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CAPITULO I 

INTRODUCCION 

Como  preámbulo  a  la  identificación y formulación  del 
objetivo  de  esta  tesis,  en  este  capítulo  se  presenta  un 
panorama  general  de  la  polimerización  en  miCrOemUlSiÓn, 
mencionando  la  importancia de los  microlatices  obtenidos 
mediante  esta  técnica y sus  aplicaciones  actuales y futuras. 
Se indican  también  las  ventajas y desventajas  que  ofrece  este 
proceso  de  polimerización  sobre  otros  procesos,  resaltando  los 
problemas  que  se  tienen  que  resolver  para  que  este  proceso  sea 
utilizado  a  nivel  industrial.  Se  hace  una  reseña  crítica  del 
estado  del  arte  en  el  modelado  de  la  polimerización  en 
microemulsión  a  fin  de  dar a conocer  el  marco de referencia 
del  cual  se  partió  para  el  desarrollo  del  modelo  propuesto  en 
esta  tesis.  Por  último, se indican  las  aportaciones  más 
importantes  de  este  trabajo.  La  principal de ellas  es  el 
desarrollo de  un  modelo  que  permite  predecir  el  comportamiento 
cinético  de  la  polimerización  en  microemulsión  de  monómeros 
insolubles o poco  solubles  en  agua.  Con  éste,  se  pueden 
llevar  a  cabo  experimentos  numéricos  confiables  para 
determinar el efecto  de  la  variación  de  condiciones  de 
operación.  La  determinación  mediante  análisis  numérico  del 
efecto  de  las  condiciones  de  reacción,  facilitará la 
optimización  del  proceso  de  polimerización  en  microemulsión, 
10 cual  constituye  un  paso  importante  para  utilizar  este 
proceso  a  nivel  industrial.  El  modelo  que  aquí se reporta 
permite  además  discriminar  entre  los  posibles  mecanismos de 
nUCleaCiÓn.  Al  final  de la introducción se indica  también la 
forma  en  que se encuentra  organizada  esta  tesis. 
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INTRODUCCION 

LOS polímeros  son  uno  de  los  materiales  más  importantes 
de nuestra  época.  Por  ejemplo,  el  consumo de  materiales 
ferrosos  ha  sido  sobrepasado  por  el  consumo de plásticos,  por 
lo  que  estos  tiempos  pueden  ser  considerados  como  la  "era  del 
plástico"  (Moore  and  Kline, 1 9 8 4 ) .  Puesto  que  mediante  la 
selección  adecuada  del  monómero o monómeros de partida  y  del 
proceso  de  polimerización, se pueden  obtener  polímeros  con 
una  diversidad  de  propiedades  físicas y químicas,  los 
polimeros  encuentran  un  sinnúmero  de  aplicaciones  en  la  vida 
moderna.  Estas  aplicaciones  incluyen  empaques  y  películas 
para  proteger  alimentos,  materiales  para  la  construcción de 
casas,  muebles,  automoviles,  ropa  y  materiales  para  uso 
médico.  Además,  constantemente se están  encontrando  nuevos 
usos  para  los  polímeros  (Moore  and  Kline, 1 9 8 4 ) .  

Para  obtener  un  polímero  con  determinadas  propiedades, 
se tiene  que  hacer  una  selección  adecuada  del  monómero (o 
monómeros)  y  del  proceso de polimerización. Los procesos  más 
utilizados  en  la  actualidad  a  nivel  industrial  para  producir 
polímeros  son  la  polimerización  en  masa,  en  solución,  en 
suspensión y en  emulsión  (Odian, 1 9 8 1 ;  Rodriguez, 1 9 8 3 ;  Moore 
and  Kline, 1 9 8 4 ) .  

Sin  embargo,  debido  a  que  la  demanda  de  estos  materiales 
se incrementa  cada  día, así como  a  la  necesidad de que  tengan 
mejores  propiedades,  existe  un  fuerte  interés  en  desarrollar 
nuevos  polímeros o mejorar los procesos de síntesis.  Un 
proceso  novedoso es la  polimerización  en  microemulsión.  Este 
proceso  permite  obtener  látex  con  partículas de  tamaño muy 
pequeño (< 50 nm),  distribución de  tamaños  de  partícula 
relativamente  estrecha,  polimeros  de  alto  peso  molecular 
(similar  a los obtenidos  en  polimerización  en  emulsión), y 
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partículas  con  estructuras  y  formas  únicas  (Dunn, 1 9 8 8 ;  

Candau, 1 9 9 2 ;  Puig, 1 9 9 6 ) .  Los microlatices  obtenidos 
mediante  polimerización  en  microemulsión  tienen  baja 
viscosidad,  son  transparentes o translúcidos  y  presentan  una 
gran  estabilidad, lo que  permite  su  almacenaje  por  largos 
periodos de tiempo  sin  que  se  pierdan  sus  propiedades.  Por 
estas  razones,  este  método  de  polimerización  tiene  un  gran 
potencial  en  aplicaciones  industriales,  médicas  y  biológicas. 
De un  punto de vista  práctico, si  se disminuye  el  costo de 
producción  y  se  incrementa  la  cantidad de sólidos, la 
POlimerizaCiÓn  en  microemulsión  puede  llegar a ser  un  método 
alternativo  a  nivel  industrial  a la polimerización  en 
emulsión 

~1  interés  por  la  polimerización  en  microemulsión se 
inició  a  principios de la  década  de los ochenta colno una 
extensión  de  los  estudios  que se efectuaron  sobre el empleo 
de  las  microemulsiones  en  la  recuperación  terciaria  del 
petróleo  (Candau, 1 9 8 7 ) .  En  una  aplicación  típica,  los 
microlatices  de  poliacrilamida  han  sido  utilizados  para  la 
recuperación  terciaria  del  petróleo  a  nivel  laboratorio  con 
buenos  resultados  y  se  han  concedido  patentes  para  esta 
aplicación  (Candau et al., 1 9 8 4 ;  Durand et al., 1 9 8 7 ) .  En 
otra  aplicación  importante, los polímeros  preparados  a  base 
de acrilamida  y  sintetizados  mediante  polimerización  en 
microemulsión  son  muy  utilizados  para  flocular  sólidos 
presentes  en  suspensiones  acuosas  (Thomas  and  Wang, 1 9 8 7 .  

Estos  permiten  la  sedimentación  rápida de  las  partículas 
pequeñas  que  normalmente  son  difíciles  de  eliminar o 
recobrar. Los polímeros  de  acrilamida  de  ultra  elevado  peso 
molecular,  que  solamente  pueden ser producidos  mediante  el 
proceso  de  polimerización  en  microemulsión  (Candau et al., 
1 9 8 5 ) ,  podrian  ser  más  efectivos  en  aglomerar  las  particulas 
que  los  polímeros  obtenidos  por  emulsión o por  solución. 

Otras  posibles  aplicaciones  de  los  microlátices  son la 
microencapsulación  y  la  liberación  de  fármacos, el 
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recubrimiento  de  superficies, los adhesivos,  la  fotografía, 
las  emulsiones,  lubricación,  etc.  (Suzawa et al., 1 9 8 2 ;  

Bernand et al, 1 9 8 2 ;  Candau, 1 9 8 7 ;  Nustad  et  al., 1 9 9 0 )  La 
gran  estabilidad  y  el  pequeño  tamaño  de  partícula  de  estos 
microlatices  permiten  un  manejo  más  seguro y una  liberación 
más  eficiente  que  la  que se obtiene  actualmente  con  látex 
preparados  mediante  polimerización  en  emulsión.  Los 
microlatices  también  pueden  ser  utilizados  para  la 
inmovilización  de  anticuerpos  y  en .la  encapsulación de 
células  (Cadic et al., 1 9 9 0 ) ,  para  estudios de  difusión  en 
reacciones  fotoquímicas  (Atik  and  Thomas, 1 9 8 2 )  y para 
producir  materiales  porosos  en  ultrafiltración  así  como 
polímeros  conductores  (Candau, 1 9 8 7 ) .  Utilizando  la 
polimerización  secuencia1  de  monómeros  hidrofílicos e 
hidrofóbicos  en  interfases  de  microemulsiones  se  han  obtenido 
materiales  compuestos y mezclas  (Haque  and  Qutubuddin, 1 9 8 9 ) .  

Otro  empleo  importante  que  podrían  tener  los  microlatices 
preparados  por  polimerización  en  microemulsión,  sería  como 
sustitutos de látex  preparados  mediante  polimerización  en 
emulsión,  especialmente  en  aquellas  aplicaciones  donde la 
estabilidad de los  látex  es  un  problema. 

La  polimerización  en  microemulsión  presenta  varias 
ventajas  sobre  otros  procesos  de  polimerización  los  cuales  se 
enlistan  enseguida: 

(i)  Facilidad de control  de  la  temperatura de reacción. 
Las  reacciones  de  polimerización por radicales  libres  generan 
una  gran  cantidad  de  calor,  esto  es,  son  altamente 
exotérmicas.  Sin  embargo,  el  calor  generado es absorbido  por 
el agua  (que  es  un  buen  conductor  del  calor)  y  transferido 
hacia  las  'paredes  del  reactor  donde se tienen  chaquetas  de 
enfriamiento.  En l o s  casos  en  que  esto  no  es  suficiente,  es 
posible  controlar  la  temperatura  mediante  enfriamiento  por 
condensación  y  reflujo  del  disolvente. 

(ii) La  velocidad  de  polimerización  es  mucho  mayor  que 
las que  se obtienen  mediante  los  otros  procesos. 
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iii) Se pueden  obtener  pesos  moleculares  grandes y 
velocidades  de  reacción  elevadas  simultáneamente. 

(iv)  El  producto  que se obtiene  es  un  microlátex de baja 
viscosidad  que  puede  ser  manejado  más  fácilmente  que  si  fuera 
un  sólido o una  solución  muy  viscosa. 

(v) Puesto  que  el  peso  molecular  que se  obtiene  es muy 
grande (>  l o 6  g/mol)  es  posible  obtener  pesos  moleculares 
menores  con  mucha  facilidad  mediante  el  uso de  agentes  de 
transferencia  de  cadena. 

(vi)  Debido  a  que,  en  el  caso  de  las  microemulsiones 
tipo  aceite  en  agua, (o/w) , el  medio  continuo  es  agua, los 
problemas  de  seguridad  asociados  con  el  disolvente y de 
contaminación  ambiental  se  reducen  drásticamente. 

Las  desventajas  de  la  polimerización  en  microemulsión 
también se pueden  enlistar. 

(i) El polímero sólo puede  obtenerse  mediante  la 
coagulación  del  microlátex,  separación,  lavado  y  secado. 

(ii) El polfmero  contiene  un  gran  número de impurezas 
(surfactante,  iniciador,  cosurfactante),  las  cuales  es 
necesario  remover. 

Considerando las ventajas y desventajas  anteriores,, 
antes  de  que  este  proceso  pueda  ser  utilizado  a  escala 
industrial,  es  necesario  superar  ciertas  dificultades 
inherentes  al  proceso.  Por  ejemplo,  la  alta  concentración de 
surfactante  que  hay  que  utilizar  combinada  con  la  baja 
concentración  de  polímero  que  se  produce  en  la  polimerización 
en  microemulsión,  hace  que  el  producto  sea  muy  caro.  De  ahí 
que  sea  necesario  optimizar  el  próceso,  esto  es,  incrementar 
la  relación  polímero/surfactante  y la relación  monómero/fase 
continua . 

Además  de  optimizar  las  cantidades  de  producto  final  en 
este  tipo de polimerización,  es  importante  poder  predecir  las 
características  de  las  partículas  y  de  los  polímeros  como 
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función de las  condiciones  de  reacción.  Sin  embargo,  para 
llevar  a  cabo  la  optimización  y  la  predicción de propiedades, 
se  requiere de un  conocimiento de  todas  las  etapas  de  la 
reacción.  Por  ello,  es  necesario  contar  con  un  modelo 
cinético  adecuado  de  la  polimerización  en  microemulsión. 
Esto  permitiria  facilitar  el  estudio  teórico-experimental  de 
l a  importancia  relativa de las  diferentes  variables 
involucradas  en  la  polimerización  en  microemulsión.  Esta 
información  sería  además  de  gran  ayuda  para  el  diseño, 
escalamiento,  operación  y  optimización  del  proceso, lo cual 
posibilitarfa  reparar  materiales  con  características 
deseadas. 

En  la  literatura  solamente se han  reportado  dos  modelos 
matemáticos  para  la  polimerización  en  microemulsión  (Guo et 
al ., 1992 a , b ;  Morgan et al ., 1 9 9 7 ) .  El  modelo de  Guo et al, 
fué  desarrollado  para  el  caso  específico  de  la  polimerización 
en  microemulsión  de  estireno  en  un  sistema de cuatro 
componentes  (agua,  surfactante,  cosurfactante y estireno). 
En  este  modelo se supone  que  la  nucleación  ocurre  en  las 
gotas de microemulsión,  de  forma  similar  a  lo  que  ocurre  en 
polimerización  en  emulsión  cuando  se  considera  nucleación 
micelar. El modelo  incluye  la  posibilidad de generación 
continua de particulas  durante  toda  la  reacción  y  para  ello 
se  considera  que  al  desaparecer  las  gotas  de  microemulsión, 
la  nucleación  puede  continuar  por  entrada de  un  radical a lo 

que  se  denominó  tlmicelas mixtasll,  es  decir  micelas  formadas 
por  surfactante,  alcohol  y  algunas  moléculas  de  monómero. A 
bajas  conversiones,  el  modelo  de  Guo et al. concuerda  con  los 
datos  experimentales,  pero  a  altas  conversiones  predice  un 
número  mayor de partículas  y  un  grado de  conversión  mayor  que 
los datos  experimentales  (Figura 1.1). Guo  et al. (1992a) 
reportan  datos  experimentales  de  la  velocidad  de  reacción 
como  función  del  tiempo  de  reacción,  donde  se  muestra  que 
sólo existen  las  dos  etapas  de  reacción  que  caracterizan la 
polimerización  en  microemulsión.  Sin  embargo,  no se  reportan 
las  velocidades  de  reacción  que  se  obtienen  con el modelo. 
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El modelo  de  Guo et al. predice  un  número  promedio de 
radicales  por  partícula  mucho  menor  a O. 5, donde o .  5 es  el 
valor encontrado 

J 

0.8 - 

-0 0.6- 
F1 

.CI 
CA 
k 

8 
0 0.4 
O .. 

0.2 - 

Tiempo (min) 
Figura 1.1 Comparación de curvas de conversión  contra  tiempo 

de reacción  obtenidas  con  el  modelo de Guo  contra 
datos  experimentales  para  la  polimerización  en 

. microemulsión  de  estireno  a 70 OC iniciada  con 
diferentes  concentraciones de KPS (Guo e t  al., 
1992b). 

polimerización de estireno  en  emulsión.  El  menor  número de 
radicales  por  partícula  se  atribuye  a  que  la  velocidad de 
desorción de radicales  monoméricos de las  partículas  es  muy 
grande,  alrededor  del 95% de los  radicales  generados  por 
transferencia de cadena  a  monómero  son  desorbidos. 

El  modelo de Morgan et al. es  relativamente  simple,  en 
é1 se supone  que la  constante de velocidad de captura  de los 
radicales  por l a s  partículas  y  por  las  micelas  tiene  el  mismo 
valor.  Además, se  asume  que  todos los radicales  que se 
generan  dentro de las  partículas  por  transferencia de 
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monómero  son  desorbidos  y  que  los  radicales Se mantienen 
activos  durante  toda  la  reacción,  esto es, no  existe  reacción 
de terminación  de  radicales.  El  modelo de Morgan et al. 
predice  10s  datos  cinéticos  de  la  polimerización  en 
microemulsión  del  metacrilato  de  hexilo.  Sin  embargo,  este 
modelo  no  predice  el  número  de  partículas,  ni  el  tamaño  de 
particula  ni  el  peso  molecular  del  polímero y, además,  por 
las  consideraciones  tan  drásticas  que  hace,  su  utilidad  para 
describir,  estudiar  y  analizar  los  efectos de los  diferentes 
parámetros  cinéticos  en  la  polimerización  en  microemulsión  es 
muy  reducida. 

De lo  anterior  es  claro  que  los  dos  lnodelos 
existentes  para  la  polimerización  en  microemulsión  tienen 
bastantes  limitaciones. Es decir,  poder  comprender,  predecir 
y  optimizar  el  proceso  de  polimerización  en  microemulsión,  se 
requiere  un  modelo  matemático  más  completo  que  los 
anteriores.  Este  modelo  debe de considerar  todos  los 
posibles  eventos  y  reacciones  que  pueden  ocurrir y, además, 
debe  ser  capaz  de  interpretar  los psultados experimentales, 
predecir  el  comportamiento  cinético y las características  del 
microlátex  (tamaño  de  particula,  número  de  cadenas  por 
partícula)  como  función  de  las  variables  físicas  que se 
pueden  modificar  (temperatura,  concentración de monómero, 
etc.).  El  contar  con  un  modelo  con  estas  características 
permitiría  dilucidar la importancia  de  los  mecanismos de 
reacción  y  la  forma  en  que  éstos  afectan a la polimerización 
en  miCrOemUlSiÓn.  Además,  el  poder  simular  el  efecto de 
cambio  en  las  condiciones de  reacción,  facilitaría la 
optimización  del  proceso,  lo  cual  sería  un  paso  importante 
para  lograr  su uso a nivel  industrial. 

En  esta  tesis se desarrolló  un  modelo  que  reúne l o s  
requisitos  arriba  mencionados,  lo  cual lo hace  una 
herramienta  muy  útil  para  ayudar a comprender  los  diferentes 
aspectos  mecanísticos  de la polimerización  en  microemulsión 
y, que  además,  permite  simular  mediante  experimentos 
numéricos  el  efecto  de  cambiar  condiciones  de  operación.  El 
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modelo  parte  de  las  teorías  desarrolladas  para la 
polimerización  en  emulsión  y  microemulsión  y  considera  todos 
10s  eventos y mecanismos de reacción  posibles.  El  modelo 
desarrollado  en  esta  tesis  permite  describir  la 
polimerización  de  monómeros  con  diferente  solubilidad  en  agua, 
en  microemulsiones  en  las  que  la  fase  continua  es  el  agua, 
(microemulsiones  tipo o/w) durante  todas  las  etapas  de 
reacción,  incluyendo  conversiones  altas.  Este  modelo  es 
aplicable  a  sistemas  ternarios (agua/surfactante/monómero) y 
puede  ser  extendido  para  predecir la polimerización  de 
microemulsiones de más  de  tres  componentes.  A  diferencia  de 
los  modelos de  Guo e t  al. y  el  de  Morgan  et  al.,  el  modelo  es 
capaz de predecir  correctamente  el  comportamiento  de la 
velocidad de reacción  y  el  número  de  partículas  como  función 
del.  grado  de  conversión.  Además,  se  puede  discriminar  entre 
los posibles  mecanismos  de  nucleación. 

En  este  trabajo  se  analiza  el  efecto  de  variar  la 
temperatura,  concentración de iniciador,  constante de captura 
de  radicales  por  gotas  de  microemulsión  y  partículas  sobre  la 
cinética  de  la  polimerización  en  microemulsión. 

Con  el  modelo  desarrollado  en  esta  tesis  se  determinaron 
cinéticos  para  la  polimerización  en  microemulsión  del 
estireno,  del  metacrilato  de  butilo,  del  metacrilato  de  metilo 
y  del  metacrilato  de  hexilo  como: (1) la  constante de captura 
de radicales  por  partículas; (2) la  constante de captura  de 
radicales  por  micelas; (3) la  constante de desorción  de 
radicales  monoméricos  de  partículas;  y ( 4 )  la  constante  de 
velocidad  de  propagación  en la fase  acuosa. Los valores de 
estos  parámetros  cinéticos  no  se  encuentran  reportados  en la 
literatura'para la polimerización  en  microemulsión o existe 
una  gran  dispersidad  en  los  pocos  valores  reportados. Se 
encontró  que  nucleación  homogénea  juega  un  papel  muy 
importante  en  la  generación  de  partículas  aún  en  el  caso de la 
polimerización  de  monómeros  poco  solubles  en  agua  como el 
estireno. El modelo  predice  que la conversión  a la cual 
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Ocurre  el  máximo  de  la  velocidad  de  reacción  depende 
principalmente  de  la  fracción de monómero  en  las  partículas  en 
equilibrio  con el agua  saturada  con  monómero.  Este  modelo 
también  predice  un  número  de  radicales  menor a O. 5 ,  aunque  la 
proporción de radicales  que  se  desorben  es  menor  que  la 
calculada  con  el  modelo  de  Guo et al. (1992a).  El  modelo, 
además,  permite  predecir  el  peso  molecular  promedio  del 
polímero  como  función  de  la  conversión. 

El trabajo  está  organizado  como  sigue:  en  el  capítulo 1 

se presenta  un  panorama  general  de  la  polimerización  en 
microemulsión.  También se mencionan  los  antecedentes  que 
existen  sobre  el  modelado  de  la  polimerización  en 
microemulsión y se describen  las  características  principales 
del  modelo  desarrollado.  En  el  capitulo 2 se mencionan 
algunos  fundamentos y aspectos  básicos.  En  este  capítulo 
también se hace  una  breve  descripción  de  los  diferentes 
procesos de polimerización.  En  el  capítulo 3 se presenta  una 
reseña  crítica  de  la  información  experimental  que se encuentra 
reportada  en  la  literatura  sobre la polimerización  en 
microemulsión.  En  el  capítulo 4 se  hace  una  revisión de l o s  

modelos  cinéticos  de  la  polimerización  en  emulsión y 
microemulsión.  En  el  capítulo 5 se  desarrolla  un  modelo 
matemático  para  la  polimerización  en  microemulsión.  Se 
presentan los balances  de  materia  de  las  diferentes  especies 
involucradas y se  obtiene  el  conjunto  de  ecuaciones 
algebraicas y diferenciales  que  permiten  describir el 
comportamiento  cinético  de  la  polimerización  en  microemulsión 
y por  Último se menciona  el  método de solución  del  sistema de 
ecuaciones.  En el capítulo 6 se  describen los métodos 
experimentales  utilizados y en  el  dapítulo 7 se presentan 10s 

resultados  de  las  simulaciones  del  modelo  desarrollado 
incluyendo  un  análisis  de  sensibilidad  paramétrica y se 
comparan  las  simulaciones  con  datos  experimentales de la 
polimerización  en  microemulsión  de  estireno,  metacrilato de 
metilo,  metaCrilat0  de  butilo y metacrilato de hexilo. 



CAPITULO 2 

FUNDAMENTOS 

' En  este  capitulo  se  definen y se  describen los 
surfactantes, se presenta  su  clasificación,  sus  usos y las 
estructuras que pueden  formar  en  solución. Se  hace  una 
descripción  de  las  emulsiones y como  se  forman.  Se  definen 
l a s  microemulsiones,  como  se  forman y las  posibles  estructuras 
que pueden  presentar.  Se  hace  una  descripción  de los procesos 
de polimerización  más  comúnmente  utilizados a nivel  industrial 
y se mencionan  sus  aplicaciones,  ventajas y desventajas. 
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FUNDAMENTOS 

2.1.  SURFACTANTES. 

Los surfactantes  (también  llamados  agentes  tensoactivos) 
son  sustancias  anfifilicas  que  reducen  la  tensión  superficial 
de las  fases  en  las  que  se  encuentran  disueltos  (Adamson, 
1977). Su  estructura  quimica  consta  de  una o más  cadenas 
hidrocarbonadas  unidas  a  un  grupo  polar.  Al  grupo  polar  se 
le  denomina  Itcabezatt  y  a  la  cadena  hidrocarbonada Itcola" 
(Figura 2.1) . Generalmente  la  parte  no  polar  es  una  cadena 
hidrocarbonada  lineal o ramificada. 

Parte polar ("Cabeza") 
"" "" "" "" "" 

Figura 2 . 1  Representación  de  una  molécula  anfif.ílica 

De la  estructura  quimica  del  surfactante se puede 
apreciar  que  sus  moléculas  tienen  un  carácter  dual: la parte 
hidrocarbonada  es  hidrofóbica  mientras  que  la  cabeza  polar  es 
hidrofilica.  Debido  a  esta  dualidad,  las  moléculas de 
surfactante  tienden  a  adsorberse  en  interfases  agua-aceite o 
aire-agua,  ya  que  este  proceso  es  más  favorable  que  la 
disolución  completa  en  alguna  de  las  fases.  Como  resultado 



13 

de este  proceso,  se  forma  una  capa  molecular  entre  las  dos 
fases, la  cual  provoca  una  reducción  en  la  tensión 
interfacial.  Laughlin ( 1 9 7 8 )  define  a  un  surfactante  como 
una  molécula de carácter  anfifílico,  esto  es,  una  molécula 
que  posee  un  grupo  hidrofóbico  y  otro  hidrofílico  unidos  por 
un  enlace  covalente por  lo  cual  se  abate  la  tensión 
superficial  y  que  además,  en  presencia  de  agua  puede  formar 
agregados  coloidales  tales  como  micelas 0 cristales  líquidos. 
Esta  definición  descarta  a los alcoholes,  aminas  y  otros 
anfifílicos de cadena  corta,  ya  que  aunque  estas  sustancias 
son  adsorbidas  en  las  interfases  y  abaten  la  tensión 
interfacial,  no  forman  micelas  ni  cristales  líquidos. 

Según  la  naturaleza  del  grupo  polar,  los  surfactantes  se 
dividen  en  iónicos  y  no  iónicos.  Los  surfactantes  iónicos se 
clasifican  a  su  vez  de  acuerdo  al  grupo (o grupos)  con  carga 
que  forma  parte  de  la  molécula,  en  aniónicos  y  catiónicos. 
Los surfactantes  no  iónicos  son  sustancias  donde  el  grupo 
polar  no  tiene  carga.  Estos  compuestos  son  estables a 
cambios  de pH.  Ejemplos  de  estos  compuestos  son  alcoholes 
etoxilados. 

Los surfactantes  también  se  pueden  clasificar  de  acuerdo 
al  número  de  grupos  no  polares,  esto  es,  de  una  cola  y  de 
doble  cola.  La  figura 2.2 muestra  las  estructuras de  algunos 
surfactantes  comúnmente  empleados. 

2.2. ESTRUCTURAS  QUE  FORMAN  LOS  SURFACTANTES EN  SOLUCION. 

LOS surfactantes  pueden  formar  una  gran  variedad de 
estructuras  fluidas  multimoleculares  en  presencia  de  agua, 
aceite  u  otro  disolvente.  En  agua,  la  mayoría de los 
surfactantes,  cuando  se  encuentran a temperaturas  superiores 
a la  temperatura de Kraft  y  a  concentraciones  mayores  que  la 
concentración  micelar  crítica (CMC), forman  agregados 
moleculares  en  equilibrio  termodinámico  llamados  micelas 
(Tamamushi  and  Watanabe, 1 9 8 0 ) .  Algunos  surfactantes de 
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Bromuro  de  didoceciltrimetilamonio  (DTAB) 

Surfactante  catiónico de una  cola 

L o  

T so S03-Na' 

di-2 etilhexilsulfosuccionato de  sodio  (AOT) 

Surfactante  aniónico  de  doble  cola 

Bromuro de didodecildimetilamonio  (DDAB) 

Surfactante  cationic0 de doble  cola 

Oxido  de  decildimetilamina 

Surfactante  no  iónico 

Figura 2.2 Estructuras de algunos  surfactantes 
comúnmente  empleados 

doble  cola (por ejemplo,  fosfolípidos)  forman  a  bajas 
concentraciones  en  agua,  cristales  líquidos  laminares y 
agregados  cerrados  llamados  vesículas,  pero  no  forman  micelas 
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Sculman, 1943; Friberg, 1971, Prince, 1977). 

2.2.1. Micelas. 

Debido  a  su  carácter  anfifílico, los surfactantes 
tienden  a  adsorberse  en  las  interfases  aire-agua  y  agua- 
aceite.  Las  moléculas  se  orientan  de  tal  modo  que  su  parte 
polar se mantiene  en  contacto  con  moléculas de agua  mientras 
que  su  parte  hidrocarbonada  tiende  a  separarse de las 
moléculas de agua  (Figura 2.3). Este  comportamiento  es  más 
favorable  termodinámicamente  que  la  disolución  completa  del 
surfactante  en  cualquiera  de  las  dos  fases. A bajas 
concentraciones  de  surfactante  en  agua,  las  moléculas  del 
surfactante  tienden  a  adsorberse  en  la  interfase  agua-aire, 
causando  una  disminución  de  la  tensión  interfacial. Si 
continúa  adicionándose  surfactante, la tensión  sigue 
disminuyendo  hasta  que  se  alcanza  una  concentración  en  donde 
la  interfase se satura  y  ya  no *es posible  que la tensión 
interfacial  disminuya  más.  La  adición  de  más  surfactante  ya 
no  altera  el  valor  de la tensión  interfacial. A la 
concentración  de  surfactante  donde  este  fenómeno  ocurre,  se 
le  llama  la  concentración  micelar  critica (CMC). A esta 
concentración,  el  surfactante  tiende  a  asociarse  para  formar 
micelas (Figura 2.3) . 
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Figura 2.3 Efecto  de  aumentar  la  concentración de 
surfactante.  (a)  micelas  directas; (b) micelas  invertidas 

Las  micelas  son  definidas  como  agregados  coloidales, 
cerrados,  cooperativos,  topológicamente  ordenados y en 
equilibrio  termodinámico,  formados  por  moléculas  de 
surfactante  (Franses, 1 9 7 9 ) .  El  ordenamiento  topológico 
consiste  en  que  cuando  el  medio  continuo  es  agua,  las  partes 
polares  están  orientadas  hacia  el  exterior  de  las  micelas 
mientras  que  las  cadenas  hidrofóbicas  están  orientadas  hacia 
el  interior  formando el núcleo de la  misma.  Cuando  el  medio 
continuo  es  un  disolvente  no  polar,  las  micelas  tienen  una 
estructura  invertida,  es  decir  los  grupos  polares  están 
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orientados  hacia  el  centro  en  tanto  que  las  cadenas 
hidrofóbicas  están  orientadas  hacia  el  exterior  en  contacto 
con  el  disolvente  no  polar.  La  figura 2.4 muestra  una 
estructura  micelar. 

Dímero 

o 
""70 o 

nm 

Núcleo 
Hidrocarbonado 

Figura 2 . 4  Estructura  de  una  micela  directa  (Puig, 1982) 

La  tensión  interfacial  no  es la única  propiedad  que 
cambia  en  forma  abrupta a concentraciones  cercanas  a la CMC. 
Cuando se gráfica  una  propiedad  fisica  como  la  conductividad 
de la  solución  (cuando  el  surfactante  es  iónico) , la  tensión 
superficial, la  presión  osmótica o la  turbidez  en  función de 
la  concentración  de  surfactante, se  observa  una 
discontinuidad  la  cual  es  causada  por la formación  incipiente 
de agregados  micelares  (Hiemenz, 1978) . En  la  figura 2.5 se 
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muestran  gráficas  de  algunas  propiedades  fisicoquímicas  en 
función  de la  concentración  de  surfactante. 

Debido  a  que  las  micelas  son  capaces  de  solubilizar  en 
su interior  substancias  no  polares o englobar  partículas 
sólidas  de  carácter  hidrofóbico,  las  soluciones  micelares 
tienen  una  gran  cantidad  de  aplicaciones,  entre  las  que se 
pueden  citar,  la  detergencia,  la  catálisis de  reacciones 
químicas  por  el  incremento  en  la  velocidad  de  transferencia 
de masa  entre  fases,  la  solubilización de las  grasas  por  los 
jugos  biliares  del  cuerpo  humano  debido  a  la  formación  de 
micelas,  etc.  (Murre1  and  Boucher, 1982). 

A concentraciones  de  surfactante  ligeramente  mayores  que 
la CMC,  las  micelas  son  esféricas  (Hartley, 1977). Cuando  se 
incrementa  la  concentración  de  surfactante,  las  micelas 
tienden  a  cambiar  a  una  forma  cilíndrica o lamelar  (Winsor, 
1968; Mazer et al ., 1976; Mittal, 1977), aunque  también  pueden 
adoptar  la  forma  de  discos  (Kaler, 1982). Un  incremento  mayor 
de  la  concentración de surfactante  conduce a una  transición  de 
fases,  esto  es  de  una  solución  micelar  el  sistema se transforma 
en  una  mesofase,  también  llamada  cristal  liquido  (Laughlin, 
1978) . 
2 . 2 . 2  Cristales Líquidos 

Los cristales  líquidos  son  un  estado  de  la  materia  que  se 
caracteriza  por  tener  propiedades  intermedias  entre  un  sólido 
cristalino y un  líquido  amorfo,  (Gray  and  Winsor, 1974). 
Friedel (1952) propuso  el  nombre de mesofase  para  estos 
sistemas.  La  formación  de  cristales  líquidos  puede  ser 
inducida  por  un  cambio de temperatura o por  la  adición de 
disolventes.  Cuando  los  cristales  líquidos se  forman  por  un 
cambio  en la  temperatura, se les  llama  cristales  líquidos 
termotrópicos.  Cuando la formación de los  cristales  líquidos 
ocurre  por  la  adición  de  un  disolvente, se les  denomina 
cristales  líquidos  liotrópicos. 
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Figura 2.5 Variación  de  algunas  propiedades  fisicoquimicas 
como  función de la concentración  de  surfactante 
(Puig, 1982). 

Las fases  liquidas  cristalinas  liotrópicas  más  comunes 
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son la  laminar, la hexagonal  y  las  cúbicas  (viscoso- 
isotrópicas)  (Hasson et al, 1 9 6 0 ;  Luzzati et al, 1 9 6 8 ;  Gray 
and  Winsor, 1 9 7 4 ) .  Una  representación  esquemática de  estas 
fases  se  presenta  en  la  figura 2 . 6 .  Cuando  la  concentración 
de  surfactante  se  incrementa  en  sistemas  bifásicos  agua- 
surfactante,  normalmente  se  observa  la  siguiente  secuencia: 
solución  molecular  de  surfactante,  solución  isotrópica 
micelar,  fase  hexagonal,  fase  laminar,  fase  hexagonal 
invertida  y  fases  con  bajo  contenido  de  agua  (sólido 
cristalino o fundido)  (Scriven, 1 9 7 7 ) .  

2 . 2 . 3 .  Vesículas. 

Otras  formas  de  agregación  de  los  surfactantes  son  las 
liposomas y las  vesículas,  las  cuales  se  forman  usualmente 
mediante  una  dispersión  adecuada  de  sistemas  agua- 
fosfolípidos  de  doble  cola.  En  estos  agregados,  el 
surfactante  se  organiza  en  forma  de  capas  laninares 
concéntricas  con  regiones  acuosas  entre  ellas  (Franses et al, 
1 9 8 0 ) .  Estas  dispersiones  son  muy  heterogéneas  y  contienen 
partículas  suspendidas  que  varían  en  tamaño  desde  las  decenas 
de  nanómetros  hasta varias micras  en  diámetro  (Franses, 
1 9 7 9 ) .  Cuando  se  someten  a  ultrasonido, las dispersiones  de 
liposomas se disgregan  en  partículas  más  pequeñas, 
unilamelares y esféricas,  que  se  denominan  vesículas  (Huang, 
1 9 6 9 ;  Huang  and  Thompson, 1 9 7 4 ;  Franses et al., 1 9 8 0 ) .  Estas 
partículas  esferoidales  tienen  diámetros  entre 2 0  y 30 nm y 
consisten de una  bicapa  formada  por  moléculas de  surfactante 
conteniendo  agua. 

Aunque  pueden  permanecer  cinéticamente  estables  por 
Semanas Y a veces  por  meses,  las  vesículas  convencionales no 
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Figura 2.6 Estructuras típicas  de  cristales  líquidos 

liotrópicos  (Puig, 1982). 

son  agregados en  equilibrio  termodinámico  por lo que 
lentamente  regresan  al  estado  de  cristales  líquidos  (Franses 
et al., 1982; Puig, 1982). 
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2 . 2 . 4 .  Emulsiones. 

Las  emulsiones  son  dispersiones  de  una  fase  líquida  en 
forma  de  gotitas  en  otra  fase  liquida  que  se  denomina  fase 
continua.  Las  dos  fases  son  insolubles  entre  si y, por lo 
general,  presentan  una  apariencia  blanca  lechosa.  Se  pueden 
preparar  emulsiones  con  un  amplio  intervalo de  viscosidades, 
desde  emulsiones  con  viscosidad  semejante  a  la  del  agua  hasta 
emulsiones  muy  viscosas  como  la  mayonesa.  Las  emulsiones 
son  termodinámicamente  inestables  (aunque  pueden  ser 
cinéticamente  estables), 'por  lo que se  debe  tener  cuidado 
al  manejarlas o almacenarlas.  Las  emulsiones se pueden 
clasificar  como  emulsiones  tipo  aceite  en  agua ( o / w )  o agua 
en  aceite ( w / o ) .  En  las  emulsiones  aceite  en  agua, la fase 
continua  es  el  agua  por lo que  son  conductoras  de  la 
electricidad  y  presentan  propiedades  semejantes a las  del 
agua  (viscosidad,  calor  específico,  etc.).  En  cambio,  las 
emulsiones  tipo w/o son  malas  conductoras de la  electricidad 
debido  a  que  la  fase  continua  es  un  líquido  orgánico. 

Para  preparar  las  emulsiones  es  necesaria  una  gran 
cantidad de energia  mecánica  para  dispersar  uno de los 
líquidos  en  el  otro  en  forma  de  gotas.  Esta  energía  se 
utiliza  para  aumentar  el  área  interfacial  y  se  puede 
proporcionar  mediante  agitación  mecánica,  ultrasonido, 
burbujeo de aire, etc.).  Para  facilitar  la  formación de las 
emulsiones  e  incrementar  su  estabilidad  normalmente se les 
adiciona  un  agente  emulsificante,  el  cual  tiene como función 
disminuir  la  tensión  interfacial. 

2.3. MICROEMULSIONES. 

Las  microemulsiones  son  fases  fluidas , 
microestructuradas,  isotrópicas Y termodinámicamente 
estables,  que  consisten  de  dos  fluidos  inmiscibles  entre s í  

(por  ejemplo,  agua y aceite) y agentes  tensoactivos 
(LangeVin, 1 9 8 0 ) .  Debido a que  el  tamaño de  las  gotas de la 
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fase  dispersa  es  menor  que  la  longitud de onda de la luz 
visible,  las  microemulsiones  son  transparentes o traslucidas 
y por lo tanto  se  considera  que  el  sistema  es  "unifásicot8. 
Las  microemulsiones  se  conocen  desde  hace  mucho  tiempo,  pero 
como  consecuencia  de  la  crisis  del  petróleo, se generó  un 
gran  interés  en  estudiarlas  en más detalle  (Mark  and  Bikales, 
1 9 8 7 ) .  

La  primera  microemulsión  utilizada  comercialmente  fue 
preparada  por  George  Rodawald  en 1928  (Shah, 1 9 7 1 ) ,  quien 
encontró  que  una  mezcla  de  agua  y  cera  derretida  dan  lugar  a 
una  solución  de  color  gris  opalescente.  La  opalescencia  está 
asociada  con  el  tamaño  de  las  partículas  de  cera  dispersas  en 
el  agua,  cuyos  diámetros  oscilan  entre 1 0  y 1 0 0  nm.  Estos 
tamaños de partícula  son  tan  pequeños  que  permiten  que  una 
pelicula  aplicada  al  piso  se  aglutine  en  una  película 
uniforme  al  secarse,  la  cual  refleja  la  luz  dando el aspecto 
de un  piso  pulido.  El  concepto de microemulsión  fue 
propuesto  por  Hoar y Schulman ( 1 9 4 3 ) .  

Entre  las  principales  aplicaciones de las 
microemulsiones  se  pueden  mencionar:  fluidos  lubricantes  para 
utilizarse  en  procesos  de  corte  de  metales,  inhibidores  de  la 
corrosión,  mejoradores  de  la  eficiencia de combustión, 
recuperación  mejorada  del  petróleo,  medios  para  reacciones 
fotoquimicas y enzimáticas,  la  fabricación de  productos  para 
la  limpieza,  como  aerosoles  para  uso  agrícola,  productos de 
belleza y cosméticos,  microsistemas  para  suministrar  fármacos 
en  forma  local  y  controlada,  en  reacciones  químicas,  así  como 
para  preparar  sistemas  conteniendo  partículas  muy  pequeñas o 
para  obtener  polimeros  con  tamaños  y  formas  que  no  se  pueden 
obtener  por  otros  medios  (Cordes, 1 9 7 3 ;  Fendler, 1 9 7 5 ;  Prince, 
1 9 7 7 ;  Shah  and  Schechter, 1 9 7 7 ;  Candau; 1 9 8 7 ;   1 9 9 2 ;  Leung et 
al. , 1 9 8 8 ;  Dunn, 1 9 8 9 ;  Puig, 1 9 9 6 ) .  

En  la  tabla 2 . 1  se  muestran  algunas  diferencias  entre 
emulsiones  y  microemulsiones. 
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Tabla 2 . 1  Comparación  entre  una  emulsión  y  una  microemulsión 

EMULSION 

Una  fase Dos  fases 

MICROEMULSION 

Termodinámicamente  inestable Termodinámicamente  estable 

Monómero  disperso  en  gotas Monómero  disperso  en  micelas 
(gotas  de  microemulsión)  u 

otra  microestructura 

Concentraciones  de  monómero  de Concentraciones de  monómero  no 
hasta 50% mayor de 8 %  cuando  la 

microemulsión  es  del  tipo o/w 

Gotas de monómero  con  tamaños Gotas  de  microemulsión  con 
de alrededor  de 1 , 0 0 0  nm tamaños  de  alrededor  de 3 - 6  nm 

cuando la estructura  es  del 
tipo o/w o w/o 

La  diversidad de aplicaciones  de  las  microemulsiones s e  

debe  a  que  tienen  características  muy  especiales  (Prince, 
1 9 7 7 ;  Robb, 1 9 8 0 ;  Mittal  and  Fendler, 1 9 8 2 ;  Mittal  and  Lindman, 
1 9 8 4 ;  Degiorgo  and  Corti, 1 9 8 5 ;  Shah, 1 9 8 5 ;  Friberg  and 
Bothorel, 1 9 8 7 )  como  son: 

(i)  Estabilidad  termodinámica  que  garantiza  la 
reproducibilidad  de  su  formulación  y  de  almacenamiento  por 
largos  períodos. 

(ii)  Microestructura  que  genera  una  enorme  área 
interfacial y un  contacto  intimo  entre  los  dominios  acuoso y 

oleico. 

(iii)  Transparencia  que  permite  estudiar  e  inducir 
procesos  mediante  espectrofotometría. 

(v) Dominios  molecularmente  ordenados  que  facilitan  el 
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control de la  difusión y el  transporte  molecular de  especies 
disueltas  entre  los  dominios  acuoso y oleíco 

2.3.1. Estructuras de las  microemulsiones. 

~l  término  "fase  microestructurada"  indica  que  una 
microemulsión  posee  estructura  a  nivel  microscópico;  esta 
caracteristica  permite  distinguir  a  una  microemulsión de una 
solución  molecular.  La  baja  viscosidad y la  isotropía de las 
microemulsiones  permite  diferenciarlas  de  los  cristales 
liquidos  liotrópicos,  los  cuales  son  fases  microestructuradas 
anisotrópicas de alta  viscosidad,  formadas  con  agua,  aceite y 
agentes  tensoactivos.  Su  estabilidad  termodinámica, su 
formación  espontánea y su  transparencia  les  permite 
diferenciarlos  de  las  emulsiones. Las microemulsiones  pueden 
adoptar  una  gran  variedad  de  microestructuras  organizadas 
como  las  que  se  muestran  en  la  Figura 2.7 (Mittal  and 
Mukerjee, 1977; Prince, 1977; Scriven, 1977; Robb, 1980; 

Degiorgo  and  Corti, 1985; Shah, 1985; Friberg  and  Bothorel, 
1987). 

La  microestructura más común es aquella  en  la  que  el 
componente  de  menor  concentración  (sea  agua o el  compuesto 
insoluble  en  agua)  se  encuentra  en la forma de gotas 
esferoidales  dispersas  en  el  componente  de  mayor 
concentración.  Las  gotas se encuentran  separadas  del  medio 
dispersante  por  una  película  de  surfactante.  En  este  caso 
se  dice  que se forman  microemulsiones  tipo  aceite  en  agua 
(o/w) o agua  en  aceite ( w / o ) ,  dependiendo si el  aceite o el 
agua es la  fase  dispersa  (Figura 2.7) . A medida  que se 
incrementa  la  concentración  del  'componente  minoritario, la 
curvatura  de  la  pelicula  interfacial  de  surfactante  tiende  a 
cero y las  gotas  tienden a juntarse y fusionarse  en  tubos 
interconectados  para  formar  estructuras  bicontinuas  (Figura 
2.7). A esta  transición  se  le  denomina  transición 
percolativa  (Lagues et al., 1978; 1980). Otras  estructuras 
han  sido  propuestas  para  las  microemulsiones  que  contienen 
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cantidades  apreciables  de  agua  y  aceite  con  altas 
concentraciones de surfactante.  Entre  éstas s e  encuentran  la 
estructura  laminar  (Mysels  and  Mukerjee, 1 9 7 9 )  y la  estructura 
rombododecahédrica  (Ninham et al., 1 9 8 4 ;  Rushforth e t  al., 
1 9 8 6 ) .  

miq9ahinchadp 

aceite 
agua 

.. 
agua 

O M  MICROEMULSION 
WOR >> 1 

W/O MICROEMULSION 
WOR cc 1 

" 

MICROEMULSION BlCON?'INUA 
1 
1 

Figura 2 . 7  Estructuras de microemulsiones  (Mittal  and 
Mukerjee, 1 9 7 7 ) .  

La estructura  que  adopta  una  microemulsión  está 
controlada  por  la  curvatura de la  película  interfacial 
(Ninham et al. , 1984; Chen et al. , 1986) , la cual  a su vez, 
está  determinada  por  el  balance  entre  las  fuerzas  repulsivas 
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de  10s  grupos  polares  del  surfactante  en  la  interfase Y las 
fuerzas  atractivas  tipo  van  der  Waals  entre  las  colas 
hidrocarbonadas,  las  cuales  pueden  ser  incrementadas  por  la 
presencia  del  aceite  que  forma  la  microemUlSiÓn. 

~1  parámetro  (obtenido  mediante  argumentos  geométricos) 
que  controla  la  curvatura se denomina  el  parámetro  efectivo 
del  surfactante, V/al,, donde  V  es  el  volumen  ocupado  por 
cada  cadena,  a  es  el  área  interfacial  de  la  cabeza y 1, es  la 
longitud de la  cadena  hidrocarbonada  (Mitchel et al., 1985). 
Las  diferentes  estructuras  que  se  pueden  presentar, 
dependiendo  del  valor  del  parámetro  efectivo  del  surfactante 
se  muestran  en  la  Figura 2 . 8 .  Cuando  el  valor  de  este 
parámetro  es  menor  que 1/3, la  curvatura  de  la  interfase  es 
positiva y se forman  micelas  normales  hinchadas  con  aceite. 
Cuando  V/al, es muy  cercano  a 1, la curvatura  de  la  interfase 
tiende  a  cero  y se forman  estructuras  tubulares o laminares 
(bicontinuas) . Cuando  el  valor de V/al,  es  mayor  que 1, se 
forman  estructuras  inversas  con  curvatura  negativa,  esto  es, 
micelas  invertidas  hinchadas  con  agua. De ahí  que la 
curvatura  de  la  interfase y, por  lo  tanto,  la  microestructura 
de la  microemulsión,  puedan  variarse  utilizando  hidrocarburos 
de  diferente  longitud o grado  de  ramificación,  mezclas  de 
surfactantes  con  diferente  valor  de V/al,, cosurfactantes, 
electrolitos,  etc.  (Mitchel et al., 1985). 

2.4 PROCESOS DE POLIMERIZACION 
Los procesos  más  importantes  para  producir  polímeros a 

nivel  industrial  son:  polimerización  en  masa,  en  solución,  en 
suspensión y en  emulsión  (Odian, 1981; Rodríguez, 1983; Moore 
and Kline, 1984). 

2.4.1 Polimerización en masa 
La  polimerización  en masa es el  proceso  de 

polimerización  más  simple  ya  que  involucra  el  menor  número 

. .. . ." . .""..". 
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posible  de  componentes  (monómero  e  iniciador).  Aunque  es 
posible  iniciar  la  reacción de polimerización  sin  la 
presencia de  un  iniciador,  mediante  un  aumento  de  la 
temperatura  para  que  el  mismo  monómero  genere  radicales 

Lipid0 

Lípidos  de una cola 
(surfactante) con ca- 
beza  grande 

Lipidos  de una cola 
con  cabeza  pequella 

Lipidos  de  doble  cola 
con cabeza  grande 

Lípidos  de  doble cola 
con  cabeza  grande 

Lipidos de  doble  cola 
con  cabeza  pequeha 

Fnttnr de mpa- 
quetoauentn 

Esrluaurrs 

6 . . '. :$. . . . . . . . . . . . . . . . . ... 

...... .... 

I "I 

Figura 2 . 8 .  Estructuras  de  microemulsiones. 

libres,  es  común  agregar  un  catalizador o iniciador  para 
acelerar  la  velocidad  de  reacción.  Este  proceso  presenta 
algunos  inconvenientes  porque la polimerización de  monómeros 
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vinllicos  es  una  reacción  altamente  exotérmica Y, por 10 

tanto,  es  necesario  remover  rápidamente  el  calor  generado 
para  evitar  un  incremento  en  la  temperatura  del  reactor.  El 
calor  es  removido  a  través  de  las  paredes  del  reactor o 
mediante  condensación  del  agua.  Sin  embargo,  a  medida  que se 
forma  el  polímero,  la  viscosidad  del  medio  aumenta  por  lo  que 
la  agitación no es  suficiente  para  mantener  un  sistema 
homogéneo.  Además,  bajo  estas  circunstancias,  el  calor sólo 
puede  ser  transferido  por  conducción,  por  lo  que la remoción 
del  calor  se  dificulta  ya  que  los  polímeros  son  malos 
conductores  de  calor.  Esto  ocasiona  la  presencia de una 
aceleración  de  la  velocidad  de  reacción  en  algunas  zonas  del 
reactor  dando  como  resultado  un  producto  heterogéneo  (con  una 
amplia  distribución  de  pesos  moleculares) . Otro 
inconveniente de este  proceso  es la posibilidad de  que  quede 
monómero  remanente  atrapado  en  el  polímero,  debido  a  que  el 
mezclado  no  es  homogéneo  y  a  que  la  temperatura  en  el  reactor 
no  es  uniforme.  Por  estos  motivos,  cuando se  quiere  llevar a 
cabo  una  polimerización  mediante  este  proceso, se requiere 
que  el  reactor  tenga  una  relación  área/volumen  elevada  para 
facilitar  la  eliminación  del  calor.  Ejemplos de  este  proceso 
son la  fabricación de laminas  de  poli(metacri1ato de  metilo), 
así  como la  fabricación  de  poliestireno y polietileno  que  se 
lleva a cabo  en  reactores  tubulares  continuos. 

Las  Ventajas  que  tiene  este  proceso  son  que  se  obtiene 
mayor  cantidad  de  producto  por  unidad  de  volumen  de  reactor 
así  como  un  producto  muy  puro.  La  pureza  del  polímero  es  muy 
importante  en  algunas  aplicaciones  ópticas  y  electrónicas 
(Odian, 1981; Moore  and  Kline, 1984). 

2 .4 .2 .  Polimerización en  solución. 
Para  disminuir  los  problemas  de  control  de  la  temperatura 

en el reactor,  se  puede  agregar  un  disolvente  al  sistema  de 
reacción.  El  disolvente  evita  que  se  incremente  la  viscosidad 
del  medio, lo que  facilita  la  agitación  del  sistema y, por  lo 
tanto,  la  transferencia  de  calor. El disolvente  debe  ser 
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miscible  con  el  monómero  y  con  el  polímero y, además,  debe  ser 
fácil de sepakar  del  polímero. 

Este  proceso  tiene  las  desventajas  de  que : los 
disolventes  típicos  para la mayoría  de  los  monómeros  son 
inflamables  y  tóxicos  por lo que  se  tienen  que  manejar  con 
mucho  cuidado,  además,  el  uso  de  disolventes  incrementa  el 
costo de operación  y  la  cantidad  de  producto  por  unidad  de 
volumen de reactor  disminuye  mucho.  En  cuanto  el  producto 
final,  este  no  tiene  la  pureza  del  polímero  obtenido  por 
polimerización  en  masa  ya  que  es  muy  difícil  y  costoso  eliminar 
el  disolvente  (Odian, 1981; Moore  and  Kline, 1984). 

2 . 4 . 3 .  Polimerización en suspensión. 
Otra  forma  de  evitar  los  problemas  de  control  de la 

temperatura  durante  la  reacción  es  mediante  polimerización  en 
suspensión  (Rodriguez, 1983; Moore  and  Kline, 1984; Alvarez 
et al., 1994; Puig  and  Mendizábal, 1996). 

En  este  proceso  el  monómero (o monómeros) se dispersa  y 
se  suspende  en  forma  de  gotas  mediante  una  fuerte  agitación 
mecánica  en  una  fase  acuosa  en la cual  el  monómero y el 
polímero  son  prácticamente  insolubles  (Moore  and  Kline, 1984; 

Puig  and  Mendizábal, 1996). Las  gotas  de  monómero  son 
polimerizadas  mientras  la  dispersión se mantiene  por  medio de 
una  agitación  continua.  Para  evitar la coalescencia de las 
gotas, se agregan  agentes de  suspensión,  los  cuales  pueden 
ser  polímeros  orgánicos  solubles  en  agua o compuestos 
inorgánicos  en  forma  de polvo muy  fino  insoluble  en  el  medio 
continuo,  aunque  también  se  pueden  agregar  pequeñas 
cantidades  de  un  agente  tensoactivo  (Puig  and  Mendizábal, 
1 9 9 6 ) .  LOS iniciadores  que se .utilizan  son  generalmente 
solubles  en la  fase  monomérica.  El  producto  final  tiene  la 
forma de esferas,  perlas o gránulos  irregulares.  Las 
desventajas  de  este  proceso  son  que si se detiene la 
agitación a COnVerSiOneS  entre 20 y 70%, se  puede  originar  un 
desastre  ya  que  el  polímero  se  puede  aglomerar.  Cuando  esto 
ocurre, la  limpieza  del  reactor  es  muy  difícil,  costosa  y 
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tardada.  La  cantidad  de  producto  por  unidad  de  volumen de 
reactor  es  mucho  menor  que  para  la  polimerización  en masa y 
la  pureza  del  producto  no  es  muy  alta.  Sin  embargo,  la 
temperatura  es  fácil  de  regular  y  el  tamaño  de  las  partículas 
al  final de la  reacción  también se puede  controlar.  Además, 
el  polímero  resultante  puede  ser  fácilmente  separado  por 
filtración o por  decantación  (Schildkennetch, 1 9 5 6 ;  

Rodriguez, 1 9 8 3 ;  Moore  and  Kline, 1 9 8 4 ;  Puig  and  Mendizábal, 
1 9 9 6 ) .  

2.4.4. polimerización en  emulsión. 
La  polimerización  en  emulsión  es  un  proceso  que se 

utiliza  para  producir  hules  sintéticos  así  como  polímeros 
vinílicos y acrílicos. El producto  final de la 
poiimerización  en  emulsión  es  un  látex,  el  cual  es  una 
dispersión  estable  de  partículas  poliméricas  en  agua.  La 
polimerización  en  emulsión  es  un  proceso  muy  utilizado  a 
nivel  industrial  para  producir  polímeros  debido  a la 
facilidad de control de la  reacción y ,  porque  en  contraste a 
las  polimerizaciones  en  solución,  masa  y  suspensión,  se 
pueden  obtener  simultáneamente  pesos  moleculares  grandes  y 
velocidades  de  reacción  rápidas  (Piirma, 1 9 8 0 ;  Gilbert, 
1 9 9 5 ) .  

Un  sistema de polimerización  en  emulsión  típico 
consiste de agua,  un  monómero (o monómeros)  insoluble  en 
agua,  un  agente  tensoactivo y un  iniciador  soluble  en  agua. 
Al inicio de la  reacción, la mayor  parte  del  monómero se 
encuentra  disperso  en  forma  de  gotas  cuyos  tamaños  fluctúan 

entre 1 y 1 0  pm en  la  fase  acuosa. Al final de la  reacción, 
el  producto  es  un  látex,  esto  es,  una  dispersión  de 
partículas  poliméricas  de  tamaño  coloidal  dispersas  en  agua. 

Estas  partículas  tienen  diámetros  del  orden  de 1 0 0 0  a 4 0 0 0  A' 
(Odian, 1 9 8 1 ;  Rodriguez, 1 9 8 3 ;  Gilbert, 1 9 9 5 ) .  Este  tipo  de 
productos  puede  ser  utilizado  como  base  para  la  preparación 
de adhesivos,  pinturas  u  otros  tipos  de  recubrimientos, o 
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bien,  el  polímero  puede  ser  separado,  lavado  y  secado  para 
luego  ser  procesado  por  los  métodos  convencionales de 
transformación  de  plásticos  (extrusión,  inyección,  etc.). 

~1  proceso  de  polimerización  en  emulsión  tiene  varias 
ventajas  sobre  otros  procesos  de  obtención  de  polímeros. LOS 
problemas  de  disipación  de  calor  y  de  uniformidad  de 
agitación  son  mucho  menores  que  para  el  caso  de 
polimerización  en  masa o en  solución.  Se  pueden  obtener 
pesos  moleculares  grandes  y  altas  velocidades  de  reacción  en 
forma  simultánea,  lo  que  no  es  posible  en  la  mayoría  de  los 
otros  procesos  de  polimerización  (Odian, 1981; Rodriguez, 
1983; Gilbert, 1995). 

Al  inicio de la  polimerización  en  emulsión,  el  sistema 
consiste  de  micelas  hinchadas  con  monómero,  gotas  de 
monbmero,  surfactante  libre  y  monómero  disueltos  en agua 

(figura 2 . 9 ) .  

A medida  que  la  reacción  transcurre, se  forman 
partículas  conteniendo  polímero  y  monómero,  las  micelas 
desaparecen y las  gotas  de  monómero  disminuyen  de  tamaño y 
eventualmente  desaparecen.  Al  final  de  la  reacción,  sólo  hay 
partículas  poliméricas  dispersas  en  un  medio  acuoso,  esto es, 
un látex.  Aunque la cinética  de  polimerización  en  emulsión  ha 
sido  estudiada  extensivamente,  muchos  aspectos  mecanísticos 
permanecen  sin  entenderse  completamente.  En  especial,  es 
necesario  elucidar  el  mecanismo  de  formación  de  las 
partículas  poliméricas  y de entrada de  radicales  en  las 
partículas.  La  comprensión  del  mecanismo de nucleación 
permitiria  la  determinación  de  forma  más  exacta  del  nfimero de 
partículas  presente  en el sistema y, por 10 tanto,  de la 
velocidad de reacción. 
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( e )  

Figura 2.9 Ilustración  de la teoría  de  Harkins  para  el 
mecanismo  de  polimerización en emulsión. a)  sistema 
antes  de la polimerización, b) inicio  de la reácción, 
c)  desaparición  de  micelas;  d)  desaparición  de  gotas 
de  monómero; e) terminación  de la reacción. 



CAPITULO 3 

POLlMERlZAClON  EN  MICROEMULSION. 

Como  un  marco  de  referencia a ser  utilizado  en  el  modelado 
de la  polimerización  en  microemulsión,  (parte  central  de  esta 
disertación)  en  este  capítulo  se  presenta  una  reseña  crítica  de 
la  información  experimental  que  se  encuentra  reportada  en  la 
literatura  sobre  la  polimerización  en  microemulsión.  Esta 
información se organizó  de  tal  manera  que  fácilmente  se  puede 
inferir  el  efecto  de  las  diferentes  variables  (temperatura, 
concentración y tipo  de  iniciador,  concentración  de  monómero, 
etc.)  sobre la cinética de polimerización,  características de 
las  particulas y polimeros  producidos.  Además,  al  final del 
capítulo, se hace  un  resumen  de  las  Características  principales 
que  presenta  este  tipo  de  polimerización. 
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POLlMERlZAClON EN MICROEMULSION. 

3 . 1  ANTECEDENTES 
La  polimerización  en  microemulsión es un  método 

relativamente  nuevo  que  permite  producir  látex  con  tamaños de 
particula  muy  pequeños (<  50 nm) y  polimero  de  alto  peso 
molecular (> 1'000,000 g/mol)  con  altas  velocidades  de 
reacción  (Dunn, 1988; Candau, 1992; Puig, 1996). 

El  primer  reporte  acerca  de la polimerización  en 
microemulsión  fue  hecho  por  Stoffer  y  Bone (1980). Estos 
autores  reportaron la polimerización  de  acrilato de metilo 
(MA) o metacrilato de metilo ( " A )  en  una  microemulsión  del 
tipo  agua  en  aceite ( w / o )  y  encontraron  que la cinética  del 
proceso  era  similar  a  la  de  una  polimerización  en  solución. 
Este  comportamiento,  que  difiere  del  comportamiento  típico de 
una  polimerización  en  microemulsión  se  debió  a  que  por  la 
alta  concentración  de  alcohol  utilizada,  la  reacción se llevó 
a  cabo  en  la  fase  continua de la  microemulsión. 

Atik  y  Thomas (1981; 1982) fueron l o s  primeros  en 
reportar  la  formación  de  microlátices  monodispersos  con 
partículas  esferoidales  del  orden  de 2 0  a 40 nm de diámetro. 
Estos  autores  efectuaron  la  polimerización de  estireno y de 
estireno-divinilbenceno  en  microemulsiones  tipo o / w  
utilizando  bromuro  de  cetiltrimetilamonio  como  emulsificante 
y hexanol  como  co-emulsificante.  Sin  embargo  estas 
soluciones  micelares  sólo  contenían  alrededor de 2 %  de 
estireno,  por  lo  que  no  pueden  considerarse  propiamente  como 
microemulsiones. Los microlátices  preparados  por  Atik y 
Thomas  permanecieron  estables  aún  'después de ser  diluidos  por 
debajo de la  concentración  micelar  critica  del  emulsificante. 
Jayakrishnan y Shah (1984) polimerizaron  estireno  y 
metacrilato  de  metilo  en  microemulsiones  tipo o/w formadas 
con  Aerosol MA-80, Pluronic L-31, agua y monómero;  estos 
autores  indicaron  que  el  polímero  precipitaba  durante  la 
reacción  cuando  se  utilizaban  concentraciones de monómero 
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mayores  del 5 % .  

Johnson  y  Gulari (1984) estudiaron  la  polimerización  en 
microemulsión de estireno  utilizando  dodecilsulfato de sodio 
(SDS) como  surfactante y 1-pentanol  como  co-surfactante.  En 
estas  microemulsiones,  la  concentración de  estireno  variaba 
del 5 al 7.5%. Estos  autores  encontraron que  el  sistema se 
volvía  inestable  durante  la  polimerización.  La  precipitación 
del  polímero,  cuando se utiliza  un  alcohol de cadena  corta 
como  cosurfactante, se puede  explicar  en  base  a  la 
incompatibilidad  entre  el  polímero  y  el  alcohol.  Estos 
autores  reportaron  que  la  precipitación  del  polímero se  evitó 
mediante  la  dilución  del  sistema  con  una  solución  salina. 

Kuo et al. (1987) prepararon  microlátices de 
poliestireno  a  partir  de  microemulsiones  estabilizadas  con 
SDS y  pentanol.  La  reacción  fue  iniciada  fotoquímicamente 
empleando  concentraciones  de  estireno  del 4 al 5 % .  Aunque  el 
pentanol  es  incompatible con  el  poliestireno,  las 
microemulsiones  permanecían  transparentes  durante  todo  el 
transcurso de la  reacción;  no  obstante se requería de la 
presencia de tolueno  en  la  fase  dispersa  para que  el  sistema 
permaneciera  estable.  Sin  el  tolueno,  el  sistema 
reaccionante se desestabilizaba  durante  la  reacción  y  el 
poliestireno  precipitaba.  Las  gotas  iniciales de la 
miCrOemUlSiÓn  tenían  un  tamaño  entre 10 y 30 nm  mientras que 
las  partículas  del  microlátices  tenían  tamaños  que  fluctuaban 
entre 30 y 60 nm  con  un  índice  de  polidispersidad de 1 .  o5 a 
1.08. El  polímero  obtenido  tenía  pesos  moleculares  del  orden 
de lo5 g/mol 

Cuando se utiliza  butil  celGlosolve,  butil  carbitol o 

compuestos  similares  como  cosurfactante  (Gan et al., 1983; 
Haque  and  Qutubuddin, 1988;  1993), la  estabilidad  del  sistema 
se incrementa y e s  posible  polimerizar  mayores 
concentraciones de estireno  sin  que se precipite  el  polímero 
formado.  Este  incremento  en  la  estabilidad se debe  a  la 
solubilidad  mutua  del  poliestireno  con  los  compuestos 
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mencionados  (Gan et al. , 1983). 
Schauber y Riess (1989) reportaron  la  polimerización  en 

microemulsiones  tipo o/w de metacrilato de ciclohexilo 
utilizando  l-pentanol  como  surfactante.  En  este  estudio se 
obtuvieron  microlátices  estables  conteniendo  del 5 al  10%  en 
peso de pollmero.  Guo et al. (1992b)  estudiaron  la 
polimerización  de  estireno  en  microemulsiones  tipo o/w 
utilizando  cuatro  componentes  (agua, SDS, l-pentanol y 

estireno) y obtuvieron  sistemas  estables  utilizando 
concentraciones  de  estireno  menores  al 6 % .  

Todos los trabajos  mencionados  hasta  este  punto,  sobre 
polimerización  en  microemulsiones o/w, se realizaron  en 
sistemas  formados  con  cuatro o cinco  componentes 
(surfactantes,  agua,  monómero,  alcohol y / o  hidrocarburo), 
además  del  iniciador.  Sin  embargo,  la  presencia  del 
cosurfactante  dificulta  el  entendimiento  del  proceso  de 
polimerización  en  microemulsión  ya  que  el  cosurfactante  puede 
actuar  como  agente  de  transferencia  de  cadena,  cambiar  la 
distribución de las  diferentes  especies  entre los medios 
continuo y disperso,  modificar los procesos de  transferencia 
de  masa y disminuir la  estabilidad  del  sistema  por  la 
desorción de surfactante de las  partículas.  Además, si la 
concentración de monómero  es  relativamente  alta (>  6%) y el 
cosurfactante  es  un  alcohol  de  cadena  corta, se puede 
producir  una  separación  de  fases  debido  a  que  el 
cosurfactante  no  es  un  buen  disolvente  del  polímero  e  induce 
su  precipitación  (Gan et al., 1993). 

Con  el  propósito  de  facilitar  el  entendimiento  de los 
mecanismos de reacción  en  la  polimerización  en  microemulsión 
y por  el  interés  de  obtener  microlátices  estables  con  mayor 
contenido de sólidos,  a  principios  de  esta  década se 
iniciaron  estudios de polimerización  en  microemulsiones o/w 
conteniendo sólo tres  componentes,  esto es, agua,  mon6mero y 

surfactante.  El  primer  reporte  en  la  literatura  acerca de la 
polimerización  en  microemulsiones  de  tres  componentes  fue 
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hecho  por  Pérez-Luna  et al. (1990).  Estos  autores 
polimerizaron  estireno  en  microemulsiones  estabilizadas  con 
bromuro  de  dodeciltrimetilamonio  (DTAB)  utilizando  persulfato 
de potasio  como  iniciador y obtuvieron  látex  con  apariencia 
azulosa,  los  cuales  han  permanecido  estables  por  varios  años. 
Estos  látex  contenian  hasta  un 8 %  en  peso de poliestireno. 
Posteriormente  otros  investigadores  han  estudiado  la 
polimerización  de  estireno  en  microemulsiones de tres 
componentes y han  reportado  látex  estables  con  partículas  muy 
pequeñas (< 50  nm)  (Larpent  and  Tadros, 1991; Antonietti  et 
a l . ,  1991; Puig et al., 1993; Gan et al., 1994a).  Gan et al. 
(1994)  polimerizaron  microemulsiones  conteniendo  hasta  10% de 
estireno y obtuvieron  microlátices  estables.  Otros  monómeros 
también  han  sido  polimerizados  en  microemulsiones  de  tres 
componentes y se han  obtenido  microlátices  estables  con 
tamaños  de  partícula  pequeños.  Texter  et al. (1992) y  Full 
et al. (1992) reportaron  la  polimerización de  metacrilato  de 
tetrahidrofurfurilo  en  microemulsiones  de  tres  componentes 
(Aerosol  OT/agua/monómero)  iniciada  con KPS. La 
polimerización  en  microemulsiones  de  tres  componentes de 

metacrilato  de  metilo  (Rodriguez-Guadarrama  et al., 1993; 

Arellano,  1994;  Gan  et al., 1994b), de acrilato de butilo 
(Escalante et al., 1996) de 1,3-butadieno  (Moscoso, 1996) y 
de  acetato  de  vinilo  (López  et al., 1997)  también  han  sido 
reportadas. 

. . “ ” . 
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3.2 PARTICULAS  DE  MICROLATEX 

Las  técnicas  comúnmente  utilizadas  para  la  determinación 
del  tamaño de partícula  en  los  microlátices son la  dispersión 
cuasielástica de luz  y  la  microscopía  electrónica de 
transmisión.  Con  estas  técnicas  se  ha  encontrado  que  los 
microlátices  que  se  obtienen  en  polimerización  en 
microemulsión  contienen  partículas  con  tamaños  que  van  desde 
20 hasta 50 nm  (Atik  and  Thomas,  1982;  Kuo et  al., 1987; 
Nikitina et al., 1989, ; Perez-Luna et al., 1990;  Puig et al. , 
1993; Gan et. al., 1994a;  López et al.,  1995;  Escalante et al., 
1996). También se ha  reportado  que  los  látex son más  bién 
monodispersos  con  índices  de  polidispersidad (Ip) de 1.05 a 
1.15, (Figura 3.1) y  que  el  tamaño  promedio de partícula 
prácticamente  no  cambia o aumenta  muy  poco  durante  el 
transcurso de la  reacción  (Perez-Luna, et al.,lggO;  Guo et al., 
1992a;  PUig et al., 1993; Gan et  al., 1994a,;  Escalante et al., 
1996; Full et al., 1996). 
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Figura 3.1 Microfotografía de partículas de poliestireno 
obtenido por polimerización en microemulsión (Pérez-Luna et 
al., 1990). 

La figura 3.2 muestra  una  gráfica de la evolución del 
tamaño  de partícula como función del tiempo de  reacción para la 
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Figura 3.2 Evolución del tamaño de partícula como función del 

tiempo  de reacción (Pérez-Luna et al., 1990) 
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Aunque  la  mayoría  de los reportes  indican  que se obtienen 
microlátices  monodispersos,  algunos  investigadores  han 
reportado  látex  con  distribuciones  de  tamaño de partícula 
bimodales  en  polimerización  en  microemulsión.  Nikitina et 
al. (1989) polimerizaron  estireno o acetato de vinilo  en 
microemulsiones  formadas  con  el  surfactante  no  iónico, 
poli(óxido de eti1eno)octil-fenol.  Utilizaron un  iniciador 
soluble  y  uno  insoluble  en  agua.  Estos  autores  reportaron 
que  obtuvieron  partículas  con  distribuciones de tamaño  tipo 
bimodal.  La  mayor  parte de las  partículas  tenían  un  tamaño 
promedio  cercano  a 1 0 0  nm  y  el  resto  de  las  partículas (2 al 
4%) tenían  tamaños  del  orden  de 20 a 30 nm. Se  sugirió 
entonces  que  las  partículas  de  menor  tamaño  pudieron  haberse 
formado  mediante  la  polimerización  del  monómero  solubilizado 
en  las  micelas  y  que  el  tamaño  tan  grande de las  partículas 
que se encuentran  en  mayor  proporción se puede  deber  a  que  la 
polimerización se efectuó  en  una  emulsión  y  no  en  una 
microemulsión.  Johnson y Gulari  (1987)  también  reportaron 
microlátices  con  distribuciones  de  tamaño de partícula 
bimodales  en  la  polimerización  del  estireno  en 
microemulsiones  del  tipo o/w, iniciadas  con  persulfato  de 
potasio o AIBN. 

Los pocos  reportes  existentes  sobre  la  evolución  del 
número de partículas  con  la  conversión  para  la  polimerización 
en  microemulsión  indican  que  el  número de partículas  se 
incrementa  en  forma  continua  durante  la  reacción  (Candau, 
1985; Carver et al., 1989; Guo et al, 1992b;  Gan et al., 
1994a;  Escalante et al., 1996) (Figura 3.3), lo que indica 



4 2  

que  el  proceso  de  nucleación  es  continuo.  Aunque  todos 
coinciden  en  que  el  número  de  partículas  aumenta  durante la 
reacción,  no  existe  un  consenso  sobre  el  mecanismo  de 
nucleación.  Guo et al. (1992a)  suponen  que  la  nucleación  es 
de tipo  micelar,  la  cual  ocurre  al  entrar  radicales  en  las 
gotas de microemulsión o en  las tumicelas mixtast1, las  cuales 
consisten de surfactante,  cosurfactante  y  unas  pocas 
moléculas  de  monómero . 

El tamaño  de  particula  tan  pequeño  que  se  obtiene  en  una 
polimerización  en  microemulsión,  causa  que la velocidad  de 
desorción  de los radicales  monoméricos  sea  mucho  mayor  que la 
que se presenta  en  polimerización  en  emulsión (Guo e t  al., 
199233). Esto  ocasiona  que  el  número  promedio de  radicales 

4 rb 1 

Tiempo (min) 
5 

Figura 3.3 Evolución de la densidad  en  número de 
partículas  como  función  del  tiempo  de 

reacción.  Calculada (-) ; experimental (O) 
(Guo et al. , 1992a). 
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por  partícula  sea  menor  que O. 5 (Mann et al. , 1991 , Guo et 
al. I 1992b,  Gan et al. , 1994a) , aun  para  el  caso de la 
polimerización de monómeros  poco  solubles  en  agua  como  es  el 
caso  del estireno.  En  la  polimerización  en  emulsión de este 
monómero,  el  número  promedio  de  radicales  por  partícula  es de 
0 . 5  (Gilbert, 1995) . 

3.3 PESO MOLECULAR 

Una de las  características  de  la  polimerización  en 
microemulsión  es  que se obtienen  polímeros de alto  peso 
molecular,  generalmente  arriba  de l o 6  g/mol  (Kuo et al. , 1987; 
Perez-Luna et al. , 1990; Candau, 1992; Puig et al. , 1993; Gan 
et. al, 1994a;  López et  al., 1995;  Escalante et al., 1996). 
Los. pesos  moleculares  que  se  obtienen  en  polimerización  en 
microemulsión  son  similares  a  los  que  se  obtienen  mediante 
polimerización  en  emulsión y sugieren  que  el  mecanismo 
principal de terminación  de  crecimiento  de  cadena es  por 
reacciones de transferencia de cadena  a  monómero  (Puig, 1996 ) .  

3.4. VELOCIDAD  DE  POLIMERIZACION 

Otra de las  características de la  polimerización  en 
microemulsión  tipo o / w  es  que  sólo  presenta  dos  intervalos  en 
la  velocidad de reacción  (Gan et al , 1991; 1993; Guo et al. I 
1992a;  Full et  al, 1992: Puig et al. , 1993; Rodriguez- 
Guadarrama et al. # 1993). La  Figura  3.4  muestra el 
comportamiento de la  velocidad de  reacción  en  una 
polimerización  en  emulsión y en  una  polimerización  en 
microemulsión. 

Aquí se puede  observar que en  el  caso de  polimerización 
en  microemulsión  no  se  presenta  el  intervalo de velocidad 
constante  que se observa  en  polimerización  en  emulsión.  En 
el  primer  intervalo  en  polimerización  en  microemulsión,  la 
velocidad de reacción se incrementa  continuamente  hasta 
llegar  a  una  velocidad  máxima.  En  esta  etapa,  la  velocidad 



4 4  

Figura 3 . 4  Comparación  del  comportamiento  cinético  entre 
(a)  polimerización  en  emulsión  (Odian, 1981) 

y (b)  polimerización  en  microemulsión  (full 
et al. , 1992). 

se incrementa  debido  a  la  generación  continua  de  partículas y 
a  que la  concentración  de  monómero  en los sitios  activos  se 
mantiene  constante  debido al transporte  de  monómero  desde  las 
gotas no iniciadas  hacia las partículas.  El  máximo  en la 
velocidad de reacción  para  el  caso  del  estireno  (Figura 3.5) 
se presenta  a  conversiones  alrededor  del  20%  (Gan et  al, 
1991; 1993; Guo et al 1992a; Puig et al., 1993). Cuando  las 
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gotas de microemulsión  desaparecen  ya  sea  por  la  entrada  de 
un  radical,  con lo cual  las  gotas se convierter! en 

particulas, o por  la  difusión  de  monómero  hacia los sitios 
reaccionantes,  la  velocidad  de  reacción  disminuye;  esto  marca 
el inicio  del  segundo  intervalo.  La  velocidad de 

20 

0 

Figura 3.5 Velocidad  de  reacoión  como  función de la 

conversión  para la polimerización  a 60  'C de una 
microemulsión (14.1% DTAB/ 7 9 %  agua/ 6% estireno) 
utilizando  diferentes  concentraciones  del  iniciador 
KPS  (concentraciones de iniciador  están  dadas  en 
mol/mol de estireno).  (Puig et al., 1993) 

polimerización  es  directamente  proporcional  a la 
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concentración  de  monómero  (Odian 1 9 8 1 ,  Rodriguez, 1 9 8 3 ) ,  por 
lo que al desaparecer  la  fuente de monómero  (las  gotas) , la 
concentración de monómero  en los sitios  reaccionantes  también 
disminuye;  ocasionando  una  disminución  en  la  velocidad de 
reacción.  Debido  al  gran  exceso  de  surfactante  puede  haber 
nucleación de partículas  en  este  segundo  intervalo  (Guo et 
al., 1 9 9 2 a ;  Bleger  et al., 1 9 9 4 ) .  

3.5 .  CONCENTRACION  DE MONOMERO. 

La  velocidad de reacción  y  la  COnVerSiÓn  aumentan 
conforme se incrementa  la  concentración  inicial de  monómero 
en  la  microemulsión  (Figura 3 . 6 )  (Perez-Luna et al., 1 9 9 0 ;  

Gan et al., 1 9 9 3 ;  Rodriguez-Guadarrama et al., 1 9 9 3 ;  

Escalante  et al., 1 9 9 6 ) .  Este  comportamiento  es  diferente  al 
observado  en  una  polimerización  en  emulsión,  donde  un  aumento 
en  la  concentración de monómero  no  ocasiona un  incremento  en 
la  velocidad  de  reacción  (Gilbert, 1 9 9 5 ) .  En  una 
polimerización  en  emulsión,  al  aumentar  la  cantidad de 
monómero se incrementa  el  tiempo  en que  se  puede  mantener la 
velocidad de reacción  constante,  pero  no se incrementa  la 
velocidad de reacción  ya  que  no se crean  nuevos  sitios de 
reacción  (particulas).  Lo  anterior se  debe  a  que  el  número 
de  partículas  está  determinado  por  la  cantidad de surfactante 
e  iniciador  que  existe  en  el  sistema  (Piirma, 1 9 8 2 ;  Gan  et 
al. , 1 9 9 2 ;  Gilbert, 1 9 9 5 ) .  Gan  et al. ( 1 9 9 2 )  reportaron  una 
dependencia de la  velocidad de reacción  en  la  concentración 
de monómero de M1.O para  la  polimerizacidn de estireno  en 
microemulsiones de 4 componentes  utilizando SDS corno 
surfactante y butilcarbitol  como  .cosurfactante.  Pérez-Luna 
et al. ( 1 9 9 0 )  reportaron  una  dependencia  similar  para  la 
polimerización de estireno  en  microemulsiones  de  tres 
componentes  estabilizada  con  DTAB.  En  la  polimerización  del 
metacrilato de metilo  en  microemulsiones  ternarias, 
Rodríguez-Guadarrama et al. ( 1 9 9 3 )  reportaron  una  dependencia 
de la velocidad de reacción  con  la  concentración de monómero 
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de Mle3. El  incremento  en  la  velocidad de reacción se debe  a 
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Figura 3 . 6  Velocidad de reacción  como  función de la 
conversión  para  la  polimerización de estireno  a 70 

OC en  una  microemulsión de cuatro  componentes 
utilizando  diferentes  concentraciones  del  iniciador 
KPS (Guo e t  al., 1992a) 

que al  aumentar  la  concentración de  monómero, se producen  un 
mayor  número de gotas  iniciales de microemulsión, lo que 
incrementa  la  probabilidad de generación de sitios  de 
reacción.  Además, la  generación de partículas  continúa  a lo 
largo de la  reacción  debido  al  exceso de surfactante. 

3 . 6 .  TEMPERATURA. 

Como  es  de  esperarse,  en  forma  independiente  del 
monómero o del  tipo  de  iniciador  utilizado,  al  aumentar  la 
temperatura de reacción,  la  velocidad de  polimerización se 
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incrementa  (Figura 3.7)  (Guo et al. , 1989; Gan et al. ; 1992; 
Rodriguez-Guadarrama et al., 1993:  Escalante et al., 1996). 

Figura 3.7 Curvas  de  conversión a diferentes  temperaturas 
como  función  del  tiempo  para  la  polimerización  en 

microemulsión  a 60 OC de  MMA/DTAB/agua  iniciada 
Inserto:  velocidad  de  polimerización  como  función de 
la  conversión.  (Rodriguez-Guadarrama et al., 1993) 

Este  incremento  en  la  Velocidad  de  reacción se  debe  a 
que  al  aumentar  la  temperatura,  el  iniciador se  descompone 
más  rápidamente y la  constante  de  propagación se incrementa, 
por  lo  que  la  velocidad de propagación  aumenta.  La 
conversión  final  también  aumenta  con la temperatura;  este 
incremento  es  más  importante  cuando  la  reacción se lleva a 
cabo  a  una  temperatura  cercana a la  temperatura de  transición 
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vítrea del polímero  que  se  está  formando.  También se puede 
observar  que  la  conversión  a  la  cual se presenta Rpmax 
disminuye  al  aumentar  la  temperatura.  Esto se  debe  a  que  de 
acuerdo  a  la  ecuación: 

el  valor de 4 disminuye  al  aumentar  la  temperatura  y  por lo 
tanto la  cantidad  de  monómero  en  equilibrio  en  las  partículas 
aumenta  con  la  temperatura  causando  que  las  gotas de 
microemulsión  se  agoten  a  conversiones  menores,  lo  que  a  su 
vez  ocasiona  que Rpmax se presente  también  a  conversiones 
menores. 

3 . 7  INICIADOR. 

A l  aumentar  la  concentración  de  iniciador, la velocidad 
de reacción  y  la  conversión  final  aumentan  (Guo et al., 1989; 
Puig et al., 1993; Rodriguez-Guadarrama et al. , 1993; Gan et 
al., 1994a; Escalante et al., 1996). Este  incremento se  debe 
a  que  al  aumentar  la  concentración de iniciador  en  el  sistema 
reaccionante,  se  genera  una  mayor  cantidad de radicales 
libres.  La  figura 3.8 muestra  como  aumenta  la  velocidad de 
reacción  al  aumentar la concentración  de  iniciador  en  el  caso 

de la  polimerización a 60 OC de  estireno  en  una  microemulsión 
de tres  componentes  (Puig et al., 1993). 

Varios  investigadores  han  reportado  que  la  carga de los 
radicales  libres  generados  por  el  iniciador  puede  tener  una 
gran  influencia  en la velocidad  de  polimerización  (Gan et 
al., 1992; Puig et al., 1993; Rodriguez-Guadarrama et al., 
1993; Full et al., 1996). Esto  se  ha  atribuido  al  llamado 
Irefecto de la  jaula electrostáticagl, el  cual  es  causado  por 
las  interacciones  electrostáticas  entre los radicales  libres 
cargados  y  la  superficie  de  las  gotas y partículas  (Friend 
and  Alexander, 1968). Si la carga  del  radical y del 
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surfactante  son  de  signo  opuesto, los radicales  pueden  ser 
atrapados  dentro  de  la  doble  capa  eléctrica de las  gotas, lo 
cual  disminuye  la  probabilidad de que  puedan  iniciar  la 
polimerización.  En  cambio,  cuando  el  radical y el 
surfactante  tienen  cargas  con  el  mismo  signo,  los  radicales 
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Figura 3.8 Curvas de conversión a diferentes  concentraciones 
de iniciador  como  función  del  tiempo  para la 

polimerización  en  microemulsión  a 60 OC de 14.1% 

DTAB/ 7 9 . 9 %  agua/ 6% estireno  usando  como  iniciador 
AIBN. Inserto:  velocidad de polimerización  como 
función  de la  conversión.  (Puig et al., 1993) 

son  repelidos  de  las  gotas,  por  lo  que  pueden  reaccionar  con 
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las  moléculas  de  monómero  disueltas  en  la  fase  acuosa  para 
formar  oligómeros  hasta  que  éstos  alcanzan  el  tamaño  Critic0 
que  les  permite  entrar a las  partículas o a  las  gotas  para 
continuar  la  reacción  ahí.  Otro  efecto  relacionado  con  las 
interacciones  de  los  radicales  generados  por  el  iniciador y 

el  surfactante  es  la  reacción  de  transferencia de cadena 
entre los iones  bromuro  de  ciertos  surfactantes  catiónicos 
(CTAB  y  DTAB)  muy  utilizados  para  preparar  microemulsiones de 

tres  componentes y los  radicales S04-0 generados  por  el 
iniciador  KPS,  lo  cual  disminuye la concentración  de 
radicales  libres  que  pueden  iniciar  la  reacción  de 
polimerización  (Arellano, 1994; Full et al. , 1996). La 
figura 3.9 muestra  curvas  de  conversión  contra  tiempo  para la 

polimerización  en  microemulsión  de  estireno  iniciada  con  tres 
diferentes  tipos  de  iniciador:  AIBN,  el  cual se  descompone  en 
radicales  sin  carga,  KPS,  el  cual  genera  radicales  con  carga 
negativa y V-50,  el  cual  al  descomponerse  da  como  producto 
radicales  de  carga  positiva,  Debido  a  que  los  radicales 
producidos  por  el  KPS se ven  atrapados  por  el  surfactante 
catiónico  (DTAB),  la  reacción  es  más  rápida  cuando se utiliza 
V-50 que  cuando  se  utiliza KPS (figura 3.9). 

- 

3.8. ELECTROLITO 

Cuando  se  agrega  un  electrolito  a  una  microemulsión se 
reduce la  región  unifásica  y  se  induce  la  formación  de 
cristales  liquidos  (Puig et al., 1992). El  efecto de agregar 
electrolitos  en  la  polimerización  de  estireno  en 
microemulsiones  formadas  con  DTAB  fue  reportado  por  Arellano 
(1994) y Full et al. (1996). Estos  autores  encontraron  que 
al  aumentar  la  concentración  del  electrolito,  la  estabilidad 
de los  microlátices  no  se  afectaba,  pero  el  peso  molecular, 
el  tamaño de las  particulas,  la  conversión y la  velocidad  de 
reacción  disminuian  (Fig. 3.10) . Penbos et al. (1983) y 
Maxwell et al. (1991) demostraron  que  en  la  polimerización  en 
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Figura 3.9 Conversión  como  función  del  tiempo de reacción 

para  la  polimerización  a 60 OC en  microemulsiones 
formadas  por  MMA/DTAB/agua  usando  diferentes  iniciadores. 
Inserto:  velocidad de polimerización  como  función de la 
conversión  (Rodriguez-Guadarrama et al., 1993). 

emulsión la  velocidad de entrada de l o s  radicales  a  las 
partículas  dependía  de la  concentración de monómero  en  la 
fase acuosa.  Por lo tanto,  en  la  polimerización  en 
microemulsión  al  agregar  electrolitos,  la  velocidad de 
reacción  disminuye  como  una  consecuencia  de  la  disminución de 
la  concentración  de  monómero  en  la  fase  acuosa  debido  al 
llamado  "efecto  salino".  La  presencia  de 1. O M de KBr 0 de 
NaCl  reduce la  solubilidad  del  estireno  en  agua  en un 50% 
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(Full et al. 1 9 9 6 ) .  

3 . 9  ALCOHOL 

Los  alcoholes  tienen  una  gran  influencia  en la 
polimerización  en  microemulsión.  Debido a que  los  alcoholes 
de  cadena  corta  son  poco  compatibles  con la mayoría de los 

Figura 3.10 Curvas  de  conversión  como  función  del  tiempo  para 

la  polimerización  en  microemulsión  a 60 OC de  DTAB/ 
estireno/  solución  salina.  Las  concentraciones de 

electrólito  fueron: 0.0 M KBr ( o ) ;  0.25 M KBr ( O ) ;  0.50 

M KBr (A). Inserto:  velocidad  de  polimerización  como 
función de la conversión.  (Full et al., 1 9 9 6 ) .  

polímeros,  pueden  causar la precipitación de  éstos  cuando  se 
utilizan  como  cosurfactantes,  especialmente  a  concentraciones 
relativamente  altas  de  monómero (>  5% ) (Jayakrishnan  and 
Shah, 1 9 8 2 ;  Johnson  and  Gulary, 1 9 8 4 ) .  Gan et al. ( 1 9 9 3 )  

estudiaron  la  polimerización  de  estireno  en  microemulsiones 
estabilizadas  con  bromuro de cetiltrimetilamonio  (CTAB),  en 
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las que utilizaron  como  cosurfactantes  2-etoxietanol,  2- 
butoxietanol,  el 2- (2-etoxietoxi)  etanol o el 2- (2- 
butoxietoxi)etanol.  Ellos  reportan que  no  se  presentaron 
diferencias  apreciables  en  la  velocidad  de  reacción  con  los 
diferentes  cosurfactantes.  Sin  embargo,  las  energías  de 
activación  global y los  pesos  moleculares  dependian  del  tipo 
y concentración de alcohol  usado.  Estos  autores  sugieren que 
las  diferencias  en  los  pesos  moleculares  no  se  puede  explicar 
simplemente  por  la  diferencia  en  los  valores de las 
constantes de transferencia de cadena  a  los  alcoholes,  sino 
que se deben  en  parte  a  la  modificación  en  la  fluidez de la 
interfase de las  gotas  de  microemulsión  por  la  presencia  de 
los  cosurfactantes, lo cual  afecta  la  velocidad de 
terminación de los  radicales  en  las  partículas. 

Delgado (1994) reportó  que  la  velocidad de 
polimerización  del  estireno  en  microemulsiones  estabilizadas 
con  DTAB  disminuía  cuando se utilizaban  como  cosurfactantes 
alcoholes de cadena  corta  (figura 3.11). Sin  embargo,  el 
peso  molecular y el  tamaño de las  partículas  no  se 
modificaban  por  la  presencia  del  alcohol,  lo  cual  indica  que 
las  reacciones de transferencia de cadena  a  dichos  alcoholes 
no es importante.  Por  otro  lado,  la  conversión  a  la  cual se 
alcanza Rpmax disminuye  al  agregar  el  alcohol.  Esto se debe 
a  que la  presencia  del  alcohol  el  cual  es  un  mal  disolvente 
del  polímero,  disminuye  la  fracción  en  volumen  de  polimero  en 

la  partícula ($) ,  que  es  el  Único  parámetro  que  afecta 
SignifiCatiVamente  el  valor  de  conversión  al  cual €Iprnax Ocurre 
(Mendizábal et al ., 1997). Delgado (1994) también  encontró 
que  al  aumentar la  concentración de alcohol  la  velocidad de 
reacción  disminuía  (Figura 3.12) y  adjudican  esta 
disminución  en  la  velocidad  de  reacción  al  incremento  en  la 
rigidez de la  interfase  micelar  al  aumentar  la  concentración 
de cosurfactante  en  la  interfase. 
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Figura 3.11 Efecto  de la longitud de  cadena  del  cosurfactante 
sobre la velocidad de  reacción  en la polimerización en 

microemulsión  de  estireno a 60 OC (Delgado, 1995). 

¿! 

Figura 3.12 Conversión  contra  tiempo para la polimerización 

de  estireno  a 60 OC iniciada  con V-50 para diferentes 

concentraciones  del  cosurfactante,  n-butanol  (Delgado, 

1995) 
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3 . 1 0 .  COPOLIMERIZACI~N. 

También  se  han  realizado  estudios  de  reacciones  de 
copolimerización  en  microemulsión.  Antonietti, e t  al. (1992) 
estudiaron  la  funcionalización  de  estireno  en  microemulsiones 
pseudoternarias  (agua/mezcla  de surfactantes/monómeros). Los 
comonómeros  utilizados  fueron  ésteres  del  ácido  metacrílico  y 
reportan  que  obtuvieron  microemulsiones  estables  con  tamaños 
de partícula  menores  a 50 nm. Mendizábal e t  al. (1995) 
reportaron  la  copolimerización de estireno y acrilonitrilo 
utilizando  una  microemulsión  estabilizada  con  DTAB  en  donde 
se  obtuvieron  particulas  con  diámetro  menores  a 60 nm y  pesos 
moleculares  mayores  a 1 x lo6 g/mol.  Cuando se  utilizó KPS 
como  iniciador,  las  conversiones  finales  y  la  velocidad  de 
reacción  eran  menores  que  con  AIBN.  Esta  diferencia  en 
conversiones  se  explicó  en  términos  del  '@efecto  de  jaula 
electrostáticant.  Macías et  al. (1992) , estudiaron  el  efecto 
del  tipo de iniciador  sobre  la  cinética  de  la  reacción  en  la 
copolimerización  de  N-metilolacrilamida  y  estireno  en 
microemulsiones  estabilizadas  con  DTAB.  Estos  autores 
encontraron  que  la  presencia  de  la  N-metilolacrilamida 
aumenta  la  extensión  de la región  unifásica  comparada  con la 
del  sistema  DTAB/H20/estireno  así  como  la  velocidad de 
reacción.  También  encontraron  que  cuando se utiliza  un 
iniciador  que  al  descomponerse  produce  radicales  cargados 
negativamente,  la  velocidad de' reacción  es  menor  que  cuando 
se emplea  uno  que se descompone  en  radicales  catiónicos 
"efecto  de  jaula  electrostática".  Un  fenómeno  interesante  en 
esta  reacción  es  que  la  N-metilolacrilamida se incorpora  al 
copolímero  prácticamente  sólo al inicio  y al final  de la 
reacción.  Esto  se  explica  en  base a la  elevada  solubilidad 
en  agua de la N-metilolacrilamida. 

3.11.RESUMEN 

De la  revisión  bibliográfica  se  concluye  que  la 
polimerización  en  microemulsión,  presenta  las  siguientes 

. " 
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características: 

(i) Altas  velocidades  de  reacción,  similares  a  las  que 
se reportan  en  polimerización  en  emulsión. 

(ii) Polimeros  con  pesos  moleculares  elevados (> 1 x l o 6  
s/mol) 

(iii) Látices  formados  con  partículas  muy  pequeñas (< 60 

nm),  las  cuales  generalmente  son  monodispersas 

(iv) Los microlátices  obtenidos  son  usualmente  estables. 
Sin  embargo, la  presencia de  alcoholes  de  cadena 
corta  puede  causar su inestabilidad. 

(v) Se observan  dos  intervalos  en  la  velocidad de 
reacción.  En  el  primer  intervalo,  la  velocidad de 
reacción  aumenta  constantemente  hasta  llegar  a  un 
valor  máximo  para  luego  pasar  al  segundo  intervalo 
donde la  velocidad de  reacción  disminuye  en  forma 
continua. 

(vi) Generación  continua  de  partículas  a  lo  largo de la 
reacción. 

(vii) La velocidad de reacción  depende de la  concentración 
de monómero,  iniciador,  electrólito  y  temperatura. 

(viii) El  modo  dominante  de  terminación de crecimiento de 
la  cadena  polimérica  es  mediante  reacciones de 
transferencia de cadena  a  monómero. 



CAPITULO 4 

REVISION DE LOS  MODELOS CINETICOS DE  POLlMERlZAClON  EN 

EMULSION Y MICROEMULSION. 

En  este  capítulo se hace  una  revisión de los  modelos 
cinéticos  que  existen  en la  literatura  para  la  polimerización 
en ,emulsión  y  para  la  polimerización  en  microemulsión. Se 
parte  desde  la  primera  teoría de polimerización  en  emulsión 
(Harkins, 1 9 4 7 )  y su tratamiento  cuantitativo  (Smith  and 
Ewart, 1 9 4 8 ) ,  la  teoría de  Gardon,  hasta  las  modernas  teorías 
que  consideran  diferentes  formas  de  generación de partículas: 
nucleación  homogénea  (Fitch and Tsai, 1 9 7 1 )  nucleación  por 
agregados  coloidales  (Feeny et al., 1 9 8 4 )  ; así  como  modelos 
que  incluyen la  desorción  y  reabsorción de radicales 
(Ugelstad et al., 1 9 6 9 ;  Litt et al., 1 9 7 0 ;  Harada et al., 
1 9 7 1 ;  Nomura et al., 1 9 7 1 ) .  Finalmente se hace  un  análisis y 
discusión de los dos  únicos  modelos  reportados  en  la 
literatura  para  la  polimerización  en  microemulsión (GUO et 
al., 1992  a,b y  Morgan et al., 1 9 9 7 ) .  
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REVISION DE  LOS  MODELOS CINETICOS DE POLIMERIZACION EN 

EMULSION Y MICROEMULSION. 

La  polimerización  en  emulsión y la  polimerización  en 
microemulsión  presentan  muchas  similitudes,  por lo que el 
conocimiento  y  la  comprensión de los  modelos  existentes  para 
la  polimerización  en  emulsión  es  fundamental  para  el 
desarrollo  de  un  buen  modelo  para  la  polimerización  en 
microemulsión. 

4.1 POLIMERIZACION EN EMULSION 

Puesto  que  los  fenómenos  físicos y químicos  que 
gobiernan  la  polimerización  en  emulsión y en  microemulsión 
son muy  parecidos,  la  revisión  de  las  teorias  propuestas  para 
la  polimerización  en  emulsión  permite  tener  un  marco  de 
referencia  para  el  modelado de la  polimerización  en 
microemulsión.  La  primera  teoría  sobre  polimerización  en 
emulsión  fue  propuesta  por  Harkins (1947) y el  primer 
tratamiento  cuantitativo  de  este  proceso  fue  desarrollado  por 
Smith y Ewart (1948) . Esta  teoría,  con  algunas 
modificaciones,  sigue  siendo  la  base  de l o s  modelos  que  se 
han  desarrollado  para  la  polimerización  en  emulsión.  La 
teoría de Harkins (1947) se  puede  resumir  en  lo  siguiente: 

(i) Al inicio de la polimerización  en  emulsión,  el 
sistema  consiste  de  micelas  hinchadas  con  monómero, 
gotas  de  monómero  emulsificado,  surfactante  libre y 
monómero  disuelto  en  agua  (Figura  4.la). 

(ii)  El  iniciador  se  descompone  en  radicales  libres  en 
la  fase  acuosa, los cuales  son  capturados  por  las 
micelas  para  iniciar  la  polimerización  del  monómero 
solubilizado  en  ellas.  Una  vez  que  un  radical  entra 
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en  una  micela,  éSta  se  convierte  en  una  partícula 
viva  conteniendo  polímero. 

' W h i n c h o d o  Micrlo 
Goto d e  
monómcr o +, con cmulsificoda -E E mulsificonl c rnondmar O N IOOA 

Poclfculo 
de Polimero 
hinchada con 
m o d m e r o  .+ 500 A 

Fo3e ocuoso 

Gola de 
-W -0- monómero 

" 

Fo3e ocwfo 

Por! fcu I o 

- de Polimero 
hinchado cm 
mon&er o. 
-1000 A 

Figura 4.1. Esquema  del  modelo de  Harkins  para  la 
polimerización  en  emulsión:  (a)  inicio de la 
polimerización; (b) desaparición de micelas ; 

(c)  terminación de la  reacción. 

(iii)  El  monómero se  difunde  desde  las  gotas  de 
monómero  hacia  el  interior  de  las  partículas de 
polímero  a  través  de la fase  acuosa, lo cual 
permite  mantener  la  reacción. A medida  que la 
particulas  crecen,  éstas  son  estabilizadas 
(contra  la  coagulación)  mediante  la  adsorción de 
surfactante  de  la  micelas, 
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(iv) Las  micelas  desaparecen  ya  sea  por  la  absorción  de 
radicales  para  convertirse  en  partículas, O por la 
migración de  su  surfactante  hacia las partículas 
que  crecen.  Una  vez  que  las  micelas  desaparecen,  no 
puede  haber  creación de nuevas  partículas  (figura 
4.lb). 

(v) Las  partículas  continúan  creciendo  hasta  que  un 
segundo  radical  entra  y  termina  la  reacción de 
polimerización.  Un  tercer  radical  puede  reiniciar 
la  polimerización;  luego  la  entrada  de  otro  radical 
puede  terminar  otra  vez  la  reacción, y así 
sucesivamente  hasta  que  todo  el  monómero se 
convierte  en  polímero. 

( v i )  El  producto  final de la  polimerización  en  emulsión 
es  un  látex,  esto es, una  dispersión de partículas 
poliméricas de tamaño  coloidal  en  agua  (Figura 
4 .  IC) 

Cuando  la  polimerización  en  emulsión se lleva a cabo  en 
un  reactor  por  lotes  normalmente  muestra  tres  intervalos  en 
la  velocidad de polimerización  (Figura 4 . 2 ) .  
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Figura 4 . 2  Intervalos  de la polimerización  en 
emulsión.  (Gilbert, 1 9 9 5 ) .  
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En  el  intervalo I ,  al  cual se le  denomina  etapa de 
iniciación,  ocurre la nucleación de las  partículas  por  el 
proceso  de  entrada  de  radicales  en  las  micelas.  A  este  tipo 
de nucleación  se  le  conoce  como  nucleación  micelar.  En  este 
intervalo,  la  velocidad de reacción  aumenta  uniformemente. 
Las  micelas  inactivas  ceden  surfactante  para  estabilizar a 
las  partículas  que  se  están  formando.  Al  final  de  este 
período,  todo o casi  todo  el  surfactante  ha  sido  adsorbido 
por  las  partículas,  las  cuales  están  compuestas  de  polímero y 
monómero,  lo  que  ocasiona  que  las  gotas de monómero se 
vuelvan  inestables y puedan  coalescer  si se interrumpe la 
agitación.  El  intervalo I es  el  más  corto y termina al 
alcanzarse  una  conversión  de  entre 2 y 15%.  Cuando  el 
monómero  es  algo  soluble  en  agua  (por  ejemplo,  metacrilato  de 
metilo),  también  se  pueden  generar  partículas  mediante 
nucleación  homogénea  (Piirma, 1976). 

El  intervalo 1 1 ,  también  conocido  como  etapa  de 
propagación,  se  inicia  al  terminarse la nucleación  de 
particulas y concluye  cuando  las  gotas de monómero 
desaparecen.  Este  período  se  caracteriza  porque  la  velocidad 
de reacción  es  prácticamente  constante  debido a que  no  se 
generan  nuevas  partículas  y a que  la  concentración  de 
monómero  dentro  de  ellas  se  mantiene  constante. Lo anterior 
se debe  a  que  el  monómero  que  es  consumido  dentro de las 
partículas  por  reacciones  de  propagación  es  rápidamente 
reemplazado  por  monómero  que  es  transferido  por  difusión 
desde  las  gotas  de  monómero a través  de  la  fase  acuosa. 

El  intervalo I11 o etapa de terminación,  inicia al 
desaparecer  las  gotas  de  monómero  emulsificado.  En  esta 
etapa  la  velocidad de reacción  disminuye  en  forma  continua  ya 
que la concentración de monómero  dentro de las  partículas 
disminuye  al  no  haber  una  fuente  que  permita  mantener  la 
concentración  constante  dentro  de  las  partículas 
reaccionantes. 

El  modelo  de  Smith-Ewart (1948) predice  que  el  número de 
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N a (I) (S) 

Este  modelo  también  predice  que  la  velocidad de  reacción (Rp) 
y la  longitud de cadena  promedio (X,) están  dados  por 

X, a N (I)-'.' ( 4 . 3 )  

Es  evidente  al  examinar  estas  ecuaciones,  que  es  posible 
aumentar  la  velocidad  de  reacción y el  peso  molecular 
simultáneamente  mediante  un  incremento  en  la  concentración de 
surfactante.  En  la  teoría de Smith y Ewart se  considera  que 
las  partlculas  continúan  creciendo  hasta  que  otro  radical 
entra y termina  la  reacción y que  no  existe  desorción de 
radicales  de  las  partículas  (Caso 1 1 ) .  De  ahí  que  en  promedio 
una de cada  dos  partículas  contendrá  un  radical  libre,  esto 
es, el  número  promedio  de  radicales  por  partícula (IT) es 0.5. 
De ahí  que  la  velocidad  de  reacción  queda: 

k, M N  
2 

R, = ( 4 . 4 )  

El  modelo de Smith-Ewart  describe  adecuadamente  la 
polimerización  en  emulsión  de  estireno y de  otros  monómeros 
poco  solubles  en  agua  (Odian, 1 9 8 1 ) .  Sin  embargo,  otros 
autores  han  encontrado  que  para  monómeros  tales  como  el 
metacrilato  de  metilo  la  dependencia  del  número de partículas 
en (I)  y ( S )  no  corresponde  a los sugeridos  por  el  modelo  de 



64  

Smith-Ewart. De ahí  que  esta  teoría  ha  sido  modificada  por 
varios  investigadores  (Gardon, 1970; Harada et al., 1971, 
1972) 

En  el  modelo  propuesto  por  Gardon (1970) , se asume  que 
la  velocidad de absorción de radicales es  proporcional  a  la 
superficie de la  partícula. Si  el  número  promedio de 
radicales  en  las  partículas  es O. 5, el  modelo de Gardon 
predice  una  ecuación  idéntica  a  la de Smith-Ewart. sin 
embargo, si se supone  que  la  terminación  mutua  entre dos 
radicales  dentro  de  una  partícula  ocurre  a  una  velocidad 
finita  (no  en  forma  instantánea),  la  conversi6n  (x)  en  la 
segunda  etapa de la  velocidad de reacción  está  dada  por  la 
siguiente  expresión: 

x = A t 2 + B t  (4 5 )  

donde B es la  velocidad de polimerización,  la  cual  está  dada 
por  una  expresión  idéntica  a  la  que se presenta  en  el  modelo 
de Smith-Ewart y A es una  constante  que  depende de  parámetros 
fisicos y cinéticos  así  como  del  hinchamiento de la  partícula 
en  el equilibrio.  En  el  modelo de  Gardon  no  existe  un 
periodo de velocidad  constante  a  menos que  el  valor de B sea 
mucho  mayor  que  el  de A, lo  que  conduce  a  predicciones 
similares  a la del  modelo  de  Smith-Ewart,  esto  es,  un 
período de velocidad de reacción  constante. 

Harada et al. (1972) desarrollaron  un  modelo  empleando 
balances de materia  para  las  especies  involucradas 
(radicales,  surfactante,  número  de  partículas, etc.).  El 
modelo de Harada et al. presenta  una  expresión  para  la 
velocidad de propagación  similar  a  la  propuesta  por  Smith y 

Ewart (1948) con la  diferencia de  que  el  número  promedio  de 
radicales  por  partículas ( A )  puede  variar  entre O y 1. En su 

modelo,  estos  autores  introdujeron  un  factor, E ,  al  cual 



65 

Ya  que  una  solución  analítica  del  modelo de Harada et 
al. (1972) no  es  posible,  estos  autores  calcularon  dos  casos 

especiales.  En  uno  de  ellos  (caso I)  , E es  muy  pequeño,  lo 
que implica  que  casi  todos  los  radicales  son  capturados  por 
las  micelas  y  se  obtiene la misma  ecuación  para  el  número de 
particulas  que  en el modelo  de  Smith-Ewart.  En  el  otro  caso 

N a (I)217 (S)s17 

Entonces  el  modelo  de  Smith-Ewart,  el  de  Gardon, y el 
caso I del  modelo  de  Harada e t  al. (1972) predicen  un 
incremento  monotónico  en  la  velocidad de  reacción  para el 
primer  intervalo de la  reacción  hasta  llegar  a  un  valor 
máximo,  para  luego  disminuir  rápidamente  y  mantenerse 
constante  durante  el  segundo  intervalo.  Experimentalmente 
este  comportamiento  no  se  ha  observado.  El  caso I1 de Harada 
et al. (1972) predice  también  un  incremento  constante de la 
velocidad de reacción  hasta  el  final  de  la  etapa I ,  para 
después  presentar  un  intervalo  de  velocidad  constante.  Sin 
embargo,  el  modelo  tiene sus inconvenientes ya que  el  valor 

de E no puede  ser  determinado  independientemente y no  permite 
la  posibilidad de  que  ocurra  el  efecto  de  autoaceleración o 
efecto  gel. 

La  teoría  de  Harkins  requiere  que  cada  radical  que  sea 
capturado  por  una  partícula  polimérica,  inicie  la 
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polimerización o que  la  termine.  Entonces  la  posibilidad de 
desorción  de  radicales  de  las  partículas  no  es  considerada. 
Cuando se considera la posibilidad  de  desorción de  radicales, 
el  modelo de Smith-Ewart y todos los otros  modelos  basados  en 
él ya no se pueden  emplear.  Por  esta  razón se han  propuesto 
varios  modelos  que  incluyen  desorción y reabsorción  de 
radicales  (Ugelstad et al., 1969; Litt et al., 1970; Harada 
et al., 1971; Nomura et al., 1971). Nomura et a l .  (1976) 
encontraron  que la desorción  de  radicales  modifica  la 
relación  entre  el  número  de  partículas y la  concentración  de 
iniciador y surfactante  de  acuerdo  a: 

N a (I)”a (S)a (4.7) 

donde a se incrementa  de 0 .6  a 1 al  aumentar  la  proporción de 
radicales  que  se  desorben.  La  mayoría  de los investigadores 
coinciden  en  que  la  desorción  de  radicales  es  importante  en 
el  caso  de  la  polimerización  en  emulsión de  monómeros  con 
elevada  solubilidad  en  agua  como  el  acetato de vinilo.  Cabe 
hacer  notar  que  la  presencia  de  agentes de transferencia 
incrementa  el  valor de la  constante de desorción  de 
radicales. 

Debido  a  que la  formación  de  partículas  ha  sido 
observada  en  la  ausencia de micelas,  Fitch y Tsai (1971) 
propusieron  que  los  radicales  en la fase  acuosa  reaccionan 
con  el  monómero  disuelto  en  el  agua  para  formar  un  oligómero. 
Cuando los  oligómeros  que se forman  alcanzan  una  cierta 
longitud de cadena  (tamaño  críticp),  se  hacen  insolubles  en 
la fase  acuosa y precipitan.  Sin  embargo  al  precipitar 
adsorben  surfactante, y de  esa  manera se forman  nuevas 
partículas.  Fitch y Tsai (1971) denominaron  nucleación 
homogénea  a  esta  forma  de  nucleación.  Actualmente  existe 
consenso  de  que  este  mecanismo  de  reacción  es  el  principal 
modo  de  iniciación  para  monómeros  con  alta  solubilidad  en 
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agua y que juega un papel  secundario con  monómeros  poco 
solubles  en  agua  (Roe,  1986) 

En  polimerización  en  emulsión  es  generalmente  aceptado 
que  el  sitio  principal  de  las  reacción  de  propagación  son  las 
partículas de látex  hinchadas  con  monómero  (Blackley, 1975; 
Piirma, 1976; Gilbert, 1995). Sin  embargo,  queda  la  pregunta 
de como los radicales  generados  por  un  iniciador  soluble  en 
agua  son  transferidos  de la fase  acuosa  a  la fase orgánica. 
Priest (1952) sugirió  que  la  adición de  moléculas de monómero 
al  radical  libre  primario  era  necesaria  para  que  éste  pudiera 
ser  compatible  con  el  medio  orgánico y pudiera  introducirse 
en  una  micela o en  una  partícula.  El  tipo de surfactante 
utilizado  (aniónico,  catiónico o sin carga),  en  conjunción 
con  el  tipo de carga  del  radical  generado  también  debe  ser  un 
factor  importante  en  el  mecanismo de entrada de radicales. 
Se  han  propuesto  algunos  modelos  para  explicar  la  entrada de 
los radicales  en  las  partículas.  Uno  de  ellos  propone  que  la 
entrada de los  radicales  en  las  partículas  depende de la 
frecuencia de colisiones  entre los radicales  oligoméricos  con 
las  partículas  (Gardon, 1968). A este  modelo se le  llama 
modelo de entrada  colisional y predice que la  velocidad de 
entrada de los  radicales  es  proporcional  al  cuadrado  del 
diámetro de la  partícula.  Otro  modelo  propone que la  especie 
que  entra  a  las  partículas  puede  ser  una  cadena  polimérica  de 
suficiente  grado de polimerización o un  agregado de moléculas 
más pequeñas.  Este  modelo,  conocido  como  modelo de entrada 
coloidal,  también  predice  que  la  velocidad  de  entrada  es 
directamente  proporcional  al  tamaño  de  las  partículas  (Feeny 
et al., 1984). Otro  modelo  más  propone que la  entrada de 10s 
radicales  a  las  particulas  es  un  proceso  controlado  por 
difusión y predice  que  esta  velocidad de entrada  es 
Proporcional  al  diámetro  de la  partículas  (Fitch et a1.,1975). 

Se ha  reportado  que  el  valor  experimental  de  la 
constante de captura de radicales  por  las  partículas  en 
polimerización  en  emulsión, kc,, se encuentra  entre  5x108  y 
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5x10~ cm3 mol-', S -1 (Penboss  et al., 1986). El modelo  que 
considera  que la  entrada de los  radicales  en  las  partículas 
depende de la  frecuencia de  choques  predice  que kc, es  del 
orden de 10'~ a 10'' cm3 mol-' S'', lo cual es muchos  ordenes 
de magnitud  mayor  que  el  valor  experimental (GUO et a l .  , 
1992a).  El  modelo  colisional  (Napper  and  Gilbert, 1990), el 
cual  propone  que la  difusión  es  el  mecanismo que  controla la 
velocidad de entrada  a  las  partículas,  predice  valores  para 
kc, del  orden  de 1OI2 a  cm3 mol-', S-' (Guo et al., 1992a) 
valores que también  son  mucho  mayores  que  los  valores 
experimentales. 

Más  recientemente se ha  propuesto  un  mecanismo que 
considera  que la  propagación de l o s  radicales  en  la  fase 
acuosa  es  el  paso  determinante  en  la  velocidad de entrada de 
los' mismos  (Morrison et al., 1989). Sin  embargo,  debido  a  que 
estos  procesos  pueden  depender  del  tipo de monómero, 
surfactante o iniciador,  no  ha  sido  posible  llegar  a  una 
conclusión  generalizada  sobre los mecanismos de nucleación y 
de entrada de radicales  a  las  partículas y micelas. 

Sin  embargo,  a  pesar de que existen  cientos de artículos 
y patentes  relacionados con el  proceso de  polimerización  en 
emulsión,  todavía  hay  muchos  aspectos  sobre los mecanismos  de 
nucleación y de entrada de  radicales  a  las  partículas  que  no 
han  sido  comprendidos  completamente.  Esto  se  debe  a  que  es 
necesario  tomar  en  cuenta  un  gran  número de mecanismos 
razonables  para  la  formación  de  partículas, el lugar de 
iniciación  etc. De ahí  que  los  modelos  teóricos  normalmente 
contienen  más  parámetros  que  los  que  pueden  ser  obtenidos  a 
partir de los  datos  experimentales y, por  lo  tanto,  es 
necesario  hacer  suposiciones  para  interpretar  dichos  datos. 
En  especial es necesario  entender  los  mecanismos de formación 
de particulas de látex,  de  la  entrada de  radicales  en la 
partícula  así  como  de  las  reacciones  de  propagación y 
terminación.  Esta  falta de comprensión se debe,  en  parte,  a 
que  las  emulsiones  no  son  sistemas  termodinámicamente 
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estables, lo que  ocasiona  que  la  distribución de  tamaños  de 
las  micelas  y  de  las  gotas  de  monómero  dependan de la 
velocidad de agitación,  tipo  de  propela,  etc.  En  contraste, 
las  microemulsiones  son  fases  termodinámicamente  estables  y 
transparentes,  por  lo  que  se  garantiza  que  en  una  formulación 
a  presión  y  temperatura  constantes, la distribución  inicial 
de tamaños  de  las  gotas  de  microemulsión  sea  siempre la misma 
independientemente  del  tipo  de  agitación.  De  ahí  que  el 
estudio  de la  cinética  y  el  modelado  de la polimerización  en 
microemulsión  podría  permitir  un  mejor  entendimiento de l o s  
mecanismos de nucleación y de  entrada de  radicales  en  las 
particulas. 

4.2 POLIMERIZACION EN  MICROEMULSION 

Solamente  dos  modelos  matemáticos  para la polimerización 
en  microemulsión  han  sido  reportados  en  la  literatura  (Guo e t  

al., 1992 a,b; Morgan et al. , 1997).  El  modelo de  Guo  fue 
desarrollado  para  un  sistema  de  cuatro  componentes  (agua, 
surfactante,  cosurfactante  y  estireno).  En  este  'modelo se 
supone  que  la  nucleación  ocurre  en  las  gotas de 
microemulsión.  Sin  embargo,  estos  autores  encontraron  que  el 
látex  final  tenía  un  número  muy  pequeño de  cadenas 
poliméricas  por  partícula  y  que  las  gotas  de  microemulsión 
desaparecen  a  conversiones  alrededor  del 4%. De  ahí  que  para 
explicar  el  pequeño  número  de  cadenas  por  partícula  Guo et 
al. (1992a)  sugieren  que  debe  haber  una  nucleación  continua 
de  partículas  durante  toda  la  reacción  y  que  al  desaparecer 
las  gotas  de  microemulsión,  la  nucleación  puede  continuar  por 
entrada de  un  radical  a  lo  que  ellos  denominaron  "micelas 
mixtasoo, es  decir,  micelas  formadas  por  surfactante,  alcohol, 
y algunas  moléculas  de  monómero.  El  número de  estas  micelas 
mixtas  es  del  mismo  orden  de  magnitud  al  del  número  inicial 
de  gotas  de  microemulsión  y  disminuye  poco a lo  largo de la 
reacción.  Estos  autores  también  reportaron  que  la  constante 
de captura  de  los  radicales  por las gotas  de  microemulsión, 
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microemulsión, kc,, o por  las  micelas  mixtas  era  menor  que la 

constante  de  captura  por  las  partículas, kc, y  explican  que 

el  valor de kc, sea  menor  que kcp debido a que  el  potencial 6 
de la  capa  interfacial  de  la  superficie de  las  gotas  de 
microemulsión  es  muy  alto, lo cual  dificulta  la  entrada de 
los  radicales.  También  reportan  que  el  número  promedio de 
radicales  por  partícula  es  menor  a O. 5, lo  cual  atribuyen a 
que la  velocidad  de  desorción  de  radicales  monoméricos de las 
particulas  es  muy  grande  (alrededor  del 9 5 %  de  los  radicales 
generados  por  transferencia  de  cadena a monómero  eran 
desorbidos).  El  modelo  de Guo et al. concuerda  con  los  datos 
experimentales  a  bajas  conversiones,  pero  a  altas 
conversiones  predice  un  número  mayor  de  partículas  y  una 
velocidad de reacción más alta  que  los  datos  experimentales 
(figura 4 . 3 ) .  
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Figura 4 . 3  Comparación  de  curvas  de  conversión  contra  tiempo 
de  reacción  obtenidas  con  el  modelo  de  Guo et al. 
(1992a) contra  datos  experimentales  para  la 

polimerización  en  microemulsión de  estireno  a 70 OC 
iniciada  con  diferentes  concentraciones de KPS. 
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Morgan et al. (1997) presentan  un  modelo  para  la 
polimerización  en  microemulsión  de  metacrilato  de  hexilo,  el 
cual  tiene  como  característica  principal  el  ser  un  modelo  muy 
simple.  En  este  modelo se supone  que  la  constante  de 
velocidad de captura  de  los  radicales  por  las  partículas  y 
por  las  micelas  tiene  el  mismo  valor.  Además,  supone  que 
todos los  radicales  que  se  generan  dentro  de  las  partículas 
por  transferencia  a  monómero  son  desorbidos  y  que  los 
radicales se mantienen  activos  durante  toda  la  reacción,  esto 
es,  no  existen  reacciones  de  terminación  de  radicales. 

Este  modelo  predice  muy  bien  los  datos  experimentales  de 
la  conversión  y  velocidad  de  reacción  de la polimerización  en 
microemulsión  del  metacrilato  de  hexilo.  Sin  embargo,  el 
modelo  no  predice  la  densidad  en  número de  partículas,  ni  el 
tamaño  de  las  partículas  ni  el  peso  molecular  del  polímero. 
El  modelo de Morgan et al. Predice  que Rpmax ocurre a la  misma 
conversión  independientemente  del  monómero  utilizado,  hecho 
que  no se confirma  experimentalmente,  ya  que  dependiendo  del 
monómero  utilizado  se  han  reportado  diferentes  valores  de 
conversión  a  la  cual Rpmax ocurre.  Además,  por las 
consideraciones  que  hace  su  utilidad  para  describir,  estudiar 
y analizar el efecto  de  los  diferentes  parámetros  cinéticos 
de la  polimerización  en  microemulsión  es  muy  reducida. 



CAPITULO 5 

MODELADO  DE  LA  POLlMERlZAClON  EN  MICROEMULSION 

En  este  capltulo  se  desarrolla el modelo  matemdtico  para  la 
polimerización  en  microemulsión.  Se  inicia  el  capítulo  indicando 
las  características y capacidades  del  modelo,  enseguida  se  plantean 
las  hipótesis  de  que  se  parte  para  el  desarrollo  de  dicho  modelo. 
Se muestra  el  esquema  cinético  de  la  polimerización  en 
microemulsión y se  efectúan  los  balances  de  materia  de  las 
diferentes  especies  involucradas  en  las  reacciones y eventos  que 
ocurren  tanto  en  la  fase  acuosa  como  en  las  partículas.  Se  deducen 
entonces  las  ecuaciones  que  permiten  describir  el  comportamiento 
cinético  de  la  polimerización  en  microemulsión. Al final  del 
capítulo  se  hace  una  discusión  sobre las ecuaciones  utilizadas y 
los métodos  matemáticos  así  como  de  los  problemas  que  se  presentan 
en  la  resolución  del  sistema  de  ecuaciones. 
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MODELADO  DE  LA  POLlMERlZAClON  EN  MICROEMULSION 

Como se discutió  en  el  capitulo  anterior, 10s modelos 
existentes  en  la  literatura  sobre  polimerización  en  microemulsión 
presentan  algunas  limitantes  que  les  restan  utilidad  como 
herramientas  para  analizar  el  efecto  de  los  diferentes  parsmetros 
cinéticos.  De  ahí  que  en  este  trabajo  se  desarrolló  un  modelo 
más  completo  que los anteriores.  En  el  modelo se consideran 
todos 10s eventos  y  mecanismos de reacción  posibles.  Además, 
debido  a  que los fenómenos  físicoquímicos  que  gobiernan  la 
polimerización  en  emulsión  y la polimerización  en  microemulsión 
son  muy  parecidos,  las  teorías  desarrolladas  para  el  modelado  de 
la  polimerización  en  emulsión se utilizan  como  base  para  el 
modelado de la  polimerización  en  microemulsión.  El  modelo 
permite  describir  la  polimerización  en  microemulsiones  en  las  que 
la  fase  continua  es  el  agua,  esto  es  microemulsiones  tipo o/w, 
durante  todas  las  etapas  de  reacción  incluyendo  conversiones  altas. 
Este  modelo  es  aplicable  a  sistemas  ternarios 
(agua/surfactante/monómero) y  puede  ser  extendido  para  predecir  la 
polimerización  de  microemulsiones  de  más  de  tres  componentes. A 
diferencia de otros  modelos,  el  modelo  aquí  generado  es  capaz  de 
predecir  en  forma  simultanea  el  comportamiento  de  la  velocidad  de 
reacción,  peso  molecular  y  tamaño  de  partícula  como  función  del 
grado  de  conversión.  Una  de  las  características  de  este  modelo  que 
le  permite  predecir  mejor la cinética  de  polimerización  en 
microemulsión,  es  la  inclusión  de la posibilidad de generación  de 
partículas  mediante  nucleación  homogénea,  10  cual se incluyó  al 
considerar que por  la  gran  cantidad  de  surfactante  presente  en el 
sistema, 10s oligómeros  que  alcanzan  su  tamaño  crítico  en  la  fase 
acuosa  pueden  ser  estabilizados  por  el  exceso  de  surfactante  para 
fOZTlar  Una  nueva  partícula.  El  modelo  predice  la  evolución de la 
conversión,  tamaño  promedio  de  partícula,  número de partículas, 
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número  promedio de cadenas  por  partícula,  número  promedio de 
radicales  por  partícula y peso  molecular  del  polímero. 

5.1 HIPOTESIS 

En  el  desarrollo  del  modelo se hicieron  las  siguientes 
suposiciones: (1) Debido  a  su  tamaño  reducido,  las  partículas 
sólo  pueden  tener  un  radical  creciendo  en  su  interior o ninguno. 
A l  entrar  un  radical  a  una  partícula  que  ya  contenga  otro 
radical,  ambos  se  destruyen  mutua  e  instantáneamente  (sistema 
O, 1) ; (2) Puesto  que  la  difusión  de  monómero  es  mucho  más  rápida 
que la  velocidad  con  que se consume  por  la  reacción de 
propagación,  el  monómero  en  las  partículas se encuentra  en 
equilibrio  con el monómero  disuelto  en la fase  acuosa  y  con el 
monómero  en  las  gotas  de  microemulsión; (3) Al  inicio de la 
reacción,  las  gotas  de  microemulsión son esféricas y tienen  el 
mismo  tamaño, ( 4 )  Las  partículas  son  esféricas; (5) Las  gotas  de 
microemulsión  que  no  han  sido  iniciadas  sirven  de  fuente  de 
monómero  para  alimentar  las  partículas  que  están  reaccionando; 
(6) La  desorción  de  radicales  de  las  partículas  es  posible  debido 
al  número  tan  pequeño  de  cadenas  poliméricas  presentes  por 
partícula y se considera  que  sólo l o s  radicales  monoméricos 
pueden  hacerlo;  y (7) La  reacción  se  lleva a cabo a temperatura 
constante. 

Las  suposiciones  anteriores  también  fueron  consideradas 
en los modelos  de  Guo et al. (1992 a,b) . Y Morgan et al. ( 1 9 9 5 )  . 
Sin  embargo,  en  el  modelo  presente,  además  de  las  suposiciones 
anteriores,  se  considera  la  posibilidad  de  nucleación  homogénea 
debido  a  la  gran  cantidad  de  surfactante  presente  en el sistema  y 
analizando la dinámica  del  sistema se asume  que  la  concentración 
de  radicales  libres  en  la  fase  acuosa se encuentra  en  estado 
pseudoestacionario 
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5.2. ESQUEMA CINETICO. 

La  polimerización  en  microemulsión  es  un  proceso  complejo  ya 
que,  además  de  las  reacciones  químicas,  ocurren  diferentes 
eventos  tanto  en  la  fase  acuosa  como  en las partículas.  Por  lo 
tanto es necesario  efectuar  balances de materia de las  diferentes 
especies  involucradas  tanto  en  la  fase  acuosa  como  en  las 
particulas,  para  obtener  las  ecuaciones  que  describan  el 
comportamiento  cinético  de  la  polimerización  en  microemulsión. 
Con el objeto  de  facilitar  el  seguimiento  de  las  ecuaciones  en  el 
apéndice A se incluye  la  nomenclatura  utilizada. 

5.2.1 Fase acuosa. En  la  fase  acuosa  ocurren  las  siguientes 
reacciones: 

Iniciación 

I k1 >2R. 

Propaqación: 

Pi + M, kpw , P i t l  1ri rc-1 

Terminación: 

Pi + Pj ktw > M , + ~  para i + j r c  (5.4) 
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y los  siguientes eventos: 

Desorción  de  radicales  de las  particulas: 

N, kd >PI +No (5.5) 

Captura  de  radicales por  las  gotas de  microemulsión: 

Pi + N,  ,N, (5.6) 

Captura  de  radicales por  las  partículas: 

9 +No % N, 

Pi +N, ,N, 

Generación de particulas  inactivas: 

Pi + Pj ktw ,N, para i+j > c 

Generación  de  particulas activas: 

(5.10) 
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En  estas  ecuaciones M, es la concentración  de  monómero  en la 

fase  acuosa; R. es  la  concentración  de  radicales  primarios; kI 

es  la  constante de descomposición  del  iniciador; I es la 

concentración  de  iniciador; Pi y PC son,  respectivamente,  las 
concentraciones  de  radicales  de  tamaño i y de  tamaño  crítico 
(ésto  significa  que  cuando  se  adiciona  una  molécula  mas  de 
monómero  para  tener  un  tamaño  pc+l,  el  oligómero  precipita)  en  la 
fase  acuosa; Nd, No y N, representan  las  concentraciones de  gotas 
de  microemulsión,  partículas  inactivas y de partículas  activas, 
respectivamente; ki, k,, y kt,  son  las  constantes de iniciación, 
propagación y terminación  en  la  fase  acuosa  respectivamente; kcm 

es  la  constante de captura  de  radicales  por  las  gotas de 
microemulsión; kc, es  constante  de  captura de  radicales  por  las 
particulas; y kd es  la  constante  de  desorción de  radicales 
monoméricos  de  las  particulas. 

5.2.2 Partículas de Microlátex. Los sitios  principal-es  donde se 
llevan  a  cabo  las  reacciones  de  polimerización  son  las 
partículas,  donde  los  siguientes  eventos  pueden  ocurrir: 

Propagación 

M, .+M kp > M i + , *  

Terminación  por  captura de un  radical 

M i . + M J .  ’ Mh+J 

(5.11) 

(5.12) 

Terminación  por  transferencia  de  cadena  a  monómero 

M, .+M--”+M, km +M, (5.13) 
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Aquí M es  la  concentración  de  monómero  en  las  partículas, 

Mi* es  la  concentración  de  radicales  de  tamaño  i  en  las 
partículas y Mi es  la  concentración  de  polímero  muerto de  tamaño 
i  en  las  partículas; k,,  kt y kt, son  las  constantes de velocidad 
de  propagación,  de  terminación  y  de  transferencia  de  cadena  a 
monómero,  respectivamente. 

5.3 GENERACION DE PARTICULAS 

5.3.1 Nucleación Micelar. En  este  trabajo  la  expresión 
llnucleación  micelar" se refiere  al  evento  en  el  cual  un  radical 
de la fase acuosa  entra  a  una  gota de microemu~sión para  generar 
una  partícula  activa.  Al  inicio de la  reacción se tiene  Una 
concentración  de  gotas de microemulsión  por  mililitro de agua  del 
orden de 1o18 (ver  apéndice B) mientras  que  la  concentración  de 
radicales  en la  fase  acuosa  por  mililitro  es  del  orden  de 
Utilizando  la  teoría  del  movimiento  Brownian0  (Feeney et al., 
1 9 8 4 ) ,  se obtiene  que  ocurren  alrededor  de lo2' choques  por 
mililitro  por  segundo  entre  radicales  y  gotas de microemulsión. 
Si  todos  los  choques  fueran  efectivos,  esto  es,  que  el  radical 
penetrara  en  las  gotas  de  microemulsión y creciera  (formación  de 
partícula),  las  gotas de microemulsión se agotarían 
instantáneamente si la  velocidad  de  generación  de  radicales  fuese 
suficiente.  Sin  embargo,  a las concentraciones y temperaturas 
utilizadas  en  polimerización  en  microemulsión, la velocidad  de 
generación de radicales  no  es  tan  alta  para  que  ocurra  esto 
(Odian, 1 9 8 1 ) .  Aún  así, si todos  los  choques  fueran  efectivos, 
la  velocidad de reacción  sería  mucho  más  rápida  que  la  reportada 
experimentalmente  y la concentración  de  radicales  en  la  fase 
acuosa  prácticamente  sería  cero.  Por  lo  tanto,  para  explicar  que 
la  velocidad  es  mucho  menor  que la esperada  por  el  número de 
choques se puede  pensar  que  los  radicales  antes de  reaccionar  con 
mOnÓmer0  dentro  de la gota  de  microemulsión  son  desorbidos y / o  

que  existe  una  barrera  que  dificulta la entrada de  radicales a 
las  gotas de microemulsión.  Esta  barrera  puede  deberse  al 
surfactante  que  se  encuentra  sobre  la  superficie de las  gotas  de 



79  

microemulsión  y  que  debe de ser  desplazado  para  que  pueda 
penetrar  el  radical.  También  puede  deberse  a  la  presencia  de  la 

doble  capa  eléctrica  (potencial <) que  rodea  a  las  gotas  de 
microemulsión.  Para  tomar  en  cuenta  esta  barrera  y  la 
posibilidad de que  no  todos  los  radicales  que  entran  a  las  gotas 
de microemulsión  producen  partícula  por  ser  desorbidos  antes de 
crecer,  en  el  modelo  se  incluye la  constante de captura de 
radicales  por  las  gotas  de  microemulsión,  por  lo  que  la  expresión 
para  la  velocidad de generación de  partículas  por  nucleación 

micelar y!m está  dada  por: 

(5.14) 

donde pm es la  velocidad de absorción de  radicales  por  las  gotas 
C 

de microemulsión  y P = cpi. 
1 - 1  

5 . 3 . 2  Nucleación homogénea. En  este  modelo se propone  que  las 
particulas  también se pueden  generar  mediante  nucleación 
homogénea,  ya  que  el  gran  exceso de surfactante  presente  en  el 
sistema  puede  hacer  posible  la  estabilización de los oligómeros 
que  precipitan  en la  fase  acuosa.  La  nucleación  homogénea se 
define  aqui  como  el  evento  en  el  cual  un  radical  primario 
reacciona  con  suficiente  monómero  en  la  fase  acuosa  para  producir 
un  radical  oligomérico  mayor  al  tamaño  critico  Cuando  el 
radical  oligomérico  precipita,  absorbe  monómero  y  surfactante 
para  formar  una  partícula  activa.  La  velocidad  de  generación  de 

partículas  por  nucleación  homogénea (y/,) esta  dada  por: 

(5.15) 
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Cuando  dos  radicales  se  terminan  mutuamente  en  la  fase 
acuosa y producen  una  partícula  con  un  numero de unidades 
monoméricas  tal  que  el  polímero  tiene  un  tamaño  mayor  que  el 
tamaño  crítico,  éste  precipita y adsorbe  surfactante  y  monómero 
para  formar  una  partícula,  la  cual  nace  inactiva.  La  velocidad 
de  generación  de  partículas  inactivas  está  dada  por: 

E E 

( 5 . 1 6 )  

5.4 BALANCE  DE MATERIALES. 

5.4.1 Agua. 131 volumen de agua  permanece  Constante  durante  toda 
la  reacción.  De  ahí  que  no  es  necesario  hacer  un  balance  de 
esta  especie 

5.4.2 Surfactante. Al inicio  de la reacción,  la  estabilización 
de las  partículas  generadas  se  logra  mediante  la  adsorción  de 
surfactante  proveniente  de  las  gotas  de  microemulsión.  Debido a 
que las  gotas  de  microemulsión  son más pequeñas y  su número  es 
mucho  mayor  que  el de las  partlculas de látex  que se producen  en 
la reacción,  siempre  existe  un  exceso  de  surfactante  en  la 
polimerización  en  microemulsión  (Full et al., 1 9 9 6 ) .  Por  ello  no 
es  necesario  realizar  un  balance  de  surfactante  durante la 
reacción.  En  cambio,  en  la  polimerización  en  emulsión  la 
concentración  de  surfactante  es  usualmente  la  necesaria  para 
estabilizar  las  partlculas  producidas  por  lo  que  en  este  caso  si 
se  requiere hacer-un balance  de  surfactante  (Gilbert, 1 9 9 5 ) .  

5.4.3 Iniciador. La  velocidad de generación de radicales 
primarios  por  la  descomposición  térmica  del  iniciador  es: 

".. . 



dR 
" 

dt 
- 2 f k , l  
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(5.17) 

donde f es la eficiencia  del  iniciador. 

5 . 4 . 4  Radicales en la fase acuosa. El balance de material  para 
los  radicales  de  tamaño 1 en  la  fase  acuosa  es: 

(5.18) 

El  primer  término  en  el  lado  derecho  de  la  ecuación (5.18) 

representa  la  generación  de  radicales  libres;  el  segundo  termino 
indica  la  desorción  de  radicales  monoméricos de  las  partículas 
activas;  el  tercer  término  considera  la  desaparición de  radicales 
libres  debido  a  su  captura  por  las  gotas  de  microemulsión y las 
partículas,  aquí, N = N, + NI, es  el  número  total de  partículas; 
el cuarto y quinto  términos  representan,  respectivamente,  la 
desaparicidn de radicales  de  tamaño 1 por  propagación  para 
producir  un  radical  de  tamaño 2 y por  terminación  con  otro 
radical  para  producir  una  partícula  inactiva. 

Los balances de población  para  radicales de  tamaño  i  están 
dados por: 

dP, 'cm N,  + k c ,  N - = k, ,   Ma Pi-l - P i - k , , M a P i - 2 , k t , P i P  para 2 I i I c  (5.19) 
dt N av 

Los términos  del  lado  derecho  de  la  ecuación (5.19) representan, 
respectivamente,  la  generación de oligómeros de  tamaño i por 
propagación,  desaparición  por  captura  de  radicales de  tamaño i 

. 
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por  micelas  y  por  partículas,  y  la  desaparición  de  radicales  de 
tamaño i por  propagación y por  terminación  con  otros  radicales. 

5 . 4 . 5  Partículas. La velocidad  total de  generación  de 

partículas  reactivas (y) es  igual a la suma de la  velocidad de 

nucleación  micelar  y  homogénea. 

(5.20) 

DOS tipos  de  partículas  coexisten  en  la  polimerización  en 
microemulsión,  partículas  inactivas (No), las  cuales  contienen 
cadenas  de  polímero  muerto  y  monómero,  y  partículas  activas (N1), 
que  contienen  monómero y un  radical  que se encuentra  creciendo 
por  reacción de propagación,  aunque  también  pueden  tener 
moléculas  de  polímero  muerto. 

Antes de que la reacción  se  inicie  no  existen  partículas  en 
el  sistema,  pero  tan  pronto  como  la  reacción se inicia  se 
empiezan  a  formar.  Cuando  se  llega a una  conversión de monómero 
a  polímero  de  alrededor  de 1%, ya se tienen  alrededor  de 
partículas  por  mililitro.  Este  número  sigue  aumentando  durante 
la  reacción  hasta  alcanzar  al  final  de la reacción  un  valor  del 
orden de 1015 partículas  por  mililitro  (Apéndice B) . 
Utilizando  la  teoría  del  movimiento  Brownian0  (Feeney et al., 
1984), se calcula  que  cuando se tiene  una  conversión  del 1%, 

ocurren  alrededor  de  choques  por  mililitro  por  segundo  entre 
radicales y partículas.  Si  cada  choque  diera  como  resultado la 
entrada de un  radical a una  partícula,  la  conversión de monómero 
a  polímero  dentro  de las partículas  sería  prácticamente  cero,  ya 
que  antes de que  adicionara  el  radical  monómero  sería  terminado 
por  la  entrada  de  otro  radical.  Puesto  que  el  sitio  principal 
donde se lleva a  cabo la reacción  de  polimerización  son  las 
PartiCUlaS Y Como  el  peso  molecular  del  polimero  es  muy  grande, 
debe de existir  una  barrera  que  obstaculiza  la  entrada de 

, 
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radicales  a  las  partículas.  Para  considerar  esta  barrera  en 
nuestro  modelo  se  incluye la constante  de  captura de  radicales 
por  partícula (kcp)  . Con  esta  consideración  los  balances de 
población  para  los  radicales  libres  en  la  fase  acuosa  son 

” dN0 
dt 

- - k c , P N o + ( k d + k  CP P ) N l + y o  - k c  ( N ~ + 2 N o N , - N , 2 )  (5.21) 

(5.22) 

donde  el  último  término  del  lado  derecho  en las ecuaciones (5.21) 
y (5.22) representa  la  velocidad  de  coagulación de partículas  y 
kc es  la  constante de velocidad de coagulación. 

La  velocidad de reacción  está  dada  por: 

” dx kpMNl + kp,MIP 
dt 

- 
MON, 

(5.23) 

donde x es  el  la  fracción  de  monómero  que  se  convierte  a  polímero 
y M, es la  concentración  inicial de monómero. 

5 . 4 . 6  Monómero. Cuando  un  radical  entra  a  una  gota de 
microemulsión o a  una  partícula,  el  monómero  que  contienen  la 
gota o la  partícula  es  consumido  rspidamente  por  la  reacción. 
Por  lo  tanto,  para  mantener  el  equilibrio  termodinámico,  las 
moléculas  de  monómero  en  las  gotas de microemulsión  no  iniciadas 
o en  las  partículas  inactivas  se  difunden a través  de la  fase 
acuosa  hacia  las  partículas  reaccionantes. 

Mientras  haya  gotas  de  microemulsión,  la  concentración  de 
monómero  en la fase  acuosa  es  constante  e  igual a su solubilidad 
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en  agua.  En  este  caso, la concentración  de  monómero  en  las 
partículas  activas  es  casi  constante  y  puede  ser  calculada 
igualando el potencial  químico  del  monómero  en  la  fase  acuosa  con 
el del monómero  en las partículas.  Este  último  puede  ser 
calculado  mediante  la  teoría de Flory-Huggins  (Flory, 1953) 

empleando  el  termino  de  energía  interfacial  sugerido  por  Ugestald 
et al. ( 1 9 8 3 ) .  La  ecuación  resultante  que  permite  estimar  la 
concentración  de  monómero  dentro  de  las  partículas  es: 

(5.24) 

Aquí ,+ es  la  fracción  en  volumen de polímero  en  la  partícula, 'y. 

es el  parámetro  de  interacción de Flory-Huggins, y es la tensión 
interfacial  entre  las  partículas  y  la  fase  acuosa, p es la 
densidad  molar  del  monómero, R es la constante de los  gases, M,* 
es la  concentración  de  saturación  del  monómero  en el agua  y T es 
la  temperatura  absoluta  y  r es el  radio  de  la  partícula. 

Debido  al  tamaño  tan  pequeño  de  las  partículas  en la 
polimerización  en  microemulsión  la  concentración  de  monómero  en 

equilibrio  en  las  particulas 4 depende  del  tamaño de partícula 
(figura 5.1) . 

Cuando  las  gotas  de  microemulsión  desaparecen,  la 
concentración de monómero  en  la  fase  acuosa  disminuye a medida 
que la  reacción  procede.  Esta  concentración  puede  ser  calculada 
resolviendo  la  ecuación  del  equilibrio  termodinámico  junto  con 

los  balances  de  materiales.  El  baelance  de  materiales  para  el 
monómero  está  dado  por: 

M, = M , ( l - x ) - M , V , - M   V , N  (5.25) 
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donde Md es el  contenido  total  de  monómero  en  las  gotas de 
microemulsión a cualquier  tiempo, V, es el volumen  total de agua 
y M0 es la  concentración  inicial. de monómero. 
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Figura 5.1 Variación de 4 como  función  del  radio de la  partícula. 
Calculado  con  la  ecuación 5.24 para  el  sistema 
estireno-poliestireno. 

5 . 4 . 7  Gotas de microemulsión. Antes de que se inicie la 
reacción,  con la  excepción  del  monómero  disuelto  en  la  fase 
acuosa,  todo  el  monómero  se  encuentra  dentro de las  gotas de 
microemulsión.  Una  vez  que  la  reacción  inicia, los  radicales 
generados  por  la  descomposición  tgrmica  del  iniciador  reaccionan 
con  moléculas de monómero  disuelto  en  la  fase  acuosa y luego 
pueden  ser  capturados  por  las  gotas  de  microemulsión  para 
producir  partículas  activas.  Por lo tanto,  la  velocidad de 
desaparición de las  gotas  está  dada  por: 
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" dNd 

dt - -pmNd 
( 5 . 2 6 )  

sin  embargo,  al  mismo  tiempo  que  algunas  gotas  de 
microemulsión  se  convierten  en  partículas  activas  al  capturar  un 
radical,  otras  sirven  como  fuente  de  monómero  para  mantener la 
reacción  en  las  partículas  activas.  Por  lo  tanto  la  ecuación 
( 5 . 2 6 )  es  válida  sólo  hasta  aquella  conversión  donde Md se  hace 
cero.  Esto  es: 

N ,  = O cuando Md = O ( 5 . 2 7 )  

5.4.8 Volumen  promedio  de  partícula. El volumen  promedio  de 
partícula (V, , , t )  puede  ser  determinado  mediante: 

VP 
vpart = - 

N4 
( 5 . 2 8 )  

donde Vp es el  volumen  total  de  polímero  formado. 

5.4.9 Número  promedio  de  cadenas  poliméricas  por  partícula. 

La velocidad de generación  de  cadenas  poliméricas  esta  dada 
por : 

" dNc - k,,PN, + (k,,M - k,)N, + ry + ry0 

dt 
( 5 . 2 9 )  

El numero  promedio  de  cadenas  poliméricas  por  partícula  a 
cualquier  tiempo  se  puede  obtener  resolviendo  la  ecuación ( 5 . 2 9 )  
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para Nc y luego  dividiendo  el  resultado  entre  el  numero  total de 
partículas, N. 

5.4.10 Peso  molecular  promedio en número 

El peso  molecular  promedio  en  número, M , ,  puede  ser 
- 

obtenido  dividiendo  el  segundo  momento de la  distribución de las 
cadenas  poliméricas  (monómero  convertido  a  polimero)  entre  el 
primer  momento  (número  de  cadenas  poliméricas) 

(5.30) 

5.4.11 Efecto  del  aumento  de  viscosidad  en la partícula. 

En  este  modelo  se  toma  en  cuenta  el  efecto  l1Trornmsdorffa1,  el 
cual  consiste  en  una  disminución  de  la  movilidad de las  moléculas 
al  aumentar  la  viscosidad  dentro  de  las  partículas  causada  por  el 
avance de la  reacción.  Esta  disminución de la  movilidad de las 
moléculas se puede  deber  a  restricciones  en  la  movilidad  de  la 
cadena y/o a  la  movilidad  del  segmento  terminal  y  ocasiona que 
l o s  valores de las  constantes de  terminación,  propagación  y 
transferencia  a  monómero  se  vean  reducidas.  Sin  embargo,  en  el 
caso de la  polimerización  en  microemulsión,  la  terminación  por  la 
entrada  de.  otro  radical  es  un  evento  muy  poco  probable,  ya  que 
predomina  la  terminación  por  transferencia de cadena.  Debido  a 
ésto, sólo es  necesario  considerar  el  efecto  del  incremento  de  la 
viscosidad  sobre k, y kt,. Para  considerar  la  disminución de la 
movilidad de las  moléculas  con  la  cbnversión y, por lo tanto, la 
disminución de las  velocidades de  terminación  y de propagación, 
se han  sugerido  diferentes  modelos  fisicoquímicos.  Aunque  muchos 
de los  modelos  existentes  reproducen  la  cinética de 
polimerización  aún  a  conversiones  elevadas  para  reacciones 
específicas,  a  la  fecha  no  existe  un  modelo  aceptado 
universalmente.  North  y  Reed ( 1 9 6 2 )  demostraron 



8 8  

que  la  velocidad de reacción  era  inversamente  proporcional  a  la 
viscosidad de la  solución  aún  a  bajas  conversiones.  Diferentes 
modelos  han  sido  propuestos  para  predecir  la  disminución de las 

constantes  cinéticas  con la  conversión (Ross and  Laurance, 
1976; Cardenas  and  O'Driscoll, 1976;  1977; Marten  and  Hamielec, 
1979; Tuliq  and  Tirrel, 1982). Todos  estos  modelos  proponen  una 
dependencia  en  la  concentración  de  polímero y/o en  el  peso 
molecular.  Esta  dependencia se define de diferentes  formas  pero 
se requiere de parámetros  ajustables que  sólo  pueden  ser 
obtenidos  a  partir de datos  experimentales.  Duerksen y Hamielec 
(1967) proponen  una  expresión  que  depende  de  la  conversión,  la 
cual se obtuvo  mediante  regresión  lineal. 

Para  modelar la  disminución  en  las  velocidades de reacción 
debidp  al  aumento  de  viscosidad  del  medio,  dos  teorías  han  sido 
propuestas,  la  teoría  del  volumen  libre  (Balke y Hamielec, 1973) 
y la  teoría de enredamiento de moléculas  (Cardenas y O'Driscoll; 
1976;1977). 

Los  modelos  que  utilizan  la  teoría  del  volumen  libre  para 
predecir  la  disminución de las  constantes de terminación y 
propagación  son  modificaciones  de  la  ecuación de Doolittle  que 
relaciona  la  viscosidad  del  sistema  con  el  volumen  libre.  Balke 
y Hamielec (1973) demostraron  que  existe  una  relación  entre  el 
valor de kt y el  logaritmo  del  volumen  libre.  Martin y Hamielec 
(1979) propusieron  la  siguiente  ecuación  para  predecir  el  cambio 
de k, con conversión: 

(5.31) 

donde  B  es  un  parámetro  de  ajuste,  vf  es  el  volumen  libre y vfc 
es  el  volumen  libre  crítico,  valor  donde se inician los problemas 
de difusión. 

. .. 
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El  modelo que considera  enredamiento de las  moléculas  da 
lugar  a  la  siguiente  expresión  (Biesenberger  y  Sebastian, 1983): 

(5.32) 

donde  clgl y c2g2  dependen  en  una  forma  complicada de la 
conversión y de parámetros de ajuste.  Aunque  las  teorías de 
volumen libre y de enredamiento se basan  en  modelos  físicos 
diferentes,  ambos  predicen  que  la  constante  de  terminación  y de 
propagación  dependen  en  forma  exponencial de la  conversión.  La 
teoria de reptación,  la  cual  también  ha  ganado  aceptación 
(Gennes, 1976; Tulig y Tirrell 1981; Coyle et al., 1985; Tirrel 
et al., 1985; Hanley, 1985) , sugiere  una  dependencia  en  el  peso 
molecular de las  constantes  aunque  también  requiere  parsmetros  de 
ajuste. 

Debido  a  que  todos  los  diferentes  modelos  propuestos  para 
predecir  la  cinética de reacción  requieren  parámetros  de  ajuste, 
y a que  el  volumen  libre  es  proporcional  a  la  cantidad de 
monómero  sin  reaccionar (1-x) , Fabian y Mo (1983) proponen  una 
nueva  forma de la  ecuación de Doolittle.  La  forma de la  ecuación 
propuesta  por  Fabian  y  Mo  requiere  de  sólo  un  parámetro de ajuste 
por  lo  que es más  conveniente  que la ecuación de Martin y 

Hamielec (1973) que requiere de  dos  parámetros de ajuste.  La 
ecuación de Fabian y Mo ha  demostrado su utilidad  para  predecir 
el comportamiento  cinético  de la  polimerización del  metacrilato 
de metilo y del  estireno  (Mendizábal et al. , 1989). La  ecuación 
de  Fabian y Mo fue empleada  en  esta  tesis y tiene  la  forma: 

k,=kp, exp -- ( fr",I (5.33) 

donde k,, es la  constante  de  propagación  a  bajas  conversiones y 

c, es un  parámetro  de  ajuste. 
b 
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5.5. SOLUCION  NUMERICA  DEL  SISTEMA  DE ECUACIONES. 

El  sistema de ecuaciones  diferenciales  del  modelo  no  es 
lineal ; además,  debido  a la  gran  diferencia  entre los 
eigenvalores,  el  sistema es muy  rígido,  por  lo que  cuando se 
utilizan  métodos de integración  como  el  Runge-Kutta, se presentan 
problemas de inestabilidad  a  menos que se utilize  un  paso de 
integración  muy  pequeño lo cual  hace  el  tiempo  de  cómputo 
demasiado  largo.  Sin  embargo,  en  este  esquema,  un  mecanismo de 
reacción  rápido  (generación  de  radicales  y  crecimiento de 
partículas)  coexiste  con  un  mecanismo  lento  (progreso  de  la 
reacción),  lo  cual  se  aprovecha  para  simplificar  el  sistema de 
ecuaciones  a  integrar. 

Ya que  el  tiempo  de vida  característico de los radicales  es 
mucho  más  corto  que  el  tiempo de reacción,  la  suposición  del 
estado  pseudoestacionario  para  los  radicales  en  la  fase  acuosa  es 
válida.  La  suposición  del  estado  pseudoestacionario  no  implica 
un número  invariante  de  radicales.  Para  demostrar  esto  emplea  la 
definición  exacta  del  estado  pseudoestacionario  (O'Malley, 1 9 9 1 ) :  

si se tiene  un  sistema  dinámico  compuesto  de S subsistemas 
acoplados,  y  cada  subsistema  tiene  una  constante de tiempo 
dominante  (tiempo  de  relajación o la  inversa de la  parte  real 

del  eigenvalor  más  lento, si el  sistema  es  lineal) hi, la 

constante de tiempo  dominante  del  sistema  dinámico  global  es A = 

min{ Al. . .A,}. Por lo tanto se dice  que la  dinámica  del 
subsistema i está  en  estado  cuasiestacionario con  respecto  a la 
dinámica  del  sistema  entero  si hi >> A .  Esto es equivalente  a 
decir que el  sistema  i es mucho  más  rápido  que  el  sistema  total 
(dominado  por  la  dinámica  más  lenta,).  Esto  no  significa que  el 
estado  del  subsistema  i  en  estado  cuasiestacionario  permanecerá 
invariant€! Con  el  tiempo,  pero  tendrá  la  dinámica  lenta  heredada 
del  proceso  dinámico  dominante  en  el  proceso.  Haciendo USO del 
estado  pseudoestacionario,  las  ecuaciones  diferenciales (5.18) y 

( 5 . 1 9 )  se igualan  a  cero  y se obtiene  un  conjunto de c 
ecuaciones  algebraícas: 
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W I  2 f k ,  I +-- 
N A V  P, = 

kc, N, + kc, N 
N AV 

+ k,,  M ,  + 2k, ,  P 

............................... 
k, ,  M, PC - ,  PC = 

kc, N, + kc, N + k,, M ,  + 2k,,  P 
N AV 

(5.34) 

(5.35) 

(5.36) 

Examinando  las  ecuaciones  anteriores  se  puede  obtener  una  forma 
general  para  determinar la  concentración  de  radicales de tamaño i 
en la fase  acuosa: 

PI = pa' 1 5 i l c  (5.37) 

donde : 

Y 

kpa Ma 
a=  

kc,, N, + kc,  N + k, ,  M ,  + 2k, ,  P 
N AV 

(5.38) 

(5.39) 

Después de igualar  a  cero lqs ecuaciones de balance de 
materia  para  los  radicales  de  tamaño 1 a  tamaño c (ecuaciones 
5.18 y 5.19) y se suman  para  toda i, se obtiene  una  ecuación 
algebraica  para  la  concentración  total de  radicales  libres  en  la 
fase  acuosa, P: 
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AV V n -  AV 
r -  (5.40) 

4 kt, 

Con  estas  simplificaciones y la suposición  de  que no existe 
coagulación,  el  sistema  a  resolver  ya no presenta  rigidez y 
consiste  de las  siguientes  ecuaciones  diferenciales  que 
representan la dinámica  lenta  del  sistema: 

d l  
d t  
--= k ,  I 

dN 
- = ry+ ry, dt 

” d N o - - k c p P N o + ( k d + k   P ) N , + r y ,  
dt C P  

” dx kpMN, + kYIM,P 
dt 

- 
M A ”  

Md 2 O 

(5.41) 

(5.42) 

(5.21) 

(5.23) 

(5.26) 

Las  ecuaciones  algebraicas  que  representan la dinámica 
rápida  del  sistema son: 

M 
M,  pMRTr 

4 + In(1-4) + - In(+) = - 2Y 
(5.24) 

M ,  = M, ( l - X ) - M , V , - M  V, N (5.25) 

PI = p a 1  l l i ~ c  (5.37) 
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El sistema  anterior  se  resolvió  utilizando  el  método  de  Runge- 
Kutta de cuarto  orden.  Para  encontrar  los  parámetros  cinéticos 
kd, kc,, kc, y / o  k,, se utilizó  un  método de prueba y error.  Para 
ello se asumieron  valores  de  los  parámetros  cineticos y se 
efectuó la  simulación.  Posteriormente l o s  datos  experimentales 
de conversión,  tamaño  de  partícula,  número de cadenas  por 
partícula y peso  molecular  del  polímero, se  compararon  con  los 
datos  generados  en la  simulación.  Este  procedimiento se  siguió 
hasta  obtener  una  correspondencia  adecuada  entre 10s datos 
experimentales y los del  modelo. 



CAPITULO 6 

EXPERIMENTACION 

En  este  capítulo  se  describen  el  origen y la  pureza 
de los reactivos  utilizados y el  procedimiento que  se  siguió 
para  purificar los monómeros y el  iniciador. Se presenta 
también  el  procedimiento  para  preparar  las  microemulsiones,  así 
como  la  técnica  seguida  para  eliminar  los  gases de la  solución. 
Se hace  una  descripción  de  la  técnica  que se utilizó  para 
seguir  la  cinética de la  reacción  (dilatometría)  así  como  de 
los métodos  utilizados  para  la  caracterización  de  las 
partículas  (dispersión  cuasielástica  de  luz) y de los polimeros 
(cromatografía de permeación  en  gel). 



95  

EXPERIMENTACION 

6.1 MATERIALES Y REACTIVOS 

Como  surfactante se utilizó  el  bromuro de 
dodeciltrimetilamonio  (DTAB)  de  Tokio  Kasei  con  una  pureza 
mayor  al 9 9 % .  El  estireno,  el  metacrilato de metilo,  el 
metacrilato de butilo  y  el  metacrilato de  hexilo  fueron 
adquiridos de Aldrich  con  una  pureza  mayor  del 9 8 % .  Para 
eliminar  el  inhibidor,  estos  monómeros se pasaron  a  través  de 
una  columna  empacada  DHR-4  (Scientific  Polymer  Products).  El 
iniciador,  hidrocloruro  de  2,2'azobis  (2-amidinopropano) (V- 
50) de Wako  Chem.,  fue  purificado  mediante  recristalización. 
Como  inhibidor de la  reacción se utilizó  hidroquinona 
(Productos  Químicos  Monterrey)  con  una  pureza  mayor  al 9 9 . 5 % .  

Se  utilizó  agua  bidestilada  con  una  conductividad  menor  a 6 

pS/cm,  adquirida de  Productos  Selectropura. Se  utilizó 
nitrógeno  grado  cromatográfico  de  Infra  de  Occidente  como 
atmósfera  inerte  para  eliminar  el  oxígeno  del  sistema. 
Tetrahidrofurano  grado  HPLC  de  Merck  fue  empleado  como  fase 
móvil  para  determinar  los  pesos  moleculares  por  cromatografía 
líquida de exclusión  de  tamaños. 

Para  preparar  las  microemulsiones,  el  agua  bidestilada 

se enfrió  a l0C y se le  burbujeó  nitrógeno  por  espacio de  dos 
horas  para  eliminar  el  oxígeno  disuelto.  Luego , bajo 
atmósfera de nitrógeno, se dejó  que se  alcanzara la 
temperatura  ambiente  y  con  esta  agua  libre  de  oxígeno se 
prepararon  las  soluciones. 

6.2 DILATOMETRIA 

La  conversión se siguió  mediante  dilatometría.  En  esta 
técnica se aprovecha  que  la  densidad  del  polímero es  mayor 
que la de su monómero,  por  lo  que  el  volumen  total de la 
reacción  disminuye  a  medida  que  el  monómero se transforma  en 
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polímer-. Este  cambio  en  volumen  puede  ser  medido  Utilizando 
un  dilatómetro  (Gilbert, 1 9 9 5 ) ,  con  el se mide  la  disminución 
en  la  altura  del  líquido  en  un  capilar  a  medida  que 
transcurre la  conversión de monómero  a  polimero.  Si se 
conoce  el  diámetro  del  capilar  y  se  asume  que  el  cambio  de 
volumen  es  directamente  proporcional  a  la  COnVerSiÓn,  éSta se 
puede  determinar a partir  del  cambio de altura del capilar. 
para  llevar  a  cabo  la  polimerización  en  el  dilatómetro, se 

disolvió  el  surfactante  en  agua  y la  solución  resultante se 
introdujo  en  el  dilatómetro  (figura 6 . 1 )  . El  dilatómetro  ya 
cargado  con la  solución se pasó  a  un  baño de agua  a  la 

temperatura  de  reacción (+ O .  lo C) y  con  agitación.  Antes 
de agregar  el  monómero  y  el  iniciador,  fue  necesario  eliminar 
el  nitrógeno  disuelto  ya  que  la  aparición de burbujas  de 
nitrógeno  durante  el  transcurso  de  la  reacción  conduce  a 
errores  en  los  cálculos  de la  conversión.  Para  asegurar que 
el  nitrógeno  fue  completamente  eliminado  de  la  solución,  éSta 
se dejó bajo  agitación  a  la  temperatura de  reacción  y se 
observó  continuamente  el  dilatómetro  para  detectar  si  se 
formaban  burbujas.  Si  después de 2 0  minutos  no  se  apreciaba 
formación de burbujas, se agregaba  el  monómero,  el  cual  había 
sido  previamente  burbujeado  con  nitrógeno  por  dos  horas  y 
sometido  a  vacío  con  agitación  para  eliminar  el  nitrógeno 
disuelto. Un minuto  después  de  haber  agregado  el  monómero 
(el cual  es  tiempo  suficiente  para  que  el  sistema  se  torne 
transparente  nuevamente)  se  agregó  la  cantidad  necesaria  de 
iniciador  disuelto  en  agua.  Después de  agregar el iniciador, 
se midió  la  altura  inicial  en  el  capilar  con  un  catetómetro  y 
Se  activó  un  cronómetro para  contar  el  tiempo de reacción. 
El  dilatómetro  consistía  de  un  matraz de 2 0  mL de fondo 
redondo  con  un  tubo  en la  parte  inferior  el  cual se utilizaba 
para  inyectar  el  monómero y el  iniciador,  y  un  capilar de 1 
mm de diámetro  y  de 2 0  cm  de  longitud  en  la  parte  superior 
(Figura 6.1) . El  puerto de inyección  tenía  un  séptum que 
Permitía  introducir  líquido  mediante  una  jeringa.  ~1  cambio 
en  la  altura  del  liquido  en  el  capilar fue  medido  como 



97 

función  del  tiempo de reacción  con  el  catetómetro.  Al  final 
de la reacción se tomó  una  muestra  del  reactor y se le  agregó 
inhibidor  para  detener  la  reacción. De esta  muestra,  una 
parte se utilizó  para  medir  el  tamaño de las  partículas y el 
peso  molecular  del  polímero.  Del  resto se  tomaron 5 mL, se 

pesaron  y se pasaron  a  una  estufa de vacío  a 40 OC para 

Control 
Temperatura 

Dilatórnero 

Figura 6 . 1  Dilatómetro. 

eliminar  el  agua.  Una  vez  que  la  muestra  estaba  totalmente 
seca, se determinó  la  cantidad de polímero  obtenido  mediante 
un  balance de materia,  ya  que  el  PTAB y el  inhibidor  no  se 
evaporan  por  ser  sólidos  a  las  condiciones de secado.  Para 
hacer  el  balance  de  materia  se  consideró  que  el  látex  era 
homogéneo y que la  muestra  era  representativa,  por  10 que se 
le  restó  el  peso  correspondiente  de  surfactante y de 
inhibidor.  La  conversión  final  fue  comparada  con  la 
conversión  calculada por  el  cambio de altura  del  capilar. 
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Como la  diferencia  entre  estas  conversiones  fue  menor  del 3%, 

el  comportamiento de la  mezcla  polímero-monómero se consideró 
ideal  por  lo que  se pueden  utilizar  los  datos de dilatometría 
de manera  confiable. 

6.3 TAMAÑO  DE  PARTICULA 

Los tamaños de partícula se midieron  en un  equipo de luz 
cuasielástica  (QLS)  Malvern  4700  equipado  con  un  láser de He- 

Ne ( h  = 664 nm).  La  magnitud  del  vector de dispersión, 

q = (4n n/ho) sen ( O  / 2 ) ,  se midió a un  ángulo de dispersión, 

8 , de 9 0  O .  Aquí  n  es el índice de  refracción y ho es la 
longitud de onda  de la  luz. Los datos  de  intensidad  se 
ana.lizaron  mediante  el  método de  cumulantes  para  determinar 

la  velocidad  promedio de decaimiento, (r2) (= q2 D) , donde D 
es  el  coeficiente de difusión.  El  coeficiente de difusión se 

calculó  mediante la  ley de  Stokes  suponiendo  que  la 
viscosidad  del  medio  es  igual a la  viscosidad  del  agua.  Para 
minimizar  interacciones  entre  partículas,  los  látices  fueron 
diluidos de 100 a 1000 veces  con  agua  bidestilada  y  filtrada 

con  filtros de tamaño  de  poro de 0.45 pm de  diámetro,  antes 
de efectuar  las  mediciones  de  QLS. 

6.4 PESOS  MOLECULARES 

Los  pesos  moleculares  de  los  polimeros  obtenidos  fueron 
medidos  en  un  cromatógrafo  de  líquidos  Perkin  Elmer  LC-40 
equipado  con  detectores  de  índice  de  refracción  y  de 
dispersión de luz  multiángulo  Dawn'-F  (Waytt  Technologies).  Se 
utilizaron  tres  columnas  en  serie  con  intervalos de 
separación de 1 x l o 3  a 2 x 107.g/mol.  Para  determinar  los 
pesos  moleculares,  las  muestras  de  polímero se lavaron 10 

veces  con  agua  a 50 OC para  eliminar el, surfactante,  el 
inhibidor y el  iniciador.  Enseguida se  sometieron a un 

.. . ... 
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proceso de diálisis  durante 4 8  horas  a 5 0  OC para  eliminar  el 

surfactante  remanente.  Después  el  polímero se secó  y se 
pesaron 0 . 0 2  g, los  cuales se disolvieron  en 5 mL de THF. 

Una  vez  que la  muestra  estaba  completamente  disuelta,  la 

disolución se pasó  a  través  de  filtros  de  0.05pm de diámetro 
de poro  para  retirar  cualquier  impureza. Se  tomaron O. 1 mL 
de la  solución  filtrada  y se inyectaron  al  cromatógrafo de 
liquidos.  Las  curvas  obtenidas se trataron  mediante 
programas  comerciales  de  tratamiento  de  datos, AST%A Y EASI,  

para  evaluar  los  pesos  moleculares  absolutos  de  los 
polimeros. 



CAPITULO 7 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En  este  capítulo  se  hace  un  análisis de sensibilidad 
paramétrica  con  el  modelo  desarrollado  para  determinar  la 
importancia de los  diferentes  parámetros  cinéticos y 
fisicoquimicos.  Del  análisis  de  sensibilidad se encontró  que  la 
conversión  a  la  cual  ocurre  el  máximo de la velocidad de  reacción 
depende  principalmente  de la fracción  en  volumen de polímero  en 

la  partícula ( 4 ) .  También se estudió  el  efecto de variar la 
concentración  de  iniciador,  el  tamaño  crítico  del  radical  para 
precipitación, kd , kcp, kc, y kt, sobre la cinética  de 
polimerización  en  microemulsión.  También se efectuaron 
simulaciones de la  polimerización  en  microemulsión  utilizando 
diferentes  tipos  de  nucleación.  Las  simulaciones se  compararan 
con  datos  experimentales  de  polimerización  en  microemulsión  de 
estireno,  metacrilato de  metilo,  metacrilato  de  butilo y 
metacrilato  de  hexilo  con  lo  que  se.  obtienen l o s  valores  de  las 
constantes  de  propagación  en  la  fase  acuosa, y las  constantes  de 
captura de radicales  por  partículas y gotas  de  microemulsión  que 
permiten la mejor  concordancia  entre  los  datos  experimentales y 

las  simulaciones. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

7.1 ANALISIS  DE  SENSIBILIDAD A LOS PARAMETROS  CINETICOS Y 
FISICOQUIMICOS 

Para  poder  determinar  la  importancia  relativa de 10s 
parámetros  cinéticos y termodinámicos  del  modelo  desarrollado  en 
esta  disertación, se presenta  en  esta  sección un  análisis  de 
sensibilidad  paramétrica  basada  en  el  modelo. 

7.1.1 Constante  de  descomposición del iniciador. 

La  constante de velocidad de  descomposición  del  iniciador 
(kI) puede  variar  como  consecuencia  de  un  cambio  en  la 
temperatura de reacción o por  un  cambio de iniciador.  La  Figura 
7.1  muestra  el  efecto de variar k, sobre  la  cinética de 
polimerización.  En  esta  figura se observa que  al  aumentar  el 
valor de kI, la  reacción  es  más  rápida  debido  a que  se  producen 
más radicales  libres por  unidad de tiempo.  Este  comportamiento 
ha  sido  reportado  en la  literatura.  Puig et al. (1993) reportaron 
que  cuando se utiliza  una  concentración  molar de KPS equivalente 
a  la de V-50 en la  polimerización  en  microemulsión de  estireno, 
la  velocidad de reacción  disminuye  en  forma  notable.  La 
explicación de este  comportamiento  es que  el KPS se descompone 
mas  lentamente  que  el V-50, por  lo  que  produce  un  menor  número de 
radicales  libres  dando  como  resultado  que se formen  menos 
partículas y ,  como  consecuencia,  el  número  de  partículas  activas 
disminuye.  Como  la  velocidad de reacción  depende  directamente 
del  número de partículas  activas,  ésta  es  menor  cuando  disminuye 
kI (inserto  en  la  Figura  7.1).  En  el  inserto  también se observa 
que la  velocidad de reacción  presenta  dos  intervalos.  Este 
comportamiento es típico  de la  polimerización  en  microemulsión 
Guo  et al., 1992a;  Puig, 1996). Sin  embargo,  a  pesar de  que la 
velocidad de reacción  aumenta  al  aumentar kI el  máximo  en la 
velocidad de reacción (Rpmax) aparece  a  la  misma  conversión 

I 
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Figura 7 . 1  Conversión  contra  tiempo  para  diferentes  valores de 

kI: (-) 1 X S-'; (= = =) 3 X S-';  ( - - ) 
6 x S . -1 

(inserto  en  Figura 7 . 1 )  . Por  otro  lado  la  variación  en kI no 
afecta  apreciablemente el peso  molecular  del  polímero  debido  a 
que  el  número  tan  grande  de  partículas  que  existe  en  una 
polimerización  en  microemulsión  reduce  notablemente  la 
probabilidad de  que un  radical  entre  a  una  partícula  activa  para 
terminar  el  crecimiento  de  cadena.  De  ahí  que  el  tamaño  que 
alcanzan  las  moléculas  es  controlado  principalmente  por 
reacciones de transferencia  de  cadena a monómero  (Gilbert, 1 9 9 5 ;  

Puig, 1 9 9 6 ;  Full  et al., 1 9 9 6 ) .  Por  lo  tanto,  a  diferencia de lo 
que  sucede  en  la  polimerización  en  masa,  solución o suspensión  en 
un  proceso  por  cargas  (Odian, 1 9 8 1 )  , el  peso  molecular  del 
polímero  formado  en  polimerización  en  microemulsión  casi  no  varía 
con la  conversión  (Figura 7.2). .Este comportamiento ha sido 
reportado  en  la  polimerización  en  microemulsión de  estireno, 
metaCrilat0  de  metilo,  metacrilato  de  butilo,  acetat0  de  vinilo 
etc.  (Rodriguez-Guadarrama  et al. 1 9 9 3 ;  Puig e t  a l . ,  1 9 9 3 ;  

Escalante et al., 1 9 9 6 ;  Lopez  et al., 1 9 9 7 ) .  
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Figura 7.2 Peso  molecular  contra  conversión  para  diferentes 

valores de kI: (-) 1 x S - ’ ;  (= = =) 3 X 10 

( - - )  6 x 1 0  S . 
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7 . 1 . 2  Concentración  de iniciador. 

Al  efectuar  simulaciones  aumentando  la  concentración  de 
iniciador se encontró  un  efecto  similar  al  de  aumentar  el  valor 
de kI , ya  que  en  ambos  casos se genera  un  mayor  flujo de 
radicales y ,  por  lo  tanto,  una  mayor  velocidad de reacción.  El 
efecto de la  concentración de iniciador  ha  sido  reportado  por 
varios  investigadores  (Guo et al., 1989; Puig et al., 1993; 
Rodriguez-Guadarrama et al., 1993; Escalante  et al., 1996; López 
et al., 1997) los  cuales  reportan  un  incremento  en  la  velocidad 
de reacción  al  aumentar la  concentación de iniciador. 

7 . 1 . 3  Constante  de desorción 

En  polimerización  en  microemulsión,  las  reacciones de 
transferencia  de  cadena  a  monómero  para  producir  una  cadena 
polimérica  muerta,  generan  radicales  monoméricos  dentro de las 
partículas  (Gilbert, 1995; Puig, 1996; Full et al., 1996). Ya 



104 

que  las  partículas  que  se  obtienen  en  PolimerizaciÓn  en 
microemulsión  son  muy  pequeñas,  al  generarse  un  radical  por 
transferencia de cadena a monómero,  la  probabilidad de que  escape 
es  mucho  mayor  que  para el caso de polimerización  en  emUlsiÓn. 
GUO et al. (1992a)  demostraron que la  proporción de radicales  que 
pueden  escapar  es  muy  alta,  aún  para  el  caso de radicales 
formados  a  partir de monómeros  poco  solubles  en  agua  tal  como  el 
estireno.  Cuando  la  constante de velocidad de desorción  (kd) 
aumenta,  los  radicales  monoméricos  tienen  una  mayor  probabilidad 
de escapar de las  partículas  antes  de  reaccionar  con  más  monómero 
para  iniciar  una  nueva  cadena  polimérica  dentro de la 
partlcula.  Puesto  que  la  velocidad de  reacción  depende  del 
número de particulas  activas y como el  número de  éstas  disminuye 
al  aumentar kd, consecuentemente,  la  velocidad de  reacción 
disminuye  (Figura 7.3). Sin  embargo,  la  conversión  a  la  cual 
ocurre Rpmax no se ve  afectada  (inserto  en  Figura 7 . 3 ) .  

Una  mayor  probabilidad de  salida  de  radicales  también 
ocasiona  que  a  una  conversión  dada,  las  partículas  tengan  en 
promedio  un  número  menor  de  cadenas  poliméricas  por  partícula 
(Figura 7 . 4 )  ; sin  embargo,  el  peso  molecular  es  similar  ya  que 
éste  está  controlado  principalmente  por kt,. El  peso  molecular 
podría  verse  afectado  por  un  aumento  en kd sólo  como  consecuencia 
de que se incrementara  grandemente  el  número de radicales  en  la 
fase  acuosa  y  que  éSto  ocasionara  un  número  mucho  mayor  de 
cadenas  terminadas  por  la  entrada de  un  radical  a  una  partícula 
.activa. Sin  embargo,  un  número  mayor  de  partículas se genera  al 
aumentar kd debido  al  mayor  número  de  radicales  que  son 
desorbidos de las  partlculas,  ya  que  dichos  radicales  pueden 
iniciar  reacción  en  otras  gotas o partículas  (Figura 7.5). sin 
embargo  debido  a  que  en  promedio,  el  número de cadenas 
poliméricas  por  partícula  se  reduce  al  aumentar kd, su tamaño  es 
menor  (Figura 7.6) . La  poca  variación  en el  tamaño  de  las 
Partículas  Con la  Conversión se debe  a  la  desorción de radicales 
Y Como  el  número  de  partículas  inactivas  que  existen  en  el 



105 

1.0 

0.8 

0.6 

X 
0.4 

0.2 

I I I I I I I I 
I 

0.0 
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

t (mini 

Figura 7.3 Conversión  contra  tiempo para diferentes  valores  de 

kd: (-)0.15  kt, M; ( m  m m )  0.25 kt, M; ( - m) 0.35 kt,M. 
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Figura 7.4 Número  promedio  de  cadenas  por  partícula  contra 

conversión para  diferentes  valores  de kd: (-) O. 15 kt, M; 

(m m) 0.25 kt, M; ( - - )  0.35 kt, M. 
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sistema  es  muy  grande,  la  entrada de un  segundo o tercer  radical 
en  las  partículas  activas  no  es muy  probable. 

7 . 1 . 4  Constante  de  captura de radicales por  partícula. 

DOS de 10s parsmetros  más  importantes  en  polimerización  en 
microemulsión y en  polimerización  en  emulsión son la  constante 
de captura de radicales  por  gotas de miCrOemUlSiÓn ( O  micelas) , 

y  la  constante  de  captura  de  radicales  por  las  partículas, 
(GUO et al., 1992a;  Puig, 1996). En  la  etapa de nucleación 

(etapa I ) ,  la  mayoría de los  radicales  son  capturados  por  las 
gotas de microemulsión  para  formar  una  partícula o reaccionan  con 
las  moléculas de monómero  presentes  en  la  fase  acuosa  y  crecen 
hasta  alcanzar  un  tamaño  crítico.  Una  vez  que  los  radicales 
oligoméricos  tienen  el  tamaño  crítico,  precipitan  y  adsorben 
surfactante  y  monómero  para  convertirse  en  partículas.  Dado  que 
el  número  de  partículas  generadas  en la  etapa I es  mucho  menor 
que el de las  gotas  de  microemulsión, la  mayoría de los  radicales 
son  capturados  por  las  gotas  de  microemulsión,  por  lo  que  un 
cambio  en  el  valor  de kc, tiene  muy  poco  efecto  sobre  la  cinética 
de reacción en esta  etapa.  Sin  embargo,  en  la  etapa 11, la  cual 
inicia al  desaparecer  las  gotas  de  microemulsión,  un  incremento 
en el valor de kc, resulta  en  una  mayor  probabilidad de captura 
de radicales  por  las  partículas.  Por  lo  tanto, el número  de 
partículas  generadas  por  nucleación  homogénea  disminuye en la 
etapa 11, por  lo  cual  el  número  de  partículas  es  menor  al  final 
de la reacción  (Figura 7.7) . Además,  como  las  moléculas  de 
polímero  (cuyo  peso  molecular  es  aproximadamente  el  mismo  ya  que 
6Ste  no se ve  afectado  por  un  cambio  en  el  valor de kCp) se 
encuentran  distribuidas  entre  menos,partículas,  éstas  deben  ser 

kc, I 

kCP 

más  grandes  (Figura 7.8) y deben  contener  un  mayor  número  de 
cadenas  poliméricas  (Figura 7 . 9 ) .  También  conforme k aumenta, 
el  número  total  de  partículas  activas  aumenta,  por 10 que 
aumenta  la  velocidad  de  reacción;  sin  embargo,  la  conversión  a la 

CP 
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Figura 7.5 Densidad  en  número  de  partículas  contra  conversión 

para  diferentes  valores  de kd: (-) O. 15 kt, M; 

(m m) 0.25 kt, M; ( - )  0.35 kt, M. 
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Figura 7.6 Diámetro  promedio de l a s  partículas  contra  conversión 

para  diferentes  valores  de kd: (-) O. 15 kt, M; 

(m m) 0.25 kt, M; ( - )  0.35 kt, M. 
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cual  ocurre Rpmax permanece  prácticamente  constante.  El  peso 
molecular  del  polímero  casi  no  cambia  al  aumentarse  el  valor  de 
kcp ya  que,  debido  a la  densidad  en  número tan  grande  de 
partículas,  la  probabilidad de que  un  radical  entre  a  una 
partlcula  activa  para  terminar  el  crecimiento de cadena  es  muy 
pequeña.  Para  detectar  cambios  en  el  peso  molecular,  el  cual es 
principalmente  controlado  por  reacciones de transferencia  a 
monómero,  sería  necesario  que kc, fuera  cuatro  ordenes  de 
magnitud  mayor que  el  valor  reportado  (Guo et al., 1992a). 

O 0.2 0.4 0.6 O. 8 1 

X 

Figura 7 . 7  Densidad  en  número de partículas  contra  conversión 
para  diferentes  valores  de kcp: 2 x 1 0  mL/mol S(-) ; 

2 X 1 0  mL/mol S (- = -) ;  2 x 1 0  mL/mol S ( - - ) 7 

8 9 

7.1.5 Constante  de  captura por  las  gotas de  microemulsión 

Un  aumento  en  el  valor  de la  relación kcm/kcp indica que  en la 
etapa de nucleación  el  número  de  radicales  que  entran  a  las  gotas 
de microemulsión se incrementa  comparado  con los que  entran a  las 
partfculas.  Esto  da  como  resultado que  se  genere un mayor  número 
de partículas  (Figura 7 . 1 0 )  y  por lo tanto,  que  aumente la 
velocidad de reacción  (Figura 7 . 1 1 )  . Al generarse más 
partículas,  éstas  deben  ser  necesariamente más pequeñas  porque  la 
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reacción  (Figura 7.12) y deben  contener  un  menor 
cadenas  poliméricas  (Figura 7.13). 
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Figura 7 . 8  Diámetro  promedio de las  partículas  contra  conversión 
para  diferentes  valores  de kcp: (-)2 x 1 0  mL/mol S ;  

(= = =) 2 x lo8 mL/mol S ;  ( - - 2 x lo9 mL/mol s .  
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Figura 7.9 Número  promedio  de  cadenas  por  particula  contra 
7 

9 

conversión  para  diferentes  valores de kcp: (-) 2 x 10 

mL/mol S ;  (= = =) 2 x lo8 mL/mol S ;  (- - 2 x IO 

mL/mol s .  
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Figura 7.10 Densidad  en  número de  partículas  contra  conversión 
para  diferentes  valores  de kcm: (-) 1 x lo5 mL/mol S ;  

(- - -1 1 x lo6 mL/mol S ;  ( - - 1 x lo7 mL/mol s. 
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Figura 7.11 Conversión  contra  tiempo para diferentes  valores  de 

kCm: (-) 1 x lo5 mL/mol S; ( -  - -) 1 x lo6 mL/mol S ;  

( - - ) 1 x 10 mL/mol S 
7 
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7.1.6. Constante  de velocidad  de  propagación  en la fase acuosa. 

Al aumentar  la  constante de velocidad de propagación en. la 
fase  acuosa (kpw) , los  radicales  crecen  más  rápidamente,  por  lo 
que la  probabilidad de que  puedan  alcanzar su tamaño  crítico 
antes de ser  capturados  por  una  partícula,  precipitar  y de  formar 
una  nueva  partícula  mediante  nucleación  homogénea se incrementa. 
Por lo tanto,  al aumentar k,, se generan  más  partículas, 10 que 
da  como  resultado  una  velocidad de reacción  mayor  (Figura 7-14) y 
un  menor  número  promedio  de  cadenas  por  partícula  (Figura 7-15). 
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Figura 7.14 Conversión  contra  tiempo  para  diferentes  valores  de 

kpw: (-)80 k,; ( - - ) 120 kp; (= = m) 160  kp. 

7.1.7 Tamaño  crítico  de  radicales. 

Dado que  en la  literatura se encuentran  diferentes  valores 
del  tamaño  crítico  para  precipitación  para  un  mismo  monómero 
(Gilbert, 1 9 9 5 ) ,  se hizo  un  análisis de  sensibilidad  para 
determinar  como  este valor afecta  en  el  modelado de la 
polimerización  en  microemulsión.  Se  encontró que  el  efecto  de 
incrementar  el  tamaño  crítico  para  precipitación  es  similar  al 
que se obtiene  cuando  se  disminuye  el  valor  de k ya que en PW ' 
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ambos  casos  se  disminuye la probabilidad de  que  el  oligómero 
alcance  su  tamaño  crítico y precipite.  Por  lo  tanto,  al  aumentar 
el  tamaño  critico, se ocasiona  una  disminución  en  el  ntímero de 
partículas  generadas  mediante  nucleación  homogénea y un  aumento 
en  la  probabilidad  de  que  un  radical  sea  capturado  por  una 
partícula  con  respecto a que  alcance  el  tamaño  critico  para 
precipitación  en la etapa 11. La  Figura 7.16 muestra  que al 
incrementar 
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el  tamaño  crítico para precipitación,  la  velocidad  de 
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Figura  7.15  Número  promedio  de  cadenas  por  partícula  contra 
conversión  para  diferentes  valores  de kpw: (--)go k,; 

(= = =) 120 k,; ( - - ) 160 k,. 
reacción  disminuye;  sin  embargo la conversión a la cual Rpmax se 
presenta, no se modifica  (inserto  en  Figura 7.16). 

7 . 1 . 8 .  Fracción  en  volumen  de  polímero en la partícula  cuando 
existen  gotas de microemulsión. 

La  Figura 7.17 muestra  curvas de la velocidad de reacción  contra 
conversión  para  diferentes  valores  de  la  fracción  volumen de 
polímero  en  la  partícula  cuando  existen  gotas de microemulsión 
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($) . En  esta  figura se puede  observar que al aumentar  el  valor 

de $, la  conversión a la  cual se presenta Rpmax aumenta. Un 

incremento de $ indica  que  en  la  partícula  existe  una  menor 
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Figura 7 . 1 6  Conversión  contra  tiempo  para  diferentes  valores  del 
tamaño  crítico  de  radicales  para  precipitación: (-) 4 ;  

proporción de monómero  en  equilibrio,  por  lo  cual  las  gotas de 
microemulsión  persisten  durante  mayor  tiempo  y  como  la  etapa I1 

se inicia  cuando  las  gotas  desaparecen,  el  valor de Rpmax se 
desplaza  a  valores  mayores  de  conversión. La fracción  en  volumen 

de polímero  en  las  partículas ( $ ) ,  es  el  Único  parámetro que 
influye  en  forma  apreciable  en  el  valor  de  la  conversión  a  la 
cual  ocurre Rpmax Esto es  un hallazgo  importante,  ya  que  indica 
que la  conversión a la  cual Rpmax se presenta en  polimerización 
en  microemulsión,  sólo  puede  ser  modificada  apreciablemente 
cambiando  la  fracción  en  volumen de monómero  en  equilibrio que 
pueden  contener  las  partículas.  Esto se puede  lograr,  por 
ejemplo,  agregando  un  cosurfactante o un  electrolito  para 
modificar  la  distribución  del  monómero  en  el  sistema. Esto 
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explica  porque  la  conversión  en  donde Rpmax ocurre  sea  diferente 
para  diferentes  monómeros y que  sea la  misma  para un  mismo 
monómero,  independientemente de la  concentración o tipo  de 
iniciador  utilizado. 
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7.2 COMPARACION  DEL  MODELO  CON  DATOS  EXPERIMENTALES  DE  LA 

LITERATURA 

7 . 2 . 1  Est i reno  

Las  simulaciones  fueron  comparadas  contra  datos 
experimentales  obtenidos  de  la  literatura  para  la  polimerización 

a 6 0  OC de estireno  en  microemulsiones de tres componentes 
preparadas  con  DTAB  e  iniciadas  con V-50 o KPS (Puig et al., 
1993; Delgado, 1 9 9 4 ) .  Estos  iniciadores se seleccionaron  porque 
ambos  son  solubles en agua y por  que  uno de ellos  (V-50) se 
descompone  en  radicales  libres  cargados  positivamente  mientras 
que el otro (KPS) se descompone  en  radicales  libres  cargados 
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negativamente, de tal  manera  que se pueden  examinar  los  efectos 
de las  interacciones  electrostáticas  entre  los  radicales  libres 
cargados y las  gotas  de  microemulsión y las  partículas,  las 
cuales  tienen  carga  positiva  debido  al  surfactante  (DTAB)  que se 
utilizó. 

Los parámetros  cinéticos y fisicoquímicos  requeridos  para 
las  simulaciones se tomaron  ,de la bibliografia  (Tabla 7.1) con la 
excepción de kc, y de kc, cuando se efectuó  la  simulación 
empleando  nucleación  micelar, o de k,, cuando se usó  nucleación 
homogénea.  Estas  constantes se determinaron  mediante  las 
simulaciones  buscando  obtener  la  mejor  concordancia  con  los  datos 
experimentales.  Estas  constantes  cinéticas se determinaron 
debido  a  que  no  existen  modelos  para  predecir  estas  constantes de 
velocidad  con  suficiente  confiabilidad, ni  existen  valores 
confiables  reportados  en  la  literatura.  Valores de las 
constantes de velocidad de captura de  radicales  por  partículas o 
por  micelas  para  la  polimerización  en  emulsión  calculadas 
mediante  teoría  de  colisiones, de difusión o coloidal,  difieren 
bastante de los  valores  experimentales  (Penbos et al., 1 9 8 6 ;  Guo 
et al., 1992a). 

7.2.1.1 Iniciador V-50 

Al  comparar  los  resultados  experimentales de la 
polimerización  en  microemulsión  de  estireno  iniciado  con V-50 con 
las  simulaciones  (usando  los  cuatro  diferentes  casos  de 
nucleación), se encontró  que  a  conversiones  altas (>  60%), todas 
las  simulaciones  predicen  a  un  tiempo  dado  una  conversien  mayor 
que la  experimental.  Existen  varias  posibilidades  para  explicar 
este  comportamiento.  Una  es  que  la  velocidad de polimerización 
se hace  más  lenta  porque  disminuye  el  número de partículas  debido 
a floculación.  Sin  embargo,  el  número  tan  pequeño de cadenas 
poliméricas  por  partícula  al  final de la reacción y la 
distribución de tamaños  de  partícula  relativamente  angosta 
sugiere  que  el  fenómeno  de  floculación  no se presenta  (Puig, et 
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al., 1 9 9 3 ;  Full et al., 1 9 9 6 ) .  Además,  la f loculación de 
partículas es importante  Únicamente a conversiones  entre 30 y 
G O % ,  ya que  a  estas  conversiones  las  partículas  son muy 
pegajosas.  A  mayores  conversiones,  las  partículas se hacen  mas 
rígidas  por  lo que la  floculación  es  menos 

Parámetro valor 

x 0 . 4 3  

Ma * I 3.27 x mol/L 

I I 

probable. 

Referencia 

Bandrup  and  Immergut, 
1 9 8 9  

Katime, 1 9 9 4  

Gilbert, 1 9 9 5  

Morbidelli  et a1.,1983 

Guo  et  al., 1 9 9 2  

Maxwell et al., 1 9 9 1  

Tabla 7.1. Valores de los parámetros  cinéticos y fisicoquímicos 
utilizados  en  las  simulaciones. 

La  disminución  en  la  velocidad de  reacción  también se puede 
deber  a  que  una  disminución  de la  constante de propagación  dentro 
de las  partículas.  Al  aumentar  la  conversión,  la  concentración 
de monómero  en  las  partículas  disminuye,  por  lo  que  la  viscosidad 
del  medio se incrementa,  causando  una  disminución  en  la  movilidad 
del  polímero y del  monómero.  Esto  origina que la  velocidad de 
propagación  sea  menor  (Hayden  and  Melville, 1 9 6 0 ) .  Varios 
modelos se han  propuesto  para  predecir  la  reducción  en  las 
constantes de velocidad de terminación  y de propagacion  con  la 
conversión.  En  el  capítulo 5 (sección 5 . 4 . 1 1 )  se justifica  el 
uso de la  siguiente  ecuación  para  considerar  la  disminución de 
k, : 



k ,  = kPo exp ( - - 
1-x 
cP x ) 
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(5.30) 

Aquí kpo es la  constante de propagación  a  bajas  conversiones y Cp 
es  una  constante  que  depende de las  condiciones de reacción. 
Para la  polimerización de estireno  a 6 0  OC se utilizó  un  valor de 
0 . 4  para Cp. 

En  la  Figura 7.18 se comparan  los  resultados de las  cuatro 
simulaciones  con  los  datos  experimentales de conversión  contra 
tiempo  para  la  polimerización de  estireno  utilizando  como 
iniciador V-50. A bajas  conversiones,  la  simulación  que 
considera  nucleación  micelar  continua,  predice  correctamente  los 
datos  experimentales,  sin  embargo,  a  conversiones  altas  predice 
una  conversión  mayor  que  la  experimental.  En el  caso de 
nucleación  micelar  continua, se considera que  después  de  que 
desaparecen  las  gotas  de  microemulsión  el  exceso de surfactante 
permite  la  formación de micelas  conteniendo  algunas  moléculas de 
monómero,  lo  cual  ocurre  a  conversiones  relativamente  bajas; 
estas  micelas  sirven  como  centros  de  nucleación de la  misma 
manera que  las  gotas  de  microemulsión.  Como  además  se  considera 
que la  densidad  en  número de micelas  es  similar  a  la  densidad  en 
número de gotas  de  microemulsión  inicialmente  presentes,  la 
simulación  predice  que  se  genera  un  elevado  número de partículas 
(Figura 7.19), y como la  velocidad de propagación es  proporcional 
al  número de partículas la simulación  predice que  a  conversiones 
altas la  reacción de polimerización  es  más  rápida que la 
experimental  (Figura 7 . 1 8 ) .  Resultados  similares  fueron 
reportados  por  Guo et al. (1992a)  con  un  modelo que  considera 
nucleación  micelar  continua.  Las  otras  tres  simulaciones 
reproducen  bastante  bien  los  datos  experimentales de conversión 
durante  toda la  reacción  (Figura 7.18). Tanto la  simulación que 
considera  nucleación  homogénea corno la que  considera  una 
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Figura 7.18 Comparación  de  datos  experimentales de conversión 
contra  tiempo  con  las  diferentes  simulaciones  para  la 
polimerización  de  estireno  en  microemulsión de tres 

componentes  e  iniciada  con V-50: (A)experimental; (= = =) 

homogénea; (- ) micelar  continua; ( - - ) micelar; 
(-) homogénea + micelar. 

combinación de nucleación  homogénea  y  nucleación  micelar  predicen 
bastante  bien  la  densidad  en  número de  partículas  encontrado 
experimentalmente  (Figura 7.19). Sin  embargo,  debido  a  que 
existe  un  número muy  grande de gotas  de  microemulsión  en  la 
primera  etapa de la  reacción,  es  muy  poco  probable que la 
nucleación  pueda  ser  sólo  homogénea  en  esta  etapa.  La  simulación 
que  considera  nucleación  micelar  no  continua,  predice  un  número 
menor de partículas  que  las  otras  simulaciones,  ya  que  al 
desaparecer  las  gotas  de  microemulsión se considera  que  no  es 
posible  generar  nuevas  partículas.  Sin  embargo,  a  pesar de 
predecir  una  densidad  en  número de partículas  menor  que  las 
otras  simulaciones, la  velocidad de  reacción  predicha  con  esta 
simulación es similar  a  la que se obtiene  con  las  simulaciones 
que  consideran  nucleación  homogénea y una  combinación de 
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nucleación  homogénea y micelar  (Figura 7.18) debido  a  que se 
utilizó  un  valor  mayor de la  constante de captura de radicales 
por  partícula. 

La  densidad  en  número  de  partículas  como  función de la 
conversión se muestra  en  la  Figura 7.19. El  valor de la  densidad 
en  número de partículas, N,. se estimó  a  partir de los  datos de 
conversión y del  tamaño  promedio  de  particula  (medido por Q L S ) ,  

haciendo  la  suposición  de  que  todas  las  particulas  tienen  el 
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Figura 7.19 Densidad  en  número  de  partfculas  como  función de la 
conversión  para  la  polimerización  de  estireno  en 
microemulsión de tres  componentes e iniciada con V-50: 

(A)experimental; (- - -) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - )  micelar; (-) homogénea + micelar. 

mismo  tamaño. A conversiones  bajas  no se pudieron  comparar  las 
predicciones  con  datos  experimentales  debido  a  que  los  tamaños  de 
particula no pudieron  ser  medidos  por  las  razones que se exponen 
posteriormente. 

Un  resultado  importante  que se encontró  al  hacer  las 
simulaciones  fue  que  en  todos  los  casos,  el  valor de la constante 
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de velocidad de captura de radícales  por  las  partículas (kcp) que 
permite  el  mejor  ajuste  de los  datos  experimentales,  es  varios 
órdenes  de  magnitud  mayor  que  el  valor  de  la  constante de captura 
por  las  gotas de microemulsión (kc,) (Tabla  7.2).  Guo et al. 
(1992a)  también  reportaron  que  el  valor de Fcp ( 4  x l o 9  
cm  /mol S )  era  mucho  mayor  que kc, (5.5 x 10 cm /mol*s) ; estos 
autores  sugieren  que  el  valor  de kc, es  mucho  más  pequeño  debido 

a  que  el  potencial  de la capa  interfacial de la  superficie  de 
las  gotas de microemulsión  es  muy  elevado,  lo  cual  dificulta la 
entrada de los  radicales.  Otro  factor  que  también  puede 
ocasionar  esta  gran  diferencia  en  valores  entre  las  constantes de 
captura  por  las  partículas y las  gotas de  microemulsión  es  que 
las  gotas de microemulsión  son  casi  diez  veces  más  pequeñas  que 
las  partículas  poliméricas  (Delgado 1994; Full et al., 1996). 

3 5 

Parámetro 

continuo cm3/mol-s 
continuo homogéneo no 
micelar micelar-  micelar homogéneo 

5 5 5 
O 25 x 1 0  15 x 10 25  x 10 

8 9 8 9 

kcP 

kFJw 

2 x 10 1 x 10 2 x 10  1 x 10 

110 kp kP 90 kp kP 

Tabla 7.2. Valores de las constantes  cinéticas  para la 
polimerización  en  microemulsión  del  estireno  obtenidos  mediante 
simulaciones. 

En  la  Figura  7.20  se  comparan  los  valores  experimentales  de 
los  diámetros  promedio  de  particula  libre de monómero  con los 
obtenidos  mediante  las  simulaciones.  Se  puede  observar  que los 
valores  experimentales  de  tamaño de partícula  (medidos  con 
dispersión  cuasielástica  de  luz)  permanecen  casi  constantes. 
Sólo se obtuvieron  datos  de  tamaño de partícula  para  conversiones 
mayores  al  20%,  ya  que  a  bajas  conversiones  los  microlátices 



122 

contienen  mucho  monómero  emulsificado,  por  lo  que  al  diluirse  con 
agua  para  hacer  mediciones  con QLS, pierden su  estabilidad  y  las 
partículas se aglomeran.  Además,  como  consecuencia de la 
dilución de las  muestras,  las  moléculas  de  monómero se difunden 
de las  partículas  hacia  la  fase  acuosa  para  mantener el 
equilibrio  termodinámico,  por  lo  que  los  tamaños de partícula  que 
han  sido  reportados  por  esta  técnica  tales  como l o s  que  se 
muestran  en  la  Figura 7.20, corresponden  a  partículas de polímero 
libres de monómero.  La  microscopia  electrónica de transmisión, 
que  es la  otra  técnica  comúnmente  utilizada  para  medir  el  tamaño 
de las  partículas de microlátex,  también  reporta los  tamaños de 
las  partículas  libres  de  monómero,  ya  que  éste  es  eliminado  de  la 
partículas  al  hacer  la  preparación  y  observación  (al  vacío) de la 
muestra. 
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Figura 7.20 Diámetro  promedio de partícula  libre de monómero  como 
función de la  conversión  para  la  polimerización de estireno 
en  microemulsión de tres  componentes  e  iniciada  con V-50: 

(A)experimental; (- = -) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - )  micelar; (-) homogénea + micelar. 

A bajas  conversiones,  en  forma  independiente  del  tipo de 
nucleación  utilizada,  la  evolución  del  tamaño de las  partículas 
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es muy  parecida  (Figura 7 . 2 0 )  . Esto es,  al  inicio  de la 
reacción,  las  partículas  crecen  rápidamente  para  luego  mantenerse 
prácticamente  constantes.  Al  comparar  el  comportamiento de la 
evolución  del  tamaño  de  partícula  para  conversiones  mayores  al 
2 o % ,  se observa  que  en  el  caso de la  nucleación  micelar  no 
continua,  las  particulas  crecen  más  rápidamente y el  tamaño  final 
de las  partículas  es  mucho  mayor  que  el  medido  en  forma 
experimental.  Esto se  debe  a  que  después  de  que  las  gotas de 
microemulsión  desaparecen  (a  conversiones  entre 20 y 25%), no se 
generan  más  partículas y, por  lo  tanto,  todo  el  polímero que se 
forma  después de la  desaparición de las  gotas de microemulsión 
forma  parte de las  partículas  ya  existentes.  En  las  otras 
simulaciones, se considera que  existe  generación de partfculas 
durante  toda la  reacción,  por  lo  que se tiene  un  menor  número de 
cadenas  poliméricas  por  partícula  dando  como  resultado  particulas 
de menor  tamaño.  En  la  Figura 7.20 se puede  observar  que  la 
simulación  que  considera  una  combinación  de  nucleación  micelar  y 
nucleación  homogénea  es la que mejor  predice  el  tamaño  promedio 
de  partícula  final.  También  se  puede  observar  que  el  tamaño  de 
partícula  no  cambia  mucho  con  la  conversión. Esto se debe  a  que 
por el número  tan  grande  de  partículas,  la  entrada de más de un 
radical  a  una  particula  es  poco  probable y, además, si entra  un 
segundo o un  tercer  radical  a  una  partícula  inactiva,  por  el 
valor  relativamente  grande  de  la  constante  de  desorción, no se 

generan  muchas  cadenas  poliméricas  dentro de las  partículas. 

La Figura 7.21 muestra  los  pesos  moleculares  promedio  en 
número  obtenidos  experimentalmente  y  mediante  las  simulaciones. 
Como se puede  observar,  tanto los pesos  moleculares 
experimentales  como  los  obtenidos  mediante  las  simulaciones 
permanecen  prácticamente  constantes a lo largo de la  reacción. 
Como  ya se mencionó  ésto se debe  a  que  la  entrada de un  segundo 
radical  en  una  partícula  activa  no es un  evento  frecuente,  por  lo 
que  el  mecanismo  que  controla  el  crecimiento  de  la  cadena  debe 
ser la  transferencia de cadena  a  monómero  (Rodriguez-Guadarrama 
et al., 1993; Full et al., 1 9 9 6 ;  Escalante et  al., 1 9 9 6 ) .  Tanto 
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la  simulación que considera  el  mecanismo de nucleación  micelar 
continua  como  la que considera  nucleación  micelar  no  continua 
predicen  un  peso  molecular  ligeramente  inferior  al  de  las  otras 
dos  simulaciones.  Esto  se  debe  a  que  al  considerar  un  valor más 
grande de kc,, (Tabla 7.2), la  posibilidad de que  entre  un 
radical  a  una  partícula  activa se incrementa  ligeramente.  Cuando 
entra un  radical  a  una  partícula  activa,  debido  al  tamaño  tan 
pequeño de las  partículas, e'l crecimiento de la  cadena  termina  en 
forma  instantánea.  En  este  caso  la  cadena  no  crece al  tamaño  que 
lo  haría si la  terminación  fuera  por  transferencia de cadena  a 
monómero. Por  otro  lado,  el  margen  de  error  que se tiene  en la 
determinación de los  pesos  moleculares  mediante  cromatografía de 

permeación  en  gel (f 10%) es tal  que  se  puede  considerar  que  las 
cuatro  simulaciones  predicen  en  forma  aceptable  la  evolución  de 
los  pesos  moleculares  en  este  proceso. 
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Figura 7.21 Peso molecular  como  función  de  la  conversión  para  la 
polimerización  de  estireno  en  microemulsión de tres 

componentes  e  iniciada  con V-50: (A)experimental; (= - -) 

homogénea ; (- ) micelar  continua; ( - - ) micelar; (- 

-) homogénea + micelar. 

.. . . "." .. . 
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En  la  Figura 7.22 se presenta  la  evolución  del  número 
promedio de cadenas  poliméricas  por  partícula  con  la  conversión. 
Aquí se puede  observar  que  el  número  promedio de cadenas 
poliméricas  por  partícula  encontrado  experimentalmente  es  menor  a 
7. Esto es típico  del  proceso de polimerización en  microemulsión 
de monómeros  insolubles  en  agua  (Puig, 1 9 9 6 ) .  El  número  tan 
pequeño de cadenas  por  partícula se debe  probablemente  a  que  la 
velocidad de entrada de radicales  a  las  partículas  es  mucho  menor 
que la  velocidad de nucleación  micelar o de nucleación  homogénea, 
y a  la  relativamente  alta  velocidad de  desorción (O. 25 ktm M) de 
los radicales  monoméricos  producidos  por  transferencia de cadena 
a  monómero.  En  comparación,  la  velocidad de desorción  en  la 
polimerización  en  emulsión  del  estireno  es  prácticamente  nula 
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Figura 7.22 Número  promedio de  cadenas por  partícula  como  función 
de la  conversión  para  la  polimerización de estireno  en 
microemulsión  de  tres  componentes  e  iniciada  con V-50: 

(A)experimental; (= = -) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - ) micelar; (-) homogénea + micelar. 

(Piirma, 1 9 8 2 ) ,  por  lo que los radicales  formados  por 
transferencia de cadena  a  monómero  permanecen  en  las 
partículas,donde  pueden  iniciar  nuevas  cadenas  poliméricas,.  dando 

- ..... ". ___lll 
i.__ 
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como  resultado  que  el  número  de  cadenas  poliméricas  por  particula 
sea  mucho  mayor (> 100) . 

Las  simulaciones  muestran  un  rápido  (casi  instantáneo) 
aumento  en  el  numero  de  cadenas  poliméricas  por  partícula  al 
inicio de la  reacción  (Figura 7.22). Luego,  el  número de cadenas 
por  partícula  sólo se incrementa  ligeramente  con  la  conversión, 
con  la  excepción  del  caso ep que  se  considera  nucleación  micelar 
no  continua,  la  cual  predice  un  continuo  aumento  en  el  número de 
cadenas  por  partícula  debido  a  la  suposición  de  que  no se generan 
nuevas  partículas  después  de  que  las  gotas de microemulsión 
desaparecen,  por  lo  que  los  radicales  sólo  pueden  entrar  en las 
partículas  existentes  produciendo  un  número  mayor de  cadenas 
poliméricas.  Las  simulaciones  que  consideran  nucleación 
homogénea y la combinación  de  nucleación  micelar y homogénea 
predicen  un  número  de  cadenas  por  partícula  similar  al  obtenido 
experimentalmente,  mientras  que  la  simulación  que  considera 
nucleación  micelar  continua  subestima  el  número  promedio  de 
cadenas  poliméricas. 

El  número  promedio de radicales  por  partícula ( A )  también 
fue  calculado  (Figura 7.23) y se encontró  que  en  todas  las 
simulaciones,  prácticamente  durante  toda  la  reacción A es  menor 
que O .  5 y  que  además,  disminuye  con  la  conversión,  aunque a 
conversiones  altas  se  incrementa.  El  incremento  en  el  número 
promedio de  radicales  por  partícula a conversiones  elevadas  se 
debe  a  que la  velocidad  de  propagación  disminuye  por  lo  que  las 
partículas  permanecen  activas  más  tiempo.  En  polimerización  en 
emulsión  del  estireno, el valor  reportado  de A es  cercano  a O .  5, 

valor  que  corresponde  al  caso I1 de  Smith-Ewart  (Blackley,  1975). 

Guo e t  al. (1992a)  también  reportaron  valores de n menores  a O .  5 
en  la  polimerización de estireno  en  microemulsiones de cuatro 
componentes.  En la polimerización  en  microemulsión  del  estireno, 
se  obtienen  valores  de A menores a O .  5 debido a que la  velocidad 
de  desorción  de  radicales  es  significativa  (comparada  con la 
reportada  para  la  polimerización  en  emulsión de  este  mismo 
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monómero,  la  cual  es  prácticamente  cero)  y  a  que  el  número de 
partículas  que se generan  en  el  sistema  es  muy  grande. 
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Figura 7.23 Número  promedio de  radicales  por  partícula  como 
función de la  conversión  para  la  polimerización de estireno 
en  microemulsión  de  tres  componentes  e  iniciada  con V-50: 

(= = =) homogénea; (- ) micelar  continua; ( - - ) 
micelar; (-) homogénea + micelar. 

7.2 .1 .2  Iniciador KPS. 

Cuando se utiliza KPS como  iniciador,  a  un  tiempo  dado  la 
conversión  experimental  es  mucho  menor  que  la  que se obtiene 
cuando se utiliza V-50 (Figuras 7.18 y 7.24).  Esto  puede deberse 
a  que la  velocidad de descomposición  del KPS (kI = 3.1 x S-')  

(Bandrup  and  Immergut, 1989) es menor  a  la  del V-50 (kI = 3.22 x 
1 0  S ) (Wako,1987). Las  simulaciones  para  la  polimerización  en 
microemulsión  iniciada  con KPS, fueron  realizadas  utilizando  los 

-5  -1 
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mismos  pardmetros  cinéticos  que  para la simulación de la 
polimerización  iniciada  con V-50 empleando  el  valor de la  kI del 
iniciador  correspondiente  en  las  simulaciones.  Sin  embargo,  la 
velocidad de reacción  predicha  fue  mucho  mayor que la 
experimental.  Esto  indica  que  otros  efectos  están  presentes,  los 
cuales  afectan la  cinética de reacción.  Estos  efectos  pueden 

ser, la  transferencia de cadena de los  radicales  libres SO40 a 

los iones  Br-  del  DTAB  (Blackley, 1975; Neta et al., 1988) ; la 
velocidad de descomposición  del  KPS  disminuye  conforme  el  pH de 
la solución  disminuye,  debido  a  la  reacción de hidrólisis  del  KPS 
(Morgan et al., 1997) y  el  Ilefecto de jaula  electrostáticall  que 
se presenta  por  la  atracción  entre  los  radicales  libres  del  KPS  y 
las  moléculas  ionizadas  de  DTAB  que  se  encuentra  rodeando  las 
gotas de microemulsión y las  partículas  (Rodríguez-Guadarrama et 
al., 1993). En  la  polimerización  en  microemulsión,  el  "efecto de 
jaula  electrostdtica" se hace  presente  debido  a  la  gran  cantidad 
de  surfactante  que  existe  en  el  sistema.  En  cambio,  en 
polimerización  en  emulsión,  este  efecto  no  juega  un  papel 
importante  debido  a  que la cantidad de  surfactante  es  mucho  menor 
por  lo que  el  número de radicales  que  pueden  ser  inmovilizados 
por el  surfactante  es  muy  reducido  y  no  afecta  apreciablemente  la 
cinética de reacción.  La  disminución de la  velocidad de reacción 
por  causa del I1efecto de jaula  electrostdtica1l  ha sido  reportada 
en la  polimerización  en  microemulsión  por  varios  autores  (Puig et 
al., 1993; Rodríguez-Guadarrama et al., 1993). La  transferencia 

de cadena de los  radicales SO40 a  los  iones  Br-  del  DTAB 
(Blackley, 1975; Neta et al., 1988), la disminución  del  pH y el 
llefecto de jaula  electrostdtical1  ocasionan  una  disminución  en  el 
número de radicales  libres  disponibles  para  iniciar  la  reacción. 
De  ahí  que  todos  estos  efectos  se  pueden  agrupar  y  considerar  que 
ocasionan  una  disminución  en  la  eficiencia  del  iniciador. 
Considerando  que  la  eficiencia del iniciador  disminuye por alguna 
de las  causas  mencionadas,  se  encontró  que  utilizando  un  valor de 
O. 13 para  la  eficiencia  del  iniciador  KPS se obtenía  una  buena 

- 

- 
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correspondencia  entre  los  valores  experimentales y los  obtenidos 
mediante  simulación . 

En  la  Figura 7.24 se comparan  las  curvas de conversión 
contra  tiempo  obtenidas  mediante  simulación  contra  la  curva 
experimental  para  la  polimerización de estireno  iniciada con KPS. 
De la  misma  manera  que  en  el  caso de la  polimerización de 
estireno  iniciada  con V-50., las  cuatro  simulaciones  a  bajas 
conversiones 

1.2 
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predicen  bastante  bien  los  datos de conversión 
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Figura 7.24 Conversión  contra  tiempo  de  reacción  para  la 

polimerización de estireno  a 60 OC en  microemulsión de tres 

componentes,  iniciada  con KPS: (A)experimental; (- - -) 

homogénea ; (- ) micelar  continua; ( - - ) micelar; 
(-) homogénea + micelar. 

contra  tiempo de reacción. A conversiones  medias y altas la 
simulación  que  considera  nucleación  micelar  continua  predice  una 
conversión  mucho  mayor  que  la  experimental. Las  otras  tres 
simulaciones  concuerdan  con  los  datos  experimentales  a 
conversiones  medias y altas. 

La  densidad  en  número  de  partículas  como  función de la 
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conversión se muestra  en  la  Figura  7.25.  Aqui se  puede  apreciar 
que  debido a que  no se generan  nuevas  partículas  después  del 2 0 %  

de conversión,  la  simulación  que  considera  nucleación  micelar  no 
continua  predice  una  densidad  en  número de  partículas  menor  que 
la  experimental.  La  simulación  que  considera  nucleación  micelar 
continua  predice  una  densidad  en  número  de  partículas  similar a 
la  obtenida  experimentalmente.  Sin  embargo,  debido a que esta 
simulación  sobrestima  la  conversión  (Figura  7.24) , este  mecanismo 
de  nucleación  no  puede  ser  correcto.  Las  simulaciones  que 
consideran  nucleación  homogénea y una  combinación de nucleación 
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Figura  7.25  Densidad  en  número de partículas  contra  conversión 

para  la  polimerización de estireno  a 60 OC en 
microemulsión de tres  componentes,  iniciada  con KPS: 

(+)experimental; (= - -) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - ) micelar; (-) homogénea + micelar. 

homogénea y micelar  también  predicen de manera  aceptable la 
evolución  experimental de la  densidad  en  número de particulas, 
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pero,  como ya se había  mencionado  en la discusión  de  la 
polimerización  iniciada  con V-50, debido  al  gran  número de  gotas 
de  microemulsión  que  existen  al  inicio  de  la  reacción,  la 
nucleación  micelar  debe  de  ser  importante  en  la  etapa I de 
reacción. De ahí  que  se  descarta  que  en  la  etapa I ,  la 
generación  de  partículas  se  lleve  a  cabo  únicamente  mediante 
nucleación  homogénea.  La  Figura 7 . 2 6  compara  la  evolución 
experimental  del  diámetro  de  partícula  con  la  conversión  con  las 
curvas  obtenidas  mediante  simulación  para  la  polimerización  de 
estireno  iniciada  con KPS. En las cuatro  simulaciones,  el 
diámetro de partícula  se  incrementa  rápidamente  al  inicio de la 
reacción  pero  luego  sólo  aumenta  ligeramente  a  lo  largo  de  la 
reacción. La simulación  que  considera  nucleación  micelar  no 
continua,  muestra  un  mayor  incremento  que  las  demás  en  el  tamaño 
de la partícula  después  de  un 20% de  conversión  ya  que  a  partir 
de éSta  conversión  todo  el  monómero  que se transforma  en  polímero 
se incorpora  en  las  partículas  ya  presentes.  En  las  otras 
simulaciones,  debido  a  que  se  considera  que se continúan 
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Figura 7.26 Diámetro  promedio  contra  conversión  para la 

polimerización de estireno a 60 O C  en  microemulsión de tres 

componentes,  iniciada  con KPS: (+)experimental; (= = =) 

homogénea; (- ) micelar  continua; ( - - ) micelar; 
(-) homogénea + micelar. 
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generando  partículas  durante  toda la reacción,  el  incremento  del 
tamaño de partícula es menor.  Con  la  excepción de la  nucleación 
micelar  no  continua,  las  otras  simulaciones  predicen  bien  los 
valores  experimentales. 

La  Figura 7 . 2 7  muestra  que,  con  la  excepción de la 
simulación  que  considera  nucleación  micelar  no  continua,  el 
número  promedio de cadenas  por  partícula que  predicen  las 
simulaciones  es  similar  al  obtenido  experimentalmente. 

En  la  Figura 7 . 2 8  se muestra que los  pesos  moleculares 
obtenidos  experimentales y los  predichos  con  las  simulaciones  son 
muy  parecidos  y  que  prdcticamente  no  cambian  con  la  conversión. 
Cuando  la  polimerización es iniciada con KPS, los  pesos 
moleculares  son  ligeramente  menores  que  los  obtenidos  con V-50 

debido  a  que  el  KPS  tiene  una  velocidad de descomposición y 
eficiencia  menor  que  el V-50. Por  esta  razón,  cuando se usa  KPS 
en  lugar de V-50. se generan  menos  partículas,  por  lo que la 
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Figura 7 . 2 7  Número  promedio de cadenas  por  partícula  contra 

conversión  para  la  polimerización de estireno  a 6 0  OC en 
microemulsión  de  tres  componentes,  iniciada  con  KPS: 
(+)experimental; (= = =) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - ) micelar; (-) homogénea + 
micelar 
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7 . 2 8  Pesos  moleculares  promedio  en  número  contra 

conversión  para  la  polimerización de estireno  a 6 0  OC 

en microemulsión de  tres  componentes,  iniciada  con KPS: 

(+)experimental; ( -  = =) homogénea; (- ) micelar 
continua; ( - - ) micelar; (- ) homogénea + 
micelar. 

7.3 COMPARACION  DEL  MODELO  CON DATOS  EXPERIMENTALES  TOMADOS EN 
ESTE  TRABAJO 

7.3.1 Estireno 

Con  los  datos  experimentales  reportados  en  la  literatura  no 
se pudieron  obtener  curvas  de  velocidad de reacción,  debido  a  que 
dichos  datos  fueron  obtenidos  utilizando  la  técnica  de 
gravimetría.  Cuando  la  reacción  es  muy  rápida  esta  técnica  no 
permite  tomar  un  número  grande de muestras,  por  lo  que  el  número 
de datos y el intervalo de tiempo  entre  ellos  no  son los 
adecuados  para  determinar  en  forma  confiable  la  derivada  de  las 
curvas de conversión  contra  tiempo  (velocidad de reacción).  Para 
obtener  la  velocidad de reacción  en  forma  confiable es  necesario 
contar  con  un  buen  número  de  datos de conversión  contra  tiempo y ,  

además,  que  estos  datos  sean  obtenidos a intervalos de tiempo muy 
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cortos,  especialmente  al  inicio de la  reacción  cuando  ésta  es  muy 
rápida.  Para  poder  comparar  las  curvas  experimentales de 
velocidad de reacción  con  las  simulaciones se  siguió  el  progreso 
de la polimerización  mediante  dilatornetria.  Esta  técnica  permite 
obtener un  número  elevado  de  datos a intervalos  cortos,  aún  en 
reacciones  muy  rápidas  como  es  el  caso de la  polimerización  en 
microemulsión. 

En  las  Figuras  7.29 y 7.30 se comparan  con  simulaciones  los 
datos  experimentales de conversión  contra  tiempo  para la 
polimerización  en  microemulsión  de  estireno,  iniciada  con 
diferentes  concentraciones de V-50 obtenidos  mediante 
dilatornetria.  En las simulaciones se  consideró  que  las 
partículas  eran  generadas  mediante  una  combinación de nucleación 
homogénea y micelar  no  continua y se  utilizaron  los  mismos 
pardmetros  cinéticos  obtenidos  anteriormente  mediante  simulación 
para  la  polimerización  en  microemulsión  de  estireno.  En  estas 
figuras se puede  observar  una  buena  correspondencia de los datos 
experimentales  de  conversión  con  las  simulaciones  a  las  dos 
concentraciones  de  iniciador  utilizadas (1% y 0.5% de V-50) . La 
concordancia  entre  el  modelo y los  datos  experimentales  indica 
que  el  modelo  es  capaz  de  predecir  el  comportamiento  cinético al 
cambiar  la  concentración  de  iniciador. 

En  las  Figuras 7.31 y 7.32 se muestran  las  curvas  de 
velocidad de reacción  contra  conversión  obtenidas 
experimentalmente y por  simulación. A pesar de que  las  curvas 
experimentales  y  simuladas  de  conversión  contra  tiempo  coinciden 
casi  completamente  (Figuras 7.29 y 7.30), la correspondencia 
entre  las  derivadas  no  es  tan  buena.  Esto se debe  a  que  al 
calcular  una  derivada  los  errores se  amplifican,  por  lo  que 
se puede  considerar  que  la  simulación  predice  adecuadamente  el 
comportamiento  experimental  de la velocidad de reacción.  De 
hecho  la  comparación  de  datos  experimentales de la  velocidad  de 
reacción  con  datos  obtenidos  por  simulación es una  mejor  medida 
de la bondad de ajuste  de  un  modelo  que la comparación de datos 
de  conversión  contra  tiempo. 
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Figura 7.29 Conversión  contra  tiempo de  reacción  para  la 

polimerización  a 60 OC de microemulsiones  compuestas de 
14.1% DTAB/79.9%agua/G%estireno utilizando V-50 como 
iniciador (1% en  peso  con  respecto  al  monómero) : ( - ) 
modelo; (A) experimental. 
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Figura 7.30 Conversión  contra  tiempo de reacción  para  la 

polimerización  a 60 OC de microemulsiones  compuestas de 
14.1%  DTAB/79.9 %agua/6%  estireno  utilizando V-50 como 
iniciador (0.5% en  peso  con  respecto al monómero): (-) 

modelo; (A) experimental. 
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En la  Tabla 7.3 se comparan  los  valores de tamaño de 
partícula y de peso  molecular  obtenidos  experimentalmente y por 
la  simulación y se puede  observar que las  simulaciones  predicen 
adecuadamente  los  datos  experimentales. 

Iniciador M n  (gm/rnol) diámetro  (nm) 

% 

1'370,000  1'400,000 31 31 1.0 

experimental  simulación experimental  simulación 

0.5 1-430,000 1'390,000 3 0  31 

Tabla 7.3 Comparación  de  los  diámetros de partícula y pesos 
moleculares  al  final  de la  reacción de polimerización  en 
microemulsión  de  estireno  iniciada  con  V-50. 
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Figura 7.31 Velocidad de polimerización  como  función de la 

conversión  para la  polimerización a 60 O C  de 
microemulsiones  compuestas  de 14.1% DTAB/79.9%agua/ 
6%estireno  utilizando  V-50  como  iniciador  (1%  en  peso  con 
respecto  al  monómero) : ( - ) modelo; (A) experimental. 
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Figura  7.32  Velocidad de polimerización  como  función de la 

conversión  para  la  polimerización a 6 0  OC de 
microemulsiones  compuestas  de 14.1% DTAB/79.9%agua/ 
G%estireno  utilizando  V-50  como  iniciador ( 0 . 5 %  en  peso  con 
respecto  al monómero): ( - ) modelo; (A) experimental. 

A l  comparar los datos  experimentales de la  polimerización  en 
microemulsión de estireno  iniciada  con V-50 o KPS con las 
simulaciones se observa que la  simulación que  mejor  predice  el 
comportamiento  cinético  es  una  combinación de nucleación  micelar 
y homogénea.  La  proporción de partículas  generadas en la  etapa I 
por  nucleación  micelar  es  un  poco  más  alta  que  el 5 0 % .  Una  vez 
que  las  gotas de microemulsión  desaparecen, todas  las  nuevas 
partículas  son  generadas por  nucleación  homogénea. 

7.3.2 METACRILATO  DE  BUTILO 

Para  la  obtención de  los  parámetros  cinéticos de la 
polimerización  en  microemulsión  del  metacrilato de butilo se 
utilizaron  datos  experimentales de la  polimerización de este 
monómero  en  microemulsiones de tres  componentes (14.1% DTAB/ 9 . 9 %  

agua/6% BMA) iniciada  con V-50(1% con  respecto  al peso del 
monómero)  (Escalante  et al., 1995). Los parámetros  cinéticos y 



fisicoquímicos  utilizados  en  las  simulaciones  para  este  sistema 
se muestran  en  la  Tabla 7.4 

Parámetro Ref. valor 

Ktm/kp 

kP 

Escalante et al. 6 x 
1996 

8 3 0  L/mol-s Gilbert, 1995  

Tamaño  crítico Est  imadoa 5 

4 

Ma* 

Estimadob 3.7 x lo9  L/mol S ktw 

Gilbert, 1995  2.5 x mol/L 

0.4 Gilbert, 1995  

Tabla 7.4. Valores de los  parámetros  cinéticos y fisicoquímicos 
utilizados  en  las  simulaciones  para  la  polimerización  del BMA. 

a) Debido a que el HMA tiene  una  solubilidad en  agua  parecida  a  la  del 

estireno y a que el  tamaño  crítico  para  precipitación  depende de la 

solubilidad  del  monómero  en  el  agua,  se  utilizó  para  el  HMA un valor de 5 

unidades  que es el tamafio critico  para  precipitación  del  estireno 

(Gilbert, 1995). 

b) Este  valor es cercano  al  esperado  si se considera que el mecanismo  de 

terminación  esta  controlado por  difusión  (Maxwell e t  al., 1991). 

En  las  simulaciones se consideró  que la  formación de 
partículas se debe a una  combinación de  nucleación  micelar y 

homogénea. Los otros  tres  tipos de mecanismos de nucleación, 
i.e.,  nucleación  micelar  continua,  nucleación  micelar  no  continua 
y nucleación  homogénea  no  fueron  examinados  porque  como se 
demostró  en  la  sección 7.2.1 la  combinación de  nucleación  micelar 
y homogénea es la que  mejor  predice  los  datos  experimentales. 
Las  constantes  cinéticas y el  parámetro Cp que  daban el mejor 
ajuste  entre  los  datos  experimentales y la simulación se muestran 
en  la  tabla  7.5. 
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Parámetro 

kcm 

150 kp 

CP I 0.30 

Tabla 7.5. Valores  de  las  constantes  cinéticas  para  la 
polimerización  en  microemulsión  del  metacrilato  de  butilo 
obtenidos  mediante  simulaciones. 

Al  comparar  los  valores  de  las  constantes  cinéticas  del BMA 

(Tabla 7 . 5 )  con  los  valores  obtenidos  para  las mismas constantes 
cinéticas  en  la  polimerización  en  microemulsión  del  estireno 
Tabla 7.2) se puede  apreciar  que la constante de captura  de 
radicales  por  las  gotas  de  microemulsión, kcm, para  el 
metacrilato de butilo  es  menor  que  la  del  estireno. De aquí  se 
puede  concluir  que  la  nucleación  micelar  tiene  menor  importancia 
en  la  polimerización  del  metacrilato  de  butilo.  Aunque  la 
constante  de  velocidad  de  propagación  del  metacrilato de butilo 
es  alrededor  de  cuatro  veces  mayor  que la del  estireno  para 
poder  obtener  mediante  simulación  una  buena  correspondencia  con 
la curva  experimental de conversión  tan  rápida  que  presenta  el 
metacrilato de butilo,  se  requiere  que  la  constante de captura 
por  partículas  sea  mayor  que  para el caso  del  estireno. 

Utilizando  el  valor  del  diámetro  de  partícula  y  el  peso  molecular 
del  polímero  obtenidos  experimentalmente, se  calculó  que  en 
promedio  existen 1.3 moléculas de polímero  por  partícula.  Este 
número  tan  pequeño  de  cadenas  por  partícula  sólo se puede  obtener 
si la  constante  de  desorción  es  muy  grande ( 0 . 8 0  kt, M) . Este 
valor  es  cuatro  veces  mayor  que  el  obtenido  en  la  polimerización 
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en  microemulsión  del  estireno (O. 2 kt, M). En  la simulación de 
la  polimerización de metacrilato de butilo se utilizó  un  valor 
de la  constante Cp de 0.30. 

Una  vez  obtenidos  los  parámetros  cinéticos  para  la 
polimerización  en  microemulsión  del  metacrilato de butilo se 
procedió a efectuar  simulaciones  a  diferentes  condiciones de 
reacción.  La  Figura 7.33, muestra  datos  experimentales de 
conversión  contra  tiempo  para  tres  concentraciones de iniciador 
(V-50)  y  las  curvas  obtenidas  mediante  simulación. Al disminuir 
la concentración  de  iniciador se disminuye  la  velocidad de 
generación de radicales y, por  lo  tanto,  la  velocidad de  reacción 
disminuye.  Este  comportamiento se observa  tanto  en  las  curvas 
obtenidas  por  simulación  como  en  las  curvas  experimentales.  La 
correspondencia  de  los  datos  experimentales  con  las  simulaciones 
es  bastante  buena,  lo  que  demuestra la  bondad del  modelo. 

0.8 
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Figura 7.33 Conversión  contra  tiempo  para la polimerización a 6 0  

OC de 14.1% DTAB/79.9%agua/  6%BMA  utilizando  diferentes 
concentraciones  del  iniciador  V-50. (m,  ----- ) 1 . 0 % ;  

(a, --) 0.75%; (A,-) 0.5%. Las  líneas  corresponden  a  las 

simulaciones y los símbolos a los  datos  experimentales 
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En  la  Figura 7.34 se presentan  las  curvas de variación  del 
tamaño de partícula  como  función  de  la  conversión  a  diferentes 
concentraciones  de  iniciador.  Al  inicio de la reacción,  el 
diámetro  promedio de las  partículas se incrementa  rápidamente  en 
las  simulaciones,  para  después sólo mostrar un  incremento 
pequeño. Las  partículas  son muy  pequeñas y en  promedio  contienen 
1.3 moléculas de polimero.  Al  incrementarse  la  concentración de 
iniciador  las  simulaciones  predicen  un  pequeño  decremento  en  el 
diámetro de partícula  porque se generan  más  partículas,  aunque  en 
la  Figura  7.34  por  ser  tan  pequeño  el  decremento,  no se aprecia. 
Los valores  experimentales  son  bastante  cercanos a los valores 
obtenidos  mediante  simulación  para  las  diferentes  concentraciones 
de iniciador  utilizadas. 

6o I 

O",, 10 I-" 
O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

X 

Figura 7.34 Diámetro  promedio de partícula  como  función de la 

conversión  para  la  polimerización  a 60 OC de microemulsiones 
compuestas de 14.1%  DTAB/79.9%aqua/G%BMA  utilizando  diferentes 
concentraciones  del  iniciador V-50. (m, ---- ) 1 . 0 % ;  ( O ,  - -) 

O. 75%; (A,-) O. 5%.  Las  líneas  corresponden  a  las 

simulaciones y l o s  símbolos  a  los  datos  experimentales. 



142 

La Figura 7.35 compara  los  pesos  moleculares  obtenidos 
experimentalmente  con  los  obtenidos  mediante las simulaciones. 
El  peso  molecular  permanece  prácticamente  constante  durante  la 
reacción.  Al  incrementarse  la  concentración de iniciador,  el 
peso  molecular  del  polímero  disminuye  muy  ligeramente  por  lo  que 
las  simulaciones  prácticamente  coinciden  en  una  sola  curva.  Esto 
se debe  a  que,  como  ya  se  ha  mencionado,  el  mecanismo 
determinante  del  tamaño  de  las  cadenas  poliméricas  es la 
transferencia de cadena  a  monómero,  por  lo que  un  incremento  en 
la  concentración de iniciador sólo causa un  incremento  muy 
pequeño  en la  probabilidad de entrada de un  radical  a  una 
partícula  activa  (este  evento  termina  prematuramente  el 
crecimiento de la  cadena  polimérica). Los pesos  moleculares 
experimentales  fueron  reportados  solamente  para  las  conversiones 
finales  y  son  muy  parecidos  a  los  obtenidos  mediante l a s  
simulaciones. 

O 0.2 0.4 x 0.6 0.8 1 

Figura 7.35 Peso molecular  como  función  de  la  conversión  para  la 

polimerización  a 60 OC de microemulsiones  compuestas de 

14.1%DTAB/79.9%agua/6%BMA utilizando  diferentes  concen- 
traciones  del  iniciador V-50. (m, ----- ) 1 . 0 % ;  ( O ,  - -) 

o .  75%; (A,-) O. 5%. Las  líneas  corresponden  a  las 

simulaciones  y  los  símbolos a l o s  datos  experimentales 

. 
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En  la  Figura  7.36 se muestra  la  evolución  del  número 
promedio de  radicales  por  partícula.  El  número  promedio de 
radicales  por  partícula  disminuye  rápidamente de  un  valor de 1 
que se tiene  al  inicio  de  la  reacción a un  valor  menor de O. 5. 
Las  partículas  que  se  forman  inicialmente  tienen  todas  un 
radical,  sin  embargo  rápidamente  lo  pierden  y  se  vuelven 
inactivas,  mientras  tanto,  se  están  generando  nuevas  partículas 
activas  que  a  su  vez  también  rápidamente  se  convierten  en 
partículas  inactivas.  Debido  al  número  tan  grande de  gotas  de 

microemulsión,  la  probabilidad de entrada de  un  radical  a  una 
partícula  inactiva  es  pequeña  por  lo  que  en  promedio  las 
partículas  tienen  menos  de 0 .5  radicales.  Como  es de  esperarse 
al  disminuir  la  concentración de iniciador,  el  número  promedio de 
radicales  por  partícula  disminuye. 
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Figura  7.36.  Número  promedio de radicales  por  particula  contra 

conversión a 60 O C  de microemulsiones  compuestas de 14.1% 

DTAB/79.9%agua/  6%BMA  utilizando  diferentes  concentraciones 

del  iniciador  V-50. (----- ) 1 . 0 % ;  (") 0.75%; (-) 0.5% 
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En  la  Figura 7 .37  se comparan  los  datos de conversi6n  contra 
tiempo  para  diferentes  concentraciones  iniciales de metacrilato 
de butilo,  con  curvas de conversión  obtenidas  mediante 
simulación.  En  estas  polimerizaciones se utilizó  una 
concentración de V-50 de 1% con  respecto a la  concentración de 
monómero.  Como se puede  observar  en  la  Figura 7 . 3 7 ,  las 
simulaciones  predicen  en  forma  bastante  aceptable  los  datos 
experimentales.  En  esta  figura  también se puede  observar  que  la 
conversión  que  se  obtiene  a  un  tiempo  dado se incrementa  al 
aumentar  la  concentración  inicial  de  monómero.  Esto se debe  a 
que  al  tener inicialmente  más  monómero, se forma un mayor  número 
de gotas de microemulsión y, por  lo  tanto, se incrementa  la 
velocidad de generación  de  partículas;  además,  como se mantiene 
la relación  iniciador/monómero, se generan  un  mayor  número de 
radicales  por  unidad de tiempo  al  haber  una  mayor  concentración 
de iniciador. Al graf  icar  la  velocidad de reacción  predicha  por 
el  modelo  como  función  de  la  conversión  (Figura 7.38) se observa 
en  forma  más  evidente  el  efecto  de la concentración  inicial  de 
monómero.  y se puede  observar  que  la  velocidad de reacción 
depende de la  concentración de monómero.  Dependencias  similares 
han  sido  reportadas para  la  polimerización de otros  monómeros 
(Gan et al ., (1992)  ; Perez  Luna et al ., ( 1 9 9 0 )  . La  velocidad de 
reacción  experimental  no se pudo  obtener  porque  el  número de 
datos  no  era  suficiente. 

7.3.3 METACRILATO  DE  METILO Y METACRILATO  DE HEXILO 

Las  predicciones  del  modelo  se  compararon  contra  datos 
experimentales de la  polimerización  en  microemulsión de dos 
monómeros  que  son  semejantes  quimicamente  pero  tienen  diferente 
solubilidad  en  agua:  metacrilato de  metilo ( 0 . 1 5  mol/L de agua)  y 
metacrilato de hexilo ( 0 . 0 0 2 5  mol/L de agua). Los datos de 
conversión  en  función  del  tiempo se obtuvieron  mediante 
dilatometria.  En  las  Figuras 7.39 y 7 . 4 0  se comparan 
respectivamente  datos  experimentales de la  polimerización  en 
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Figura 7.37 Conversión  como  función  del  tiempo  para  la 

polimerización  a 60  OC de  microemulsiones  con  una 
relación  agua/DTAB de 79.9/14.1  utilizando  diferentes 
concentraciones  del  monómero BMA y una  concentración 
de iniciador V-50 de 1%  en  peso con  respecto  al 

monómero (e,-) 8 %  BMA ; (A,- -) 6% BMA. Las  líneas 

corresponden  a  las  simulaciones y los  símbolos  a los 
datos  experimentales. 

microemulsión  del  metacrilato  de  metilo y del  metacrilato de 
hexilo  con  datos  obtenidos  mediante  simulación  considerando  que 
el  mecanismo de formación de partículas es mediante  una 
combinación de nucleación  micelar y nucleación  homogénea. Los 
otros  tres  tipos  de  mecanismos  de  nucleación,  i.e.,  nucleación 
micelar  continua,  nucleación  micelar  no  continua y nucleación 
homogénea  no  fueron  examinados  porque  como se demostró en la 
sección 7.2.1 la  combinación de nucleación  micelar y homogénea  es 
la que  mejor  predice  los  datos  experimentales.  En  las  Figuras 
7.39 y 7.40 se puede  observar  que  las  simulaciones  predicen 
bastante  bien  los  datos  experimentales  durante  toda la reacción. 
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Figura 7.38 Simulación de la  velocidad de  reacción  como 

función de la  conversión  para  la  polimerización  a 6 0  O C  

de microemulsiones  con  una  relación  agua/DTAB de 79.9/14.1 
utilizando  diferentes  concentraciones  del  monómero  BMA y 
una  concentración de iniciador V-50 de 1% en  peso  con 

respecto  al  monómero. (-) 8% BMA ; (- -) 6 % .  
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Figura 7.39 Conversión  contra  tiempo  para  la  polimerización  a 

6 0  OC de 6 . 6 %  DTAB/87.4%agua/ 6 %  "A iniciada con V-50 ( 1% 

en  peso  con  respecto  al  monómero) . (-) modelo; (A) 
experimental. 
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Figura  7.40  Conversión  contra  tiempo  para  la  polimerización  a 

60  OC de 14.7%  DTAB/83.3%agua/  4% HMA iniciada con V-50 

(1.5%  en  peso  con  respecto  al  monómero) . (-) modelo; 

(A)  experimental 

Estos  resultados  indican  que el modelo es  bastante  general, 
ya  que  puede  predecir  la  cinética de  reacción de la 
polimerización  en  microemulsión de monómeros  con  diferente 
solubilidad  en  agua (HMA, MMA) y diferente  estructura  química 
(ST, B M A ) .  En  la  polimerización  del "A se llega  a  una 
conversión  del 90% en  aproximadamente  siete  minutos de  reacción, 
mientras  que  en la  polimerización  del HMA se obtiene la  misma 
conversión  aproximadamente  en  cuatro  minutos.  La  mayor  velocidad 
de conversión  del HMA se debe a que la  constante de propagación 
del HMA ( 9 9 5  L/mol S )  es mayor que la  del "A ( 6 5 0  L/mol S ) .  Los 
parámetros  cinéticos y fisicoquímicos  utilizados  en las 
simulaciones se muestran  en l a s  tablas 7.6 y 7.7. 
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valor Ref. 

8 X Brandrup  and  Immergut, 1989 

650 Ljmol-s Gilbert,  1995 

Tamaño  crítico 10 Gilbert, 1995 

Gilbert, 1995 0.37 

Ma * O. 15 mol/L Maxwell et al., 1991 
~~~ ~~ ~ 

Maxwell et al., 1991 ktw 

Tabla 7.6.  Valores de los  parámetros  cinéticos y fisicoquímicos 
utilizados  en l a s  simulaciones de la  polimerización en 

microemulsión  del "A 

Parámetro Referencia Valor 

Estimado a 

Morgan et al ., 1996 
1 
Tamaño  crítico 5 Estimado b 

0.39 Morgan et al ., 1996 

Estimado C 

Estimado d 

Tabla 7.7. Valores de los  parámetros  cinéticos y fisicoquímicos 
utilizados  en  las  simulaciones en la  polimerizaci6n en 
microemulsión  del HMA 

a) Se utilizó el valor que se obtiene al extrapolar los valores de ktm/kp del 
"A y del BMA 
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b) Debido a que el HMA tiene  una  solubilidad  en  agua  parecida a la del 

estireno y a  que el  tamaño  crítico  para  precipitación  depende de la 

solubilidad  del  monómero  en  el  agua,  se  utilizó  para  el HMA un valor de 5 

unidades que es el tamaño  crítico  para  precipitación del estireno  (Gilbert, 

1995). 

C) Al  no  haber reportes en  la  literatura de la solubilidad  del HMA en  agua, 

en  las  simulaciones se utilizó,la solubilidad en  agua  del BMA. 

d) Este  valor es cercano  al  esperado  si se considera  que  el  mecanismo de 

terminación  esta  controlado por  difusión  (Maxweell et al., 1991). 

Las  constantes  cinéticas  y  el  parámetro Cp que  dieron  el 
mejor  ajuste  con  los  datos  experimentales  para  la  polimerización 
en  microemulsión  del MMA y  del HMA, se reportan  en  las  tablas 7 . 8  

y 7 . 9 ,  respectivamente. 

Ya que  los  valores  de 4 de ambos  monómeros  son  muy  parecidos 
(Tablas 7 . 6  y 7 . 7 )  y ,  como se demostró  en  la  sección 7 . 1 ,  este 
parámetro  determina la  posición de Rpmax, la conversión  a  la  cual 
Rpmax ocurre es parecida  (cercana  a 0 . 3 8  de conversión). Las 
conversiones  a la  cual  ocurre Rpmax son  muy  diferentes  al  valor 
( 0 . 2 0 )  encontrado  en  la  polimerización  en  microemulsión  del 
estireno  (Figura 7 . 3 2 ) .  

Las  constantes  de  desorción  del HMA y  del "A son  mayores 
(O. 6 ktmM) que para  el  estireno (O. 2 kt, M) . En  la 
polimerización  en  emulsión,  en  donde se obtienen  partículas 
mayores  que  en  polimerización  en  microemulsión se ha  reportado 
que  con  el "A existe  desorción de  radicales,  mientras  que  con 
estireno,  la  desorción de radicales  es  prácticamente  inexistente 
(Piirma, 1 9 8 2 ;  Gilbert, 1 9 9 5 ) .  Basándose  en  estos  reportes se 
puede  inferir  que  además  del  tamaño  de  las  partículas,  la 
estructura  química  del  monómero es otro  factor  importante  para 
determinar  la  facilidad de desorción de los  radicales de las 
partículas.  En  los  metacrilatos,  la  alta  polaridad  del  grupo 
carbonilo  probablemente  facilita la  desorción de  los  radicales. 

En  las  Figuras 7.41 y 7.42 se puede  observar  que  las  curvas 
de velocidad de reacción  vs.  conversión  predichas con  el  modelo 
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concuerdan  con  las  curvas  experimentales y que la  velocidad  es 
mayor  para  el HMA. 
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Figura  7.41  Velocidad  de  reacción  contra  conversión  para la 

polimerización  a 60 OC de 6.6%  DTAB/87.4%agua/6% "A iniciada  con 

V-50  (1%  en  peso  con  respecto  al  monómero) ; (A) experimental; 

(-) teórica. 
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Figura  7.42  Velocidad de reacción  contra  conversión  para la 

polimerización  a 60  OC de 14.7%  DTAB/83.3%agua/ 4% HMA 

iniciada  con V-50 (1.5 % en  peso  con  respecto  al 

monómero) ; (A) experimental;  (-)teórica. 
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Al  examinar  las  tablas 7.8 y 7.9 se puede  observar  que  la 
constante de captura  de  radicales  por las gotas de microemulsión 
es  menor  para  el "A, el  cual  es  más  soluble  en  agua  que  el HMA, 

Esto es  congruente  con  reportes de polimerización  en  emulsión 

r ~~ 

Parámetro I valor 

3 kp M 
I I 

I I 
CP 0.30 

Tabla 7.8. Valores  de  las  constantes  cinéticas  para  la 
polimerización  en  microemulsión  del "A obtenidos  mediante 
simulaciones. 

donde la  nucleación  homogénea se  favorece  al  aumentar  la 
solubilidad  del  monómero  en  agua  (Gilbert, 1995). La explicación 
de que la  constante de captura de  radicales  por  las  micelas  sea 
mayor  para  el  HMA  que  para  el "A, puede  ser  debido  a  que  los 
radicales  del  HMA  son  menos  solubles  en  agua  que  los  del "A, los 
primeros  tienen  una  mayor  tendencia  a  trasladarse de la fase 
acuosa  a  la fase  orgánica,  que  los  radicales  del "A. 

Al  comparar  las  tablas 7.8 y 7.9, se puede  observar  que  la 
constante de propagación  en  la  fase  acuosa  es  mayor  para el HMA 
que para  el  MMA.  Esto se  debe  a  que por  su  mayor  compatibilidad 
con  el  agua,  el  radical  del "A puede  ser  estabilizado  mejor  que 
el  radical  del HMA, por  lo que  su reactividad es menor.  Sin 
embargo,  a  pesar  de  que  el  radical  del  MMA  es  más  estable  que  el 
radical  del  HMA,  su  velocidad  de  propagación es mayor  porque su 
concentración  en la fase  acuosa es dos  ordenes de magnitud  mayor 
que la del HMA. 
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I Parámetro I I valor 

kcm 5 x l o 6  

1 x 1 0 8  

kpw ' 150 kp M 

CP 0.30 

Tabla 7.9. Valores  de  las  constantes  cinéticas  para la 
polimerización  en  microemulsión  HMA  obtenidos  mediante 
simulaciones  del  HMA. 

En  la  tabla 7.10 se muestran  los  diámetros  promedio de 
partícula,  pesos  moleculares  y  número  promedio de cadenas  por 
partícula,  al  final de la  reacción  para  los  polimeros de HMA y 

MMA.  Como se puede  observar  el  modelo  predice en  forma  confiable 
l o s  tamaños de partícula,  los  pesos  moleculares  del  polímero  y 
número  promedio de cadenas  por  partícula. 

Monómero N, diámetro  nm peso  molecular M, 
exp.  simul.  exp.  simul.  exp.  simul. 

HMA 

1'340,000 1 '480 ,000  2 6  29 4.1  5.1 "A 

3"900,000 3 ' 4 0 0 , 0 0 0  28 3 0  1.8 2.2 

Tabla 7.10 Comparación  de  los  diámetros de partícula y pesos 
moleculares  obtenidos  experimentalmente y por  simulación  al  final 
de la reacción de polimerización  en  microemulsión de HMA y MMA 

iniciada  con V-50. 

En  la  Tabla 7.10 también se puede  observar  que  el nCímero de 
cadenas  por  partícula es mayor  para  el "A debido  a  que su 
constante de captura de radicales  por  partículas es mayor que la 
del HMA. Sin  embargo, la constante de  transferencia a mon6mero 
del HMA (4.5 x lo-' L/mol S )  es  menor que para  el "A ( 8  x lo-' ) 

por  lo que  el  peso  molecular  del  poli(metacri1ato de hexilo)  es 
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del HMA (4.5 x lo-' L/mol S )  es menor  que para el MMA (8 x lo-' ) 

por  lo que  el  peso  molecular  del poli(metacri1ato de hexilo) es 

mucho  mayor  que  el  del poli(metacri1ato de  metilo)  (Tabla lo), 

dando como resultado  que  al  final  de la reacción  las  partículas 
de  ambos  polfmeros presentan  un tamaño similar. 
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CONCLUSIONES 

El  modelo  desarrollado  en  este  trabajo  para  la 
polimerización  en  microemulsión  tipo o / w ,  predice  en  forma 
adecuada  la  conversión,  .velocidad de  reacción,  tamaño de 
partícula,  peso  molecular  del  polímero  y  número  promedio de 
cadenas  por  partícula  a 6OoC. Lo anterior  como  función  de  la 
conversión  para  monómeros  con  diferente  solubilidad  en  agua 
(HMA, " A )  y  diferente  estructura  química (ST, BMA) así  como 
a diferentes  condiciones  de  reacción. 

Los resultados  de  este  trabajo  indican  que  una 
combinación de nucleación  micelar  y  homogénea  reproducen 
mejor  los  datos  experimentales.  En  la  polimerización  en 
microemulsión  la  nucleación  homogénea es  posible  aun  para 
monómeros  con muy  poca  solubilidad  en  agua,  como  es  el  caso 
del  estireno  y  el  metacrilato  de  hexilo,  por  que  la  gran 
cantidad de surfactante  presente  permite  la  estabilización de 
los  radicales  cuando  éstos  alcanzan  su  tamaño  crítico  y 
precipitan.  Esto  no  ocurre  en  la  polimerización  en  emulsión 
de monómeros  con muy  poca  solubilidad  en  agua, ya que  todo  el 
surfactante se utiliza  para  la  estabilización de las 
partículas. 

El  modelo  predice  que la conversión a la cual  ocurre  el 
máximo de la  velocidad de reacción  depende  principalmente  del 

pardmetro $. Esta  importante  conclusión  fue  confirmada 
experimentalmente  en  este  trabajo,  ya  que  al  utilizar 

monómeros  con  diferente  valor de 6 se observó  que  la 
conversión  a  la  cual  ocurre Rpmax se desplazaba de acuerdo  a 

lo que predecia el modelo.  Al  aumentar el  valor de 6 la 
conversión  a  la  cual se observa R p a x  aumenta.  El Rpmax para 

el  estireno  que  tiene  un  valor de $ cercano  a O. 2, se 
presentó  alrededor  del 2 0 %  de  conversión  y  para  los 
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metacrilatos  que  presentan  valores  de 0 cercanos  a 0.4, el 
Rpmax se observó  alrededor  del 38% de conversión. 

Se encontró  con  los  monómeros  estudiados, 
independientemente  de  su  solubilidad  en  agua,  que  las 
constantes de desorción de radicales de las  partículas  eran 
elevadas.  Además, se encontró  que  el HMA y el "A tenían 
valores de la  constante de desorción  similares  y que  éstas 
eran  mayores  que  la  constante de desorción  del  estireno,  por 
lo que se puede  concluir  que la estructura  química  del 
monómero  juega  también  un  papel  muy  importante  en  la 
facilidad de desorción de los  radicales de las  partículas. 
En cambio, la  solubilidad  en  agua  del  monómero  tiene un 
efecto  mucho  menor. 

La  alta  velocidad de desorción de  radicales y la 
generación  de  partículas  por  nucleación  homogénea  son 
características  que  sólo  se  presentan  en  polimerización  en 
emulsión de monómeros  con  mayor  solubilidad  en  agua.  Esto 
indica que la  gran  cantidad de  surfactante  presente  en 
polimerización  en  microemulsión  modifica  el  mecanismo de 
reacción. 

Se  encontró  que  al  aumentar  la  solubilidad  del  monómero 
en  agua,  el  principal  efecto  sobre la cinética de reacción 
era que  disminuía la  constante de captura  micelar,  lo  que 
indica que se favorece  la  nucleación  micelar.  Esto es 
congruente  con los reportes  en  polimerización  en  emulsión 
donde la  nucleación  homogénea se favorece  al  aumentar  la 
solubilidad  del  monómero  en  agua  (Gilbert, 1 9 9 5 ) .  

con  este  modelo  es  posible  predecir  el  efecto de variar 
las  condiciones  de  reacción  sobre  la  cinética  y 
caracterlsticas de las  partículas,  lo  cual es un paso 
importante  para  poder  optimizar  este  proceso  y  lograr  que 
pueda  ser  viable  a  escala  industrial. 
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Este modelo es una herramienta que  puede  ser muy  útil 

para la mejor  comprensión  de  los  fenómenos  inherentes  en l a  

polimerización  en  microemulsión. 
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RECOMENDACIONES 

Se  requiere  continuar  los  estudios  utilizando  otros 
monómeros  con  mayor  solublidad  en  agua  como  el  acetato de 
vinilo y el acrilonitrido y diferentes  condiciones de 
reacción  (temperatura,  iniciación  fotoquímica,  controlador  de 
peso  molecular  etc. ) , para  tener  un  panorama  más  general  del 
proceso de polimerización  en  microemulsión.  Además,  puesto 
que se encontró  que  los  valores  de  las  constantes de captura 
de radicales  por  las  partículas  y  por  las  gotas de 
microemulsión  obtenidos  mediante  las  simulaciones,  dependen 
del  valor  experimental  del  diámetro  promedio de las 
partículas, se recomienda  en  estudios  posteriores  determinar 
dicho  diámetro  también  mediante  microscopía  electrónica  para 
tener  un  valor  mas  confiable  de  este  parámetro. 
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APENDICE A 

NOMENCLATURA 

Area  ocupada  por  la  cabeza de  surfactante 

Concentración  micelar  crítica 

Parámetro de a ju'ste 

Eficiencia  del  iniciador 

Concentración de iniciador 

Constante  de  captura  de  radicales  por  las  gotas de 

microemuLsión 

Constante  de  captura  de  radicales por las 
partículas 

Constante  de  desorción 

Constante  de  descomposición  del  iniciador 

Constante  de  iniciación 

Constante de propagación  en  las  partículas 

Constante  de  propagación  en  las  particulas  a 
conversiones  bajas 

Constante  de  propagación  en la fase  acuosa 

Constante  de  terminación  en  las  partículas 

Constante  de  transferencia  a  monómero 

Constante de terminación  en la fase  acuosa 

Longitud de la  cadena de hidrocarburos 

Concentración de monómero  en  las  partículas 

Concentración  inicial de monómero  en  el  sistema 

Concentración de monómero  en  la  fase  acuosa 

Concentración  de  saturación de  monómero  en  la fase 
acuosa 
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Md 

Mi 

Mi. 

Mn 

MW 

N 

NO 

N1 

Nav 

NC 

Nd 

P 

PC 

Pi 

r 

RP 

R. 

RC 

S 

t 

T 

V 

Monómero  presente  en  las  gotas de  microemulsión 

Concentración  de  polímero de  tamaño  i 

Concentración de radicales de  tamaño  i  en  las 

partículas. 

Peso  molecular  promedio  en  número  del  polímero 

Peso  molecular  del  monómero 

Número  total de partículas 

Concentración de partículas  inactivas 

Concentración de partículas  activas  (conteniendo 
un  radical) 

Número de Avogadro 

Número  promedio de cadenas  polímericas  por 

partícula 

Concentración de  gotas  de  microemulsión 

Concentración  total de radicales  en  la  fase  acuosa 

Concentración de radicales  de  tamaño  crítico  para 
precipitación  en  la  fase  acuosa 

Concentración de radicales de  tamaño  i  en la fase 
acuosa 

Radio  de  partícula 

Velocidad de reacción 

Concentración de radicales  primarios  (generados 
por  el  iniciador) 

Velocidad de coagulación 

Concentración  de  surfactante 

Tiempo  de  reacción 

Temperatura 

Volumen  ocupado  por  la  cadena de  surfactante 
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VP 

Vpart  Volumen  promedio de las  partículas 

Volumen  de  polímero  formado 

AB Frecuencia de  nuevos  choques, 

X Fracción de monómero  convertido  en  polímero 

Y’O 

‘I’H 

4 Fracción  en  volumen de polímero  en  la  partícula 

Pm Velocidad de ábsorción de  radicales  por  las 
partículas 

Velocidad  total de generación de partículas 
activas 

Velocidad de generación de  partículas  inactivas 
por  nucleación  homogénea 

Velocidad de generación de partículas  por 
nucleación  homogénea 

Velocidad de generación de partículas  por 
nucleación  micelar 

Parámetro  de  interacción  de  Flory-Huggins 

Densidad  molar  del  polímero 

Tensión  interfacial  entre  las  partículas  y  la  fase 
acuosa 
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APENDICE B 

B.1 NUMERO  DE COLISIONES. 

Para  calcular  el  número  de  colisiones  que  ocurren  entre 
elementos  de  la  especie A con  elementos  de  la  especie B, se 
puede  utilizar  el  siguiente  procedimiento  (Benson, 1 9 6 0 ) :  si 
una  partícula  esférica A sin  carga se introduce 
repentinamente  en  una  solución  que  consiste de partículas 
esféricas B sin carga, la partícula A chocará  con  una 
partícula  B  debido  al  proceso de difusión  mutua. 
Inicialmente  la  distribución de partículas B alrededor de una 
partícula de A es aleatoria  y  consiste  de  partículas de B que 
no se han  encontrado  antes  con  la  partícula A. A medida  que 
el  tiempo  pasa,  la  partícula A se  rodea de un gradiente 
cuasi-estacionario  de  partículas  B  con  las  cuales  ya se ha 
encontrado  una o más  veces  y de  un  gradiente de particulas de 
B que  no se ha  encontrado  antes. Si se  supone  que los 
gradientes  tienen  simetría  esférica  alrededor  de  la  partícula 
A ,  el  flujo de nuevas  partículas B a  través de cualquier 
superficie  esférica, S ,  de  radio r y  centrada  en  la  particula 
A, es constante  en  el  estado  estacionario  y  está  dada por  la 
primera  ley de Fick: 

donde DAB es la  difusividad de A en  el  medio, NB es la 
concentración de partículas  B  y  rAB, es la  distancia a la 
cual  las  dos  partículas se tocan. 

Smoluchowsky (1917) resolvió  esta  ecuación con la 

consideración de que NB = NBO a  r = 00 y NB = O a  r = TAB.  La 
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solución  que  da la  frecuencia de nuevos  choques, ZAB,  entre A 

y B es: 

De la  teoría de  Smoluchowsky,  Muller  (Feeney et al., 
1 9 8 4 )  propuso  la  siguiente  ecuación  para  predecir  la 
velocidad de coagulación  entre  partículas (Rc-: 

_ .  z,, 
t -  

- 
Wij (B-3) 

donde T es la  temperatura  absoluta, kB es la  constante de 

Boltzmann,  ri  es  el  radio  de  la  partícula  i, q es la 
viscosidad  del  medio, Ni es la  concentración de partículas 
tipo  i,  y Wi, es la  relación de estabilidad  cuya  reciproca 
denota  la  proporción de  choques  que  producen  coalescencia. 

En  la  tabla B-1 se muestran las concentraciones  típicas 
encontradas  en  polimerización  en  microemulsión  y los tamaños 
de cada  una de las  especies  que  interesa  conocer el  número de 
sus  choques 

Especie 

gotas de microemulsión 

monómero  disuelto  en  el  agua 

partículas de microlátex 

radicales  en la  fase  acuosa 

radio  nm 

2 

0.2 

1 6  

0 . 3  

1 
partículas 
moléculas/mL 

2x10I8 

1 x1oI8 I 
3 ~ 1 0 ~ '  (X) 

o < x < 1 *  

1x10l2 I 
"X = grado de conversión 

Tabla B-l. Concentraciones  y  tamaños  típicos  encontrados  en 
polimerización  en  microemulsión. 
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Para  hacer  el  cálculo  del  número  de  choques  entre  las 
especies de interés se utilizó  la  ecuación B-3 considerando 
que  el  factor Wij es  igual  a  la  unidad. Los resultados se 
muestran  en  la  tabla B-2. 

Choques/mL S 

radical  polimérico - gotas  de 
microemulsión 

3.7 x lo2’ 

lradical  polimérico - partícula 1 3 . 4  x I 
radical  polimérico - radical 

Tabla B-2 Frecuencia de Choques  entre  diferentes  especies. 

1.7 x 10 radical  polimérico-  monómero 

8 . 4  x 
29 
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tvh~ch c3n adsorb rmrc   s~r iat tanr   and  monomer.  T'hc 
2:nc:atlon rate c i  inacti\.e  particles i s :  

Q 

> I . \ T t m t .  u A t . A w t s  

.s;r-:;*:/o!r 

. A t  :!IC beginning or  thc  rczcti jn.  thc srzbilizarion 
of t h t  pzrticles beicy  gcncraxd is aczompiishel !y 
3dsoqmon of surraaant from :he microclnulsion 
droplets.  Because  the  microemulsion  droplets  arc 
snlaller  and rhcir number i r  much  larper  than  thssc 
cf thc  latcx  particles  prodcced  during  the  :emion. 
thcre is aluays excess surfactant in nicrocmulsion 
polymerization.  For  this  reason it is no:  necessary I O  
carry out the  surfactant  mass  balance throughout rnc 
rcsction. By contiast.   the amaunt o f  surfactant in  
emuiston  polymirtzation is barely  enough to stabillze 
the particles produced so a nnterial  balance for this 
spits i s  required 131. 

lniriornr 

'The rarc oi pnmart  radica:  Sewration by thcrnlal 
Jecomposi:ton of thc Initiamr is  

where .I- is the  initiator  efficiency. 

Aqueorrs p h e  rcdicds 

aql lemlc phntc i r :  
The  material  balance for radicals o f  size I in the 

'The first  term in the  right-hand side of (IS') represents 
the  generation OT primar];  radicals  giken by ( I  7); lhc 
second one is the dcsorption o f  monomcrlc  radicals 
from acti1.e particlcs;  thc  third term accounts  for 
radica¡  disappcarance by capturc by micelles acJ  
b! pa:ticlrs--.Y is thc  IO:^ nunrbcr of particles 
(,\. = .\'o ,Y,); lhc icmrth itnd likh tcrms  indicate the 
radical  dis3ppearance by 2ropagat:on (o  produce :I 

rsdicai of sizc 2 and  by  ternination with snotkxr 

Popula!ior, balances Cor radicals of' w c  I f c r  
:ld!Cs!. rCsp2;:ivcl;;. 

2 5 ; ,< c .  JrC gl"::: b\: . .  

Tuc? (>pes o l  particles  cocust I n  mictocnulsion 
po1)menzatwn:  active  partities (.f.,). which  have  a 
g:o\vtr,p radical. and inactive  par:lclcs (;\,,,I. which 
onl! contarn  dead polymer chams  2nd  monomer.  The 
populativn  balances ¡or ihtse species  arc: 

The reactlon rate is  givcn by 
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thcrmod:Jnamlc  equilibrium  and the rn3:mal ba!. 
ances.  l'hc n o n o n c r  balanre is  given by: 

,\.I, " :.;,.(I - S )  " ,\;, " . I !  / ( 2 3  

xhcre  .M.. is  the total monomsr mntent i n  the 
microemul>ion  tlroDlerr ;It l n v  tlz:c J:- ,A .\f. !S thc 
l n ~ t ~ a ;  monoraer  concentratlon. 

.\~lrcror-nruis~tol; drop!e;s 

Bcfore  the  rcact~on.  monomer i s  located  malnly 
Inside the microemulsion  droplets. Once [he  rcaction 
begins some o f  the  generatcd iree radlcals  arc 
captured  by  the  droplets t3 prsduce  growing 
partlcles.  Hsnce. the rate of' d ~ s a p p e a z ~ n c c  nl' the 
droplets  bv  capture of  r.ad~cals is given by 

However.  at  the  same rime that some microemulsion 
droplets  become  particles b! capturinp a rad~cal .  
others  are  being  depleted of   monomer to maintain  the 
reaction in ihe  reacting  particles.  Hence 126) is vaiid 
up to conversions  where I V . ~  becomes  zern by either nf 
the two mechanisms  mentioned  above. 

,tCcrugc F U r i i C l C  twirdmc 

he determined hy: 
The  averape  volume o f  polymer  particles (I",,,,) can 

I '. L':,.. = - 
,Vd 

(27) 

where V.. is the total volume o f  polymer formed. 

;%'umber of polymer chains 

The  Zeneration  rate of polymer  chains i!: giver. hi: 

The  average  number o f  polymer  chain, per pzrticlc at 
3ny  rcaction  time  can  be  obtained  by solvicr ( X )  for 
.Y: and  thcn  dividing  by  thc tom1 numbcr cf pnrticlcJ 
*v. 2 
Acerage molecular weight 

The  number-average  molecular  wcipht. ,q,. can be 
calculated by dividing  the  second momeat of :he 
pclyrne: chain diitributicn (amount o f  convsrtrd 
m o n o m c r ) F y t h r  first momctt   (cumber of pol.*mer 
chzinc!: 

: '?, 

second  simulation. a ccntlnuous  mlcrllar  nuclcatlnn 
is smoloyed. tlcrc.  even thouzh  mlcrmnnlclnn 
j ropicts d ! x c ? c s r  c~l:i\ I n  [!IC rt3cf:ct. :hc cxszc.; 
surfactan:  c31: ibm m l c c l k s   w h ~ c t   c a n  tolublli:: 
monomer and which ~ 2 1 1  be tk? ICC:  :*:I i\iT:st: 

nucict ! l : )C In tnc t h l r d  sirnulalloi!. snl! homo- 
cencr>us nuclcalwn is consldrrec!. I n  the 1 x t  cnc. a 
c,:mbmation of toncmtlnuocs  miccllar  nut!cn:lr.n 
and  homogencous  nucleation is u;ed. H e x .  mmllar  
nuclcation  dornlnares  early In  the  reaction, but when 
the microemulsion  droplets  vanish.  ho'mogenrous 
nucleation takcs over  and  the  Dartlclcs. 2ftc1 reachin! 
thz critical size. precipitate  and  adsorb  eurlictant to 
bccome the loci íor  further  polymrrlzatlon. 

The  kinetic  and  physicochemical  parameters 
required  for :he simulations \vere takca from t h e  
literature  (Table I )  except  for k." snd k.. for  micella: 
nuclea:ion  or k?. ¡or homogencous  nuclcarlon.  Ttiece 

. .  

three  parameters  were  used  as  adjustable  pararnczrr 
to obtain  the  best fit o f  the c\pcrlmental data. The 
reason  for  this  choice is that there are  no  gocd models 
to prcdict  accurately  rate  constanzs  for  radtcal 
capture.  In  fact,  values  for  rate  cocstants !'or radical 
capturs  by  micelles  and  by  particle: s t imat rd  from 
collirional-entry,  diKuuri\v-cn\ry cr collnldnl.tntry 

ones [IO. 24). 
Before  comparine  the  predictions c f  the  model 

w i t h  expcrimcntal  data.  the  importance or 'he kizetlc &a  
and of the  phytcochernical  paramctcrs P *c.re c u m -  
ined by a  sensitivity  analysis.  Figurc I deplcts thc 
eHect of the  decompositiorl  rate  constant. k , .  'on the 
kinetics o f  polymerization.  Both  reaction  rate  and , 
conversion  increases as kl increases  because  the P I J Y  
o f  free  radicdls is augmented;  this  tnhawss thu 
probability of particle  nuclcation  and of radical 
capture by parr~cles.  which resuits In faster  rcacticn 
rates. Plots of reaction  rate  versus  conversion cah:hit . 
only two rate  intenals,  which  are  characteristic 01' 
microcmulsion  polymerization 16. IO]: nowcver. the 
nlaxinium i n  reaction  rate IRr,. occurs at  the same 
conversion  regardless oi' the  valut o i  kl (inset I;, 
FIE. 1 ) .  

Figure 2 shows  reaction  rate  versus  conversion  as 
a {UnciiM 0f6. This íigurc  shows  :hat  incrcasina  the 
value of Q) from 0.1 to G.3 shifts  the'convcrsioc  for 
Kv-,. to higher  values. I n  fact. the volume  frncrlon 01' 

monomer in thc  paraclts. ( I  - d j .  is thc mi.;. 
pa;amelcr  thal  changes  the conversion u h r x  K. , 

O C C U : ~ .  This ;S 3 n  inpor:a:1t rcwlt  bccaurc I: 
Impltez rha; the cnnvcrcinn a! uhlch R, .. nrt-tlr; '7 
microemulsion  polymcri7arro~  can 5: modliicd nnl! 
Oy changing thc volumc  i;act!qn o! Gonome: vl:h!:- ,  

the  prt ic ler .  isr instance. by acitllns :lidlcb 

lllucle~s m t l  substalltiatl) rlulll ~ I I C  U ~ U I  i:rlelltul 

I,-) 04 

<cw:f2tiai,tc I l l 2 1  a l x :  :I1: l l lc~JlL' l l~~l  p ! l x i : : , l : , ~ *  I : ,  
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1 . 7  

I I 
I 

Time (rnin) 

conversion for data shown in the figure. 

the s!stt.rn. The variation o f  4 .  on the other  hand.  has 
only a minor cfTect on  other  kinetic  parameters  such 
as final average  particle  size  and  molecular weighr. 

By the same  analysis.  it was found  that  increasing 
the dcsorption  rate  constant (kd) leads to smaller 
partic!e size and smaller  average  number of polymer 
chains  per  particle (Fig. 3). The  explanation is that 
the radicals  that  are  produced  within  the  particles, 
mla!nly C; chain lrsnsfcr [o monamcr iú, 131 have a 
larger probability for leaving  the particia as. kd 
incrcascs. which should result in a  snlaller  probability 
0 1  portlclc  growth ond of ~rowth ut' IILW ~ I J I I I L I  
chains within a  particle. 

Tun important  parameters i n  microemulsion 
(and emulsion)  po1)rnerization arc the rate  constant 
for radrcal capture by microemulsion  drop!ztj  (or 
I l l ¡ C d k S ) .  k t . ,  aIld by pdrlides. k ~ . ?  [3. IO]. In the 
nucleation  stage most o¡ the  radicals  are  either 
captured by microemulsion  droplets  (brcause  their 
large  number) or react  with  monomer  molecules i n  
the aqucolls phase  and  grow up to a critical  size to 
become particles. In this  stage frtv mdicgly 3 7 ~  

captured by thc  particles;  hence,  changing k ,  affects 
rcacIi~311 ralc. particle s i ~ e  arld average number 
of chains Der particle  mainlv  after the d i q a p ~ a r a n c e  
br M I ~ ~ ~ C M U I J I ~ H  atbotcrs 11-19. 4). When the 

Y 
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microcmulsion  droplets  havc  disappeared.  increasing 
k. .  rzises the probability  for  radical  capture hv 
particles  relative to homogeneous  tluclcation. veld- 
ine. as a result. a smaller  number of parllcles acd 
slower  reaction  rates. Also. and  because the polymer 
molecules have to he dlrtributed  among less particles, 
there  should be more polymer  chains per partlcle 
(Fig. 3j. In  emulsion  and  mlcroemulsion  polymcriz- 
ation.  molecular  weight is mainly  controlled hy chain 
tranrfnr tc monomrr [I, 4. I? ! ,  Fcr thir r:arcrt, 

when k,, increases.  the  number of polymer  chains per 
particle  increases  but the molecular weight remnins 
about  the  same, which' results i n  big,pcr panicles 
(Fig. -ti. 

Increasing k,- causes  micellar  nucleation to become 
the Dre¿ominant nucleation  mechanism. Higher 
values of k..,& indicate  that  more  radicals  enter 
microemulsion  droplets  and less radicals  penctrate 
the  existing partic!es. For  this  reason.  more  particles 
are formed. yielding faster  reaction  rates (Fig. 5). 

Figure 6 shows thzt increasing k..  rcsults in faster 
reaction  rates.  The  explanation is that the grouirlr 
radicals in  the water  phase  can  reach :h:ir critical s:7c 
and  prccipitatc to form a  particle In the aauwus 
phase  before being capturcd by the  part~cles. Thrs 
causes an increase in the  number of parri:;cs uhich 
resul!s i n  faster  reaction  rates. Also. the numbcr 
average  cl'polyrner ch2in.c per partic!e de;r:ases cpan 
increasing k-.. becausc  thc  pol>mer molecules 2re 
dlsrributcd  amonu  more par:rcles 

lk?ardlcs  of the type o f  nl;cka:ion r,lechar.!srn 
assurncd. a l l  the jimul3ilc\n~ overnrcllcr :hs c'c7::- 
Imcntzl  rc'act~on :ate a: r&l?n'conscr:ions Tbc :a:c n: 
poly3erizz!:ion can slox down ar a resul: o¡ Far:\::: 
floccu!aticn.  \\hlch reduces the nsnn:t.r; c.¡ ?artl:,:j, 
or I-,;. n reductlon o f  the  propaaatwn r:llc Urrnlz rhe 
reac:rng partlclcs  caused h> a decrrlasc i n  t k   mob^;:;. 

polymer SIX IS only a weak runcmfi or L .  HCHCC. 

3i R I O Z C ~ C :  wl:hin the pa;iici<s t - -  d.,ti-gel eKect!. 

Thr: In\\* nurnhcr nl' polymtr chatns  n c r  pArtfcle 
and t h e  r c l ~ t t \ t l >  nar;o\v particle S ~ Z C  dlstrihuric:r 
reported 1 1 1  mrc;oemulsmr,  polymcrizarior.  sufgcs: 
t h a t  Rncculhtion IS  highly ~rr,likel:. [ i ? .  I ? ; .  Furrher- 
moi''. I (  1; "c;.?crcd l!l3! .'.c.si.ula!iPr: . . n s 1 : 1 r !  b c  
Inarc  Irrportan: at CClI\Crjlr?nS brr\vc.cn 39 tc 60 '0  
uIIc'Ie t l ;e  pxlhles  are strckic; [hall at lriel~c~ 
c.-rnvcrsions. 

The  propzpat;on  r3tc  constdnt  c3n  dccreasc 2; high 
conversions  tccause o¡ i h c  larcc  incrcasc in  vistos;:? 
w i t h i n  the ?ar:icles [>S!. Sev:ral  rnode1.c have been 
proposed I O  account  for  the  rcduction of  propagation 
a d  rcrrninarion rates at high conwrsron: caused by 
a decrcasc in the mo'ollity of mortomcr  molecules 
as thc viscosity incrcascs. The incrcasc in viscosity 
within the  reacting  particles w i t h  conversion  depends 
on  reaction  temperature.  on  initrator type an¿ 
concentration. and on  mcncnler type  and  concen- 
tration 176-29). Termination  reaction. i n  rnicroemul- 
sion po1yrneriza:ion are  mainly by chain  transfer to 
monomer. so i t  is no! nectssary to account  for the 
decrease In the  mutual  terminaticm  rate of radica!s 
[I 1. 13. 301. To take into accouct  the reduction in 
prcpapaticn  rate PI hlgh ccnvcrsicns, a  simple model 
$vas !;sed here [?3. 311: 

where IrF- is the propagation  rate c a n s t m  a low 
conversions  and c- is  a constant  parameter. A vdue 
of 0.40 was used here for cp. 

Fipre 7 compares  the  expcrrmcntal  and  the 
prcdicted  curves of conversion vesus  time. The 
continuous-micellar  nucieation  nlodel  agrees wi:h 
data  ar low ccnvrrsicns b2: ovcrpredlcts the 
cxpcrimcntal CUWF M hich r o n w r i o n r .  Thc cvrrpre- 

c a n  be a c c h t e d  for  by  the large number of particles 
that  arc  predicted (Fig. 9) and by the  fact  that 

alttlon at nrgn canversms wirn IhlS mecnanm 

I .o, 1 
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Xlodellng 01 mtcrocmulsion  polyrncrlratlon 

I 

i;' 
' I  

I 
1 

0' l b  20 :O a0 SO 6b 70 :O do I &  
Timc (nir.) 

l .  

Fig. 7 .  Comparison of the experimcntal  convcrsion curve 
(A) wlth pxdictions of t h e  diffcrcnt sirnulnrions for thc 
polymenzalion of styrene i n  thrcc-conlponcnt mluroernul- 
sions initiated wth V-50- f . . . .)  hornoycncous: (-\ 

[- - -) micellar continuous; (4) rniccllar; (-ft) horno- 
gcneous - rnlccllar. 

%1ctZe./ 
propagation rate is  proportional  to the number of 
reacting  particles in this  type o f  polymerization. 
Similar results were reported  by Guo cr al. [ IO] .  Tne 
other  three  simulations  reproduce  the  whole  exper- 
imcntal  curve  qutte well. 

An  important result o f  the  simulations is that  the 
best fittrng value o f  the  rate  constan;  for  radical 
capture  by  particles. k., is. i n  all  cascs.  much  larger 
than  that by microemulsion  droplcrs, k,- (Table 2). 
Guo er a/. [IO] also  reported  that kt. (4 x 10'cm?/ 
mol.  secj is much  larger  than k,.. (5.5 x IO< cm?/mol. 
s c c b n d  suggested thnt  rhc lowcr  valuc of k,, is due 
to the high C-potential o f  the  condcnscd  interfacial 
layer o f  the  droplets'  surface  which  may  hinder 
radical  entry. Another  factor  that  can  account  for 
the diiTerences in rate  constants  for  radical  capture is 
that  the  mic'roemulsion  droplets  are  almost  an  order 
or mapirude  smaller than  the  reacting  polymer 
particles [ 13. 2 I J. 

Figure 8 shows  the  particlc  size  measured  by 
quasi-elastic light scattering (QLS) and  the  predicted 
values  as a function o f  conversion. The experimental 
particlc size rcmalns  fairly  consIant  although  data  arc 
limited to  conversions  higher  than 20% because  latex 
samples at low conversions  contain  large  amounts o f  
emulsified monomer  and.  upon  dilution with water to 
cxamine them by QLS. they  become  unstable an¿ the 
particles agglomerate. Also. and as a conscqucnce o f  
the  dilution of  thc sample fcr  OLS rncnsurements.  the 
monomcr  molecules  ditTxc  out of the particlcs into 
the aqwous phase  for  thermodynamic  reasons.  2nd 
19 th: partlslz rizs rfpcrtcd by lllic !rslhniqur o l d  

thosc: shou n i n  Fig. P corresplind to polymer  parric!cs 

- 

I 

I I I 
0.2 0.0 0.6 0.6 I 

Convcrslon 

a funcrion of limc with predictions of the different 
Fig. 8. Comparison or experimental  average particlc sizc as 

simulations Tor the  polymcriwtion or styrene In th:cc-conl- 
ponen! microemulr~onr initiated with V-SO: (....) homo. 
p n t o u r ;  (-! :nisellar  sonlinuouoi ( .  I miocllcr; ( L ) 

homogeneous + micdla . - T L l t h  .- . c- - 4 
deplered of monomer.  Incidentally.  transmission 
electron  microscopy (TEM). which is the other 
reliable  technique used to  measure  particle size. also 
gives  the  diameter of monomer-free  particles.  since 
the  residual  monomer is eliminated from the  particle 
by  the  methods o f  preparation  and of observation of 
the  sample. 

The predicted  evolution of particlc size is quite 
similar  at low conversions regardless o f  the typ2 o f  
nucleation  mechanism assumed (Fig. 6 ) .  Parttcles 
grow  rapidly at eorly  stages of reaction  and then more 
slowly.  cxccpt with the  noncontinuous  micdlnr 
mechanism, in which continuous  growth  and an 
average  particle  size  larger  than  the  experimental 
values  are  observed. T h e  reason is that in the 
noncontinuous  micellar  mechanism. no more  par- 
ticles  are  generated  after  the  microemulsion  droplets ' 

disappear  (at  conversions of 20-25%1 and.  hence.  the 
amount o f  monomer  available  per  particle is larger 
after  this  conversion  (compared with thc other  thrce 
mechanisms which involve  continuous  generation 
of particles  throughout  the  reaction).  resulting in 
larger  particles. Of the other  three  mechanisms.  the 
combined  micellar  and  homogeneous  mechanism 
predicts  the final particle  size  better. 

The number  density of  particles  as  a  fur,stion o f  
convcrsion is shown in Fig. 9. Th: experimental 
number  density o f  particles wns estimatcd  from the 
contwsion  and  thc  :-average  particle sizc (messured 
by OLS) with thc  assumption  that  particles  are 
monodis?ersc. Due t o  dlificullles i n  rncaslrrinp , 

0npaIi111mntd dato it? l i l l r i t d  !U CUfl>dbiUII> e /O 7 9 4  
particle sizc 31 low conversions. as detziled  above. 

than X J % .  S n c c  at the bcpinning of  :he rcaction  thcrc 
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-4 

are  no  po!yner parricles. one can  inier from the data 
that thc number  density o¡ pzrticles  must  Incrcase 
rapidly at early  stages o f  the reaction  and then more 
s1o>.v!t for  conversions  larpcr than 20 .::';h. TI]< 
l-,oniogcnsous ana the  con:Sinsd (11oncontlrtlti)Us 
niccllar 2nd homogeneous)  nucleation  mechanism 
Frcdict  quitc well the  experiments1  cvoiution ol' 
the  number  density of particles. n'ltk these I ~ X I  
mecham:mc, t h e  number dancit:; o f  portlclcj  incrcascs 
monotonrcaily wtth reaction tlmc bccaltse both 5 
involw a  coztinuous  generation of parriclcs. With 
(he  continuous  micellar  mechanism an rncrezsing 
number  density of parttcles with time is  observed 
durlng  the  *whole  reaction; i t  predicts w l l  lhe 
number  density of particles  at low* conversions  but it  o 
largely  0vc:estimates  values a l  moderate and high  
conversions.  The noncOntinuouS  micellar simu~alion. ~ i ~ ,  10, comparison of cxpcrimenral numbcr-ac.crac 
in turn,  undcrcstimatcs  the  number  dcnsit) Of molecular weigh[ as a [unction of rime with prcdicrionj of 
particles at high conversions  bccausc or the the simularions for thc polpnerizatior, of s p r c r c  :n 
assumption  that no further  particles  can  be  generated I thrce-component  microemulsions initiated wi!h V-.(CI f....) 
after  the  microemulsion  droplets  are gone. s o t i c e  homogeneous; (t) micellar  COnlinuOuS. ("-) micdrr:  c- - -) 
that with this  mechanism.  no  more  particles  are (-) homogeneous + micellar. 

O ?  O 4  0.6 @.R I .o 
Cnnverrlon 

ter  conversions of  around 20-2594. where P7 L I l C 4 0  4 
droplets  vanish by monomer 

U depletion. characterized by the small  number of polymer  chains 
Figure I @  shows  experimental  and  predicted per particle. Although data  are missin! at low 

average  moleculzr  weights  as  a  funAion o f  conver- conversions  for the reasons  expressed  above.  the 
sion.  Experimental  and  predicted  moleculzr  weights experimental number o f  polymer  chains  per  particle 
remain  fairly constant with reaction  time  because is low  (ca. 5) th;oughout  the  reaction. This can be 
chain  transfer to monomer I+ the  controlling explained by the smaller rate o f  radical cnt:y in the 
mechanism  for  termination,  as  reported  for  several particles  compared i o  micellar  and h o m o p c c u s  
monomers  [I I ,  13.-30]. The slightly  smaller  average nucleation rates. and the  relatively high desorption 
molecular  weight  predicted by the  tloncontinuuus rate (0.25 k,,ZI) of  monomeric  radicals  produced b) 
I~liuciiat MIG-~E cuntinuuus  micellar mechanlsms is chaitt ttadsfer l o  monomer.  Since the entry of a 
due I O  the higher  entry  rate of radicals  into  the second  radical i s ,  a  nonfrequent event. average 
particles  (Table 2) which can  cause  termination of particle size remains fairly constant  throuehout the 
chain  growth  by  combination  before  chain  transfer  to reaction  because chain lranslcr to monomer is the 
monomer  occurs. controlling  mechanism  for  termination. By contrast. 

Figure I I depicts  the  experimental  and  the in emulsion  polymerization of styrene. the  radica! 
predicted  valucs of the  average  number of polymer desorption  rate is very small. SO the  radicals formed 
chains  per  particle  as a functlon of conversion. As by chain  transfer to monomer remain wiihin the 
mentioned  above,  microemulsion  polymcritation is particles where they can  initiate new polymer  chains. 

* 

, 
k-. 

I 

Convcrslor. 
. ,  

Cocvc:sron 

f':c 4 Compartwn o¡ cxpcrrmcntal nklmbcr dcnslty oi Fip It Cnnlparrson of eapcrin?cn:3: ;:eracc n u n : k r  r' 
;3rriclrr a: 3 functior, of tim: u l ! h  pre.jiL::onc o! thc pni\rncr chJlnc pcr p~:r~:lc J <  3 fcccr1.x 4 :,TC .A:.-  

di fcrcn :  s tnlular ionr  icr thc pd!merlzation of sl!rrnc In  rfidlctions o! th: s i m u l ~ t i o ; ~ ~  for the ccl\txrr;a::c.v .-:- 

:hrc:-:ilmponcnr mrrocmulrions initlared with V.50. f ... sryrcnc in thrcc-ioncoc:nt micrormcljions :n::ratc.' \ti:-. 

(- - -1 bomcp"w?u;: (+! n:icellzr conunuous: y-: m::clla:: \'-SO. 1 . '  ! hcnn-pcacous: ~ f l  ~.:c:l!z: :O:::ICPCI: : - c -  - -1 
I-] homcgcneous,- rn~ccllar. 

? 
rwtelirr: f-I hornoecncous - mrcclisr. 

7h I C  ht? 4 
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ModelinS of microem 

As a result. the  average number of  polymer chains  pcr 
parriclc is much  larzcr. 

The stmularlons shou a rap!d lalmost  instan- 
taneous!  increase In the  numbtr of  pdymer  chains 
per  particle  at  the  beginning of the reaction (Fig. I I ) .  
Til:::. :} IC  numbt.: C: pul:.:r::r c;:~i:;: pz;!ic!: 
rzmains fzirly constant +.tkt-mlI  thc  s~mulations. 

vp cxcept tvith the noncontin~ous miccilar  mechanism 
uhtch predicts  an  increasinely larger number of  
polymer  chains  per  particle as the reaction  proceeds 
because of thc  assumption  that  no new particles  are 
gcncrated  after  the  microemulsion  droplets  have 
disappeared  (around 20% conversion). Hehce. the 
radicals  can  only  enter  the  existing  particles,  causing 
an increase in the number of polymer  chains  per 
particle. The  homogeneous  nucleation  and  the 
combined  nuclcation  mechanisms give values  similar 
to  the  cxpcrimental  ones. whereas the  continuous 
micellar  simulation  underestimates the experimental 
number of  polymer  chains per particle. 

The averape  number of radicals per particle (ti) w S 

nho c3timatcd.  llcrc it w m  found with all th 
simulations  that rl is less than 0.5 from the betinning 
of  the  reaction  and  that i t  decreases with conversion 
to reach  values  around 0.2. In  contrast. in emulsion 
polymerization o f  styrene. the  documented  value of 
ti is around 0.5, which  corresponds to Smith-Ewart 
Case I1  [ I ] .  Guo et ut. [ I O ]  also  reported low values 
o f  ti for the  polymerization of styrene in four- 
component  microcmulsions. 

( 
coscLusIoss 

The  results  presented  here  indicate  that a 
combination of micellar  and  homogeneous  nucle- 
ation  mechanisms. to take  into  account  the 
cor.:inuous nucleation of  particles.  reproduces beltcr 
the  experimental  data  for the microemulsion  polym- 
crizaticn of tryrrnr, Tho crabiliaation o f   homogr  
ncously  nucleated  particles is possible  because of 
the  large  amount o f  surfactant present in microemul- 
sion  polymerizalion.  This is unlikely to occur in 
the  emulsion  polymerization of water-insoluble 
monomers  because  most o f  the  surfactant is engaged 
i n  micelles o r  in the  stabilization of particles. 

The  relatively high radical  desorption rate  coupled 
with  the  smaller  rate of radical  entry  into  the  particles 
compared to micellar  and homopeneous nucleation 
rates.  which  results in a low  avcrage  number of 
radiczls  per  particle.  and  the  occurrence of homo- 
pcncaus nuclearion are fcarurcs t h a r  ate ermdntf r td  
in emulsion  polymerization only with more  water- 
soluble  monomers [Id]. This  indicates  that  the 
presence of the high amount of  suriactant  greatly 
chances  the  kinetic mechanism in microemulsion 
polymerizatton cccn for the  polymerization of 
\vatcr-insoluble  monomers. 

\Vil5 this model i t  is possihlc to study  the  relative 
irnpsrt3nc: of  the difercnt  ktnclic parwneters  on  the 
polymerization reaction and the particle character- 
islicc. However.  morc euperimentnl \vnrk ¡< nectlcd 
t o  cain a bctter  understanding of microcmul5ic.n 
pcll!n;ertzation. In particular. I: I S  important to 
cxlrnlne  the  k:nct~cs of' mkroernulsiot1 polyn?criz- 
a t m n  of monomers wtth different uatcr st?lltt?tlity and 
to perform  dynamic  experiments to discriminate 

luision  polymerization 9 

between the nucleatton nwchanisms .-on a 
t Q 
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; E N D E D  ABSTRACT 

14odelli1zg of microeltzulsion polynzerizafion 

.An tlternauve process to emulsion  polymerization  using a homogeneous ned ia  is 
microemulsion  polymerization. With this process it is possible to obttin high :eacion fates 
dnd high moleculzr weights (> 1 ' 0 o 0 , O O O  Daltons) and srna particle size ( < 50 nm). FOi 
rhese msons this polymerization method has a high potential for ase in medicz!, Siclogid 
md inausuid applications. 

In [his work we  present a marhematical  model for the microemuision polymc~r;tio:!. 
í?is model cm predict reaction kinetics, molecular weights of the polymer, n w k :  urd 
size of pt-ides and the numbe: of chains per panicle. The model rakes in coc5id:zmn t!e 
su5xe tension and monomer solubility on  wzre:. 

In the mode! i t  was  considererl that polymerizztion in !he zaueous is ncgiisijie. .ha.. .he 
zonome: i f i  the iztex pinides is in  equilibrium with the monomer in :.h~ 2c,rre?z ;r.ze 
thst _.-. - r  ---- 1 4 , v l ~  ai U I J S  radicd m enrt inside of a parricjt. 

Pt!.c!es m se gcncrzted by micellar andlor homogeneous nucistion. , 

hficel!zr nuc!e;tion nte is given by : 

rb' .u= P *u::$c 

Absorption rzte of r a d i d s  by panic!es is given by: 
a ,e.?- - l.?] , -, 

by 2 ?oDulation balznce for the different  species we obrAn: 
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le  rate of reaction  will  be  given  by: 

Discussion 

Figur-, 2 shows only two intends in t!e rmc5on mtt. Higher initial rates are o b  
for m i d k  nucleation. Figure 3 shows  that in  the case of  miceilar  nucleation, al n t h t  

:onversion no more panicles can be generated,  because  the  monomer  swollen mi 
J i s a p p w .  However, if nucleation  is  homogeneous, new particles m be  generated th 

all the reaction. 
The mode! can reproduce the  experimental  data for reaction rate., particle sin 

noleculx weights reported in the  literature. 

INTRODUCCI~N.  

Un proceso alternativo a la  polimerización en emulsidn  con  el  cual  se pueden ot 
polimeros en un medio  homogéneo  pero  con  el  beneficio de al tas  velocidades de rea 
y elevados pesos moleculares (>  1 ' 0 o 0 , O O O  Daltons), es  la  polirnerizació 
rnjcroernulsión. Este  proceso  permite obtener  látex  con tamaños de  particula muy Peq 
( <  50 n m )  y polimeros con  estructuras y formas  únicas. Esto hace  que tste métoc 
polimerización tenga un gran potencial de uso en aplicaciones  industriales, midi1 
biológicas, [I  J. 

En contraste con  la  polimerización en emulsión, sólo se obseman  dos intervalos 
velocidad de reacción. En el primer  intervalo  (nucleación),  la  velocidad de reaccidn aur 
hasta  llegar a un valor mkimo, para  luego  pasar  al  segundo intervalo donde la velo 
de reacción disminuye en forma continua. La etapa de velocidad  constante, dpic 
poiimeriLación  en emulsión, no  se  observa,  dado que no  existen  gotas de monó 
presentes en  el sistema. 

En  la literatura sólo existe  reportado un modelo  para  la  polimerizaciól 
microemulsión [2], y se aplica a un sistema  de cuatro componentes. En este  traba 
propone un modelo  maremático  para la polirnerizaci6n en microemulsión de 
components, con  el  modelo  se analiza el efecto  del mecanismo de  generación de p m  
sobre los diferentes @metros de  reacción. 

DESARROLLO DEL MODELO 

En el modelo se consideró que no  puede existir mis de un radicd  dentro d. 
paniculas, ya que  el tamaiio de dichas  partículas es muy pequeño y al entrar un radic 
una  pm'cula que  contenga ya otro radical,  éste sed destruido instant;ineamente 
plimerización en la f a x  acuosa  se  considera  despreciable. Las rnicelas  hinchadas 
---I ',---A fnmm nnrticlrlas s u m i n i s m  e]  mon6mero a l a s  partículas que I 

. 1 .  
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1 ' g d o n a d o .  Ademis, se asume  que en lodo momento el mondmero en las  particulas  de 
taw: en equilibrio con el rnonbmero  en  la fase acuosa. 

I . .  la polirnerizacidn en rnicroemulsión, l a s  particulas pueden ser generadas p o r  
n;cleaci& micelar, la  cual consiste en la entrada  de un radical que se encuentra en  la fase 
aCUOSa a una rnicela hinchada  con  monbmero. En este aso, la velocidad  de  nucleacidn 
&dar( M 9 ) depended de  la velocidad de absorción de radiales por las micelas CpM) y 

,,úmero total de micelas  .presentes en  el sistema (Nm): 

h d e  N,, N, son  el  número  de  pm'culas con O y 1 radical, I;, es la constt'lte de 
hrc i6n de  radicales  dentro de la particula  generados por msferencia de cadena. 
El peso molecular  promedio en  ntjrnerc,  est2  dado por: 

+N," 

# NC.d (16) 
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donde hfc es Iz cantidad total de monhero convezido. N A ,  es el número de .-\vog2dro y 
Ncad es el  número  de cadenas  polimericas genesdas en la itacción. paruC' 

La velocidad  de reacción e s d  dada por: de la 

( l t ,  f u n d  
nucle; 

es la constante de  propagacicin y hto es la concentración de  monómero inicial. que Is 21 volumen promedio  instanlbneo  de  las  partícula  estará  dado por: 

donde + es la fracción volumkujca del polimero dentro de la panicula y Vpol es  el  volumen 
de polimero  iormado. , (figur 

RESULTADOS Y DISCUSION 
1 la sin 

i ha sic 
C m  w e  mde.ln, re ettl~did cnrnn e! 3err?irmc de fcrm2riXz ?e ;~,dc:!x :!xz:ogfr.=i c 

6 micelar) afecta varios parheros de reaccidn. Para la simulación  se utilizlron valora! 
típicos reportados en la literatu? para la plimerizxi6n de estireno en emulsión y :  
microemulsidn (Tabla 1). I 

En la figura 1 y 2 se presenta el efecto del tipo de  nucleación  sobre la conversión y 
velocidad de reacción, respectivamente. En todos los casos se presentan  s610 las 2 etap 
típicas de  velocidad  de reacci6n en  la polimerización en microemulsión. El máximo 
veiocidad de reacción se presenta  aproximadamente a la misma  conversid 
independientemente  del  mecanismo  de  nucleacidn.  Cuando  la  nucieación  es micelar, 
velocidad inicial de reacción es mucho mayor  que  cuando la nucleación  es  hornogdne, 
que  se  fonnan m& paniculas a un tiempo dado. Sin embargo, cuando  la  nucleaci6n es SÓ 

micelar llega un momento (a bajas conversiones) donde  se  terminan lu micelas y ya  no 
pueden generar nuevas particulas (figura 3); en &te punto ya no existen  micelas  hinchad, 
con mondmero y se inicia el segundo intentalo. 
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Cuando  la  nucle.xión es homogénea no se requiere la presencia  de micelas para 
paro'culas y por ello su número x incrementa en forma continua  durante todo el m: 
de ]a  reacci6n  (figura 3).  Cuando los dos tipos de iniciación Ocurren  en forma simuil 
se genera un mayor  número  de  partículas y la  velocidad de  reaccidn es mayor. 

En la figura 4 se  presenta como van'a el número  de  radicales promedio p o r  panicl 
funci6n  de la conversión y del  tipo  de nucleación. AI inicio de la reacción, cuan, 
nu~leacjdn es homogtnea, se obliene un número  menor  de radicales por pa~-t~'cula. A m. 
que la reacción Lranscurre  (en los dos  tipos  de nucleación) el  número promedio de rad¡ 
por pznicula decrece; esto se debe a que hay un mayor  número  de pm'culas presente. 
1s cuales se pueden  reparrjr (absorber) los radicales  que  se  generan e.n la fase acl 
También l a  disminución del número  promedio  de  radicales p o r  pm'cula se debe a q 
Vdor utilizado para la constante  de  desorción es grande, lo que indica  que  predomjr 
mecanismo de transferencia de cadena y salida  simultanea  del radical asi generado. 

El peso molecular promedio en ntimero  casi no van'a con  el proereso de la r s c  
(figura 5) ni con  el tip de nucledcjón. Esto se  debe a que con los valores utilizados 
la simulación, Ja terminación  es  dominada p o r  transferencia de  cadena. Este cornpornmi 
ha sido observado en  muchas polimerizaciones en microemulsión,[3,4]. 
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CCNOERSIC):: 
CONVERSION 

FiGURA 2 Erecto del tpo :e nucleacic- S: 
FIGURA 3: Efecfc del (ipo IC  nuctercien sobre  el 

n k e r c  e c  par6cular en fvncion ee IJ convcr+icjn. 
promedic ce l  numero de racicales PC- DX: 

e? funcion c e  :.e ccnversicn. 

Al inicio de  la reacción, el radio  promedio de pm'cula.  se incremens r i p i c z m s  
(figura 6) debido a que p o r  su bajo  número, czsi inmediaurnenre  que un2 de ellis del2 c 
crecer (por terminación o salida de radical)  otro  radiczl  puede peneut- en 12'misrr 
pm'cula pcrmitiendo que isla vuelva a continuar  creciendo. Sin embargo. d zumenz-  . 
conversión, más panículzs se forman y el  número  de ellzs que están activa  es nzyc 
ocasionando  que su crecimiento en promedio  sea mas lento. 

En  el caso de  nucleación  micelar. una uez  que las micelas desaparecen. el rZCi 
permanece prácticamente consmte. ya que todo el  mondmero se encuentrz repmido e x ;  
las partículas (se presenta una tiren disminucion en el  radio al final  de la reacción debida 
a que  la  densidad  del  polimero  es  mayor  que la del  mondmero).  En  el caso de nuclcicié: 
h o m o g t n a  el incremento  inicial en el  tamaJio de pm'cula es m¿avia  m2)o:. debido 2 c.:. 
existe una cantidad  menor  de panículas que  en la nucleación micelar. A diferenciz do C s . .  
úkimc caso, el  número  promedio  de radicales p o r  paniculz  llega a u n  mLxirno y !g~tgc 
disminuye. Este componamiento se debe a la formación continua de pm'culas. Es:: 
cornponzmiento ha sido  reponado en la mayon'a  de bs polimerizaciones en microcmuiw5r 
(1.51. 
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FIGUfiA 5: E !ec !o  del I:;o d e  nrtcleacion sobre el 
peso malecular  en l u n c i o n   d e  la c o n v e r s i 6 n .  

CONCLUSIONES 

1 I El modelo reproduce  en forma aceptable los datos experimentales de  velocidad ( 

reacción, conversión. tzmaio de pm'cula y pesos  moleculares  para la polimerización e 
microemulsión  reponados en  la literatura [2,5,6]. 

I I I 

Parámerro I Valores 1 Ref. I Pardmetro Valores 
I 

I iniiciador O. 1 
abla 1 .  Parametros ilulizado en la s~rnulac~ón. 
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