la
semilla a base de poliestireno, luego fue diluida
hasta un contenido de sélidos del 10% y adicionado
15 g de acrilato de butilo para la formacion de la
coraza.

2.3 Formacién de la pelicula

La formacion de la pelicula se llevd a cabo
empleando latex de polimeros PSt/PAB con
composicion 40/60 con un contenido de alrededor
del 20% de soélidos que fueron concentrados a partir
de los latex con bajo contenido de solidos obtenidos
mediante polimerizacion en microemulsion.

Para ello a los latex obtenidos con bajo contenido de
solidos se le elimind previamente el tensioactivo y
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las sales mediante lavados usando una celda de
ultrafiltracion, fueron concentrados por evaporacion
mediante agitacion, hasta alcanzar la concentracion

de alrededor del 20%. Para obtener las peliculas los
latex se vertio en cajas petri y se sec6 a 25°C
durante 5 dias.

Primera Etapa
Mondémero 1
Estireno
+
entrecruzante
Metacrilato de alilo

Segunda Etapa

Monomero 2

nucleo Acrilato de butilo
Particulas t
. e Iniciador
nucleo
coraza L1 —

coraza
Poli (acrilato de butilo)

Micela hinchada con monémero

P
| Mondémerol
Estireno

Microemulsién
(o/w)

Particula hinchada con monémero

’-—/~—-

Poliestireno
) + mondémero
sin reaccionar

g

. . pelimerizacién por
Semilla (nucleo) radicales libres.
Poliestireno

Poliestireno

Particula de poliestireno

Figura 1. Proceso de sintesis de polimeros nlcleo —coraza sintetizado por polimerizacion en microemulsién.
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Bomba de dosificacion

.~ de monémero
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Refrigerante
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> C | -

X % =) recirculador
de recirculacion —

Reactor enchaquetado

Figura 2. Diagrama del sistema empleado en las
reacciones de polimerizacion en emulsién.

2.4 Caracterizacion

Las mediciones de tamafios de particulas se
realizaron en un dispersor Malver 4700 equipado
con un laser de He-Ne con una longitud de onda de
664 nm y una potencia de 60 mW. Se trabaj6 a 25
°C con un angulo fijo de 90° y aperturas de 100, 200
y 300. Los latex originales fueron diluidos,
dependiendo de la concentracién del mismo con
agua de grado HPLC filtrada mediante un filtro de
0.2 pm.

Los pesos moleculares de los polimeros obtenidos se
determinaron en un cromatografo de permeacion en
gel Perkin Elmer modelo LC 30 RI, equipado con
un fotémetro laser Dawn F De Wyatt Technology, y
se utilizd el tetrahidrofurano (THF) grado

cromatografico de Merck, como fase movil.

La determinacion de las transiciones vitreas (Tg) se
midieron empleando un calorimetro diferencial de
barrido TA Instruments modelo Q100. Las corridas
se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de
-80 a 150 °C mediante un sistema de enfriamiento.
La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min con
un flujo de nitrégeno de 50 ml/min. La cantidad de
muestra empleada fue entre 9 y 12 mg y se usaron
crisoles de aluminio de TA Intruments.

Para observar la morfologia de las particulas de
polimero en el microscopio electrénico de
transmisién JEOL CX-100; el latex fue tefiido con
acido fosfotlngstico (PTA) de Electron Microscopy
Sciences.

Se realizO mediciones de coeficientes de
permeabilidad a peliculas de polimero nucleo-coraza
PSt/PBA 40/60. Las peliculas poliméricas
presentaron un espesor de 20+0.1 micrones. Los
gases permeados fueron, nitrégeno, oxigeno, metano
y diéxido de carbono, a una temperatura de 35°C y
presiones de 2 y 4 atmdsferas.

Las mediciones fueron realizadas en la Camara de
Permeacion “Voyager” y el método utilizado para
determinar la constante de permeabilidad, P, se basa
en la medicion del incremento de la presion con el
tiempo sobre la parte de aguas debajo de la
membrana a volumen constante, bajo condiciones
donde el diferencial de presion entre la seccion de
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aguas arriba y aguas debajo de la membrana
permanece constante.

El coeficiente de permeabilidad, P, esta dado, en
este tipo de medicion, por la ecuacion (1):

b_ VIR" [d_p}
ART, | dt
Donde:

V: Volumen de expansion del gas perneado, (cm?),
A: Area de la membrana, (cm?),

M)

RN: Correccion del volumen que ocupa un mol de
gas en condiciones estandar, (STP, 76 cmHg, 25°C),

1mol = 22,415 cm® (STP).
La unidad convencional para
permeabilidad es el Barrer, donde:

1Barrer=1x10"° w
cm®.s.cmHg

expresar la

La permeabilidad P, mide la velocidad de transporte
de la especie permeante 1 en estado estable y es
definido como sigue:

N, |
) P — P!
En donde N1 es el flujo molar de la especie 1 en
una pelicula polimérica de espesor |, y la diferencia

R = )

u d
en presiones parciales (pl - pl) entre las fases
aguas arriba y aguas abajo, es la fuerza motriz del
proceso [10, 11].

3. RESULTADOS
RESULTADOS

En la Tabla 1 se reporta las conversiones obtenidas
al final de la primera y segunda etapa, donde en la
primera etapa se obtuvo conversiones mayores que
el 89 %, lo cual indica que la probabilidad de que se
formen copolimeros de PS-PAB durante la segunda
etapa, es muy baja.

La Tabla 1 también muestra los diametros promedio
de las particulas al final de la primera y segunda
etapa de sintesis de los polimeros ndcleo-coraza. En
esta tabla se puede observar que los diametros
promedio de las particulas al final de la segunda
etapa son mayores que los de la primera etapa. Este
crecimiento de las particulas sugiere que el
monomero agregado en la segunda etapa polimeriza

Y ANALISIS DE

sobre la semilla para formar la coraza. Sin embargo,
el incremento del didmetro no descarta la formacion
de otras morfologias o la formacion de nuevas
particulas de homopolimero.

Para estimar la cantidad del segundo monémero que
se incorpora sobre las semillas, se comparé el
tamafio de particula experimental con el valor
esperado. Se supuso que (i) todo el monémero que
reaccionaba en la segunda etapa se incorporaba en
las particulas (nucleo) de manera uniforme, (ii)
todas las particulas son del mismo tamafo y (iii) no
se forman nuevas particulas. El diametro de
particula del polimero ndcleo/coraza se estimo
usando las siguientes ecuaciones:

471I’13 zz'df’ (3)
' 3 6
3
v, = Z9 (4)
6

v _d'_ mGC/p (5)

v, dJ (m1C1+ m2C2)

P P>

donde: d; y d, son los didmetros de la semilla y de la
particula nucleo/coraza, respectivamente; vy y V, son
los voliumenes de la semilla (nicleo) y de la
particula nucleo/coraza (segunda etapa); m; y m,son
las masas del nicleo y de la particula nlcleo/coraza;
d; es el diametro de particula del nicleo
(experimental) y d, es el didmetro de particula
nacleo/coraza; C; y C, son las conversiones
experimentales en la primera etapa, y en la segunda
etapa, respectivamente; y p; Y p2 son las densidades
del polimero en el nlcleo y en la coraza,
respectivamente (1.06 g/cm® para PSt y 1.08 g/cm?
para PAB).

d3 (m1C1+ mZCZ)
L+ ——=
d2:3 P 2 (6)
mC,/p,
Dentro del error experimental y con las
consideraciones hechas, los valores de los

didmetros calculados y medidos son similares en la
mayoria de los casos, indicando que casi todo el
mondmero adicionado en la segunda etapa se
incorporaba sobre las semillas.

En la Tabla 2 se reporta los pesos moleculares
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promedio en peso y en nimero obtenidos al final de
la reaccion. En general, los valores obtenidos son
altos. También se puede apreciar que los pesos
moleculares obtenidos cuando se utilizd la sal
inorganica son similares a los de los polimeros
obtenidos sin utilizar sal y sus altos valores indica
que la terminacién de crecimiento de cadena es por
transferencia a monomero. Sin embargo, cuando se
utilizd la sal organica los pesos moleculares
disminuyeron, lo cual sugiere otro mecanismo

adicional de terminacion, que podria ser
transferencia de cadena al DBP. Sin embargo, ésta
hipétesis no se investigd. Asimismo, se obtuvieron
mayores valores de pesos moleculares del
poliestireno sintetizado mediante polimerizacion en
microemulsion (sin sal (SS); sal organica (SO) y
Sal inorganica (Sl)), comparado con los
sintetizados mediante polimerizacion en emulsion
(E10).

Tabla 1. Diametro de particula y conversiones en cada etapa de la sintesis de polimeros PSt/PAB = 40/60 obtenidos

mediante polimerizacién en microemulsion y en emulsion.

Diametro de particula (Dn)

Peliculas de polimeros Nucleo -

Conversion Xf (%)

” Diametro
coraza (PS/PAB=40/60) 1ra Etapa 2da Etapa Calculado 1ra Etapa 2da Etapa
(2da Etapa)

Sal organica (SO) 243+1,1 28,3+2,2 32,9 93,0 93,0
Sal inorganica (SI) 235+0,9 29,0+1,5 31,9 89,0 92,0
Sin sal (SS) 27,1+0,8 30,7+ 2,1 36,4 99,0 96,0
E10 59,3+2,2 74,4+ 4,6 79,1 96,0 89,6
E20 69,5+3,1 85,5+5,5 93,2 98,0 94,0

Tabla 2. Pesos moleculares de muestras de poliestireno

obtenido por polimerizacion en microemulsion, en P(I\/I )_ex _ thr M

presencia de sal organica (SO), sal inorganica (Sl) y sin =eXp k M (7

0

sal (SS) y mediante polimerizacion en emulsién (E10).

Poliestire My M, l4

Sal orgénica , ,

(SO) 2°034,193 1°707,745 1.19
Sal

inorganica 2°665,214 2°287,110 1.17
(Sh

Sin sal (SS) 2°628.,403 2°325,636 1.13
E 10 1°435,200 1°134,600 1.26

En la polimerizaciébn en microemulsion se ha
reportado que el mecanismo dominante de
terminacion del crecimiento de radicales es por
transferencia de cadena a mondémero (El-Aasser,
1992)[12]. Con el fin de determinar si este es el
caso en las reacciones estudiadas en la presente
investigacion, se utilizé la ecuacion propuesta por
Gilbert (1995)[13] que es aplicable a un sistema 0-1
y en donde las cadenas terminan su crecimiento

p

Aqui P(M) es la frecuencia de distribucion de peso
molecular en nimero, M es el peso molecular del
polimero (g/mol), Mo es el peso molecular del
mondémero (104.15 g/mol), kr, €s la constante de
velocidad de terminacién por transferencia de
cadena y k, es la constante de la velocidad de
propagacion.

De acuerdo a la ecuacion (7), una gréafica del
logaritmo de ambos lados de la ecuacidn, debe
producir una linea recta, cuya pendiente tiene un

. k
valor igual a {——"

de donde se puede
p 0
Kry
calcular el valor de K

p

La figura 3 muestra claramente que tanto con la sal
inorganica como en el sistema sin sal, se obtienen
lineas rectas con una pendiente de -5x107, de la cual
se obtiene que CM = 5 x 10®°. En el caso de la

Unicamente por transferencia de cadena a
mondmero (TCM): polimerizacidn utilizando la sal organica se observa
©2016 Universidad Simén Bolivar 197 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 192-200
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una curvatura y una disminucion de la pendiente de
-10 x 107 lo que sugiere que existen mecanismos
adicionales de terminacion.

-10
114 —+ Sin sal
-12 4 —=— Sal orgdnica
134 —i+— Sal inorganica
—-14
=
o 15
5716-
174
184
=194
20406 290E46 30006 35FEHB 406 4508406 S0EHB 59EHE

Figura 3. Curvas de distribucion de poblacién en nimero
versus el peso molecular.

Por otra parte, mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se detectd6 dos temperaturas de
transicion vitrea, lo cual nos indica la presencia de
dos fases de polimero segregados en el material. Las
temperaturas de transicion vitrea de polimeros

(b)

nlcleo/coraza con la composicion 40/60 reportados
en la Tabla 3 muestra claramente la temperatura de
transicion mas baja, cerca de -50°C, corresponde al
poli(acrilato de butilo) mientras que el mayor, a
100°C, corresponde a la Tg del poliestireno. De ello
es posible inferir que se ha formado particulas
ndcleo/coraza, debido al crecimiento de la particula
(Tabla 1) y a la presencia de dos fases. Ademas, en
todos los casos la Tg del poliestireno (semilla)
formado en la primera etapa presenté valores mayor
de 100°C, debido al entrecruzamiento producido al
emplearse el metacrilato de alilo.

La Figura 4 muestra fotografias obtenidas mediante
TEM de los polimeros nicleo/coraza de PSt/PAB.
Aqui se observa particulas donde la parte central es
esférica (PSt) y la capa exterior (oscura) no esta
muy definida debido a que el poli(acrilato de butilo)
al exponerse al haz incidente del TEM, se funde
debido a su bajo valor de Tg (-48°C).

Figura 4. Fotografia obtenidos en el TEM de polimeros nlcleo/coraza PSt/PAB =40/60 obtenidos con: (a) ausencia de
sales (SS); (b) presencia de sal inorgénica (SI) y (c) sal organica (SO). [10]

En la Tabla 4 se reporta los coeficientes de
permeabilidad de las peliculas de polimeros nucleo
—coraza, en donde se aprecia que la permeabilidad
frente a gases tales como: metano, oxigeno,
nitrégeno y didxido de carbono, disminuye
conforme el didmetro de particula decrece.

Es necesario  recordar que los polimeros son
generalmente amorfos 6 semi- cristalinos, en donde
el semi- cristalinos consiste de una combinacion
compleja de regiones amorfas y cristalinas. En la
region cristalina, los segmentos del polimero son
plegadas y empacadas en forma paralela, y forma
una fase de tamafio finito. Mientras que las

moléculas pequefias solo se presentan en regiones
amorfas debido a la movilidad de la cadena es
considerablemente restringido en la fase cristalina,
liderando la difusion y disolucion dificil [15].

Segln reportado por Kanehashi et. al [16] las
propiedades de transporte, tales como la
permeabilidad, solubilidad y  difusividad
disminuyen con el incremento de la cristalinidad.
Sin embargo, s6lo cuando presentaron bajos rangos
de cristalinidad no se encontro efecto sobre la
permeabilidad.
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Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los
polimeros nucleo/coraza obtenidos mediante
polimerizacion en microemulsién en presencia y en
ausencia de sales y en emulsion.

Polimeros PSt PSt/PAB
Nucleo-coraza (semilla) 40/60
PSt/PAB= 40/60 Tg, To; Tg,
Sal orgénica (SO) 106.5 -40.2 102.4
Sal inorgénica (SI) 106.7 -40.8 99.5
Sin sal (SS) 107.5 -41.7 104.3
Emulsién (E10) 108.1 -44.4 106.3

Por tanto, en el presente trabajo es posible inferir
que al presentar nuestro polimero PS/PAB = 40/60

dos valores de Tg’s, estos son considerados como
polimero amorfo, y que la disminucion de sus
permeabilidades de los polimeros sintetizados se
debe a la disminucion de los tamafios de particula y
a la morfologia tipo ndcleo —coraza, compuesto por
polimeros de poliestireno y poli(acrilato de butilo)
con altos pesos moleculares con  baja
polidispersidad, la cual hace posible un mejor
ordenamiento en la formacion de la pelicula
polimérica.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla
4, se ha apreciado gue en todas las membranas de
PSt/PAB, los coeficientes de permeabilidad frente
a gases como el metano y oxigeno presentaron
valores muy similares.

Tabla 4. Coeficiente de permeabilidad a los gases metano, oxigeno, nitrdgeno y dioxido de carbono de diversas

membranas a 35°C, a 2 y 4 atmésferas.

Peliculas de polimeros

Coeficientes de permeabilidad (Barrer)

nucleo-coraza 0, N, CH, co,
(PSIPAB) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
Sal organica (SO) 16.27 16.43 5.66 5.63 15.89 1594  111.18 116.20
Sal inorganica (SI) 30.36 30.11 10.25 - 29.40 - 211.18 -
Sin sal (SS) 16.66 16.77 6.96 6.04 17.75 1711  129.22 122.54
E10 111.44  108.73  37.67 36.85 109.68 110.15 683.93 772.29
E20 158.23  162.68 58.29 54,01 162.44 153.87 1090.96 1091.28

Por otra parte todas las membranas de PSt/PAB =
40/60 presentaron una mayor permeabilidad frente
al CO, respecto a los otros gases como el oxigeno,
nitrégeno y metano y esto se debe a que el gas se
esta solubilizando en la membrana, es decir la
permeabilidad depende de la polaridad del enlace,
en este caso a pesar de ser una molécula apolar con
geometria molecular lineal y presentar mayor
longitud de enlace con un valor de 232.6 pm, vy
siendo de tamafio mayor respecto a los otros gases
estudiados, su solubilizacion se debe a la polaridad
del enlace C=0, que interacciona con los grupos
carboxilatos del poliacrilato de butilo. De ello
también se concluye, que la permeabilidad de una
molécula gaseosa de bajo peso molecular no
depende de su tamafio molecular sino de sus
temperaturas criticas y posiblemente de su
geometria molecular.

El orden de mayor a menor coeficiente de
permeabilidad de los gases en las membranas fueron

CO,> 0, > CH4> N, [17]. Este orden es consistente
con la condensabilidad del gas, ya que los valores de
coeficiente de permeabilidad de los gases se
incrementan  conforme la  temperatura de
condensacion es mayor, debido a que se van
haciendo mas solubles en la membrana, lo que
facilita su paso a través de ella, las temperaturas
criticas de los gases estudiados son: 304.2 K (CO»),
190.7 K( CH,), 154.4 K (O,) y 126.2 K (N,) [17].
Aunque es importante notar que los coeficientes de
permeabilidad para los gases O, y CH; son muy
similares. Asimismo, la permeabilidad de CO,
incrementa ligeramente al aumentar la presion de
alimentacion de 2 a 4 atm, y segin estudios
realizados se esperaria que la permeabilidad de CO,
disminuya debido a su baja solubilidad de CO, en
polimeros vitreos a presiones mas altas ya que el
polimero nucleo coraza contiene al poliestireno,
pero al estar presente el poliacrilato de butilo como
coraza, este favoreceria la plastificacion de la
membrana haciéndolo més permeable por el gas
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penetrante [18-21].

Sin embargo, la permeabilidad no se ve afectada
cuando la presién incrementa para los gases, N2, O,
Yy CH4

4. CONCLUSIONES

Las peliculas poliméricas de polimeros PS/PAB =
40/60 obtenidas usando latex de polimeros
sintetizados por polimerizacion en microemulsion
presentaron menor permeabilidad respecto a las
preparadas a partir del latex obtenido mediante
polimerizacion en  emulsion  con  similar
composicion.

Las permeabilidades frente a gases como el Ny, O,
CH; y CO, en las peliculas poliméricas con
estructura nacleo coraza de PSt/PAB a una relacion
masica de 40:60 respectivamente, disminuyen
conforme disminuyen el didmetro de las
nanoparticulas.

El coeficiente de permeabilidad de los gases
incrementa en la misma razon en la que incrementa
las temperaturas criticas de los gases, esto es
dependiendo de su condensabilidad.
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