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CAPITULO |

INTRODUCCION

Como preambulo a la identificacién y formulacién del
objetivo de esta tesis, en este capitulo se presenta un
panorama general de la polimerizacién en microemulsidn,
mencionando la importancia de los microlatices obtenidos
mediante esta técnica y sus aplicaciones actuales y futuras.
Se indican también las ventajas y desventajas gque ofrece este
prdceso de polimerizacidén sobre otros procesos, resaltando los
problemas que se tienen que resolver para gue este proceso sea
utilizado a nivel industrial. Se hace una resefia critica del
estado del arte en el modelado de 1la polimerizacién en
microemulsién a fin de dar a conocer el marco de referencia
del cual se partid para el desarrollo del modelo propuesto en
esta tesis. Por ultimo, se indican las aportaciones mas
importantes de este trabajo. La principal de ellas es el
desarrollo de un modelo que permite predecir el comportamiento
cinético de 1la polimerizacidén en microemulsién de mondmeros
insolubles o poco solubles en agua. Con éste, se pueden
llevar a cabo experimentos numéricos confiables para
determinar el efecto de la variacién de condiciones de
operacién. La determinacidén mediante andlisis numérico del
efecto de las condiciones de reaccién, facilitara 1la
optimizacidén del proceso de polimerizacién en microemulsién,
lo cual constituye un paso importante para utilizar este
proceso a nivel industrial. El modelo que aqui se reporta
permite ademads discriminar entre los posibles mecanismos de
nucleacién. Al final de la introduccién se indica también 1la

forma en que se encuentra organizada esta tesis.




INTRODUCCION

Los polimeros son uno de los materiales mas importantes
de nuestra época. Por ejemplo, el consumo de materiales
ferrosos ha sido sobrepasado por el consumo de plasticos, por
lo que estos tiempos pueden ser considerados como la "era del
plastico" (Moore and Kline, 1984). Puesto que mediante 1la
seleccidén adecuada del mondémero o mondémeros de partida y del
proceso de polimerizacién, se pueden obtener polimeros con
una diversidad de propiedades fisicas Yy quimicas, 1los
polimeros encuentran un sinntimero de aplicaciones en la vida
moderna. Estas aplicaciones incluyen empaques Yy peliculas
para proteger alimentos, materiales para la construccidén de
casas, muebles, automoviles, ropa y materiales para uso
médico. Ademas, constantemente se estan encontrando nuevos

usos para los polimeros (Moore and Kline, 1984).

Para obtener un polimero con determinadas propiedades,
se tiene que hacer una seleccidén adecuada del mondémero (o
monémeros) y del proceso de polimerizacidén. Los procesos mas
utilizados en la actualidad a nivel industrial para producir
polimeros son la polimerizacién en masa, en solucidén, en
suspensién y en emulsién (Odian, 1981; Rodriguez, 1983; Moore
and Kline, 1984).

Sin embargo, debido a que la demanda de estos materiales
se incrementa cada dia, asi como a la necesidad de que tengan
mejores propiedades, existe un fugrte interés en desarrollar
nuevos polimeros o mejorar los procesos de sintesis. Un
proceso novedoso es la polimerizacidn en microemulsién. Este
proceso permite obtener latex con particulas de tamafio muy
pequefio (< 50 nm), distribucién de tamafios de particula
relativamente estrecha, polimeros de alto peso molecular

(similar a los obtenidos en polimerizacién en emulsién), vy




particulas con estructuras y formas unicas (Dunn, 1988;
Candau, 1992; Puig, 1996). Los microlatices obtenidos
mediante polimerizacidén en microemulsién tienen baja
viscosidad, son transparentes o translicidos y presentan una
gran estabilidad, lo gque permite su almacenaje por largos
periodos de tiempo sin que se pierdan sus propiedades. Por
estas razones, este método de polimerizacién tiene un gran
potencial en aplicaciones industriales, médicas y bioldgicas.
De un punto de vista practico, si se disminuye el costo de
produccidn y se incrementa la cantidad de sélidos, 1la
polimerizacidén en microemulsién puede llegar a ser un método
alternativo a nivel industrial a la polimerizacidén en

emulsién

El interés por 1la polimerizaciédn en microemulsidén se
inicié a principios de la década de los ochenta como una
extensioén de los estudios que se efectuaron sobre el empleo
de las microemulsiones en la recuperacidn terciaria del
petréleo (Candau, 1987). En una aplicacidén tipica, los
microlatices de poliacrilamida han sido utilizados para la
recuperacién terciaria del petrdleo a nivel laboratorio con
buenos resultados y se han concedido patentes para esta
aplicacién (Candau et al., 1984; Durand et al., 1987). En
otra aplicacidén importante, los polimeros preparados a base
de acrilamida y sintetizados mediante polimerizacién en
microemulsién son muy utilizados para flocular sélidos
presentes en suspensiones acuosas (Thomas and Wang, 1987.
Estos permiten 1la sedimentacién réapida de 1las particulas
pequefias que normalmente son dificiles de eliminar o
recobrar. Los polimeros de acrilamida de ultra elevado peso
molecular, que solamente pueden ser producidos mediante el
proceso de polimerizacién en microemulsién (Candau et al.,
1985), podrian ser mids efectivos en aglomerar las particulas

que los polimeros obtenidos por emulsién o por solucién.

Otras posibles aplicaciones de los microlatices son 1la

microencapsulacién Yy la liberacién de farmacos, el




recubrimiento de superficies, los adhesivos, la fotografia,
las emulsiones, lubricacién, etc. (Suzawa et al., 1982;
Bernand et al, 1982; Candau, 1987; Nustad et al., 1990). La
gran estabilidad y el pequefio tamafio de particula de estos
microlatices permiten un manejo mas seguro y una liberacién
mas eficiente que la que se obtiene actualmente con latex
preparados mediante polimerizacién en emulsidn. Los
microlatices también  pueden ser utilizados para la
inmovilizacién de anticuerpos y en .la encapsulacién de
células (Cadic et al., 1990), para estudios de difusién en
reacciones fotoquimicas (Atik and Thomas, 1982) y para
producir materiales porosos en ultrafiltracién asi como
polimeros conductores (Candau, 1987) . Utilizando la
polimerizacién secuencial de mondmeros hidrofilicos e
hidrofébicos en interfases de microemulsiones se han obtenido
materiales compuestos y mezclas (Hague and Qutubuddin, 1989).
Otro empleo importante gque podrian tener los microlatices
preparados por polimerizacién en microemulsidén, seria como
sustitutos de 1latex preparados mediante polimerizacién en
emulsién, especialmente en aquellas aplicaciones donde la

estabilidad de los latex es un problema.

La polimerizacién en microemulsién presenta varias
ventajas sobre otros procesos de polimerizacién los cuales se
enlistan enseguida:

(i) Facilidad de control de la temperatura de reaccién.
Las reacciones de polimerizacidén 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 conducto; del calor) y transferido
hacia las paredes del reactor donde se tienen chaquetas de
enfriamiento. En los casos en que esto no es suficiente, es

posible controlar 1la temperatura mediante enfriamiento por
condensacidén y reflujo del disolvente.

(ii) La velocidad de polimerizacién es mucho mayor que
las que se obtienen mediante los otros procesos.




iii) Se pueden obtener pesos moleculares grandes Y

velocidades de reaccidén elevadas simultaneamente.

(iv) El producto que se obtiene es un microlatex de baja
viscosidad que puede ser manejado mas facilmente que si fuera

un sélido o una solucién muy viscosa.

(v) Puesto que el peso molecular que se obtiene es muy
grande (> 106 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

contaminacidén ambiental se reducen drasticamente.

Las desventajas de la polimerizacidén en microemulsidn

también se pueden enlistar.

(i) El1 polimero sblo puede obtenerse mediante Ila

coagulacién del microlatex, separacién, lavado y secado.

(ii) El1 polimero contiene un gran nlimero de impurezas
(surfactante, iniciador, cosurfactante), las cuales es

necesario remover.

Considerando 1las 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 concentracidén de
surfactante que hay gque utilizar combinada con 1la baja
concentracién de polimero que se produce en la polimerizacién
en microemulsién, hace que el producto sea muy caro. De ahi
que sea necesario optimizar el proéoceso, esto es, incrementar
la relacidén polimero/surfactante y la relacidén mondmero/fase
continua.

Ademas de optimizar las cantidades de producto final en
este tipo de polimerizacidén, es importante poder predecir las
caracteristicas de las particulas y de 1los polimeros como




funcién de las condiciones de reaccidn. Sin embargo, para
llevar a cabo la optimizacidédn y la prediccién de propiedades,
se requiere de un conocimiento de todas las etapas de la
reaccién. Por ello, es necesario contar con un modelo
cinético adecuado de 1la polimerizacién en microemulsién.
Esto permitiria facilitar el estudio tedrico-experimental de
la importancia relativa de las diferentes wvariables
involucradas en la polimerizacidén en microemulsidn. Esta
informacién seria ademds de gran ayuda para el disefio,
escalamiento, operacidén y optimizacién del proceso, 1lo cual
posibilitaria reparar materiales con caracteristicas

deseadas.

En la literatura solamente se han reportado dos modelos
matemdticos para la polimerizacidén en microemulsién (Guo et
al.; 1992 a,b; Morgan et al., 1997). El modelo de Guo et al,
fué desarrollado para el caso especifico de la polimerizacién
en microemulsién de estireno en un sistema de cuatro
componentes (agua, surfactante, cosurfactante y estireno).
En este modelo se supone gque la nucleacidén ocurre en las
gotas de microemulsidén, de forma similar a lo que ocurre en
polimerizacién en emulsidén cuando se considera nucleacidn
micelar. El1 modelo incluye la posibilidad de generacién
continua de particulas durante toda la reaccidn y para ello
se considera que al desaparecer las gotas de microemulsién,
la nucleacidén puede continuar por entrada de un radical a 1lo
que se denomindé "micelas mixtas", es decir micelas formadas
por surfactante, alcohol y algunas moléculas de mondmero. A
bajas conversiones, el modelo de Guo et al. concuerda con los
datos experimentales, pero a altas conversiones predice un
nimero mayor de particulas y un grado de conversién mayor que
los datos experimentales (Figura 1.1). Guo et al. (1992a)
reportan datos experimentales de 1la velocidad de reaccién
como funcidén del tiempo de reaccidén, donde se muestra que
sb6lo existen las dos etapas de reaccién que caracterizan 1la
polimerizacidén en microemulsién. Sin embargo, no se reportan
las velocidades de reaccién que se obtienen con el modelo.




El modelo de Guo et al. predice un nGmero promedio de
radicales por particula mucho menor a 0.5, donde 0.5 es el

valor encontrado para la

1
0.8 1
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=
8 0.4 +
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0 * Y v T v
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Figura 1.1 Comparacidén de curvas de conversidén contra tiempo
de reaccidén obtenidas con el modelo de Guo contra

datos experimentales para la polimerizacién en
. microemulsién de estireno a 70 °C iniciada con

diferentes concentraciones de KPS (Guo et al.,
1992b) .

polimerizacidén de estireno en emulsién. El menor namero de
radicales por particula se atribuye a que la velocidad de
desorcidén de radicales monoméricos de las particulas es muy
grande, alrededor del 95% de 1los radicales generados por
transferencia de cadena a monémero son desorbidos.

El modelo de Morgan et al. es relativamente simple, en
€l se supone que la constante de velocidad de captura de los
radicales por las particulas y por las micelas tiene el mismo
valor. Ademas, se asume que todos los radicales que se

generan dentro de las particulas por transferencia de




mondmero son desorbidos y que los radicales se mantienen

activos durante toda la reaccidn, esto es, no existe reacciédn

de terminacién de radicales. El modelo de Morgan et al.
predice 1los datos cinéticos de la polimerizacidén en
microemulsidén del metacrilato de hexilo. Sin embargo, este

modelo no predice el nimero de particulas, ni el tamafo de
particula ni el peso molecular del polimero y, ademads, por
las consideraciones tan drasticas que hace, su utilidad para
describir, estudiar y analizar los efectos de los diferentes
paradmetros cinéticos en la polimerizacidén en microemulsién es
muy reducida.

De 1lo anterior es <claro que 1los dos modelos
existentes para la polimerizacidén en microemulsidédn tienen
bastantes limitaciones. Es decir, poder comprender, predecir
y optimizar el proceso de polimerizacién en microemulsidén, se
requiere un modelo matematico méas completo que los
anteriores. Este modelo debe de considerar todos 1los
posibles eventos y reacciones que pueden ocurrir y, ademés,
debe ser capaz de interpretar los resultados experimentales,
predecir el comportamiento cinético y las caracteristicas del
microlatex (tamafio de particula, nimero de cadenas por
particula) como funcidén de 1las variables fisicas que se
pueden modificar (temperatura, concentracién de mondmero,
etc.). El contar con un modelo con estas caracteristicas
permitiria dilucidar 1la importancia de los mecanismos de
reaccién y la forma en que éstos afectan a la polimerizacién
en microemulsién. Ademas, el poder simular el efecto de
cambio en 1las condiciones de reaccién, facilitaria 1la
optimizacién del proceso, lo cual seria un paso importante

para lograr su uso a nivel industrial.

En esta tesis se desarrolld un modelo que redne los
requisitos arriba mencionados, lo cual lo hace una
herramienta muy Gtil para ayudar a comprender los diferentes
aspectos mecanisticos de la polimerizacidn en microemulsidn
Y, que ademas, permite simular mediante experimentos

numéricos el efecto de cambiar condiciones de operacién. E1




modelo parte de las teorias desarrolladas para la
polimerizacién en emulsidn y microemulsién y considera todos
los eventos y mecanismos de reaccién posibles. El modelo
desarrollado en esta tesis permite describir la
polimerizacién de monémeros con diferente solubilidad en agua,
en microemulsiones en las que la fase continua es el agua,
(microemulsiones tipo o/w) durante todas 1las etapas de
reaccién, incluyendo conversiones altas. Este modelo es
aplicable a sistemas ternarios (agua/surfactante/mondémero) vy
puede ser extendido para predecir 1la polimerizacién de
microemulsiones de mas de tres componentes. A diferencia de
los modelos de Guo et al. y el de Morgan et al., el modelo es
capaz de predecir correctamente el comportamiento de la
velocidad de reaccidén y el nimero de particulas como funcién
del grado de conversién. Ademds, se puede discriminar entre

los posibles mecanismos de nucleacién.

En este trabajo se analiza el efecto de variar 1la
temperatura, concentracién de iniciador, constante de captura
de radicales por gotas de microemulsidén y particulas sobre 1la

cinética de la polimerizacién en microemulsidn.

Con el modelo desarrollado en esta tesis se determinaron
cinéticos para la ©polimerizacién en microemulsién del
estireno, del metacrilato de butilo, del metacrilato de metilo
y del metacrilato de hexilo como: (1) la constante de captura
de radicales por particulas; (2) la constante de captura de
radicales por micelas; (3) la constante de desorcién de
radicales monoméricos de particulas; y (4) la constante de
velocidad de propagacidén en la fase acuosa. Los valores de
estos parametros cinéticos no se encuentran reportados en la
literatura para 1la polimerizacién'en microemulsién o existe
una gran dispersidad en los pocos valores reportados. Se
encontré que nucleacién homogénea Jjuega un papel muy
importante en la generacién de particulas aGn en el caso de la
polimerizacién de monémeros poco solubles en agua como el

estireno. El modelo predice que 1la conversién a la cual
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ocurre el maximo de la velocidad de reaccidébn depende
principalmente de la fraccién de mondmero en las particulas en
equilibrio con el agua saturada con monémero. Este modelo
también predice un nimero de radicales menor a 0.5, aunque la
proporcién de radicales que se desorben es menor que la
calculada con el modelo de Guo et al. (1992a). El modelo,
ademds, permite predecir el peso molecular promedio del

polimero como funcién de la conversién.

El trabajo estd organizado como sigue: en el capitulo 1
se presenta un panorama general de la polimerizacién en
microemulsién. También se mencionan 1los antecedentes que
existen sobre el modelado de la polimerizacidn en
microemulsién y se describen las caracteristicas principales
del modelo desarrollado. En el capitulo 2 se mencionan
algﬁnos fundamentos y aspectos bdasicos. En este capitulo
también se hace una breve descripcién de 1los diferentes
procesos de polimerizacién. En el capitulo 3 se presenta una
resefia critica de la informacidén experimental que se encuentra
reportada en la literatura sobre 1la polimerizacidén en
microemulsién. En el capitulo 4 se hace una revisién de los
modelos cinéticos de la polimerizacién en emulsidn vy
microemulsidn. En el capitulo 5 se desarrolla un nodelo
matemdtico para 1la polimerizacién en microemulsién. 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 polimerizacién en microemulsidn
y por Gltimo se menciona el método de solucidn del sistema de
ecuaciones. En el capitulo 6 se describen 1los métodos
experimentales utilizados y en el capitulo 7 se presentan los
resultados de las simulaciones del modelo desarrollado
incluyendo un analisis de sensibilidad paramétrica y se
comparan las simulaciones con datos experimentales de la
polimerizacidén en microemulsién de estireno, metacrilato de

metilo, metacrilato de butilo y metacrilato de hexilo.




CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

En este capitulo se definen y se describen los
surfactantes, se presenta su clasificacién, sus usos y las
estructuras que pueden formar en solucién. Se hace una
descripcién de las emulsiones y como se forman. Se definen
las microemulsiones, como se forman y las posibles estructuras
gque pueden presentar. Se hace una descripcién de los procesos
de polimerizacién mas cominmente 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 tensidén superficial
de las fases en las que se encuentran disueltos (Adamson,
1977). Su estructura quimica consta de una o mds cadenas
hidrocarbonadas unidas a un grupo polar. Al grupo polar se
le denomina "“cabeza" y a la cadena hidrocarbonada "cola"
(Figura 2.1). Generalmente la parte no polar es una cadena

hidrocarbonada lineal o ramificada.

Parte polar ("Cabeza")

Parte no polar ("Cola")

Figura 2.1 Representacién de una molécula anfifilica

De 1la estructura quimica del surfactante se puede
apreciar que sus moléculas tienen un caracter dual: la parte
hidrocarbonada es hidrofdbica 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 gque este proceso es mas favorable que 1la
disolucién completa en alguna de las fases. Como resultado
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de este proceso, se forma una capa molecular entre las dos
fases, la cual provoca una reduccién en la tensidn
interfacial. Laughlin (1978) define a un surfactante como
una molécula de caracter anfifilico, esto es, una molécula
gue posee un grupo hidrofébico y otro hidrofilico unidos por
un enlace covalente por 1lo cual se abate 1la tensién
superficial y que ademas, en presencia de agua puede formar
agregados coloidales tales como micelas o cristales liquidos.
Esta definicidn descarta a los alcoholes, aminas y otros
anfifilicos de cadena corta, ya gque aungque estas sustancias
son adsorbidas en 1las interfases y abaten 1la tensidn

interfacial, no forman micelas ni cristales liquidos.

Segin la naturaleza del grupo polar, los surfactantes se
dividen en idénicos y no idénicos. Los surfactantes idénicos se
clasifican a su vez de acuerdo al grupo (o0 grupos) con carga
que forma parte de la molécula, en anidénicos y catiénicos.
Los surfactantes no idénicos 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 nimero de grupos no polares, esto es, de una cola y de
doble cola. La figura 2.2 muestra las estructuras de algunos

surfactantes cominmente 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 mayoria de los
surfactantes, cuando se encuentran a temperaturas superiores
a la temperatura de Kraft y a concentraciones mayores que la
concentracién micelar critica (CMC) , forman agregados
moleculares en equilibrio termodinamico 1llamados micelas
(Tamamushi and Watanabe, 1980). Algunos surfactantes de
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Bromuro de didoceciltrimetilamonio (DTAB)

surfactante catiénico de una cola

SO3'Na+
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//A\\//“\T::T\O o
di-2 etilhexilsulfosuccionato de sodio (AOT)

Surfactante aniénico de doble cola

Bromuro de didodecildimetilamonio (DDAB)

Surfactante cationico de doble cola
///\\v//\\v//\\v//\\v//—_ﬁk__o
Oxido de decildimetilamina

Surfactante no iénico

Figura 2.2 Estructuras de algunos surfactantes

cominmente empleados

doble cola (por ejemplo, fosfolipidos) forman a bajas
concentraciones en agua, cristales liquidos laminares vy

agregados cerrados llamados vesiculas, pero no forman micelas
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(Tausk, et al, 1976; Franses, 1979). A concentraciones
mayores, los surfactantes pueden formar una amplia variedad
de estados liquidos cristalinos o mesofases, tales como las
mesofases hexagonal, laminar y clbicas (Gray and Winsor,
1974; Ekwall, 1975) . En disolventes orgéanicos, los
surfactantes pueden formar micelas invertidas (Eicke, 1977;
Kertes, 1977) y fases 1liquidas cristalinas (Ekwall and
Stenius, 1975; Skoulious, 1978). Bajo ciertas condiciones,
los surfactantes pueden solubilizar cantidades apreciables de
agua e hidrocarburos para formar microemulsiones, aunque la
presencia de un codisolvente o cosurfactante (por ejemplo, un
alcohol de cadena corta) es a menudo requerida (Hoar and

Sculman, 1943; Friberg, 1971, Prince, 1977).

2.2.1. Micelas.

Debido a su caracter anfifilico, 1los 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
gue su parte hidrocarbonada tiende a separarse de las
moléculas de agua (Figura 2.3). Este comportamiento es mas
favorable termodinamicamente que la disolucidédn completa del
surfactante en cualquiera de las dos fases. A Dbajas
concentraciones de surfactante en agua, las moléculas del
surfactante tienden a adsorberse en la interfase agua-aire,
causando una disminucién de 1la tensidn interfacial. Si
continida adicionandose surfactante, la tensiodn sigue
disminuyendo hasta que se alcanza una concentracidén en donde
la interfase se satura Yy ya no -es posible gque 1la tensién
interfacial disminuya mads. La adicién de mas surfactante ya
no altera el valor de 1la tensién interfacial. A 1la
concentracidén de surfactante donde este fendmeno ocurre, se
le 1llama 1la concentracidén micelar critica (CMC). A esta
concentracién, el surfactante tiende a asociarse para formar
micelas (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Efecto de aumentar la concentracidén de

surfactante. (a) micelas directas; (b) micelas invertidas

Las micelas son definidas como agregados coloidales,

cerrados, cooperativos, topoldégicamente ordenados y en
equilibrio termodinamico, formados por moléculas de
surfactante (Franses, 1979). El ordenamiento topolébégico

consiste en que cuando el medio continuo es agua, las partes
polares estan orientadas hacia el exterior de las micelas
mientras que las cadenas hidrofébicas estadn orientadas hacia
el interior formando el nicleo de la misma. Cuando el medio
continuo es un disolvente no polar, las micelas tienen una

estructura invertida, es decir 1los grupos polares estan
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orientados hacia el centro en tanto que las cadenas
hidrofébicas estan orientadas hacia el exterior en contacto
con el disolvente no polar. La figura 2.4 muestra una

estructura micelar.

Dimero

——

0.2-0.4 nm
T

Nucleo
AN~ ® Hidrocarbonado
Ion
monomeérico ®
Capa difusa de /
Gouy-Chapman
® Capa de Stern

® § ®
Figura 2.4 Estructura de una micela directa (Puig, 1982)

La tensién interfacial no es 1la Gnica propiedad que
cambia en forma abrupta a concentraciones cercanas a la CMC.
Cuando se grafica una propiedad fisica como la conductividad
de la solucidén (cuando el surfactante es iénico), la tensién
superficial, la presién osmdtica o la turbidez en funcidn de
la concentracidn de surfactante, se observa una
discontinuidad la cual es causada por la formacidn incipiente

de agregados micelares (Hiemenz, 1978). En la figura 2.5 se
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muestran graficas de algunas propiedades fisicoquimicas en
funcidén de la concentracidén de surfactante.

Debido a que las micelas son capaces de solubilizar en
su interior substancias no polares o englobar particulas
sélidas de caracter hidrofébico, las soluciones micelares
tienen una gran cantidad de aplicaciones, entre las gque se
pueden citar, la detergencia, la catdlisis de reacciones
gquimicas por el incremento en la velocidad de transferencia
de masa entre fases, la solubilizacidén de las grasas por los
jugos biliares del cuerpo humano debido a la formacidn de
micelas, etc. (Murrel and Boucher, 1982).

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

1978).

2.2.2 Cristales Liquidos

Los cristales 1liquidos son un estado de la materia que se
caracteriza por tener propiedades intermedias entre un sélido
cristalino y un 1liquido amorfo, (Gray and Winsor, 1974).
Friedel (1952) propuso el nombre de mesofase para estos
sistemas. La formacién de cristales 1liquidos puede ser
inducida por un cambio de temperatura o por la adicién de
disolventes. Cuando los cristaleé liquidos se forman por un
cambio en la temperatura, se les llama cristales liquidos
termotrépicos. Cuando la formacién de los cristales liquidos
ocurre por 1la adicién de un disolvente, se 1les denomina

cristales liquidos liotrépicos.
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Figura 2.5 Variacién de algunas propiedades fisicoquimicas

como funcién de la concentracién de surfactante

(Puig, 1982).

Las fases liquidas cristalinas liotrépicas mas comunes
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son la laminar, 1la hexagonal Yy 1las cubicas (viscoso-
isotrépicas) (Hasson et al, 1960; Luzzati et al, 1968; Gray
and Winsor, 1974). Una representacidén esquematica de estas
fases se presenta en la figura 2.6. Cuando la concentracidn
de surfactante se incrementa en sistemas bifdsicos agua-
surfactante, normalmente se observa la siguiente secuencia:
solucién molecular de surfactante, solucidén 1isotrodpica
micelar, fase hexagonal, fase laminar, fase hexagonal
invertida y fases con bajo contenido de agua (sélido

cristalinoc o fundido) (Scriven, 1977).

2.2.3. Vesiculas.

Otras formas de agregacidén de los surfactantes son las
lipbsomas y las vesiculas, las cuales se forman usualmente
mediante una dispersién adecuada de sistemas agua-
fosfolipidos de doble cola. En estos agregados, el
surfactante se organiza en forma de <capas laminares
concéntricas con regiones acuosas entre ellas (Franses et al,
1980). Estas dispersiones son muy heterogéneas y contienen
particulas suspendidas que varian en tamafo desde las decenas
de nandémetros hasta varias micras en diédmetro (Franses,
1979). Cuando se someten a ultrasonido, las dispersiones de
liposomas se disgregan en particulas mas pedquenas,
unilamelares y esféricas, que se denominan vesiculas (Huang,
1969; Huang and Thompson, 1974; Franses et al., 1980). Estas
particulas esferoidales tienen diametros entre 20 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 vesiculas convencionales no
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2.2.4. Emulsiones.

Las emulsiones son dispersiones de una fase liquida 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 termodinamicamente 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 gque son conductoras de 1la
electricidad Yy presentan propiedades semejantes a las del
agua (viscosidad, calor especifico, etc.). En cambio, las
emulsiones tipo w/o son malas conductoras de la electricidad

debido a que la fase continua es un liquido organico.

Para preparar las emulsiones es necesaria una dran
cantidad de energia mecanica para dispersar uno de los
liquidos en el otro en forma de gotas. Esta energlia se
utiliza para aumentar el &rea interfacial y se puede
proporcionar mediante agitaciodn mecanica, ultrasonido,
burbujeo de aire, etc.). Para facilitar la formacién de las
emulsiones e incrementar su estabilidad normalmente se les
adiciona un agente emulsificante, el cual tiene como funcién

disminuir la tensién interfacial.

2.3. MICROEMULSIONES.

Las microemulsiones son fases fluidas,
microestructuradas, isotrépicas Yy termodinamicamente
estables, que consisten de dos fluidos inmiscibles entre si
(por ejemplo, agua y aceite) y agentes tensoactivos

(Langevin, 1980). Debido a que el tamafio de las gotas de la
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fase dispersa es menor que la longitud de onda de 1la 1luz
visible, las microemulsiones son transparentes o traslucidas
y por lo tanto se considera que el sistema es "unifasico".
Las microemulsiones se conocen desde hace mucho tiempo, pero
como consecuencia de la crisis del petrdleo, se generd un
gran interés en estudiarlas en mis detalle (Mark and Bikales,

1987) .

La primera microemulsién utilizada comercialmente fue
preparada por George Rodawald en 1928 (Shah, 1971), quien
encontrd que una mezcla de agua y cera derretida dan lugar a
una solucién de color gris opalescente. La opalescencia esta
asociada con el tamafio de las particulas de cera dispersas en
el agua, cuyos diametros oscilan entre 10 y 100 nm. Estos
tamafios de particula son tan pequefios que permiten que una
pelicula aplicada al piso se aglutine en una pelicula
uniforme al secarse, la cual refleja la luz dando el aspecto
de un piso pulido. El concepto de microemulsién fue

propuesto por Hoar y Schulman (1943).

Entre las principales aplicaciones de las
microemulsiones se pueden mencionar: fluidos lubricantes para
utilizarse en procesos de corte de metales, inhibidores de la
corrosién, mejoradores de la eficiencia de combustién,
recuperacién mejorada del petrdleo, medios para reacciones
fotoquimicas y enzimdticas, la fabricacidén de productos para
la limpieza, como aerosoles para uso agricola, productos de
belleza y cosméticos, microsistemas para suministrar farmacos
en forma local y controlada, en reacciones quimicas, asi como
para preparar sistemas conteniendo particulas muy pequefias o
para obtener polimeros con tamafios y formas que no se pueden
obtener por otros medios (Cordes, 1973; Fendler, 1975; Prince,
1977; Shah and Schechter, 1977; Candau; 1987; 1992; Leung et
al., 1988; Dunn, 1989; Puig, 1996).

En la tabla 2.1 se muestran algunas diferencias entre
emulsiones y microemulsiones.
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Tabla 2.1 Comparacién entre una emulsién y una microemulsién

EMULSION MICROEMULSION

Dos fases Una fase
Termodinamicamente inestable Termodinamicamente estable
Monémerc disperso en gotas Monémero disperso en micelas

(gotas de microemulsién) u

otra microestructura

Concentraciones de monémero de|Concentraciones de mondmero no
hasta 50% mayor de 8% cuando la
microemulsidén es del tipo o/w

Gotas de mondmero con tamafnos Gotas de microemulsidén con
de alrededor de 1,000 nm tamafios de alrededor de 3-6 nm
‘ cuando la estructura es del
tipo o/w o w/o

La diversidad de aplicaciones de las microemulsiones se
debe a que tienen caracteristicas muy especiales (Prince,
1977; Robb, 1980; Mittal and Fendler, 1982; Mittal and Lindman,
1984; Degiorgo and Corti, 1985; Shah, 1985; Friberg and
Bothorel, 1987) como son:

(1) Estabilidad termodinamica que garantiza la
reproducibilidad de su formulacién y de almacenamiento por
largos periodos.

(ii) Microestructura que genera una enorme @&Area
interfacial y un contacto intimo entre los dominios acuoso y
oleico.

(iii) Transparencia que permite estudiar e inducir

procesos mediante espectrofotometria.

(iv) Baja viscosidad que facilita su transporte y
mezclado.

(v) Dominios molecularmente ordenados que facilitan el
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control de la difusién y el transporte molecular de especies

disueltas entre los dominios acuoso y oleico

2.3.1. Estructuras de las microemulsiones.

El término "fase nmicroestructurada" indica que una
microemulsidén posee estructura a nivel microscdpico; esta
caracteristica permite distinguir a una microemulsidén de una
solucidn molecular. La baja viscosidad y la isotropia de las
microemulsiones permite diferenciarlas de 1los cristales
liquidos liotrépicos, los cuales son fases microestructuradas
anisotrépicas de alta viscosidad, formadas con agua, aceite y
agentes tensoactivos. Su estabilidad termodinamica, su
formacidén esponténea Yy 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 méds comin es aquella en la que el
componente de menor concentracién (sea agua o el compuesto

insoluble en agua) se encuentra en la forma de gotas

esferoidales dispersas en el componente de mayor
concentracién. Las gotas se encuentran separadas del medio
dispersante por una pelicula de surfactante. En este caso

se dice que se forman microemulsiones tipo aceite en agqua
(o/w) o agua en aceite (w/0), dependiendo si el aceite o el
agua es la fase dispersa (Figura 2.7). A medida que se
incrementa  la concentracién del 'componente minoritario, 1la
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 (Fiqura
2.7). A esta transicidén se 1le denomina transicién
percolativa (Lagues et al., 1978; 1980). Otras estructuras

han sido propuestas para las microemulsiones gque contienen
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cantidades apreciables de agua y aceite con altas
concentraciones de surfactante. Entre éstas se encuentran la
estructura laminar (Mysels and Mukerjee, 1979) y la estructura
rombododecahédrica (Ninham et al., 1984; Rushforth et al.,
1986) .

micela invertida hinchada

migela hinchada

aceite X2 ... ,
aceite

MULSION W/O MICROEMULSION
o/w MI?V%EEL 1 WOR << 1

MICROEMULSION BICONTINUA

Figura 2.7 Estructuras de microemulsiones (Mittal and
Mukerjee, 1977).

La estructura gue adopta una microemulsién esta
controlada por la curvatura de 1la peliculé interfacial
(Ninham et al., 1984; Chen et al., 1986), la cual a su vez,
esta determinada por el balance entre las fuerzas repulsivas
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de los 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 microemulsidn.

El parametro (obtenido mediante argumentos geométricos)
que controla la curvatura se denomina el parametro efectivo
del surfactante, V/al., donde V es el volumen ocupado por
cada cadena, a es el area 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 parametro efectivo del surfactante
se muestran en la Figura 2.8. Cuando el valor de este
parametro 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 agqua. De ahili que la
curvatura de la interfase y, por lo tanto, la microestructura
de la microemulsidén, puedan variarse utilizando hidrocarburos
de diferente longitud o grado de ramificacidn, mezclas de
surfactantes con diferente valor de V/al,, cosurfactantes,
electrolitos, etc. (Mitchel et al., 1985).

2.4 PROCESOS DE POLIMERIZACION

Los procesos mas importantes para producir polimeros a
nivel industrial son: polimerizacidén en masa, en solucién, en
suspensidén y en emulsidén (Odian, 1981; Rodriguez, 1983; Moore
and Kline, 1984).

2.4.1 Polimerizacién en masa
La polimerizacidn en masa es el proceso de

polimerizacién m&s simple ya que involucra el menor namero
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posible de componentes (mondmero e iniciador). Aunque es
posible iniciar 1la reaccién de polimerizacidén sin la
presencia de un iniciador, mediante un aumento de la
temperatura para gque el mismo mondmero genere radicales
Parametro cri-
. fico de enipa- Fovwma de empa- Fstiucturas
Lipido ! ionto q i
vyl
Cono Micela estirica
Lipidos de una cola
(surfactante) con ca- <113
¥V —
beza grande
Micela
Cone truncado cilindrica,
Lipidos de una cola i iy
con cabeza pequeiia 3V '
Bicapas Hexible, vesicula
Coun truncado
. oRRRe
Lipidos de doble cola 12 ) )
con cabeza grande
Cilindro Bicapas plana
Lipidos de doble cola . 5 fm ﬁ mmm
con cabeza grande uu g u
Cono truticado invertido Micela ks uilr
invertida ls
s KO8
Lipidos de doble cola oy
con cabeza pequefia
'\
&
52 IR\,
Figura 2.8. Estructuras de microemulsiones.
libres, es comin agregar un catalizador o iniciador para

acelerar la velocidad de reaccién.

Este proceso presenta

algunos inconvenientes porque la polimerizacién de monémeros
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vinilicos es una reaccién altamente exotérmica y, por 1o
tanto, es necesario remover réapidamente 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 condensacién del agua. Sin embargo, a medida que se
forma el polimero, la viscosidad del medio aumenta por lo que
la agitacién no es suficiente para mantener un sistema
homogéneo. Ademas, bajo estas circunstancias, el caleor sdélo
puede ser transferido por conduccidén, por lo que la remocidn
del calor se dificulta ya que los polimeros son malos
conductores de calor. Esto ocasiona la presencia de una
aceleracién de la velocidad de reaccidn en algunas zonas del
reactor dando como resultado un producto heterogéneo (con una
amplia distribucién de pesos moleculares). Otro
inconveniente de este proceso es la posibilidad de que dgquede
mondémero remanente atrapado en el polimero, 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 polimerizacidén mediante este proceso, se requiere
que el reactor tenga una relacién &area/volumen elevada para
facilitar la eliminacién del calor. Ejemplos de este proceso
son la fabricacién de laminas de poli(metacrilato de metilo),
asi como la fabricacidén 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
asl como un producto muy puro. La pureza del polimero es muy
importante en algunas aplicaciones ©épticas y electrénicas
(Odian, 1981; Moore and Kline, 1984).

2.4.2. Polimerizacién en soluciédn. ,

Para disminuir los problemas de control de la temperatura
en el reactor, se puede agregar un disolvente al sistema de
reaccidéon. El disolvente evita que se incremente la viscosidad
del medio, lo que facilita la agitacién del sistema y, por 1lo
tanto, 1la transferencia de calor. El disolvente debe ser
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miscible con el mondémero y con el polimero y, ademas, debe ser
facil de separar del polimero.

Este proceso tiene las desventajas de que : los
disolventes tipicos para la mayoria de 1los mondmeros son
inflamables y téxicos por lo que se tienen que manejar con
mucho cuidado, ademds, el uso de disolventes 1incrementa el
costo de operacién y la cantidad de producto por unidad de
volumen de reactor disminuye mucho. En cuanto el producto
final, este no tiene la pureza del polimero obtenido por
polimerizacidén en masa ya que es muy dificil y costoso eliminar
el disolvente (Odian, 1981; Moore and Kline, 1984).

2.4.3. Polimerizacidén en suspension.

Otra forma de evitar 1los problemas de control de 1la
temperatura durante la reaccidén es mediante polimerizacidén en
suspensién (Rodrigquez, 1983; Moore and Kline, 1984; Alvarez
et al., 1994; Puig and Mendizabal, 1996).

En este proceso el mondmero (o mondmeros) se dispersa y
se suspende en forma de gotas mediante una fuerte agitacién
mecanica en una fase acuosa en la cual el mondmero y el
polimero son practicamente insolubles (Moore and Kline, 1984;
Puig and Mendizdbal, 1996). Las gotas de mondémero son
polimerizadas mientras la dispersién se mantiene por medio de
una agitacién continua. Para evitar la coalescencia de 1las
gotas, se agregan agentes de suspensidn, los cuales pueden
ser polimeros organicos solubles en agua o compuestos
inorgadnicos en forma de polvo muy fino insoluble en el medio
continuo, aunque también se pueden agregar pequefas

cantidades de un agente tensoactivo (Puig and Mendizabal,

1996). Los iniciadores que se -utilizan son generalmente
solubles en la fase monomérica. El producto final tiene 1la
forma de esferas, perlas o gréanulos irregulares. Las

desventajas de este proceso son que si se detiene 1la
agitacién a conversiones entre 20 y 70%, se puede originar un
desastre ya que el polimero se puede aglomerar. Cuando esto
ocurre, la limpieza del reactor es muy dificil, costosa Yy
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tardada. La cantidad de producto por unidad de volumen de
reactor es mucho menor que para la polimerizacién en masa Yy
la pureza del producto no es muy alta. Sin embargo, la
temperatura es facil de regqular y el tamafio de las particulas
al final de la reaccién también se puede controlar. Ademas,
el polimero resultante puede ser facilmente separado por
filtracién o por decantacidn (Schildkennetch, 1956;

Rodriguez, 1983; Moore and Kline, 1984; Puig and Mendizabal,
1996) .

2.4.4. Polimerizacidén en emulsiodn.

La polimerizacidén en emulsién es un proceso que se
utiliza para producir hules sintéticos asi como polimeros
vinilicos y acrilicos. El producto final de la
polimerizacién en emulsién es un 1latex, el cual es una
dispersidn estable de particulas poliméricas en agua. La
polimerizacién en emulsién es un proceso muy utilizado a
nivel industrial para producir polimeros debido a 1la
facilidad de control de la reaccidén y, porque en contraste a
las polimerizaciones en solucidén, masa y suspensibén, se
pueden obtener simultédneamente pesos moleculares grandes Yy
velocidades de reaccidn rapidas (Piirma, 1980; Gilbert,
1995) .

Un sistema de polimerizacidén en emulsidén tipico
consiste de agua, un monémero (o mondmeros) insoluble en
agua, un agente tensoactivo y un iniciador soluble en agua.
Al inicio de 1la reaccidn, la mayor parte del monémero se
encuentra disperso en forma de gotas cuyos tamafos fluctian
entre 1 y 10 um en la fase acuosa. Al final de la reaccién,
el produdto es un latex, esto es, una dispersidén de
particulas poliméricas de tamafio coloidal dispersas en agqua.
Estas particulas tienen diametros del orden de 1000 a 4000 A°
(0dian, 1981; Rodriguez, 1983; Gilbert, 1995). Este tipo de
productos puede ser utilizado como base para la preparacién

de adhesivos, pinturas u otros tipos de recubrimientos, o
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bien, el polimero puede ser separado, lavado y secado para
luego ser procesado por los métodos convencionales de

transformacién de plasticos (extrusidn, inyeccidén, etc.).

El proceso de polimerizacién en emulsidén tiene varias
ventajas sobre otros procesos de obtencidédn de polimeros. Los
problemas de disipacién de calor y de uniformidad de
agitacién son mucho menores que para el caso de
polimerizacién en masa o en solucién. Se pueden obtener
pesos moleculares grandes y altas velocidades de reaccién en
forma simultdnea, lo que no es posible en la mayoria de 1los
otros procesos de polimerizacién (Odian, 1981; Rodriguez,
1983; Gilbert, 1995).

Al inicio de la polimerizacidén en emulsidn, el sistema
consiste de micelas hinchadas con mondémero, gotas de
mondmero, surfactante 1libre y monémero disueltos en agqua
(figura 2.9).

A medida que la reaccidn transcurre, se forman
particulas conteniendo polimero y mondémero, las micelas
desaparecen y las gotas de mondémero disminuyen de tamafio y
eventualmente desaparecen. Al final de la reaccidén, sdélo hay
particulas poliméricas dispersas en un medio acuoso, esto es,
un latex. Aunque la cinética de polimerizacién en emulsién ha
sido estudiada extensivamente, muchos aspectos mecanisticos
permanecen sin entenderse completamente. En especial, es
necesario elucidar el mecanismo de formacién de 1las
particulas poliméricas y de entrada de radicales en las
particulas. La comprensién del mecanismo de nucleacidén
permitiria la determinacidén de forma mas exacta del n@mero de
particulas_ presente en el sistema y, por lo tanto, de 1la
velocidad de reaccién.
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CAPITULO 3

POLIMERIZACION EN MICROEMULSION.

Como un marco de referencia a ser utilizado en el modelado
de la polimerizacién en microemulsidén, (parte central de esta
disertacidn) en este capitulo se presenta una resefia critica de
la informacidén experimental que se encuentra reportada en 1la
literatura sobre la polimerizacién en mnicroemulsidn. Esta
informacién se organizd de tal manera que facilmente se puede
inferir el efecto de las diferentes variables (temperatura,
concentracién y tipo de iniciador, concentracién de monémero,
etc.) sobre la cinética de polimerizacidén, caracteristicas de
las particulas y polimeros producidos. Ademds, al final del
capitulo, se hace un resumen de las caracteristicas principales

que presenta este tipo de polimerizacién.




35
POLIMERIZACION EN MICROEMULSION.

3.1 ANTECEDENTES
La polimerizacién en microemulsién es un método

relativamente nuevo que permite producir latex con tamafios de
particula muy pequefios (< 50 nm) Yy polimero de alto peso
molecular (> 1°000,000 g/mol) con altas velocidades de
reaccién (Dunn, 1988; Candau, 1992; Puig, 1996).

El primer reporte acerca de 1la polimerizacidén en
microemulsién fue hecho por Stoffer y Bone (1980). Estos
autores reportaron la polimerizacién de acrilato de metilo
(MA) o metacrilato de metilo (MMA) en una microemulsién del
tipo agua en aceite (w/o) y encontraron que la cinética del
proceso era similar a la de una polimerizacién en solucidn.
Este comportamiento, que difiere del comportamiento tipico de
una polimerizacidén en microemulsidén se debid a que por la
alta concentracién de alcohol utilizada, la reaccidn se llevd

a cabo en la fase continua de la microemulsidn.

Atik y Thomas (1981; 1982) fueron 1los primeros en
reportar 1la formacién de microlatices monodispersos con
particulas esferoidales del orden de 20 a 40 nm de diametro.
Estos autores efectuaron la polimerizacidén 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 s6lo contenian alrededor de 2% de
estireno, por lo que no pueden considerarse propiamente como
microemulsiones. Los microlatices preparados por Atik vy
Thomas permanecieron estables ain después de ser diluidos por
debajo de la concentracién micelar critica del emulsificante.
Jayakrishnan y  Shah (1984) polimerizaron estireno vy
metacrilato de metilo en microemulsiones tipo o/w formadas
con Aerosol MA-80, Pluronic L-31, agua Yy mondmero; estos
autores indicaron gque el polimero precipitaba durante 1la

reaccidn cuando se utilizaban concentraciones de mondémero
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mayores del 5%.

Johnson y Gulari (1984) estudiaron la polimerizacidn en
microemulsién de estireno utilizando dodecilsulfato de sodio
(SDS) como surfactante y 1l-pentanol como co-surfactante. En
estas microemulsiones, la concentracién de estireno variaba
del 5 al 7.5%. Estos autores encontraron que el sistema se
volvia inestable durante la polimerizaciédn. La precipitacién
del polimero, cuando se utiliza un alcohol de cadena corta
como cosurfactante, se puede explicar en Dbase a la
incompatibilidad entre el polimero y el alcohol. Estos
autores reportaron gue la precipitacién del polimero se evitd

mediante la dilucién del sistema con una solucibén salina.

Kuo et al. (1987) prepararon microlatices de
poliestireno a partir de microemulsiones estabilizadas con
SDS y pentanol. La reaccién fue iniciada fotoquimicamente
empleando concentraciones de estireno del 4 al 5%. Aunque el
pentanol es incompatible con el poliestireno, las
microemulsiones permanecian transparentes durante todo el
transcurso de la reaccidén; no obstante se requeria de 1la
presencia de tolueno en la fase dispersa para que el sistema
permaneciera estable. Sin el tolueno, el sistema
reaccionante se desestabilizaba durante la reaccién y el
poliestireno precipitaba. Las gotas iniciales de 1la
microemulsidén tenian un tamafio entre 10 y 30 nm mientras que
las particulas del microlatices tenian tamafios que fluctuaban
entre 30 y 60 nm con un indice de polidispersidad de 1.05 a
1.08. El polimero obtenido tenia pesos moleculares del orden
de 10° g/mol

Cuando se utiliza butil cellosolve, butil carbitol o
compuestos similares como cosurfactante (Gan et al., 1983;
Haque and Qutubuddin, 1988; 1993), la estabilidad del sistema
se incrementa Y es posible polimerizar mayores
concentraciones de estireno sin que se precipite el polimero
formado. Este incremento en la estabilidad se debe a 1la

solubilidad mutua del poliestireno con 1los compuestos
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mencionados (Gan et al., 1983).

Schauber y Riess (1989) reportaron la polimerizacidén en
microemulsiones tipo o/w de metacrilato de ciclohexilo
utilizando 1-pentanol como surfactante. En este estudio se
obtuvieron microlatices estables conteniendo del 5 al 10% en
peso de polimero. Guo et al. (1992b) estudiaron la
polimerizacién de estireno en microemulsiones tipo o/w
utilizando cuatro componentes (agua, SDS, 1l-pentanol vy
estireno) Yy obtuvieron sistemas estables utilizando

concentraciones de estireno menores al 6%.

Todos los trabajos mencionados hasta este punto, sobre
polimerizacién en microemulsiones o/w, se realizaron en
sistemas formados con cuatro o cinco componentes
(surfactantes, agua, mondémero, alcohol y/o hidrocarburo},
ademas del iniciador. Sin embargo, la presencia del
cosurfactante dificulta el entendimiento del proceso de
polimerizacidn en microemulsidén ya que el cosurfactante puede
actuar como agente de transferencia de cadena, cambiar la
distribucién de las diferentes especies entre 1los medios
continuo y disperso, modificar los procesos de transferencia
de masa Yy disminuir la estabilidad del sistema por 1la
desorcién de surfactante de las particulas. Adem&as, si la
concentracién de mondémero es relativamente alta (> 6%) y el
cosurfactante es un alcohol de <cadena corta, se puede
producir una separacidén de fases debido a que el
cosurfactante no es un buen disolvente del polimero e induce
su precipitacién (Gan et al., 1993).

Con el propdsito de facilitar el entendimiento de 1los
mecanismos de reaccidén en la polimerizacidén en microemulsién
y por el interés de obtener microlatices estables con mayor
contenido de sélidos, a principios de esta década se
iniciaron estudios de polimerizacién en microemulsiones o/w
conteniendo sdlo tres componentes, esto es, agua, mondémero Y
surfactante. El primer reporte en la literatura acerca de la

polimerizacién 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 latex con apariencia
azulosa, los cuales han permanecido estables por varios ahos.
Estos latex contenian hasta un 8% en peso de poliestireno.
Posteriormente otros investigadores  han estudiado la
polimerizacién de estireno en microemulsiones de tres
componentes y han reportado litex estables con particulas muy
pequefias (< 50 nm) (Larpent and Tadros, 1991; Antonietti et
al., 1991; Puig et al., 1993; Gan et al., 1994a). Gan et al.
(1994) polimerizaron microemulsiones conteniendo hasta 10% de
estireno y obtuvieron microlatices estables. Otros mondmeros
también han sido polimerizados en microemulsiones de tres
componentes Yy se han obtenido microlatices estables con
tamafios de particula pequefos. Texter et al. (1992) y Full
et al. (1992) reportaron la polimerizacidn de metacrilato de
tetrahidrofurfurilo en microemulsiones de tres componentes
(Aerosol OT/agua/monémero) " iniciada con KPS. La
polimerizacidén 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 (Lépez et al., 1997) también han sido
reportadas.

Como se menciond anteriormente, el bajo contenido de
s6lidos (polimero) de 1los microlitices gque se obtienen
mediante polimerizacién en microemulsién es un problema que
necesita ser resuelto para que este proceso sea utilizado a
nivel industrial. Entre algunos intentos para resolver este
problema se encuentran los de Gan et al. (1994a) quienes
reportaron la polimerizacién del estireno en una
microemulsién tipo Winsor I (microemulsiones en equilibrio
con un exceso de fase oleica) formada con DTAB, agua Yy
estireno. En sus experimentos wutilizaron un iniciador

soluble en agua (KPS) o uno insoluble en agua (AIBN). La
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polimerizacién | tiene lugar Gnicamente en la fase
microemulsidn. La fase oleica (estireno) en exceso sélo
actia como depésito de mondémero, lo que permite polimerizar
una mayor cantidad de estireno (hasta un 15% en peso) sin
perder la estabilidad y obtener microliatices conteniendo
particulas con didmetros de hasta 50 nm. Rabelero et al.
(1997) reportaron la obtencidén de microlatices de
poliestireno con un alto contenido de polimero (alrededor del
40% en peso) mediante un novedoso sistema de adicidn
semicontinua de mondémero. Los microlatices finales fueron
estables con tamafios de particula cercanos a los 40 nm. Este
método también se ha utilizado con éxito en la produccién de
ldtex de poli(metacrilato de metilo) y de poli(acrilato de
butilo) con altos contenidos de sbélidos (Rabelero et al.,
1996) .

3.2 PARTICULAS DE MICROLATEX

Las técnicas cominmente utilizadas para la determinacién
del tamafio de particula en los microlatices son la dispersidn
cuasieldstica de 1luz y la nmicroscopia electrdnica de
transmisién. Con estas técnicas se ha encontrado que 1los
microlatices que se obtienen en polimerizacién en
microemulsidn contienen particulas con tamafios 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; Lbépez et al., 1995; Escalante et al.,
1996). También se ha reportado que los latex son mas bién
monodispersos con indices de polidispersidad (Ip) de 1.05 a
1.15, (Figura 3.1) y dque el tamafioc promedio de particula
practicamente no cambia o aumenta muy poco durante el
transcurso de la reaccidén (Perez-Luna, et al.,1990; 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 Microfotografia de particulas de poliestireno
obtenido por polimerizacién en microemulsién (Pérez-Luna et

al., 1990).

La figura 3.2 muestra una grafica de la evolucién del

tamafio de particula como funcién del tiempo de reaccidén para la
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Figura 3.2 Evolucidén del tamafio de particula como funcidn del
tiempo de reaccidén (Pérez-Luna et al., 1990)
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polimerizacién en microemulsién del estireno a 40 °C. Aqui se
puede observar que el tamafo de particula se incrementa al
inicio de 1la reaccién y después permanece constante. La
constancia en el tamafo de particula durante la reaccidn y la
relativa monodispersidad de los materiales sugiere la

generacién continua de particulas durante el transcurso de 1la

reaccidn.

Aunque la mayoria de los reportes indican que se obtienen
microlatices monodispersos, algunos investigadores han
reportado latex con distribuciones de tamafio de particula
bimodales en polimerizacidén en microemulsién. Nikitina et
al. (1989) polimerizaron estireno o acetato de vinilo en
microemulsiones formadas con el surfactante no iénico,
poli(éxido de etileno)octil-fenol. Utilizaron un iniciador
solﬁble y uno insoluble en agua. Estos éutores reportaron
que obtuvieron particulas con distribuciones de tamafio tipo
bimodal. La mayor parte de las particulas tenian un tamaho
promedio cercano a 100 nm y el resto de las particulas (2 al
4%) tenian tamafios del orden de 20 a 30 nm. Se sugiriod
entonces que las particulas de menor tamafio pudieron haberse
formado mediante la polimerizacién del mondmero solubilizado
en las micelas y que el tamafio tan grande de las particulas
que se encuentran en mayor proporcidén se puede deber a que la
polimerizacién se efectué en una emulsién y no en una
microemulsidn. Johnson y Gulari (1987) también reportaron
microlatices con distribuciones de tamafio de particula
bimodales en la polimerizacién del estireno en
microemulsiones del tipo o/w, iniciadas con persulfato de
potasio o AIBN.

‘.

Los pocos reportes existentes sobre la evolucién del
nimero de particulas con la conversién para la polimerizacién
en microemulsién indican que el nimero de particulas se
incrementa en forma continua durante la reaccién (Candau,
1985; Carver et al., 1989; Guo et al, 1992b; Gan et al.,
1994a; Escalante et al., 1996) (Figura 3.3), lo que indica
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que el proceso de nucleacidn es continuo. Aunque todos
coinciden en que el nimero de particulas aumenta durante la
reaccién, no existe un consenso sobre el mecanismo de
nucleacidén. Guo et al. (1992a) suponen que la nucleacidn es
de tipo micelar, la cual ocurre al entrar radicales en las
gotas de microemulsién o en las "micelas mixtas", las cuales
consisten de surfactante, cosurfactante y unas pocas

moléculas de mondémero .

El tamafio de particula tan pequefio que se obtiene en una
polimerizacién en microemulsién, causa que la velocidad de
desorcién de los radicales monoméricos sea mucho mayor que la
que se presenta en polimerizacidén en emulsidébn (Guo et al.,
1992b). Esto ocasiona que el nGmero promedio de radicales

(=]
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Figura 3.3 Evolucién de 1la densidad en namero de
particulas como funcién del tiempo de
reaccién. Calculada (—); experimental (0)

(Guo et al., 1992a).
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por particula sea menor que 0.5 (Mann et al., 1991, Guo et
al., 1992b, Gan et al., 1994a), aun para el caso de 1la
polimerizacién de mondémeros poco solubles en agua como es el
caso del estireno. En la polimerizacidén en emulsidn de este
mondémero, el nimero promedio de radicales por particula es de
0.5 (Gilbert, 1995).

3.3 PESO MOLECULAR

Una de las caracteristicas de 1la polimerizacién en
microemulsién es que se obtienen polimeros de alto peso
molecular, generalmente arriba de 10° g/mol (Kuo et al., 1987;
Perez-Luna et al., 1990; Candau, 1992; Puig et al., 1993; Gan
et. al, 1994a; Lodpez et al., 1995; Escalante et al., 1996).
Los - pesos moleculares que se obtienen en polimerizacién en
microemulsién son similares a los que se obtienen mediante
polimerizacién en emulsidén y sugieren dque el mecanismo
principal de terminacién de crecimiento de cadena es por

reacciones de transferencia de cadena a mondémero (Puig, 1996 ).

3.4. VELOCIDAD DE POLIMERIZACION

Otra de 1las caracteristicas de 1la polimerizacién en
microemulsidén tipo o/w es que sblo presenta dos intervalos en
la velocidad de reaccidén (Gan et al, 1991; 1993; Guo etAal.,
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 reaccién en una
polimerizacién en emulsién y en una polimerizacién en
microemulsién.

Aqui se puede observar que en el caso de polimerizacién
en microemulsidén no se presenta el intervalo de velocidad
constante que se observa en polimerizacidén en emulsién. En
el primer intervalo en polimerizacién en microemulsién, 1la
velocidad de reaccidn se incrementa continuamente hasta
llegar a una velocidad maxima. En esta etapa, la velocidad
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Velocidad de polimerizacién
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Figura 3.4 Comparacién del comportamiento cinético entre
(a) polimerizacién en emulsién (Odian, 1981)
y (b) polimerizacién en microemulsién (full
et al., 1992).

se incrementa debido a la generacidn continua de particulas y
a que la concentracién de mondmero en los sitios activos se
mantiene constante debido al transporte de mondmero desde las
gotas no iniciadas hacia 1las particulas. El maximo en 1la
velocidad de reaccidén 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 microemulsién desaparecen ya sea por la entrada de
un radical, con lo cual 1las gotas se convierten en
particulas, o por la difusién de mondmero hacia los sitios
reaccionantes, la velocidad de reaccidn disminuye; esto marca
el inici del segundo intervalo. La velocidad de
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Figura 3.5 Velocidad de reaccidén como funcién de 1la

conversién para la polimerizacidédn a 60 °C de una
microemulsién (14.1% DTAB/ 79% agua/ 6% estireno)
utilizando diferentes concentraciones del iniciador
KPS (concentraciones de iniciador estdn dadas en

mol/mol de estireno). (Puig et al., 1993)

polimerizacidn es directamente proporcional a la
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concentracidén de monémero (Odian 1981, Rodriguez, 1983), por
lo que al desaparecer la fuente de mondémero (las gotas), la
concentracién de monémero en los sitios reaccionantes también
disminuye; ocasionando una disminucién en 1la velocidad de
reaccidn. Debido al gran exceso de surfactante puede haber
nucleacién de particulas en este segundo intervalo (Guo et

al., 1992a; Bleger et al., 1994).

3.5. CONCENTRACION DE MONOMERO.

La velocidad de reaccién y 1la conversidén aumentan

conforme se incrementa la concentracién inicial de mondmero

en la microemulsidén (Figura 3.6) (Perez-Luna et al., 1990;
Gan et al., 1993; Rodriguez-Guadarrama et al., 1993;
Escalante et al., 1996). Este comportamiento es diferente al

observado en una polimerizacidn en emulsidén, donde un aumento
en la concentracién de mondmero no ocasiona un incremento en
la velocidad de reaccibn (Gilbert, 1995). En una
polimerizacién en emulsidn, al aumentar 1la cantidad de
mondmero se incrementa el tiempo en que se puede mantener la
velocidad de reaccién constante, pero no se incrementa la
velocidad de reaccidn ya que no se crean nuevos sitios de
reaccién (particulas). Lo anterior se debe a que el nimero
de particulas esta determinado por la cantidad de surfactante
e iniciador que existe en el sistema (Piirma, 1982; Gan et
al., 1992; Gilbert, 1995). Gan et al. (1992) reportaron una
dependencia de la velocidad de reaccidn en la concentracién
de monémero de M'-° para la polimerizacién de estireno en
microemulsiones de 4 componentes utilizando SDS como
surfactante y butilcarbitol como .cosurfactante. Pérez-Luna
et al. (1990) reportaron una dependencia similar para la
polimerizacién de estireno en microemulsiones de tres
componentes estabilizada con DTAB. En la polimerizacién del
metacrilato de metilo en microemulsiones ternarias,
Rodriguez-Guadarrama et al. (1993) reportaron una dependencia
de la velocidad de reaccién con la concentracién de monémero
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de M**3. E1 incremento en la velocidad de reaccidn se debe a
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Figura 3.6 Velocidad de reaccién como funcidén de 1la

conversién para la polimerizacidén de estireno a 70

°C en una microemulsién de cuatro componentes

utilizando diferentes concentraciones del iniciador
KPS (Guo et al., 1992a)

que al aumentar la concentracién de mondmero, se producen un
mayor nimero de gotas 1iniciales de microemulsidén, 1lo que
incrementa 1la probabilidad de generacidén de sitios de
reaccién. Ademds, la generacidén de particulas continGa a 1lo
largo de la reaccidn debido al exceso de surfactante.

3.6. TEMPERATURA.

Como es de esperarse, en forma independiente del
monémero o del tipo de iniciador utilizado, al aumentar 1la

temperatura de reaccidén, la velocidad de polimerizacién 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).
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Figura 3.7 Curvas de conversién a diferentes temperaturas
como funcién del tiempo para la polimerizacidén en

microemulsién a 60 °C de MMA/DTAB/agua iniciada

Inserto: velocidad de polimerizacién como funcién de

la conversién. (Rodriguez-Guadarrama et al., 1993)

Este incremento en la velocidad de reaccidén se debe a
que al aumentar la temperatura, el iniciador se descompone
mias rapidamente y la constante de propagacién se incrementa,
por lo que 1la velocidad de propagacién aumenta. La
conversidn final también aumenta con 1la temperatura; este
incremento es mas importante cuando la reaccidén se lleva a

cabo a una temperatura cercana a la temperatura de transicién
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vitrea del polimero que se estd formando. También se puede
observar gque la conversién a 1la cual se presenta Rpnax
disminuye al aumentar la temperatura. Esto se debe a que de
acuerdo a la ecuacidn:

¢+ln(1—¢)+x¢2—ln(Ma.)= 27 (3.1)
M.~ pMRTr

el valor de ¢ disminuye al aumentar la temperatura y por lo
tanto la cantidad de monémero en equilibrio en las particulas
aumenta con la temperatura causando que las gotas de
microemulsién se agoten a conversiones menores, lo que a su
vez ocasiona que Rpnax Se presente también a conversiones

menores.

3.7 INICIADOR.

Al aumentar la concentracién de iniciador, la velocidad
de reaccién y la conversién 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 concentracién de iniciador en el sistema
reaccionante, se genera una mayor cantidad de radicales
libres. La figura 3.8 muestra como aumenta la velocidad de

reaccidn al aumentar la concentracién de iniciador en el caso

de la polimerizacidén a 60 °C de estireno en una microemulsién

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 polimerizacidén (Gan et
al., 1992; Puig et al., 1993; Rodriguez-Guadarrama et al.,
1993; Full et al., 1996). Esto se ha atribuido al llamado
"efecto de la jaula electrostdtica", el cual es causado por
las interacciones electrostdticas entre los radicales libres
cargados y la superficie de las gotas y particulas (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, 1lo
cual disminuye la probabilidad de que puedan iniciar 1la
polimerizacién. En cambio, cuando el radical y el

surfactante tienen cargas con el mismo signo, los radicales

100 4 Y ——— T

% CONVERSION

407

ﬂ60 Ty B
a 4 0.0064 |
sof o 0008

wd .
S 4o} f%% * 000064 T
EJOF‘ @%o o a AA -3
g '8 "0oog 4a

20 S 20k o) g h
e aCo &
- 0, e 0 ) 1
Mil0p S, ?: 8
o w
% 0

0 20 40 60 80 100
% CONVERSION

1 I A 1 L

0 20 40 60 80 100 120 140

TIEMPO (min)

Figura 3.8 Curvas de conversién a diferentes concentraciones

de iniciador como funcién del tiempo para la

polimerizacidén en microemulsién a 60 °C de 14.1%
DTAB/ 79.9% agua/ 6% estireno usando como iniciador
AIBN. Inserto: velocidad de polimerizacidn como

funcidén de la conversidén. (Puig et al., 1993)

son repelidos de las gotas, por lo que pueden reaccionar con
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las moléculas de mondmero disueltas en la fase acuosa para
formar oligémeros hasta que éstos alcanzan el tamafio critico
gque les permite entrar a las particulas o a las gotas para
continuar la reaccidén ahi. Otro efecto relacionado con las
interacciones de los radicales generados por el iniciador y
el surfactante es 1la reaccidén de transferencia de cadena
entre los iones bromuro de ciertos surfactantes catidnicos

(CTAB y DTAB) muy utilizados para preparar microemulsiones de

tres componentes y los radicales S04 ¢ generados por el
iniciador KPS, 1lo cual disminuye 1la concentracién de
radicales 1libres que pueden iniciar la reaccidén de
polimerizacién (Arellano, 1994; Full et al., 1996). La

figura 3.9 muestra curvas de conversién contra tiempo para la

polimerizacidén en microemulsién 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
catidénico (DTAB), la reaccidén es mds ripida cuando se utiliza

V-50 que cuando se utiliza KPS (figura 3.9).

3.8. ELECTROLITO

Cuando se agrega un electrolito a una microemulsién se
reduce la regién unifdsica y se induce 1la formacién de
cristales liquidos (Puig et al., 1992). E1l efecto de agregar
electrolitos en la polimerizacién de estireno en
microemulsiones formadas con DTAB'fue reportado por Arellano
(1994) y Full et al. (1996). Estos autores encontraron que
al aumentar la concentracién del electrolito, la estabilidad
de los microlatices no se afectaba, pero el peso molecular,
el tamafio de las particulas, la conversidén y la velocidad de
reaccién disminuian (Fig. 3.10). Penbos et al. (1983) vy

Maxwell et al. (1991) demostraron que en la polimerizacién en
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Figura 3.9 Conversién como funcidén del tiempo de reaccién

para la polimerizacién a 60 °C en microemulsiones

formadas por MMA/DTAB/agua usando diferentes iniciadores.

Inserto: velocidad de polimerizacidén como funcidén de 1la

conversién (Rodriguez-Guadarrama et al., 1993).

emulsién la velocidad de entrada de los radicales a
particulas dependia de la concentracién de mondémero en
fase acuosa. Por 1lo tanto, en 1la polimerizacién

microemulsién al agregar electrolitos, 1la velocidad

reaccidédn disminuye como una consecuencia de la disminucién

la concentracién de monémero en la fase acuosa debido

llamado "efecto salino". La presencia de 1.0 M de KBr o

las

la
en
de
de
al
de

NaCl reduce la solubilidad del estireno en agua en un 50%
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(Full et al. 1996).

3.9 ALCOHOL

Los alcoholes tienen una gran influencia en la
polimerizacién en microemulsién. Debido a que los alcoholes

de cadena corta son poco compatibles con la mayoria de los

3
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Figura 3.10 Curvas de conversidén como funcidén del tiempo para
la polimerizacién en microemulsidn a 60 °C de DTAB/

estireno/ solucién salina. Las concentraciones de
electrdlito fueron: 0.0 M KBr ([J); 0.25 M KBr (e); 0.50

M KBr (A). Inserto: velocidad de polimerizacidn como

funcién de la conversién. (Full et al., 1996).

polimeros, pueden causar la precipitacién de éstos cuando se
utilizan como cosurfactantes, especialmente a concentraciones
relativamente altas de mondémero (> 5% ) (Jayakrishnan and
Shah, 1982; Johnson and Gulary, 1984). Gan et al. (1993)
estudiaron la polimerizacién 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 reaccidén con 1los
diferentes cosurfactantes. Sin embargo, 1las energias de
activacidén global y los pesos moleculares dependian del tipo
y concentracién de alcohol usado. Estos autores sugieren que
las diferencias en los pesos moleculares no se puede explicar
simplemente por 1la diferencia en los valores de las
constantes de transferencia de cadena a los alcoholes, sino
que se deben en parte a la modificacién en la fluidez de 1la
interfase de las gotas de microemulsidén por la presencia de
los cosurfactantes, lo cual afecta la velocidad de

terminacidén de los radicales en las particulas.

Delgado (1994) reporté que la velocidad de
polimerizacién del estireno en microemulsiones estabilizadas
con DTAB disminuia cuando se utilizaban como cosurfactantes
alcoholes de cadena corta (figura 3.11). Sin embargo, el
peso molecular y el tamano de las particulas 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 conversién a la cual se
alcanza Rppaxy disminuye al agregar el alcohol. Esto se debe
a que la presencia del alcohol el cual es un mal disolvente

del polimero, disminuye la fraccidén en volumen de polimero en

la particula (¢), gque es el Gnico parametro que afecta

significativamente el valor de conversién al cual Rpmax ocurre
(Mendiz&bal et al., 1997). Delgado (1994) también encontrd
que al aumentar la concentracién de alcohol la velocidad de
reaccién - disminuia (Figura 3.12) y adjudican esta
disminucién en la velocidad de reaccidén al incremento en la
rigidez de la interfase micelar al aumentar la concentracidn

de cosurfactante en la interfase.
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Figura 3.11 Efecto de la longitud de cadena del cosurfactante
sobre la velocidad de reaccién en la polimerizacidén en

microemulsién de estireno a 60 °C (Delgado, 1995).
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Figura 3.12 Conversidén contra tiempo para la polimerizacién
de estireno a 60 °C iniciada con V-50 para diferentes

concentraciones del cosurfactante, n-butanol (Delgado,

1995)
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3.10. COPOLIMERIZACION.

También se han realizado estudios de reacciones de
copolimerizacién en microemulsién. Antonietti, et al. (1992)
estudiaron la funcionalizacidén de estireno en microemulsiones
pseudoternarias (agua/mezcla de surfactantes/monémeros). Los
comondmeros utilizados fueron ésteres del &cido metacrilico y
reportan que obtuvieron microemulsiones estables con tamafios
de particula menores a 50 nm. Mendizabal et al. (1995)
reportaron la copolimerizacidn de estireno y acrilonitrilo
utilizando una microemulsién estabilizada con DTAB en donde
se obtuvieron particulas con didmetro menores a 60 nm y pesos
moleculares mayores a 1 X 10° g/mol. Cuando se utilizdé KPS
como iniciador, las conversiones finales y la velocidad de
reaccién eran menores gque con AIBN. Esta diferencia en
conversiones se explicdé en términos del "efecto de 3jaula
electrostéatica". Macias et al. (1992), estudiaron el efecto
del tipo de iniciador sobre la cinética de la reaccidn en la
copolimerizacién de N-metilolacrilamida y estireno en
microemulsiones estabilizadas con DTAB. Estos autores
encontraron que la presencia de 1la N-metilolacrilamida
aumenta la extensién de la regidén unifésica comparada con la
del sistema DTAB/H,0/estireno asi como 1la velocidad de
reaccidn. También encontraron que cuando se utiliza un
iniciador que al descomponerse produce radicales cargados
negativamente, la velocidad de reaccién es menor que cuando
se emplea uno dque se descompone en radicales catiénicos
"efecto de jaula electrostatica". Un fendmeno interesante en
esta reaccién es que la N-metilolacrilamida se incorpora al
copolimero practicamente sélo al inicio y al final de 1la
reaccidén. Esto se explica en base a la elevada solubilidad

en agua de la N-metilolacrilamida.

3.11.RESUMEN

De la revisién bibliografica se concluye que 1la

polimerizacién en microemulsién, presenta las siguientes
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caracteristicas:

(v)

Altas velocidades de reaccidén, similares a las que

se reportan en polimerizacidén en emulsidn.

Polimeros con pesos moleculares elevados (> 1 X 10°

g/mol) ,

Latices formados con particulas muy pequenas (< 60

nm) , las cuales generalmente son monodispersas

Los microlatices obtenidos son usualmente estables.
Sin embargo, 1la presencia de alcoholes de cadena

corta puede causar su inestabilidad.

Se observan dos intervalos en 1la velocidad de
reaccién. En el primer intervalo, la velocidad de
reaccién aumenta constantemente hasta llegar a un
valor maximo para luego pasar al segundo intervalo
donde la velocidad de reaccidén disminuye en forma
continua.

Generacién continua de particulas a lo largo de la

reaccién.

La velocidad de reaccidén depende de la concentracién

de monémero, iniciador, electrdlito y temperatura.

El modo dominante de terminacidn de crecimiento de
la cadena polimérica es mediante reacciones de

transferencia de cadena a monémero.




CAPITULO 4

REVISION DE LOS MODELOS CINETICOS DE POLIMERIZACION EN
EMULSION Y MICROEMULSION.

En este capitulo se hace una revisién de los modelos
cinéticos que existen en la literatura para la polimerizacién
en emulsidén y para la polimerizacidn en microemulsidn. Se
parte desde la primera teoria de polimerizacidén en emulsidn
(Harkins, 1947) y su tratamiento cuantitativo (Smith and
Ewart, 1948), la teoria de Gardon, hasta las modernas teorias
que consideran diferentes formas de generacidn de particulas:
nucleacién homogénea (Fitch and Tsai, 1971) nucleacién por
agregados coloidales (Feeny et al., 1984); asi como modelos
gque incluyen la desorcién vy reabsorcidén de radicales
(Ugelstad et al., 1969; Litt et al., 1970; Harada et al.,
1971; Nomura et al., 1971). Finalmente se hace un andlisis y
discusién de los dos uUnicos modelos reportados en la
literatura para la polimerizacién en microemulsidén (Guo et
al., 1992 a,b y Morgan et al., 1997).
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REVISION DE LOS MODELOS CINETICOS DE POLIMERIZACION EN
EMULSION Y MICROEMULSION.

La polimerizacién en emulsién y la polimerizacidn en
microemulsidn presentan muchas similitudes, por lo que el
conocimiento y la comprensién de los modelos existentes para
la polimerizacién en emulsién es fundamental para el
desarrollo de un buen modelo para 1la polimerizacidén en

microemulsién.

4.1 POLIMERIZACION EN EMULSION

Puesto que 1los fendmenos fisicos y quimicos que
gobiernan la polimerizacién en emulsién y en microemulsién
son muy parecidos, la revisidén de las teorias propuestas para
la polimerizacién en emulsién permite tener un marco de
referencia para el modelado de 1la polimerizacidén en
microemulsién. La primera teoria sobre polimerizacidén en
emulsién fue propuesta por Harkins (1947) y el primer
tratamiento cuantitativo de este proceso fue desarrollado por
Smith Y Ewart (1948). Esta teoria, con algunas
modificaciones, sigue siendo la base de los modelos gque se
han desarrollado para la polimerizacién en emulsidn. La

teoria de Harkins (1947) se puede resumir en lo siguiente:

(i) Al inicio de 1la polimerizacidén en emulsidén, el
sistema consiste de micelas hinchadas con monémero,
gotas de mondmero emulsificado, surfactante libre y
mondmero disuelto en agua (Figura 4.1a).

(ii) E1 iniciador se descompone en radicales libres en
la fase acuosa, los cuales son capturados por las
micelas para iniciar la polimerizacién del monémero

solubilizado en ellas. Una vez que un radical entra




en una nicela,

viva conteniendo polimero.
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ésta se convierte en una particula

Fase aqcuosa -
-9 o= Micelo Gota de
= - hinchodo mondmero
= -Q con emulsilicoda
(G ) ’f E mulsificone> monémero ~100X .

~10/~

partlculo -

de Polimero
hinchada con
mondmero ~ 500 A

- Golo de
mondmero

smnulsificodo

(b) -

——— Porticula

- de Polimero
hinchada con
monomer
~800

Porticulo
(C) de Polimero
hinchadg con
mongmero.
~1000 A
Figura 4.l1.Esquema del modelo de Harkins para la
polimerizacién en emulsién: (a) 1inicio de 1la
polimerizacién; (b) desaparicidén de micelas ;
(c) terminacidén de la reaccién.
(iii) El1 monémero se difunde desde las gotas de
monémero hacia el interior de las particulas de
polimero a través de la fase acuosa, 1lo cual

permite mantener la reaccidn. A medida que 1la

particulas éstas

crecen, estabilizadas

son
(contra la coagulacidén) mediante la adsorcidn de

surfactante de la micelas,
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(iv) Las micelas desaparecen ya sea por la absorcidn de
radicales para convertirse en particulas, o por la
migracién de su surfactante hacia las particulas
gue crecen. Una vez que las micelas desaparecen, no
puede haber creacién de nuevas particulas (figura

4.1b).

(v) Las particulas contindan creciendo hasta que un
sequndo radical entra y termina la reaccién de
polimerizacién. Un tercer radical puede reiniciar
la polimerizacién; luego la entrada de otro radical
puede terminar otra vez la reaccibén, y asi
sucesivamente hasta que todo el mondémero se

convierte en polimero.

(vi) El producto final de la polimerizacidén en emulsidén
es un latex, esto es, una dispersibén de particulas
poliméricas de tamafio coloidal en agua (Figura
4.1c)

Cuando la polimerizacidén en emulsidén se lleva a cabo en
un reactor por lotes normalmente muestra tres intervalos en

la velocidad de polimerizacién (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Intervalos de la polimerizacidn en
emulsién. (Gilbert, 1995).
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En el intervalo I, al cual se le denomina etapa de
iniciacién, ocurre la nucleacién de las particulas por el
proceso de entrada de radicales en las micelas. A este tipo
de nucleacidén se le conoce como nucleacidén micelar. En este
intervalo, la velocidad de reaccién aumenta uniformemente.
Las micelas inactivas ceden surfactante para estabilizar a
las particulas que se estan formando. Al final de este
periodo, todo o casi todo el surfactante ha sido adsorbido
por las particulas, las cuales estan compuestas de polimero y
mondémero, lo dgue ocasiona que las gotas de mondémero se
vuelvan inestables y puedan coalescer si se interrumpe la
agitaciodn. El intervalo I es el mads corto y termina al
alcanzarse una conversién de entre 2 y 15%. Cuando el
monémero es algo soluble en agua (por ejemplo, metacrilato de
metilo), también se pueden dgenerar particulas mediante

nucleacidén homogénea (Piirma, 1976).

El intervalo 1II, también conocido como etapa de
propagacidén, se inicia al terminarse 1la nucleacidén de
particulas y concluye cuando las gotas de  mondmero
desaparecen. Este periodo se caracteriza porque la velocidad
de reaccidén es practicamente constante debido a que no se
generan nuevas particulas y a que la concentracidén de
monémero dentro de ellas se mantiene constante. Lo anterior
se debe a que el mondémero que es consumido dentro de las
particulas por reacciones de propagacién es rapidamente
reemplazado por mondmero que es transferido por difusién

desde las gotas de mondémero a través de la fase acuosa.

El intervalo III o etapa de terminacién, inicia al
desaparecer las gotas de mondémero emulsificado. En esta
etapa la velocidad de reaccidn disminuye en forma continua ya
que la concentracién de mondmero dentro de las particulas
disminuye al no haber una fuente que permita mantener 1la
concentracién constante dentro de las particulas

reaccionantes.

El modelo de Smith-Ewart (1948) predice que el nimero de
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particulas (N) es una funcidén de la concentracidén de
iniciador (I) y de surfactante (S) segin la siguiente

expresion:

Na @O (S)°° (4.1)

Este modelo también predice que la velocidad de reaccidn (Rp)

y la longitud de cadena promedio (X,) estan dados por

R, a N (D™ (8)* (4.2)

X, a N (9O (4.3)

Es evidente al examinar estas ecuaciones, que es posible
aumentar la velocidad de reaccién y el peso molecular
simultineamente mediante un incremento en la concentracién de
surfactante. En la teoria de Smith y Ewart se considera que
las particulas contindan creciendo hasta que otro radical
entra y termina la reaccién y que no existe desorcién de
radicales de las particulas (Caso II). De ahl que en promedio
una de cada dos particulas contendra un radical libre, esto
es, el naimero promedio de radicales por particula (i) es 0.5.
De ahi que la velocidad de reaccidén queda:

R, = —*— (4.4)

El modelo de Smith-Ewart describe adecuadamente la
polimerizacién en emulsién de estireno y de otros mondmeros
poco solubles en agua (Odian, 1981). Sin embargo, otros
autores han encontrado gque para mondmeros tales como el
metacrilato de metilo la dependencia del nimero de particulas

en (I) y (S) no corresponde a los sugeridos por el modelo de
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Smith-Ewart. De ahi que esta teoria 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 absorcién de radicales es proporcional a la
superficie de 1la particula. Si el namero promedio de
radicales en las particulas es 0.5, el modelo de Gardon
predice una ecuacién idéntica a la de Smith-Ewart. Sin
embargo, si se supone que la terminacién mutua entre dos
radicales dentro de una particula ocurre a una velocidad
finita (no en forma instanténea), la conversidn (x) en la
segunda etapa de la velocidad de reaccién esta dada por la

siguiente expresién:

x = Att+Bt (4.5)

donde B es la velocidad de polimerizacidén, la cual esta dada
por una expresidén idéntica a la que se presenta en el modelo
de Smith-Ewart y A es una constante que depende de parametros
fisicos y cinéticos asl como del hinchamiento de la particula
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, 1lo que conduce a predicciones
similares a 1la del modelo de Smith-Ewart, esto es, un
periodo de velocidad de reaccidén constante.

Harada et al. (1972) desarrollaron un modelo empleando
balances de materia para las especies involucradas
(radicales, surfactante, ndmero de particulas, etc.). El
modelo de Harada et al. presenta una expresidén para 1la
velocidad de propagacién similar a la propuesta por Smith y
Ewart (1948) con la diferencia de que el nGmero promedio de

radicales por particulas (fi) puede variar entre 0 y 1. En su

modelo, estos autores introdujeron un factor, €, al cual
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denominaron "factor efectivo" que es proporcional al cociente
entre la velocidad de absorcién de radicales por las
particulas y la velocidad de absorcién de radicales por las

micelas.

Ya que una solucién analitica del modelo de Harada et

al. (1972) no es posible, estos autores calcularon dos casos

especiales. En uno de ellos (caso I), & es muy pequeio, 1lo
gue implica que casi todos los radicales son capturados por

las micelas y se obtiene la misma ecuacidén para el namero de

particulas que en el modelo de Smith-Ewart. En el otro caso
(caso II), se considera que & es muy grande, lo que significa

que los radicales son capturados preferentemente por las
particulas. Para este caso, Harada et al. (1972) obtuvieron

que:

Na @O 8" (4.6)

Entonces el modelo de Smith-Ewart, el de Gardon, y el
caso I del modelo de Harada et al. (1972) predicen un
incremento monotdénico en la velocidad de reaccidn para el
primer intervalo de 1la reaccién hasta llegar a un valor
maximo, para luego disminuir r&apidamente y mantenerse
constante durante el segundo intervalo. Experimentalmente
este comportamiento no se ha observado. El caso II de Harada
et al. (1972) predice también un incremento constante de 1la
velocidad de reaccidén 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 £ no puede ser determinado independientemente y no permite

la posibilidad de que ocurra el efecto de autoaceleracién o
efecto gel.

La teorla de Harkins requiere que cada radical que sea

capturado por una particula polimérica, inicie la
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polimerizacién o que la termine. Entonces la posibilidad de
desorcidn de radicales de las particulas no es considerada.
Cuando se considera la posibilidad de desorcidn de radicales,
el modelo de Smith-Ewart y todos los otros modelos basados en
él ya no se pueden emplear. Por esta razdédn se han propuesto
varios modelos que incluyen desorcidén y reabsorcién de
radicales (Ugelstad et al., 1969; Litt et al., 1970; Harada
et al., 1971; Nomura et al., 1971). Nomura et al. (1976)
encontraron gque la desorcién de radicales modifica la
relacién entre el nuimero de particulas y la concentracidén de

iniciador y surfactante de acuerdo a:

Na @O (S) (4.7)

donde a se incrementa de 0.6 a 1 al aumentar la proporcién de
radicales que se desorben. La mayoria de los investigadores
coinciden en que la desorcidén de radicales es importante en
el caso de la polimerizacién en emulsién de monémeros con
elevada solubilidad en agua como el acetato de vinilo. Cabe
hacer notar que 1la presencia de agentes de transferencia
incrementa el wvalor de la constante de desorcidn de

radicales.

Debido a que 1la formacién de particulas ha sido
observada en la ausencia de micelas, Fitch y Tsai (1971)
propusieron que los radicales en la fase acuosa reaccionan
con el mondmero disuelto en el agua para formar un oligémero.
Cuando 1los oligémeros que se forman alcanzan una cierta
longitud de cadena (tamafo critico), se hacen insolubles en
la fase acuosa y precipitan. Sin embargo al precipitar
adsorben surfactante, y de esa manera se forman nuevas
particulas. Fitch y Tsai (1971) denominaron nucleacidn
homogénea a esta forma de nucleacién. Actualmente existe
consenso de que este mecanismo de reaccién es el principal

modo de iniciacién para monémeros con alta solubilidad en
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agua y gque Jjuega un papel secundario con mondmeros poco

solubles en agua (Roe, 1986)

En polimerizacién en emulsién es generalmente aceptado
que el sitio principal de las reaccién de propagacién son las
particulas de latex hinchadas con mondmero (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 oraganica.
Priest (1952) sugiridé que la adicién de moléculas de mondémero
al radical libre primario era necesaria para que éste pudiera
ser compatible con el medio organico y pudiera introducirse
en una micela o en una particula. El tipo de surfactante
utilizado (anidnico, catidnico o sin carga), en conjuncién
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 particulas. Uno de ellos propone que la
entrada de 1los radicales en las particulas depende de 1la
frecuencia de colisiones entre los radicales oligoméricos con
las particulas (Gardon, 1968). A este modelo se le 1llama
modelo de entrada colisional y predice que la velocidad de
entrada de 1los radicales es proporcional al cuadrado del
diametro de la particula. Otro modelo propone que la especie
que entra a las particulas puede ser una cadena polimérica de
suficiente grado de polimerizacidén o un agregado de moléculas
mas pequenas. Este modelo, conocido como modelo de entrada
coloidal, también predice que la velocidad de entrada es
directamente proporcional al tamafio de las particulas (Feeny
et al., 1984). Otro modelo méds propone que la entrada de los
radicales a 1las particulas es un proceso controlado por
difusién y predice que esta velocidad de entrada es
proporcional al di&metro de la particulas (Fitch et al.,1975).

Se ha reportado dque el valor experimental de la
constante de captura de radicales por las particulas en
polimerizacién en emulsién, kep, se encuentra entre 5x108 Yy
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5%x10° cm’ mol'l, 71 (Penboss et al., 1986). El modelo que

considera que la entrada de los radicales en las partilculas
depende de la frecuencia de choques predice que Kk¢p es del
orden de 10'® a 10%% cm® mo1”? s'l, lo cual es muchos ordenes
de magnitud mayor que el valor experimental (Guo et al.,
1992a). El modelo colisional (Napper and Gilbert, 1990), el
cual propone que la difusidén es el mecanismo que controla la
velocidad de entrada a las particulas, predice valores para
Kep del orden de 1012 a 10*3 cm? mol'l, s™! (Guo et al., 1992a)
valores que también son mucho mayores gque los valores

experimentales.

Mas recientemente se ha propuesto un mecanismo que
considera que la propagacién de los radicales en 1la 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 mondmero,
surfactante o iniciador, no ha sido posible 1llegar a una
conclusidn generalizada sobre los mecanismos de nucleacién y

de entrada de radicales a las particulas y micelas.

Sin embargo, a pesar de que existen cientos de articulos
Y patentes relacionados con el proceso de polimerizacidn en
emulsidén, todavia hay muchos aspectos sobre los mecanismos de
nucleacién y de entrada de radicales a las particulas que no
han sido comprendidos completamente. Esto se debe a que es
necesario tomar en cuenta un gran nimero de mecanismos
razonables para la formacidén de particulas, el 1lugar de
iniciacién etc. De ahi que los modelos tedricos normalmente
contienen mads parametros que los que pueden ser obtenidos a
partir de 1los datos experimentales y, por lo tanto, es
necesario hacer suposiciones para interpretar dichos datos.
En especial es necesario entender los mecanismos de formacidn
de particulas de 1latex, de la entrada de radicales en la
particula asi como de 1las reacciones de propagacién vy
terminacién. Esta falta de comprensién se debe, en parte, a

que las emulsiones no son sistemas termodinadmicamente
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estables, lo que ocasiona que la distribucién de tamafios de
las micelas y de las gotas de mondmero dependan de la
velocidad de agitacién, tipo de propela, etc. En contraste,
las microemulsiones son fases termodindmicamente estables y
transparentes, por lo que se garantiza que en una formulacién
a presién y temperatura constantes, la distribucién inicial
de tamafios de las gotas de microemulsién sea siempre la misma
independientemente del tipo de agitaciédn. De ahi que el
estudio de la cinética y el modelado de la polimerizacidn en
microemulsién podria permitir un mejor entendimiento de 1los
mecanismos de nucleacién y de entrada de radicales en las

particulas.

4.2 POLIMERIZACION EN MICROEMULSION

Solamente dos modelos matemdticos para la polimerizacién
en microemulsién han sido reportados en la literatura (Guo et
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 nucleacién ocurre en las gotas de
microemulsién. Sin embargo, estos autores encontraron que el
latex final tenia un nGmero muy pequefio de cadenas
poliméricas por particula y que las gotas de microemulsidn
desaparecen a conversiones alrededor del 4%. De ahi que para
explicar el pequefio nimero de cadenas por particula Guo et
al. (1992a) sugieren gque debe haber una nucleacién continua
de particulas durante toda la reaccidén y que al desaparecer
las gotas de microemulsién, la nucleacidén puede continuar por
entrada de un radical a lo que ellos denominaron "micelas
mixtas", es decir, micelas formadas por surfactante, alcohol,
Y algunas moléculas de mondémero. El nimero de estas micelas
mixtas es del mismo orden de magnitud al del namero inicial
de gotas de microemulsién y disminuye poco a lo largo de 1la
reaccién. Estos autores también reportaron que la constante
de captura de los radicales por las gotas de microemulsién,
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microemulsién, k o por las micelas mixtas era menor que la

cm/’
constante de captura por las particulas, Kep Y explican que

el valor de k_ sea menor que Kgp debido a que el potencial §

de la capa interfacial de la superficie de las gotas de
microemulsidén es muy alto, lo cual dificulta la entrada de
los radicales. También reportan que el nimero promedio de
radicales por particula es menor a 0.5, lo cual atribuyen a
que la velocidad de desorcién de radicales monoméricos de las
particulas es muy grande (alrededor del 95% de los radicales
generados por transferencia de cadena a mondémeroc eran
desorbidos). El modelo de Guo et al. concuerda con los datos
experimentales a bajas conversiones, pero a altas
conversiones predice un nimero mayor de particulas y una
velocidad de reaccidén mas alta que los datos experimentales
(figura 4.3).
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Figura 4.3 Comparacién de curvas de conversidén contra tiempo

de reaccién obtenidas con el modelo de Guo et al.

(1992a) contra datos experimentales para la
polimerizacidén en microemulsién de estireno a 70 °C

iniciada con diferentes concentraciones de KPS.
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Morgan et al. (1997) presentan un modelo para la
polimerizacién en microemulsién de metacrilato de hexilo, el
cual tiene como caracteristica principal el ser un modelo muy
simple. En este modelo se supone gque la constante de
velocidad de captura de los radicales por las particulas y
por las micelas tiene el mismo valor. Ademas, supone due
todos los radicales que se generan dentro de las particulas
por transferencia a monémero son desorbidos y que los
radicales se mantienen activos durante toda la reaccidn, esto

es, no existen reacciones de terminacidén de radicales.

Este modelo predice muy bien los datos experimentales de
la conversidén y velocidad de reaccidén de la polimerizacidn en
microemulsién del metacrilato de hexilo. Sin embargo, el
modelo no predice la densidad en nimero de particulas, ni el
tamafo de las particulas ni el peso molecular del polimero.
El modelo de Morgan et al. Predice que Rpgax OCurre a la misma
conversién independientemente del monémero utilizado, hecho
que no se confirma experimentalmente, ya que dependiendo del
monémero utilizado se han reportado diferentes valores de
conversién a la cual Rppax oOcurre. Ademas, por las
consideraciones que hace su utilidad para describir, estudiar
y analizar el efecto de los diferentes parametros cinéticos

de la polimerizacidén en microemulsién es muy reducida.




CAPITULO 5

MODELADO DE LA POLIMERIZACION EN MICROEMULSION

En este capitulo se desarrolla el modelo matemdtico para la
polimerizacién en microemulsién. Se inicia el capitulo indicando
las caracteristicas y capacidades del modelo, enseguida se plantean
las hipétesis de que se parte para el desarrollo de dicho modelo.
Se muestra el esquema cinético de la polimerizacién en
microemulsidén y se efectian los balances de materia de 1las
diferentes especies involucradas en las reacciones y eventos que
ocurren tanto en la fase acuosa como en las particulas. Se deducen
entonces las ecuaciones que permiten describir el comportamiento
cinético de 1la polimerizacidén en microemulsidn. Al final del
capitulo se hace una discusidén sobre las ecuaciones utilizadas y
los métodos matemédticos asi como de los problemas que se presentan

en la resolucidn del sistema de ecuaciones.
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MODELADO DE LA POLIMERIZACION EN MICROEMULSION

como se discutié en el capitulo anterior, 1los modelos
existentes en la literatura sobre polimerizacidén en microemulsién
presentan algunas limitantes que 1les restan wutilidad como

herramientas para analizar el efecto de los diferentes parametros

cinéticos. De ahi gque en este trabajo se desarrolldé un modelo
mas completo que 1los anteriores. En el modelo se consideran
todos los eventos y mecanismos de reaccién posibles. Ademéas,

debido a que 1los fendmenos fisicoquimicos que gobiernan la
polimerizacién en emulsién y la polimerizacién en microemulsidn
| son muy parecidos, las teorias desarrolladas para el modelado de
la polimerizacién en emulsidén se utilizan como base para el
modelado de 1la polimerizacién en microemulsién. El modelo
permite describir la polimerizacidén en microemulsiones en las dque
la fase continua es el agua, esto es microemulsiones tipo o/w,
durante todas las etapas de reaccidén incluyendo conversiones altas.
Este modelo es aplicable a sistemas ternarios
(agua/surfactante/monémero) y puede ser extendido para predecir 1la
polimerizacién de microemulsiones de mds de tres componentes. A
diferencia de otros modelos, el modelo aqui generado es capaz de
predecir en forma simultanea el comportamiento de la velocidad de
reaccién, peso molecular y tamafio de particula como funcién del
grado de conversién. Una de las caracteristicas de este modelo que
le permite predecir mejor 1la cinética de polimerizacidédn en
microemulsién, es la inclusién de la posibilidad de generacién de
particulas mediante nucleacidn homogénea, lo cual se incluydé al
considerar que por la gran cantidad de surfactante presente en el
sistema, los oligdmeros que alcanzan su tamafio critico en la fase
acuosa pueden ser estabilizados por el exceso de surfactante para
formar una nueva particula. El modelo predice la evolucién de la

conversidén, tamafio promedio de particula, nGmero de particulas,
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nimero promedio de cadenas por particula, namero promedio de

radicales por particula y peso molecular del polimero.

5.1 HIPOTESIS

En el desarrollo del modelo se hicieron las siguientes
suposiciones: (1) Debido a su tamafio reducido, las particulas
sb6lo pueden tener un radical creciendo en su interior o ninguno.
Al entrar un radical a una particula que ya contenga otro
radical, ambos se destruyen mutua e instantdneamente (sistema
0,1); (2) Puesto que la difusidén de monémero es mucho mads rapida
gue la velocidad con gque se consume por la reaccidén de
propagacién, el mondmero en las particulas se encuentra en
equilibrio con el mondmero disuelto en la fase acuosa y con el
mondémero en las gotas de microemulsidén; (3) Al inicio de 1la
reaccidén, las gotas de microemulsidn son esféricas y tienen el
mismo tamafio, (4) Las particulas son esféricas; (5) Las gotas de
microemulsidén que no han sido iniciadas sirven de fuente de
mondémero para alimentar las particulas que estan reaccionando;
(6) La desorcidén de radicales de las particulas es posible debido
al nGmero tan pequefio de cadenas poliméricas presentes por
particula y se considera que sdlo los radicales monoméricos
pueden hacerlo; y (7) La reaccidén 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.(1995).
Sin embargo, en el modelo presente, ademds de las suposiciones
anteriores, se considera la posibilidad de nucleacién homogénea
debido a la gran cantidad de surfactante presente en el sistema y
analizando la dindmica del sistema $e asume que la concentracién

de radicales libres en la fase acuosa se encuentra en estado
pseudoestacionario
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S.2. ESQUEMA CINETICO.

La polimerizacién en microemulsidén es un proceso complejo ya
que, ademds de las reacciones quimicas, ocurren diferentes
eventos tanto en la fase acuosa como en las particulas. Por 1lo
tanto es necesario efectuar balances de materia de las diferentes
especies involucradas tanto en 1la fase acuosa como en las
particulas, para obtener las ecuaciones que describan el
comportamiento cinético de la polimerizacién en microemulsién.
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:
Iniciacidén
kl
[———> 2 Re (5.1)
ki

Re+M, — 5P (5.2)
Propagacidn:

P+M, —" P, I<isc-l (5.3)
Terminacién:

k -
P +P—=>M,, ;, parai+j<c (5.4)
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y los siguientes eventos:
Desorcidn de radicales de las particulas:
k,
N, —— P +N, (5.5)
Captura de radicales por las gotas de microemulsion:
kcm
P. + N,——>N, (5.6)

Captura de radicales por las particulas:

P5+N0ﬁ’——>Nl (5.7)
ky
P, +N,—= >N, (5.8)

Generacién de particulas inactivas:

R-fﬂ—J&LaNo para i+j>c¢ (5.9)

Generacién de particulas activas:

k
P, +M,—™ 5N, (5.10)
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En estas ecuaciones M, es la concentracidén de mondmero en la
fase acuosa; Re es la concentracién de radicales primarios; ki1

es la constante de descomposicién del iniciador; I es 1la
concentracién de iniciador; P; y P son, respectivamente, las
concentraciones de radicales de tamafio i y de tamafio critico
(ésto significa que cuando se adiciona una molécula mas de
mondémero para tener un tamafio pc+1, el oligdémero precipita) en la
fase acuosa; Ny, N,y y N; representan las concentraciones de gotas
de microemulsidén, particulas inactivas y de particulas activas,
respectivamente; ki, Kpw Y ktw son las constantes de iniciaciédn,
propagacién y terminacién en la fase acuosa respectivamente; Kkcq
es la constante de captura de radicales por las gotas de
microemulsidén; Kcp es constante de captura de radicales por las
particulas; y kg es la constante de desorcién de radicales

monoméricos de las particulas.

5.2.2 Particulas de Microlatex. Los sitios principales donde se
llevan a cabo 1las reacciones de polimerizacidén son las

particulas, donde los siguientes eventos pueden ocurrir:

Propagacién

k
Me+tM—L 5 M, e (5.11)
Terminacidn por captura de un radical
k,
Me+Me—oM (5.12)

Terminacidén por transferencia de cadena a mondémero

k
M e+M_—™ .M +M, e (5.13)
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Aqui M es la concentracién de mondémero en las particulas,
Mje es la concentracidén de radicales de tamafio i en las
particulas y M; es la concentracidén de polimero muerto de tamafio
i en las particulas; Kp, Kkt Y Kkem son las constantes de velocidad
de propagacién, de terminacidén y de transferencia de cadena a

mondmero, respectivamente.

5.3 GENERACION DE PARTICULAS

5.3.1 Nucleacién Micelar, En este trabajo la expresidn
"nucleacidédn micelar" se refiere al evento en el cual un radical
de la fase acuosa entra a una gota de microemulsidén para generar
una particula activa. Al inicio de la reaccién se tiene una
concentracién de gotas de microemulsién por mililitro de agua del
orden de 10'8 (ver apéndice B) mientras que la concentracién de
radicales en la fase acuosa por mililitro es del orden de 10'2.
Utilizando la teoria del movimiento Browniano (Feeney et al.,
1984), se obtiene que ocurren alrededor de 102° choques por
mililitro por segundo entre radicales y gotas de microemulsién.
Si todos los choques fueran efectivos, esto es, que el radical
penetrara en las gotas de microemulsién y creciera (formacién de
particula), las gotas de microemulsidn se agotarian
instantaneamente si la velocidad de generacidén de radicales fuese
suficiente. Sin embargo, a las concentraciones y temperaturas
utilizadas en polimerizacidén en microemulsién, la velocidad de
generacidén de radicales no es tan alta para que ocurra esto
(0dian, 1981). Aln asi, si todos los choques fueran efectivos,
la velocidad de reaccidén seria mucho mas rapida que la reportada
experimentalmente y la concentracién de radicales en la fase
acuosa practicamente seria cero. Por lo tanto, para explicar que
la velocidad es mucho menor que la esperada por el nidimero de
choques se puede pensar que los radicales antes de reaccionar con
mondémero dentro de la gota de microemulsién son desorbidos y/o
que existe una barrera que dificulta la entrada de radicales a
las gotas de microemulsién. Esta barrera puede deberse al

surfactante que se encuentra sobre la superficie de 1las gotas de
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microemulsién 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
microemulsién. Para tomar en cuenta esta barrera Yy la
posibilidad de que no todos los radicales que entran a las gotas
de microemulsién producen particula por ser desorbidos antes de
crecer, en el modelo se incluye la constante de captura de
radicales por las gotas de microemulsién, por lo que la expresidn

para la velocidad de generacidén de particulas por nucleacidn

micelar v, estd dada por:
szpmNd =kcmPNd (5'14)

donde p, es la velocidad de absorcién de radicales por 1las gotas

de microemulsidén y P= ;Pi .

5.3.2 Nucleacidén homogénea. En este modelo se propone que las
particulas también se pueden generar mediante nucleacidn
homogénea, ya que el gran exceso de surfactante presente en el
sistema puede hacer posible la estabilizacién de los oligbémeros
que precipitan en la fase acuosa. La nucleacién homogénea se
define aqui como el evento en el cual un radical primario
reacciona con suficiente mondémero en la fase acuosa para producir
un radical oligomérico mayor al tamafio critico (P_,;). Cuando el
radical oligomérico precipita, absorbe monémero y surfactante

para formar una particula activa. La velocidad de generacidén de

particulas por nucleacién homogénea (vy) esta dada por:

WH=kpchMa (5.15)
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cuando dos radicales se terminan mutuamente en la fase
acuosa Y producen una particula con un numero de unidades
monoméricas tal que el polimero tiene un tamafio mayor que el
tamafio critico, éste precipita y adsorbe surfactante y mondmero
para formar una particula, la cual nace inactiva. La velocidad

de generacién de particulas inactivas esta dada por:

’//ozklwzpi ij (5.16)
ey

j=e—i+l
S.4 BALANCE DE MATERIALES.

5.4.1.Agua. El volumen de agua permanece constante durante toda
la reacciodn. De ahi que no es necesario hacer un balance de

esta especie

5.4.2 Surfactante. Al inicio de la reaccién, la estabilizacidn
de las particulas generadas se logra mediante la adsorcién de
surfactante proveniente de las gotas de microemulsién. Debido a
que las gotas de microemulsidén son mas pequefias y sSu namero es
mucho mayor que el de las particulas de latex que se producen en
la reaccién, siempre existe un exceso de surfactante en 1la
polimerizacién en microemulsién (Full et al., 1996). Por ello no
es necesario realizar un balance de surfactante durante 1la
reaccién. En cambio, en 1la polimerizacién en emulsidén la
concentracién de surfactante es usualmente 1la necesaria para
estabilizar las particulas producidas por lo que en este caso si

se requiere hacer 'un balance de surfactante (Gilbert, 1995).

5.4.3 1Iniciador. La velocidad de generacidén de radicales
primarios por la descomposicidén térmica del iniciador es:
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Re okl (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 tamaino 1 en la fase acuosa es:

dPI kd N| kcmNd+ kcpN
m =2fk, 1+ N, N

P, - k,,M,P,- 2k, PP (5.18)

El primer término en el lado derecho de la ecuacién (5.18)
representa la generacién de radicales libres; el segundo termino
indica la desorcidén de radicales monoméricos de 1las particulas
activas; el tercer término considera la desaparicidén de radicales
libres debido a su captura por las gotas de microemulsién y las
particulas, aqui, N = N; + N,, es el nGmero total de particulas;
el cuarto y quinto términos representan, respectivamente, la
desaparicién de radicales de tamafio 1 por propagacidn para
producir un radical de tamafio 2 y por terminacién con otro

radical para producir una particula inactiva.

Los balances de poblacidén para radicales de tamafio i1 estan

dados por:

dP, kKew Ny +k, N
:ﬁﬂzk M. P

M, Py - N Pi—kmNLPV—Zk PP para 2 < i < c (5.19)

(ol ' |
av

Los términos del lado derecho de la ecuacién (5.19) representan,
respectivamente, la generacién de oligdmeros de tamafio i por
propagacién, desaparicidén por captura de radicales de tamafno i
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por micelas y por particulas, y la desaparicidén de radicales de

tamafio i por propagacidn y por terminacidén con otros radicales.

5.4.5 Particulas. La velocidad total de generacién de
particulas reactivas (y) es igual a la suma de la velocidad de

nucleacidédn micelar y homogénea.

V=, tyy (5.20)

Dos tipos de particulas coexisten en la polimerizacidén en
microemulsién, particulas inactivas (Ng), las cuales contienen
cadenas de polimero muerto y mondmero, y particulas activas (Ny),
que contienen monémero y un radical que se encuentra creciendo
por reaccién de propagacidén, aunque también pueden tener

moléculas de polimero muerto.

Antes de que la reaccidn se inicie no existen particulas en
el sistema, pero tan pronto como la reacciébn se 1inicia se
empiezan a formar. Cuando se llega a una conversién de mondémero
a polimero de alrededor de 1%, ya se tienen alrededor de 1014
particulas por mililitro. Este naGmero sigue aumentando durante
la reaccidén hasta alcanzar al final de la reaccién un valor del
orden de 10%° particulas por mililitro (Apéndice B).
Utilizando la teoria del movimiento Browniano (Feeney et al.,
1984), se calcula que cuando se tiene una conversién del 1%,
ocurren alrededor de 1023 choques por mililitro por segundo entre
radicales y particulas. Si cada choque diera como resultado 1la
entrada de un radical a una particula, la conversién de mondémero
a polimero dentro de las particulas seria practicamente cero, ya
que antes de que adicionara el radical monémero seria terminado
por la entrada de otro radical. Puesto que el sitio principal
donde se lleva a cabo la reaccién de polimerizacién son las
particulas y como el peso molecular del polimero es muy grande,

debe de existir wuna barrera que obstaculiza la entrada de
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radicales a las particulas. Para considerar esta barrera en

nuestro modelo se incluye la constante de captura de radicales

por particula (kcp)- Con esta consideracién los balances de

poblacién para los radicales libres en la fase acuosa son

d(lj\iO':—kcpPNo'l'(kd'*'k‘p P) N“*‘ 178 —kc (N(2)+2N0NI-N]2) (5.21)

%:k‘ppmo—Nl)—k, N,+y -2k N (5.22)

donde el dltimo término del lado derecho en las ecuaciones (5.21)
y (5.22) representa la velocidad de coagulacién de particulas y

ke es la constante de velocidad de coagulacién.

La velocidad de reaccidén esta dada por:

dx kMN, +k MP
dt MN,_

(5.23)

donde x es el la fraccidén de mondmero que se convierte a polimero

y M, es la concentracidén inicial de mondmero.

5.4.6 Mondémero. Cuando un radical entra a una gota de
microemulsidén o a una particula, el mondmero que contienen la
gota o la particula es consumido r&pidamente por la reaccibn.
Por 1lo tantb, para mantener el equilibrio termodinamico, las
moléculas de mondémero en las gotas de microemulsidén no iniciadas
0o en las particulas inactivas se difunden a través de la fase

acuosa hacia las particulas reaccionantes.

Mientras haya gotas de microemulsidén, la concentracidén de

mondémero en la fase acuosa es constante e igual a su solubilidad
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en agua. En este caso, la concentracién de mondémero en las
particulas activas es casi constante y puede ser calculada
igualando el potencial quimico del mondémero en la fase acuosa con
el del mondmero en las particulas. Este uQltimo puede ser
calculado mediante 1la teoria de Flory-Huggins (Flory, 1953)
empleando el termino de energia interfacial sugerido por Ugestald
et al. (1983). La ecuacién resultante que permite estimar 1la

concentracién de mondmero dentro de las particulas es:

__—2r
~ pMRTr

¢4—h(1—¢)+3z¢2—ln(:fi) (5.24)

a

Aqui ¢ es la fraccidén en volumen de polimero en la particula,
es el parametro de interaccidén de Flory-Huggins, y es la tensidn
interfacial entre 1las particulas y la fase acuosa, p es la
densidad molar del mondmero, R es la constante de los gases, Ma*
es la concentracién de saturacién del mondémero en el agua y T es
la temperatura absoluta y r es el radio de la particula.

Debido al tamafio tan pequefio de 1las particulas en 1la
polimerizacién en microemulsidn la concentracién de monémero en

equilibrio en las particulas ¢ depende del tamafio de particula

(figura 5.1).

Cuando las gotas de microemulsién desaparecen, la
concentracién de mondémero en la fase acuosa disminuye a medida
que la reaccidén procede. Esta concentracién puede ser calculada

resolviendo la ecuacidén del equilibrio termodinadmico junto con

los balances de materiales. El balance de materiales para el
mondémero estd dado por:

M, = M, (1-x)-M,V ~-M V, N, (5.25)
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donde My es el contenido total de mondémero en las gotas de
microemulsién a cualquier tiempo, V,, es el volumen total de agua

y Mgy es la concentracién inicial de mondmero.
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Figura 5.1 Variacién de ¢ como funcién del radio de la particula.

Calculado con la ecuacidén 5.24 para el sistema

estireno-poliestireno.

5.4.7 Gotas de microemulsiodn. Antes de que se inicie 1la
reaccién, con la excepcién del mondmero disuelto en la fase
acuosa, todo el monémero se encuentra dentro de las gotas de
microemulsidn. Una vez que la reaccién inicia, los radicales
generados pof la descomposicidén térmica del iniciador reaccionan
con moléculas de mondémero disuelto en la fase acuosa y luego
pueden ser capturados por las gotas de microemulsién para
producir particulas activas. Por lo tanto, 1la velocidad de
desaparicién de las gotas estd dada por:
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dN
d‘:_FhNA Mg = 0 (5.26)
dt
Ssin embargo, al mismo tiempo gque algunas gotas de

microemulsién se convierten en particulas activas al capturar un
radical, otras sirven como fuente de mondmero para mantener la
reaccién en las particulas activas. Por lo tanto la ecuacidn

(5.26) es valida sélo hasta aquella conversidon donde Mg se hace

cero. Esto es:
N, =20 cuando Mg = 0 (5.27)
5.4.8 Volumen promedio de particula. El volumen promedio de

particula (Vpart) puede ser determinado mediante:

Vpar = —— (5.28)

donde Vp es el volumen total de polimero formado.

5.4.9 Numero promedio de cadenas poliméricas por particula.

La velocidad de generacién de cadenas poliméricas esta dada
por:

dN

c

dt

=kcpPN0+(kth_kd)Nl +'//+!//0 (5.29)

El numero promedio de cadenas poliméricas por particula a

cualquier tiempo se puede obtener resolviendo la ecuacidén (5.29)
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para N; y luego dividiendo el resultado entre el numero total de

particulas, N.

5.4.10 Peso molecular promedio en nuamero

El peso molecular promedio en nimero, M,, puede ser
obtenido dividiendo el segundo momento de la distribucién de las
cadenas poliméricas (monémero convertido a polimero) entre el

primer momento (nimero de cadenas poliméricas)

M =—"—M (5.30)

5.4.11 Efecto del aumento de viscosidad en la particula.

En este modelo se toma en cuenta el efecto "Trommsdorff", el
cual consiste en una disminucidén de la movilidad de las moléculas
al aumentar la viscosidad dentro de las particulas causada por el
avance de la reaccién. Esta disminucidén 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
los valores de las constantes de terminacién, propagacidén y
transferencia a mondmero se vean reducidas. Sin embargo, en el
caso de la polimerizacién en microemulsidén, la terminacién por la
entrada de otro radical es un evento muy poco probable, ya que
predomina la terminacidén por transferencia de cadena. Debido a
ésto, sblo es necesario considerar el efecto del incremento de la
viscosidad sobre kp Yy K¢y. Para considerar la disminucidén de 1la
movilidad de las moléculas con la conversidn y, por lo tanto, 1la
disminucidn de las velocidades de terminacidén y de propagaciodn,
se han sugerido diferentes modelos fisicoquimicos. Aungque muchos
de los modelos existentes reproducen la cinética de
polimerizacidén aGn a conversiones elevadas para reacciones
especificas, a la fecha no existe un modelo aceptado

universalmente. North y Reed (1962) demostraron
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que la velocidad de reaccién era inversamente proporcional a la
viscosidad de la solucién ain a bajas conversiones. Diferentes
modelos han sido propuestos para predecir la disminucién de las
constantes cinéticas con la conversidn (Ross and Laurance,
1976; Cardenas and O'Driscoll, 1976; 1977; Marten and Hamielec,
1979; Tulig and Tirrel, 1982). Todos estos modelos proponen una
dependencia en la concentracién de polimero y/o en el peso
molecular. Esta dependencia se define de diferentes formas pero
se requiere de parametros ajustables gque sdlo pueden ser
obtenidos a partir de datos experimentales. Duerksen y Hamielec
(1967) proponen una expresién gue depende de la conversién, la

cual se obtuvo mediante regresidén lineal.

Para modelar la disminucién en las velocidades de reaccidn
debido al aumento de viscosidad del medio, dos teorias han sido
propuestas, la teoria del volumen libre (Balke y Hamielec, 1973)
y la teoria de enredamiento de moléculas (Cardenas y O Driscoll;
1976;1977) .

Los modelos que utilizan la teoria del volumen libre para
predecir la disminucién de las constantes de terminacién vy
propagacién son modificaciones de la ecuacién de Doolittle que
relaciona la viscosidad del sistema con el volumen libre. Balke
y Hamielec (1973) demostraron que existe una relacién entre el
valor de K¢ Y el logaritmo del volumen libre. Martin y Hamielec
(1979) propusieron la siqguiente ecuacidn para predecir el cambio

de kp con conversioén:

ke _ p[ B( 1o j
— = exp| - B| ——-— 5.3
pr } Vl' vl'c ‘ ( l)

donde B es un parametro de ajuste, v¢ es el volumen libre y Vg

es el volumen libre critico, valor donde se inician los problemas
de difusién.
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El modelo que considera enredamiento de las moléculas da

lugar a la siguiente expresién (Biesenberger y Sebastian, 1983):

k
== [1"'(0181— Dexp(- czgz)] (5.32)

koo

donde c39; Yy c292 dependen en una forma complicada de 1la
conversién y de parametros de ajuste. Aunque las teorias de
volumen 1libre y de enredamiento se basan en modelos fisicos
diferentes, ambos predicen que la constante de terminacidén y de
propagacién dependen en forma exponencial de la conversidén. La
teoria de reptacién, 1la cual también ha ganado aceptacidn
(Gennes, 1976; Tulig y Tirrell 1981; Coyle et al., 1985; Tirrel
et al., 1985; Hanley, 1985), sugiere una dependencia en el peso
moleéular de las constantes aunque también requiere parametros de

ajuste.

Debido a que todos los diferentes modelos propuestos para
predecir la cinética de reaccidn requieren parametros de ajuste,
y a que el volumen libre es proporcional a la cantidad de
mondmero sin reaccionar (1-x), Fabian y Mo (1983) proponen una
nueva forma de la ecuacidén de Doolittle. La forma de la ecuacidn
propuesta por Fabian y Mo requiere de s6lo un parametro de ajuste
por lo que es mas conveniente que 1la ecuacidén de Martin vy
Hamielec (1973) que requiere de dos parametros de ajuste. La
ecuacién de Fabian y Mo ha demostrado su utilidad para predecir
el comportamiento cinético de la polimerizacién del metacrilato
de metilo y del estireno (Mendizabal et al., 1989). La ecuacidn

de Fabian y Mo fue empleada en esta tesis y tiene la forma:

c,x ‘
kpzkwexp g (5.33)

donde Kp, es la constante de propagacidén a bajas conversiones 3%
Cp @S un parametro de ajuste.

L3
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5.5. SOLUCION NUMERICA DEL SISTEMA DE ECUACIONES.

El sistema de ecuaciones diferenciales del modelo no es
lineal ; ademas, debido a 1la gran diferencia entre los
eigenvalores, el sistema es muy rigido, por lo que cuando se
utilizan métodos de integracién como el Runge-Kutta, se presentan
problemas de inestabilidad a menos que se utilize un paso de
integracidén muy pequefio lo cual hace el tiempo de coémputo
demasiado largo. Sin embargo, en este esquema, un mecanismo de
reaccién rapido (generacién de radicales y crecimiento de
particulas) coexiste con un mecanismo 1lento (progreso de 1la
reaccidn), lo cual se aprovecha para simplificar el sistema de

ecuaciones a integrar.

Ya que el tiempo de vida caracteristico de los radicales es
mucho mas corto que el tiempo de reaccidn, la suposicidédn del
estado pseudoestacionario para los radicales en la fase acuosa es
valida. La suposicién del estado pseudoestacionario no implica
un nimero invariante de radicales. Para demostrar esto emplea la
definicién exacta del estado pseudoestacionario (0'Malley, 1991):
si se tiene un sistema dindmico compuesto de s subsistemas
acoplados, y cada subsistema tiene una constante de tiempo

dominante (tiempo de relajacidén o la inversa de la parte real
del eigenvalor mds lento, si el sistema es 1lineal) Ai;, 1la
constante de tiempo dominante del sistema dinamico global es A =

min{A;...Ag}. Por lo tanto se dice que 1la dinamica del
subsistema i estd en estado cuasiestacionario con respecto a 1la

dindmica del sistema entero si A; >> A. Esto es equivalente a
decir que el sistema i es mucho mds rapido que el sistema total
(dominado por la dindmica mas lenta). Esto no significa que el
estado del subsistema i en estado cuasiestacionario permaneceri
invariante con el tiempo, pero tendra la dinamica lenta heredada
del proceso dinadmico dominante en el proceso. Haciendo uso del
estado pseudoestacionario, las ecuaciones diferenciales (5.18) y
(5.19) se igualan a cero y se obtiene un conjunto de c¢

ecuaciones algebraicas:
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k N,
2fk, 1 +$I““
AV
P, = (5.34)
k. N, + kN
om < T— + k, M, + 2k, P
NAV
P. = Koo M, P, (5.35)
2 ke Ny + k, N
+ k, M, + 2k, P
NAV
kpa Ma Pc—l (5 36)
Pc-k°mNd+k‘PN+kM+2kP .
pa a tw
NAV

Examinando las ecuaciones anteriores se puede obtener una forma
general para determinar la concentracidén de radicales de tamafo i

en la fase acuosa:

P = fa' 1<ic<ec (5.37)
donde
deI
2fk 1+
v (5-38)
pa a
Y
kpa Ma
a= kcm Nd + l'(cpI\] (5.39)

No + k, M, + 2k, P

Después de 1igualar a cero las ecuaciones de balance de
materia para los radicales de tamafio 1 a tamafio ¢ (ecuaciones
5.18 y 5.19) y se suman para toda i, se obtiene una ecuacién
algebraica para la concentracién total de radicales libres en la
fase acuosa, P:
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k. N, + k.N (k. N, + k_ NY ky N
_ _em d cp i\/( cm d p )_l_gk‘w(——;I—J—-{-kal I—kpMaP)

N,v AV
= 5.40
P ik ( )

tw

Con estas simplificaciones y la suposicién de que no existe
coagulacién, el sistema a resolver ya no presenta rigidez y
consiste de las sigqguientes ecuaciones diferenciales que

representan la dinamica lenta del sistema:

dl

I k, I (5.41)
N

a v Vo (5.42)
dN,

E—:—kCPPN0+(kd+kw Py N+ vy, (5.21)
dx kMN, +k MP

dt . M.N, (5.23)
dN,

m = - PNy Mg 2 0 (5.26)
dN, ‘

TzkcpPN0+(kmM—kd)Nl+W+W0 (5.29)

Las ecuaciones algebraicas que representan 1la dinamica
rapida del sistema son:

” M -2y
+ln 1- + "-—l a‘ =
¢+In(l-¢g) + ¢ n(Mﬂ) SMRTr (5.24)
M, =M, (l-x)-M,V -MV N, - (5.25)
P = fBa 1<ic<ec | (5.37)
kenNy + kN (k N, + k N)Z k, N
- C i cm cp +8k ( d 1 _
. N, \/ N, w\ N, +2fk, 1 k, M, P,
- (5.40)
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El sistema anterior se resolvidé utilizando el método de Runge-
Kutta de cuarto orden. Para encontrar los parametros cinéticos
ka, Kcpr Kem Y/0 Kpw se utilizd un método de prueba y error. Para
ello se asumieron valores de los parametros cinéticos y se
efectudé la simulacién. Posteriormente los datos experimentales
de conversidn, tamafio de particula, namero de cadenas por
particula y peso molecular del polimero, se compararon con los
datos generados en la simulacién. Este procedimiento se siguid
hasta obtener una correspondencia adecuada entre 1los datos

experimentales y los del modelo.




CAPITULO 6

EXPERIMENTACION

En este capitulo se describen el origen y la pureza
de los reactivos utilizados y el procedimiento que se siguid
para purificar los mondémeros y el iniciador. Se presenta
también el procedimiento para preparar las microemulsiones, asi
como la técnica seguida para eliminar los gases de la solucidn.
Se hace una descripcién de la técnica que se utilizd para
segquir la cinética de la reaccién (dilatometria) asi como de
los métodos wutilizados para la caracterizacién de las
particulas (dispersién cuasieldstica de luz) y de los polimeros

(cromatografia de permeacién en gel).
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EXPERIMENTACION

6.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Como surfactante se utilizé el bromuro de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) de Tokio Kasei con una pureza
mayor al 99%. El estireno, el metacrilato de metilo, el
metacrilato de butilo y el metacrilato de hexilo fueron
adquiridos de Aldrich con una pureza mayor del 98%. Para
eliminar el inhibidor, estos mondémeros 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 recristalizaciédn.
Como inhibidor de 1la reaccidén se utilizé hidroquinona
(Productos Quimicos Monterrey) con una pureza mayor al 99.5%.

Se utilizd agua bidestilada con una conductividad menor a 6

uS/cm, adquirida de Productos Selectropura. Se utilizéd
nitrdgeno grado cromatogrdfico de Infra de Occidente como
atmésfera inerte para eliminar el oxigeno del sistema.
Tetrahidrofurano grado HPLC de Merck fue empleado como fase
mévil para determinar los pesos moleculares por cromatografia

liquida de exclusidén de tamaios.

Para preparar las microemulsiones, el agua bidestilada

se enfrid a 1°C y se le burbujed nitrdégeno por espacio de dos
horas para eliminar el oxigeno disuelto. Luego, bajo
atmésfera de nitrdégeno, se dejd que se alcanzara la
temperatura ambiente y con esta agua libre de oxigeno se

prepararon las soluciones.

6.2 DILATOMETRIA

La conversidén se siguid mediante dilatometria. En esta
técnica se aprovecha que la densidad del polimero es mayor
que la de su mondmero, por lo que el volumen total de 1la

reaccidén disminuye a medida que el mondémero se transforma en
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polimero. Este cambio en volumen puede ser medido utilizando
un dilatémetro (Gilbert, 1995), con el se mide la disminucidn
en la altura del 1liquido en un capilar a medida que
transcurre la conversién de mondmero a polimero. Si se
conoce el diametro del capilar y se asume que el cambio de
volumen es directamente proporcional a la conversidn, ésta se
puede determinar a partir del cambio de altura del capilar.
Para llevar a cabo la polimerizacidén en el dilatémetro, se
disolvidé el surfactante en agua y la solucidén resultante se
introdujo en el dilatémetro (figura 6.1). El dilatémetro ya

cargado con la solucién se pasé a un baho de agua a 1la

temperatura de reaccién (* 0.1° C) y con agitacién. Antes
de agregar el mondémero y el iniciador, fue necesario eliminar
el nitrdégeno disuelto ya que 1la aparicién de burbujas de
nitrégeno durante el transcurso de 1la reaccién conduce a
errores en los calculos de la conversidén. Para asegurar que
el nitrégeno fue completamente eliminado de la solucidbn, ésta
se dejdé bajo agitacién a la temperatura de reaccidébn y se
observé continuamente el dilatdémetro para detectar si se
formaban burbujas. Si después de 20 minutos no se apreciaba
formacién de burbujas, se agregaba el mondmero, el cual habia
sido previamente burbujeado con nitrégeno por dos horas vy
sometido a vacio con agitacién para eliminar el nitrégeno
disuelto. Un minuto después de haber agregado el mondémero
(el cual es tiempo suficiente para que el sistema se torne
transparente nuevamente) se agregd la cantidad necesaria de
iniciador disuelto en agua. Después de agregar el iniciador,
se midid la altura inicial en el capilar con un catetémetro y
se activd un cronémetro para contar el tiempo de reaccién.
El dilatémetro consistia de un matraz de 20 mL de fondo
redondo con un tubo en la parte inferior el cual se utilizaba
para inyectar el mondémero y el iniciador, y un capilar de 1
mm de diametro y de 20 cm de longitud en la parte superior
(Figura 6.1). El puerto de inyeccién tenia un séptum que
permitia introducir liquido mediante una jeringa. El cambio

en la altura del 1liquido en el capilar fue medido como
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funcién del tiempo de reaccidn con el catetdmetro. Al final
de la reaccién se tomd una muestra del reactor y se le agregd
inhibidor para detener la reaccidn. De esta muestra, una
parte se utilizé para medir el tamafio de las particulas y el
peso molecular del polimero. Del resto se tomaron 5 mL, se

2 o
pesaron Yy se pasaron a una estufa de vacio a 40 'C para

Control
Temperatura

=

Catetometro
Agitador
Magnético
Figura 6.1 Dilatdmetro.
eliminar el agua. Una vez que la muestra estaba totalmente

seca, se determindé la cantidad de polimero obtenido mediante
un balance de materia, ya que el DTAB y el inhibidor no se
evaporan por ser sélidos a las condiciones de secado. Para
hacer el balance de materia se considerdé que el latex era
homogéneo y que la muestra era representativa, por lo que se
le restd el peso correspondiente de surfactante y de
inhibidor. La conversién final fue comparada con la

conversidén 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 polimero-mondmero se considero
ideal por lo que se pueden utilizar los datos de dilatometria

de manera confiable.

6.3 TAMANO DE PARTICULA

Los tamafios de particula se midieron en un equipo de luz

cuasielastica (QLS) Malvern 4700 equipado con un laser de He-

Ne (A = 664 nm). La magnitud del vector de dispersiédn,
q = (4I1 n/Ag) sen (6 /2), se mididé a un angulo de dispersion,
6 , de 90 °. Aqui n es el indice de refraccidén y Ag es 1la
longitud de onda de la 1luz. Los datos de intensidad se

analizaron mediante el método de cumulantes para determinar

la velocidad promedio de decaimiento, (I?) (= g D), donde D
es el coeficiente de difusién. El coeficiente de difusidn se
calculd mediante 1la 1ley de Stokes suponiendo que 1la
viscosidad del medio es igual a la viscosidad del agua. Para
minimizar interacciones entre particulas, los latices fueron

diluidos de 100 a 1000 veces con agua bidestilada y filtrada

con filtros de tamafo de poro de 0.45 um de diadmetro, antes

de efectuar las mediciones de QLS.

6.4 PESOS MOLECULARES

Los pesos moleculares de 1los polimeros obtenidos fueron
medidos en un cromatdgrafo de 1liquidos Perkin Elmer LC-40
equipado con detectores de 1indice de refraccién y de
dispersién de luz multidngulo Dawn-F (Waytt Technologies). Se
utilizaron tres columnas en serie con intervalos de
separacién de 1 x 102 a 2 x 107.g/m01. Para determinar los

pesos moleculares, las muestras de polimero se lavaron 10

veces con agua a 50 °C para eliminar el surfactante, el

inhibidor y el iniciador. Enseguida se sometieron a un
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proceso de didlisis durante 48 horas a 50 °C para eliminar el
surfactante remanente. Después el polimero se secd Yy se
pesaron 0.02 g, los cuales se disolvieron en 5 mL de THF.
Una vez gque la muestra estaba completamente disuelta, 1la
disolucién se pasd a través de filtros de 0.05um de diédmetro
de poro para retirar cualquier impureza. Se tomaron 0.1 mL
de la solucidén filtrada y se inyectaron al cromatdégrafo de
liquidos. Las curvas obtenidas se trataron mediante
programas comerciales de tratamiento de datos, ASTRA Y EASI,
para evaluar los pesos moleculares absolutos de los

polimeros.




CAPITULO 7

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se hace un andlisis de sensibilidad
paramétrica con el modelo desarrollado para determinar 1la
importancia de los diferentes parametros cinéticos Yy
fisicoquimicos. Del andlisis de sensibilidad se encontrdé que la
conversién a la cual ocurre el maximo de la velocidad de reaccidn

depende principalmente de la fraccién en volumen de polimero en

la particula (¢). También se estudid el efecto de variar la
concentracidén de iniciador, el tamafo critico del radical para
precipitacién, ka , Xcp, Xem Y kew sobre 1la cinética de
polimerizacién en microemulsién. También se  efectuaron
simulaciones de la polimerizacidén en microemulsidén utilizando
diferentes tipos de nucleacidén. Las simulaciones se compararan
con datos experimentales de polimerizacidén en microemulsidn de
estireno, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo vy
metacrilato de hexilo con lo que se. obtienen los valores de las
constantes de propagacidén en la fase acuosa, y las constantes de
captura de radicales por particulas y gotas de microemulsién que
permiten la mejor concordancia entre los datos experimentales y

las simulaciones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 ANALISIS DE SENSIBILIDAD 2 LOS PARAMETROS CINETICOS Y
FISICOQUIMICOS

Para poder determinar 1la importancia relativa de 1los
parametros cinéticos y termodindmicos del modelo desarrollado en
esta disertacién, se presenta en esta seccidén un analisis de

sensibilidad paramétrica basada en el modelo.

7.1.1 Constante de descomposicidédn del iniciador.

La constante de velocidad de descomposicidén del iniciador
(k1y puede variar como consecuencia de un cambio en la
tempefatura de reaccidén o por un cambio de iniciador. La Figura
7.1 muestra el efecto de variar k; sobre la cinética de
polimerizacién. En esta figura se observa que al aumentar el
valor de kj, la reaccidén es mas rapida debido a que se producen
mas radicales libres por unidad de tiempo. Este comportamiento
ha sido reportado en la literatura. Puig et al. (1993) reportaron
gue cuando se utiliza una concentracién molar de KPS equivalente
a la de V-50 en la polimerizacidn en microemulsidén de estireno,
la velocidad de reaccién disminuye en forma notable. La
explicacién de este comportamiento es que el KPS se descompone
mas lentamente que el V-50, por lo que produce un menor nimero de
radicales 1libres dando como resultado que se formen menos
particulas y, como consecuencia, el nimero de particulas activas
disminuye. Como la velocidad de reaccién depende directamente
del namero de particulas activas, ésta es menor cuando disminuye
k; (inserto en la Figura 7.1). En el inserto también se observa
que la velocidad de reaccidn presenta dos intervalos. Este
comportamiento es tipico de la polimerizacién en microemulsién
Guo et al., 1992a; Puig, 1996). Sin embargo, a pesar de que la
velocidad de reaccidédn aumenta al aumentar kI, el maximo en la

velocidad de reaccién (Rpmax) aparece a la misma conversién
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Figura 7.1 Conversién contra tiempo para diferentes valores de

Kp: (wemmmm) 1 % 1078 871; (= = =) 3 x 107° 57! ( emmm —)
6 x 10°° s7L,
(inserto en Figura 7.1). Por otro lado la variacidén en ki no

afecta apreciablemente el peso molecular del polimero debido a
gque el niamero tan grande de particulas gue existe en wuna
polimerizacién en microemulsidn reduce notablemente la
probabilidad de que un radical entre a una particula activa para
terminar el crecimiento de cadena. De ahi que el tamano gque
alcanzan las moléculas es controlado principalmente por
reacciones de transferencia de cadena a mondémero (Gilbert, 1995;
Puig, 1996; Full et al., 1996). Por lo tanto, a diferencia de 1lo
que sucede en la polimerizacidén en masa, solucidn o suspensién en
un proceso por cargas (Odian, 1981), el peso molecular del
polimero formado en polimerizacidén en microemulsién casi no varia
con la conversién (Figura 7.2). -Este comportamiento ha sido
reportado en la polimerizacién en microemulsién de estireno,
metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, acetato de vinilo
etc. (Rodriguez-Guadarrama et al. 1993; Puig et al., 1993;
Escalante et al., 1996; Lopez et al., 1997).
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Figuré 7.2 Peso molecular contra conversidén para diferentes
valores de Ky: (wwsm) 1 x 1078 7 (== =) 3 x 107% s71;

(——) 6 X 10—6 S—l.

7.1.2 concentracidon de iniciador.

Al efectuar simulaciones aumentando 1la concentracidén de
iniciador se encontrd un efecto similar al de aumentar el valor
de ki, ya gque en ambos casos se genera un mayor flujo de
radicales y, por lo tanto, una mayor velocidad de reaccién. El
efecto de la concentracidén 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; Lbpez
et al., 1997) los cuales reportan un incremento en la velocidad
de reaccidn al aumentar la concentacidén de iniciador.

7.1.3 Constante de desorciodn

En polimerizacién en microemulsién, las reacciones de
transferencia de cadena a mondémero para producir una cadena
polimérica muerta, generan radicales monoméricos dentro de las
particulas (Gilbert, 1995; Puig, 1996; Full et al., 1996). Ya
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que las particulas que se obtienen en polimerizacidén en
microemulsién son muy pequehas, al generarse un radical por
transferencia de cadena a mondmero, la probabilidad de que escape
es mucho mayor que para el caso de polimerizacién en emulsidn.
Guo et al. (1992a) demostraron que la proporcidén de radicales que
pueden escapar es muy alta, aGn para el caso de radicales
formados a partir de mondmeros poco solubles en agua tal como el
estireno. cuando la constante de velocidad de desorcién (kg)
aumenta, los radicales monoméricos tienen una mayor probabilidad
de escapar de las particulas antes de reaccionar con mas mondmero
para 1iniciar wuna nueva cadena polimérica dentro de la
particula. Puesto que la velocidad de reaccidén depende del
nimero de particulas activas y como el nimero de éstas disminuye
al aumentar Kkq, consecuentemente, la velocidad de reaccidn
disminuye (Figura 7.3). Sin embargo, la conversidén a la cual

ocurre Rpyay NO se ve afectada (inserto en Figura 7.3).

Una mayor probabilidad de salida de radicales también
ocasiona que a una conversién dada, las particulas tengan en
promedio un nimero menor de cadenas poliméricas por particula
(Figura 7.4); sin embargo, el peso molecular es similar ya que
éste estd controlado principalmente por Keggp. El peso molecular
podria verse afectado por un aumento en kg s6lo como consecuencia
de que se incrementara grandemente el niGmero de radicales en la
fase acuosa y que ésto ocasionara un nimero mucho mayor de
cadenas terminadas por la entrada de un radical a una particula
activa. Sin embargo, un namero mayor de particulas se genera al
aumentar kg debido al mayor nlmero de radicales que son
desorbidos de 1las particulas, ya que dichos radicales pueden
iniciar reaccién en otras gotas o particulas (Figura 7.5). Sin
embargo debido a gue en promedio, el namero de cadenas
poliméricas por particula se reduce al aumentar kg, su tamafio es
menor (Figura 7.6). La poca variacién en el tamano de las
particulas con la conversién se debe a la desorcidn de radicales
y como el naGmero de particulas inactivas que existen en el
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sistema es muy grande,la entrada de un segundo O tercer radical

en las particulas activas no es muy probable.

7.1.4 Constante de captura de radicales por particula.

Dos de los parametros mas importantes en polimerizacidén en
microemulsién y en polimerizacién en emulsidén son la constante
de captura de radicales por gotas de microemulsién (o micelas),
k y la constante de captura de radicales por las particulas,

cmz
K (Guo et al., 1992a; Puig, 1996). En la etapa de nucleacién

o4
(eiapa I), la mayoria de los radicales son capturados por las
gotas de microemulsién para formar una particula o reaccionan con
las moléculas de mondmero presentes en la fase acuosa y cCrecen
hasta alcanzar un tamafio critico. Una vez que los radicales
oligoméricos tienen el tamafio critico, precipitan y adsorben
surfactante y mondmero para convertirse en particulas. Dado gque
el nimero de particulas generadas en la etapa I es mucho menor
que el de las gotas de microemulsidén, la mayoria de los radicales
son capturados por las gotas de microemulsidén, por lo que un
cambio en el valor de k¢p tiene muy poco efecto sobre la cinética
de reaccidn en esta etapa. Sin embargo, en la etapa II, la cual
inicia al desaparecer las gotas de microemulsidn, un incremento
en el valor de Kkcp resulta en una mayor probabilidad de captura
de radicales por las particulas. Por lo tanto, el nGmero de
particulas generadas por nucleacién homogénea disminuye en la
etapa II, por lo cual el nimero de particulas es menor al final
de 1la reaccidén (Figura 7.7). Ademads, como las moléculas de
polimero (cuyo peso molecular es aproximadamente el mismo ya que
éste no se ve afectado por un cambio en el valor de Kcp) se
encuentran distribuidas entre menos.particulas, éstas deben ser
mads grandes (Figura 7.8) y deben contener un mayor numero de
cadenas poliméricas (Figura 7.9). También conforme kCp aumenta,
el ntmero total de particulas activas aumenta, por 1lo que

aumenta la velocidad de reaccién; sin embargo, la conversién a la
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Figura 7.6 Didmetro promedio de las particulas contra conversién

para diferentes valores de kqg: (wmmmm)0.15 K¢q M;

(= = =) 0.25 Ky M; ( wemew musm ) 0.35 K¢y M.
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cual ocurre Rppax Permanece practicamente constante. El peso
molecular del polimero casi no cambia al aumentarse el valor de
kep Ya que, debido a 1la densidad en niamero tan grande de
particulas, 1la probabilidad de gque un radical entre a una
particula activa para terminar el crecimiento de cadena es muy
pequena. Para detectar cambios en el peso molecular, el cual es
principalmente controlado por reacciones de transferencia a
mondémero, seria necesario que kgp fuera cuatro ordenes de

magnitud mayor que el valor reportado (Guo et al., 1992a).
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Figura 7.7 Densidad en namero de particulas contra conversidén

para diferentes valores de Kep: 2 X% 10’ ML/MOL1l S (e——)

2 x 108 mL/mol s (= = =): 2 x 10° ML/MOl S ( = w—m——)

7.1.5 Constante de captura por las gotas de microemulsioén

Un aumento en el valor de la relacidn k¢yn/Kep indica que en 1la
etapa de nucleacidn el nimero de radicales que entran a las gotas
de microemulsién se incrementa comparado con los gque entran a las

particulas. Esto da como resultado que Se genere un mayor namero
de particulas (Figura 7.10) y por lo tanto, que aumente 1la
velocidad de reaccién (Figura 7.11). Al generarse mas

particulas, éstas deben ser necesariamente mis pequefias porque la
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concentracién total de mondmero es la misma al inicio de 1la

reaccién (Figura 7.12) y deben contener un menor nimero de

cadenas poliméricas (Figura 7.13).
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Figura 7.8 Diametro promedio de las particulas contra conversidn

para diferentes valores de Kgp: (mmemms)2 x 10’ mL/mol s;
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Figura 7.9 NGmero promedio de cadenas por particula contra
conversién para diferentes valores de Kep: (mmemm—) 2 x 10’
mL/mol s; (= = =) 2 x 108 mL/mol s; (= e———) 2 X 10°

mL/mol s.
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Figura 7.12 Didmetro promedio de las particulas contra conversiodn

para diferentes valores de Kgp: (wemsm) 1 X 10° mL/mol s;
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Figura 7.13 Numero promedio de cadenas por particula contra
conversién para diferentes valores de Kkgp: (w-——) 1 x 10°
mL/mol s; (= = =) 1 x 10° ML/MOl S; ( wee= semm )1 x 107
mL/mol s.
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7.1.6. Constante de velocidad de propagacidén en la fase acuosa.

Al aumentar la constante de velocidad de propagacidén en la
fase acuosa (kpy), los radicales crecen mas rapidamente, por lo
que la probabilidad de que puedan alcanzar su tamafio critico
antes de ser capturados por una particula, precipitar y de formar
una nueva particula mediante nucleacién homogénea se incrementa.
Por lo tanto, al aumentar kg, se generan mas particulas, lo que
da como resultado una velocidad de reaccidn mayor (Figura 7.14) y

un menor nadmero promedio de cadenas por particula (Figura 7.15).
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Figura 7.14 Conversién contra tiempo para diferentes valores de

Kpy?! (mesmm)80 Kp; ( = wmss) 120 Kp; (= = =) 160 kp,

7.1.7 Tamaho critico de radicales.

Dado que en la literatura se encuentran diferentes valores
del tamafio critico para precipitacién para un mismo monémero
(Gilbert, 1995), se hizo un andlisis de sensibilidad para
determinar como este valor afecta en el modelado de la
polimerizacidén en microemulsién. Se encontré que el efecto de
incrementar el tamafio critico para precipitacién es similar al

ya que en

que se obtiene cuando se disminuye el valor de k
pw’




113

ambos casos se disminuye la probabilidad de gque el oligdmero
alcance su tamafio critico y precipite. Por lo tanto, al aumentar
el tamafio critico, se ocasiona una disminucién en el nGmero de
particulas generadas mediante nucleacidn homogénea y un aumento
en la probabilidad de gque un radical sea capturado por una
particula con respecto a gque alcance el tamafio critico para
precipitacién en 1la etapa II. La Figura 7.16 muestra que al

incrementar el tamafio critico para precipitacién, la velocidad de
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Figura 7.15 Namero promedio de cadenas por particula contra

conversién para diferentes valores de Kkp,: (=ww=)80 ky;

(= = =) 120 Kp; ( === we) 160 kp.

reaccién disminuye; sin embargo la conversidén a la cual Rppax Se

presenta, no se modifica (inserto en Figura 7.16).

7.1.8. Fraccidén en volumen de polimero en la particula cuando

existen gotas de microemulsién.

La Figura 7.17 muestra curvas de la velocidad de reaccidén contra
conversién para diferentes valores de la fraccidén volumen de

polimero en la particula cuando existen gotas de microemulsién
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(). En esta figura se puede observar que al aumentar el valor
de ¢, la conversidén a la cual se presenta Rpmax aumenta. Un

incremento de ¢ indica que en la particula existe una menor
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Figura 7.16 Conversidén contra tiempo para diferentes valores del
tamafio critico de radicales para precipitacidén: (weemes) 4;

(= = =) 5; ( ———m——) 6,

proporcién de mondmero en equilibrio, por lo cual las gotas de
microemulsidén persisten durante mayor tiempo y como la etapa II
se inicia cuando las gotas desaparecen, el valor de Rppax Se

desplaza a valores mayores de conversién. La fraccién en volumen

de polimero en las particulas (¢), es el Gnico parametro que
influye en forma apreciable en el valor de la conversidén a la
cual ocurre Rppax Esto es un hallazgo importante, ya que indica
que la conversidén a la cual Rpmax Se presenta en polimerizacidn
en microemulsidén, sbélo puede ser modificada apreciablemente
cambiando la fraccién en volumen de mondmero en equilibrio que
pueden contener las particulas. Esto se puede 1lograr, por
ejemplo, agregando un cosurfactante o un electrolito para

modificar la distribucidén del mondmero en el sistema. Esto
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explica porque la conversién en donde Rppax OCurre sea diferente
para diferentes mondémeros y que sea la misma para un mismo
monémero, independientemente de la concentracién o tipo de

iniciador utilizado.
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Figura 7.17 Velocidad de reaccidén contra conversidén como funcién

de la fraccidén en volumen de polimero en la particula

(P) s (= = =) 0,1; (rewmmem) 0,2; ( === m——) 0.3.,

7.2 COMPARACION DEL MODELO CON DATOS EXPERIMENTALES DE LA
LITERATURA

7.2.1 Estireno

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

a 60 °C de estireno en microemulsiones de tres componentes
preparadas con DTAB e iniciadas con V-50 o KPS (Puig et al.,
1993; Delgado, 1994). Estos iniciadores se seleccionaron porque
ambos son solubles en agua y por dque uno de ellos (V-50) se
descompone en radicales libres cargados positivamente mientras

que el otro (KPS) se descompone en radicales 1libres cargados
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negativamente, de tal manera que se pueden examinar los efectos
de las interacciones electrostaticas entre los radicales libres
cargados y las gotas de microemulsién y 1las particulas, las
cuales tienen carga positiva debido al surfactante (DTAB) que se
utilizé.

Los parametros cinéticos y fisicoquimicos requeridos para
las simulaciones se tomaron de la bibliografia (Tabla 7.1) con la
excepcién de k¢p Yy de kgy cuando se efectud la simulacidn
empleando nucleacién micelar, o de kp, cuando se usdé nucleacidn
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 1la 1literatura. Valores de 1las
constantes de velocidad de captura de radicales por particulas o
por micelas para 1la polimerizacidén en emulsidén calculadas
mediante teoria de colisiones, de difusidén o coloidal, difieren
bastante de los valores experimentales (Penbos et al., 1986; Guo
et al., 1992a).

7.2.1.1 Iniciador V-50

Al comparar los resultados experimentales de la
polimerizacién en microemulsién de estireno iniciado con V-50 con
las simulaciones (usando los cuatro diferentes casos de
nucleacidén), se encontrd que a conversiones altas (> 60%), todas
las simulaciones predicen a un tiempo dado una conversidén mayor
que la experimental. Existen varias posibilidades para explicar
este comportamiento. ©Una es que la velocidad de polimerizacién
se hace mas lenta porque disminuye el numero de particulas debido
a floculacién. Sin embargo, el nimero tan pequefio de cadenas
poliméricas por particula al final de 1la reaccién y 1la
distribucién de tamafios de particula relativamente angosta

sugiere que el fendmeno de floculacién no se presenta (Puig, et
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al., 1993; Full et al., 1996). Ademas, la floculacién de
particulas es importante dnicamente a conversiones entre 30 y
60%, ya que a estas conversiones 1las particulas son muy
pegajosas. A mayores conversiones, las particulas se hacen mas
rigidas por lo que la floculacién es menos probable.

Parametro 'valor Referencia
Kem/Kp 7 x 1072 Bandrup and Immergut,
1989
Kp 210 L/mol"s Katime, 1994
P. 5 Gilbert, 1995
x 0.43 Morbidelli et al., 1983
Ma* 3.27 ¥ 1073 mol/L |Guo et al., 1992
Ktw 3.7 x 102 L/mol s |[Maxwell et al., 1991

Tabla 7.1. Valores de los parametros cinéticos y fisicoquimicos

utilizados en las simulaciones.

La disminucidén en la velocidad de reaccidédn también se puede
deber a que una disminucién de la constante de propagacién dentro
de las particulas. Al aumentar la conversidn, la concentracién
de mondémero en las particulas disminuye, por lo que la viscosidad
del medio se incrementa, causando una disminucién en la movilidad
del polimero y del monémero. Esto origina que la velocidad de
propagacién sea menor (Hayden and Melville, 1960). Varios
modelos se han propuesto para predecir 1la reduccién en 1las
constantes de velocidad de terminacién y de propagacién con 1la
conversién. En el capitulo 5 (seccién 5.4.11) se justifica el
uso de la siguiente ecuacidén para considerar la disminucién de
kp:




118

c X
kpzzkmexp(-—T:;-) (5.30)

Aqui kp, es la constante de propagacién a bajas conversiones y Cp
es una constante que depende de las condiciones de reaccién.
Para la polimerizacidn de estireno a 60 °C se utilizé un valor de

0.4 para Cp.

En la Figura 7.18 se comparan los resultados de las cuatro
simulaciones con 1los datos experimentales de conversidén contra
tiempo para la polimerizacién de estireno utilizando como
iniciador V-50. A bajas conversiones, 1la simulacién que
considera nucleacidén micelar continua, predice correctamente los
datos experimentales, sin embargo, a conversiones altas predice
una conversidén mayor gque la experimental. En el caso de
nucleacién micelar continua, se considera que después de que
desaparecen las gotas de microemulsidén el exceso de surfactante
permite la formacidén de micelas conteniendo algunas moléculas de
monémero, 1lo cual ocurre a conversiones relativamente bajas;
estas micelas sirven como centros de nucleacién de la misma
manera que las gotas de microemulsién. Como ademds se considera
que la densidad en nimero de micelas es similar a la densidad en
nimero de gotas de microemulsidén inicialmente presentes, 1la
simulacién predice que se genera un elevado nimero de particulas
(Figura 7.19), y como la velocidad de propagacidén es proporcional
al numero de particulas la simulacién predice que a conversiones
altas la reaccidédn de polimerizacidén es mas rapida que la
experimental (Figura 7.18). Resultados similares fueron
reportados por Guo et al. (1992a) con un modelo que considera
nucleacién micelar continua. Las otras tres simulaciones
reproducen bastante bien los datos experimentales de conversién
durante toda la reaccién (Figura 7.18). Tanto la simulacidn que

considera nucleacién homogénea como la que considera una
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Figura 7.18 Comparacidén de datos experimentales de conversidn
contra tiempo con 1las diferentes simulaciones para la
polimerizacién de estireno en microemulsién de tres
componentes e iniciada con V-50: (A)experimental; (= = =)

homogénea; ( ) micelar continua; ( == == ) micelar;

(ww——) homogénea + micelar.

combinacién de nucleacidén homogénea y nucleacién micelar predicen
bastante bien 1la densidad en numero de particulas encontrado
experimentalmente (Figura 7.19). Sin embargo, debido a que
existe un nimero muy grande de gotas de microemulsién en 1la
primera etapa de la reaccidén, es muy poco probable due 1la
nucleacién pueda ser s6lo homogénea en esta etapa. La simulacidn
que considera nucleacidén micelar no continua, predice un niGmero
menor de particulas que las otras simulaciones, ya dque al
desaparecer las gotas de microemulsién se considera que no es
posible generar nuevas particulas. Sin embargo, a pesar de
predecir una densidad en numero de particulas menor gque las
otras simulaciones, la velocidad de reaccién predicha con esta
simulacién es similar a la que se obtiene con las simulaciones

que consideran nucleacidén homogénea y una combinacién de
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nucleacién homogénea y micelar (Figura 7.18) debido a que se
utilizé un valor mayor de la constante de captura de radicales

por particula.

La densidad en nimero de particulas como funcién de 1la
conversién se muestra en la Figura 7.19. El valor de la densidad
en namero de particulas, N,. se estimdé a partir de los datos de
conversién y del tamafio promedio de particula (medido por QLS),
haciendo 1la suposicién de que todas las particulas tienen el

12

Figura 7.19 Densidad en nGmero de particulas como funcién de la
conversiodn para la polimerizacidn de estireno en
microemulsién de tres componentes e iniciada con V-50:

) micelar

(A)experimental; (= =~ =) homogénea; (

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

mismo tamafio. A conversiones bajas no se pudieron comparar las
predicciones con datos experimentales debido a que los tamafios de
particula no pudieron ser medidos por las razones gque se expohen

posteriormente.

Un resultado importante gque se encontré al hacer las
simulaciones fue que en todos los casos, el valor de la constante
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de velocidad de captura de radicales por las particulas (kcp) que
permite el mejor ajuste de los datos experimentales, es varios
6rdenes de magnitud mayor que el valor de la constante de captura
por las gotas de microemulsién (k¢n) (Tabla 7.2). Guo et al.
(1?92a) también reportaron gque el valor E?e ;}cP (4 x 10°
cm /molss) era mucho mayor que k_ (5.5 x 10 cm /mol-s); estos

autores sugieren que el valqr de k. es mucho mas pequefio debido
a que el potencial { de la capa interfacial de la superficie de
las gotas de microemulsién es muy elevado, lo cual dificulta la
entrada de 1los radicales. Otro factor dgque también puede
ocasionar esta gran diferencia en valores entre las constantes de
captura por las particulas y las gotas de microemulsidén es que
las gotas de microemulsidén son casi diez veces mas pequefias que
las particulas poliméricas (Delgado 1994; Full et al., 1996).

Parametro | homogéneo micelar micelar- micelar
no homogéneo continuo
cm3 /mol-s continuo
5 5 5
Kem 0 25 x 10 15 x 10 25 x 10
8 9 8 9
kcp 2 x 10 1 x 10 2 x 10 1 x 10
kpw 110 kp kp 90 kp kp
Tabla 7.2. Valores de las constantes cinéticas para 1la

polimerizacién en microemulsién del estireno obtenidos mediante
simulaciones.

En la Figura 7.20 se comparan los valores experimentales de
los diadmetros promedio de particula libre de monémero con 1los
obtenidos mediante las simulaciones. Se puede observar que 1los
valores experimentales de tamafio de particula (medidos con
dispersién cuasieldstica de 1luz) permanecen casi constantes.
S6lo se obtuvieron datos de tamafio de particula para conversiones

mayores al 20%, ya que a bajas conversiones 1los microlatices
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contienen mucho monémero emulsificado, por lo que al diluirse con
agua para hacer mediciones con QLS, pierden su estabilidad y las
particulas se aglomeran. Ademds, como consecuencia de 1la
dilucién de las muestras, las moléculas de mondmero se difunden
de las particulas hacia 1la fase acuosa para mantener el
equilibrio termodinadmico, por lo que los tamafios de particula que
han sido reportados por esta técnica tales como los dque se
muestran en la Figura 7.20, éorresponden a particulas de polimero
libres de mondémero. La microscopia electrénica de transmisién,
que es la otra técnica cominmente utilizada para medir el tamafio
de las particulas de microlatex, también reporta los tamafos de
las particulas libres de mondémero, ya que éste es eliminado de 1la
particulas al hacer la preparacién y observacién (al vacio) de la

muestra.

40
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Figura 7.20 Diametro promedio de particula libre de monémerc como
funcién de la conversidn para la polimerizaciédn de estireno
en microemulsién de tres componentes e iniciada con V-50:

(A)experimental; (= = =) homogénea; ( ) micelar

continua; ( wes =mes ) micelar; (wmme) homogénea + micelar.

A bajas conversiones, en forma independiente del tipo de

nucleacidén utilizada, la evolucidén del tamafio de las particulas
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es muy parecida (Figura 7.20). Esto es, al inicio de 1la
reaccién, las particulas crecen réapidamente para luego mantenerse
practicamente constantes. Al comparar el comportamiento de 1la
evolucién del tamafio de particula para conversiones mayores al
20%, se observa que en el caso de la nucleacién micelar no
continua, las particulas crecen mas rapidamente y el tamafio final
de las particulas es mucho mayor dque el medido en forma
experimental. Esto se debé a que después de que las gotas de
microemulsién desaparecen (a conversiones entre 20 y 25%), no se
generan mas particulas y, por lo tanto, todo el polimero dque se
forma después de la desaparicidén de las gotas de microemulsidn
forma parte de 1las particulas ya existentes. En las otras
simulaciones, se considera que existe generacidén de particulas
durante toda la reaccidn, por lo que se tiene un menor nlGmero de
cadenas poliméricas por particula dando como resultado particulas
de menor tamano. En la Figura 7.20 se puede observar que la
simulacidén que considera una combinacién de nucleacidén micelar y
nucleacién homogénea es la que mejor predice el tamafio promedio
de particula final. También se puede observar que el tamafio de
particula no cambia mucho con la conversién. Esto se debe a que
por el numero tan grande de particulas, la entrada de mas de un
radical a una particula es poco probable y, ademds, si entra un
segundo o un tercer radical a una particula inactiva, por el
valor relativamente grande de la constante de desorcidén, no se

generan muchas cadenas poliméricas dentro de las particulas.

La Figura 7.21 muestra los pesos moleculares promedio en
nimero obtenidos experimentalmente y mediante las simulaciones.
Como se puede observar, tanto los pesos moleculares
experimentales como 1los obtenidos mediante 1las simulaciones
permanecen practicamente constantes a lo largo de la reaccién.
Como ya se menciondé ésto se debe a que la entrada de un segundo
radical en una particula activa no es un evento frecuente, por 1lo
que el mecanismo que controla el crecimiento de la cadena debe
ser la transferencia de cadena a monémero (Rodriguez-Guadarrama
et al., 1993; Full et al., 1996; Escalante et al., 1996). Tanto
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la simulacién que considera el mecanismo de nucleacién micelar
continua como la que considera nucleacidén micelar no continua
predicen un peso molecular ligeramente inferior al de las otras
dos simulaciones. Esto se debe a que al considerar un valor mas
grande de Kk¢p, (Tabla 7.2), la posibilidad de que entre un
radical a una particula activa se incrementa ligeramente. Cuando
entra un radical a una particula activa, debido al tamafio tan
pequeio de las particulas, el crecimiento de la cadena termina en
forma instantdnea. En este caso la cadena no crece al tamafio que
lo haria si la terminacidén fuera por transferencia de cadena a
mondémero. Por otro lado, el margen de error que se tiene en la

determinacidén de los pesos moleculares mediante cromatografia de
permeacidén en gel (+ 10%) es tal que se puede considerar que las

cuatro simulaciones predicen en forma aceptable la evolucién de

los pesos moleculares en este proceso.
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Figura 7.21 Peso molecular como funcién de la conversién para la

polimerizacién de estireno en microemulsién de tres

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

homogénea; ( ) micelar continua; ( === wem ) micelar; (w=

wm—=) homogénea + micelar.
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En la Figura 7.22 se presenta la evolucién del namero
promedio de cadenas poliméricas por particula con la conversidn.
Aqui se puede observar dque el nimero promedio de cadenas
poliméricas por particula encontrado experimentalmente es menor a
7. Esto es tipico del proceso de polimerizacién en microemulsién
de monémeros insolubles en agua (Puig, 1996). El ntamero tan
pequeio de cadenas por particula se debe probablemente a que la
velocidad de entrada de radicales a las particulas es mucho menor
que la velocidad de nucleacién micelar o de nucleacién homogénea,
y a la relativamente alta velocidad de desorcidén (0.25 k. M) de
los radicales monoméricos producidos por transferencia de cadena
a mondémero. En comparacién, la velocidad de desorcidén en 1la

polimerizacién en emulsidén del estireno es practicamente nula
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Figura 7.22 Namero promedio de cadenas por particula como funcién
de la conversién para la polimerizacidén de estireno en

microemulsidén de tres componentes e iniciada con V-50:

(A)experimental; (= = =) homogénea; ( ) micelar

continua; ( === wem ) micelar; (=me===) homogénea + micelar.

(Piirma, 1982), por 1lo que 1los radicales formados por
transferencia de cadena a monémero permanecen en las

particulas,donde pueden iniciar nuevas cadenas poliméricas, dando
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como resultado que el nimero de cadenas poliméricas por particula

sea mucho mayor (> 100).

Las simulaciones muestran un réapido (casi instanténeo)
aumento en el numero de cadenas poliméricas por particula al
inicio de la reaccién (Figura 7.22). Luego, el numero de cadenas
por particula sélo se incrementa ligeramente con la conversién,
con la excepcién del caso en que se considera nucleacidén micelar
no continua, la cual predice un continuo aumento en el namero de
cadenas por particula debido a la suposicién de que no se generan
nuevas particulas después de que las gotas de microemulsidn
desaparecen, por lo que los radicales sdlo pueden entrar en las
particulas existentes produciendo un ndmero mayor de cadenas
poliméricas. Las simulaciones que consideran nucleacidén
"homogénea y la combinacién de nucleacidén micelar y homogénea
predicen un nimero de cadenas por particula similar al obtenido
experimentalmente, mientras que 1la simulacién gque considera
nucleacién micelar continua subestima el nGmero promedio de

cadenas poliméricas.

El namero promedio de radicales por particula (fi) también
fue calculado (Figura 7.23) y se encontrd que en todas las
simulaciones, practicamente durante toda la reaccién fi es menor
que 0.5 y que ademds, disminuye con la conversidén, aungque a
conversiones altas se incrementa. El incremento en el numero
promedio de radicales por particula a conversiones elevadas se
debe a que la velocidad de propagacidén disminuye por lo que las
particulas permanecen activas mas tiempo. En polimerizacidén en

emulsidén del estireno, el valor reportado de i es cercano a 0.5,

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

Guo et al. (1992a) también reportaron valores de n menores a 0.5
en la polimerizacién de estireno en microemulsiones de cuatro
componentes. En la polimerizacidén en microemulsidén del estireno,
se obtienen valores de fi menores a 0.5 debido a que la velocidad
de desorcidén de radicales es significativa (comparada con 1la

reportada para la polimerizacién en emulsién de este mismo
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monémero, la cual es préacticamente cero) y a que el nidmero de

particulas que se generan en el sistema es muy grande.

Figura 7.23 Numero promedio de radicales por particula como
funcién de la conversidén para la polimerizacién de estireno

en microemulsidén de tres componentes e iniciada con V-50:
(= = =) homogénea; (——) micelar continua; ( === ew=—)

micelar; (====) homogénea + micelar.

7.2.1.2 Iniciador KPS.

Cuando se utiliza KPS como iniciador, a un tiempo dado la
conversién 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 descomposicién del KPS (kp = 3.1 Xx 107% 71
(Bandrup and Immergut, 1989) es menor a la del V-50 (k; = 3.22 X

107>

microemulsién iniciada con KPS, fueron realizadas utilizando los

s-l) (Wako,1987). Las simulaciones para la polimerizacidén en
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mismos parametros cinéticos dgque para la simulacién de 1la
polimerizacidén iniciada con V-50 empleando el valor de la K; del
iniciador correspondiente en las simulaciones. Sin embargo, la
velocidad de reaccidén predicha fue mucho mayor gque 1la
experimental. Esto indica que otros efectos estan presentes, los

cuales afectan la cinética de reaccidn. Estos efectos pueden

ser, la transferencia de cadena de los radicales libres S04 a
los iones Br del DTAB (Blackley, 1975; Neta et al., 1988); la
velocidad de descomposicidén del KPS disminuye conforme el pH de
la solucién disminuye, debido a la reaccidén de hidrélisis del KPS
(Morgan et al., 1997) y el "efecto de jaula electrostatica" que
se presenta por la atraccién entre los radicales libres del KPS y
las moléculas ionizadas de DTAB que se encuentra rodeando las
gotas de microemulsidén y las particulas (Rodriguez-Guadarrama et
al., 1993). En la polimerizacidn en microemulsidn, el "efecto de
jaula electrostatica'" se hace presente debido a la gran cantidad
de surfactante que existe en el sistema. En cambio, en
polimerizacidén en enmulsién, este efecto no Jjuega un papel
importante debido a que la cantidad de surfactante es mucho menor
por lo que el numero de radicales que pueden ser inmovilizados
por el surfactante es muy reducido y no afecta apreciablemente la
cinética de reaccidén. La disminucién de la velocidad de reaccidn
por causa del "efecto de jaula electrostatica" ha sido reportada
en la polimerizacidén en microemulsidén por varios autores (Puig et

al., 1993; Rodriguez-Guadarrama et al., 1993). La transferencia

de cadena de 1los radicales SOz a los iones Br del DTAB
(Blackley, 1975; Neta et al., 1988), la disminucidén del pH y el
"efecto de jaula electrostatica" ocasionan una disminucién en el
nimero de radicales libres disponibles para iniciar la reaccién.
De ahi que todos estos efectos se pueden agrupar y considerar que
ocasionan wuna disminucién en 1la eficiencia del iniciador.
Considerando que la eficiencia del iniciador disminuye por alguna
de las causas mencionadas, se encontrd que utilizando un valor de

0.13 para la eficiencia del iniciador KPS se obtenia una buena
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correspondencia entre los valores experimentales y 1los obtenidos

mediante simulacién .

En la Figura 7.24 se comparan las curvas de conversién
contra tiempo obtenidas mediante simulacién contra 1la curva
experimental para la polimerizacién de estireno iniciada con KPS.
De la misma manera que en el caso de la polimerizacién de
estireno iniciada con V-50, 1las cuatro simulaciones a bajas

conversiones predicen bastante bien los datos de conversién
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Figura 7.24 Conversidén contra tiempo de reaccidén para la

polimerizacién de estireno a 60 °C en microemulsién de tres

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

homogénea; ( ) micelar continua; ( == === ) micelar;

(wememem) homogénea + micelar.

contra tiempo de reaccién. A conversiones medias y altas 1la
simulacién que considera nucleacidén micelar continua predice una
conversién mucho mayor gque la experimental. Las otras tres
simulaciones concuerdan con los datos experimentales a

conversiones medias y altas.

La densidad en nuimero de particulas como funcién de 1la
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conversién se muestra en la Figura 7.25. Aqui se puede apreciar
que debido a que no se generan nuevas particulas después del 20%
de conversidn, la simulacién que considera nucleaciédn micelar no
continua predice una densidad en nimero de particulas menor que
la experimental. La simulacidén que considera nucleacidén micelar
continua predice una densidad en niumero de particulas similar a
la obtenida experimentalmente. Sin embargo, debido a que esta
simulacién sobrestima la conversién (Figura 7.24), este mecanismo
de nucleacidén no puede ser correcto. Las simulaciones que

consideran nucleacién homogénea y una combinacién de hucleacién

Figura 7.25 Densidad en nimero de particulas contra conversién

para la polimerizacién de &estireno a 60 °C en

microemulsién de tres componentes, iniciada con KPS:

(®) experimental; (= = =) homogénea; ( ) micelar

continua; ( s eem= ) micelar; (mmm=) homogénea + micelar.

homogénea y micelar también predicen de manera aceptable 1la
evolucidén experimental de la densidad en nimero de particulas,
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pero, como ya se habia mencionado en la discusidén de la
polimerizacién iniciada con V-50, debido al gran nimero de gotas
de microemulsidén gue existen al inicio de 1la reaccidén, la
nucleacién micelar debe de ser importante en la etapa I de
reaccién. De ahi que se descarta que en la etapa I, la
generacién de particulas se lleve a cabo flnicamente mediante
nucleacién homogénea. La Figura 7.26 compara la evolucibn
experimental del diametro de’particula con la conversién con las
curvas obtenidas mediante simulacidén para la polimerizacidén de
estireno iniciada con KPS. En las cuatro simulaciones, el
diadmetro de particula se incrementa rapidamente al inicio de 1la
reaccidén pero luego s6lo aumenta ligeramente a lo largo de 1la
reaccidn. La simulacidén que considera nucleacidén micelar no
continua, muestra un mayor incremento gue las demds en el tamafo
de la particula después de un 20% de conversidn ya que a partir
de ésta conversidén todo el mondmero que se transforma en polimero
se incorpora en 1las particulas ya presentes. En las otras

simulaciones, debido a gque se considera due se contindan
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Figura 7.26 Diadmetro promedio contra conversién para la
polimerizacién de estireno a 60 °C en microemulsién de tres
componentes, iniciada con KPS: (®)experimental; (= =~ )
homogénea; (———) micelar continua; ( === === ) micelar;

(wmeme=) homogénea + micelar.
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generando particulas durante toda la reaccién, el incremento del
tamafio de particula es menor. Con la excepcidén de la nucleacién
micelar no continua, las otras simulaciones predicen bien 1los

valores experimentales.

La Figura 7.27 muestra gque, con la excepcién de 1la
simulacién que considera nucleacidén micelar no continua, el
nimero promedio de cadenas por particula que predicen las

simulaciones es similar al obtenido experimentalmente.

En la Figura 7.28 se muestra gque los pesos moleculares
obtenidos experimentales y los predichos con las simulaciones son
muy parecidos y gque practicamente no cambian con la conversién.
Cuando la polimerizacién es iniciada con KPS, 1los pesos
moleculares son ligeramente menores que los obtenidos con V=50
debido a que el KPS tiene una velocidad de descomposicidén y
eficiencia menor que el V-50. Por esta razén, cuando se usa KPS

en lugar de V-50. se generan menos particulas, por lo que la
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Figura 7.27 NGmero promedio de cadenas por particula contra
conversién para la polimerizacién de estireno a 60 °C en
microemulsién de tres componentes, iniciada con KPS:
(®)experimental; (= = =) homogénea; (——) micelar
continua; ( w=es = ) mnicelar; (=) homogénea +

micelar
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Figura 7.28 Pesos moleculares promedio en nuimero contra
conversién para la polimerizacién de estireno a 60 °C

en microemulsién 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 reaccidén, debido a que
dichos datos fueron obtenidos utilizando la técnica de
gravimetria. Cuando la reaccién es muy rapida esta técnica no
permite tomar un nimero grande de muestras, por lo que el nGmero
de datos y el intervalo de tiempo entre ellos no son los
adecuados para determinar en forma confiable la derivada de las
curvas de conversidén contra tiempo (velocidad de reaccidn). Para
obtener la velocidad de reaccidén en forma confiable es necesario
contar con un buen namero de datos de conversién contra tiempo vy,

ademéds, que estos datos sean obtenidos a intervalos de tiempo muy




134

cortos, especialmente al inicio de la reaccién cuando ésta es muy
rapida. Para poder comparar las curvas experimentales de
velocidad de reaccién con las simulaciones se siguid el progreso
de la polimerizaciédn mediante dilatometria. Esta técnica permite
obtener un nidmero elevado de datos a intervalos cortos, aGn en
reacciones muy r&pidas como es el caso de la polimerizacién en

microemulsién.

.

En las Figuras 7.29 y 7.30 se comparan con simulaciones los

datos experimentales de conversidén contra tiempo para 1la

polimerizacidén en microemulsién de estireno, iniciada con
diferentes concentraciones de V=50 obtenidos mediante
dilatometria. En 1las simulaciones se consideré que las

particulas eran generadas mediante una combinacién de nucleacidn
homogénea y micelar no continua y se utilizaron 1los mismos
pardmetros cinéticos obtenidos anteriormente mediante simulacién
para la polimerizacidén en microemulsidén de estireno. En estas
figuras se puede observar una buena correspondencia de los datos
experimentales de conversién con 1las simulaciones a 1las 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 concentracidén de iniciador.

En las Figuras 7.31 y 7.32 se muestran 1las curvas de
velocidad de reaccién contra conversién obtenidas
experimentalmente y por simulacién. A pesar de que las curvas
experimentales y simuladas de conversidén contra tiempo coinciden
casi completamente (Figuras 7.29 y 7.30), 1la correspondencia
entre las derivadas no es tan buena. Esto se debe a que al
calcular una derivada los errores se amplifican, por 1lo que
se puede considerar que la simulacidn predice adecuadamente el
comportamiento experimental de la velocidad de reaccién. De
hecho la comparacidén de datos experimentales de la velocidad de
reaccién con datos obtenidos por simulacién es una mejor medida
de la bondad de ajuste de un modelo que la comparacién de datos
de conversidén contra tiempo.
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Figura 7.29 Conversién contra tiempo de reaccién para la
polimerizacién a 60 °C de microemulsiones compuestas de
14.1% DTAB/79.9%agua/6%estireno utilizando V-50 como
iniciador (1% en peso con respecto al mondémero): ( === )

modelo; (A) experimental.
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Figura 7.30 Conversién contra tiempo de reaccidén para la
polimerizacién a 60 °C de microemulsiones compuestas de
14.1% DTAB/79.9 %agua/6% estireno utilizando V-50 como
iniciador (0.5% en peso con respecto al mondmero): ()

modelo; (A) experimental.
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En la Tabla 7.3 se comparan los valores de tamafio de
particula y de peso molecular obtenidos experimentalmente y por
la simulacién y se puede observar que las simulaciones predicen

adecuadamente los datos experimentales.

Iniciador didmetro (nm) Mn (gm/mol)

o

experimental simulacién |experimental simulacidn

1.0 31 31 1°400,000 1°370,000
0.5 31 30 1°390,000 17430,000
Tabla 7.3 Comparacién de los diametros de particula y pesos

moleculares al final de la reaccién de polimerizacidén en

microemulsién de estireno iniciada con V-50.
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Figura 7.31 Velocidad de polimerizacién como funcién de 1la
conversion para la polimerizacidn a 60 °c de
microemulsiones compuestas de 14.1% DTAB/79.9%agua/
6%estireno utilizando V-50 como iniciador (1% en peso con

respecto al monémero): ( === ) modelo; (A) experimental.




137

0.20

0.15 |-

0.10

0.05

R, (mol/L min)

0.00

Figura 7.32 Velocidad de polimerizacién como funcién de la

conversidn para la polimerizacién a 60 °c de
microemulsiones compuestas de 14.1% DTAB/79.9%agua/
6%estireno utilizando V~50 como iniciador (0.5% en peso con

respecto al monémero): ( === ) modelo; (A) experimental.

Al comparar los datos experimentales de la polimerizacién en
microemulsién de estireno iniciada con V-50 o KPS con las
simulaciones se observa gque la simulacién que mejor predice el
comportamiento cinético es una combinacién de nucleacidén micelar
y homogénea. La proporcién de particulas generadas en la etapa I
por nucleacidén micelar es un poco mads alta gque el 50%. Una vez
que las gotas de microemulsidén desaparecen, todas las nuevas

particulas son generadas por nucleacién homogénea.

7.3.2 METACRILATO DE BUTILO

Para la obtencidén de 1los pardmetros cinéticos de 1la
polimerizacién en microemulsién del metacrilato de butilo se
utilizaron datos experimentales de la polimerizacién de este
monémero en microemulsiones de tres componentes (14.1% DTAB/ 9.9%
agua/6% BMA) 1iniciada con V-50(1% con respecto al peso del
monémero) (Escalante et al., 1995). Los parametros cinéticos vy
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fisicoquimicos utilizados en las simulaciones para este sistema

se muestran en la Tabla 7.4

Parametro valor Ref.

Kem/ Kp 6 x 10”5 Escalante et al.
1996

kKp 830 L/mol-s Gilbert, 1995

Tamafio critico 5 Estimado®

¢ 0.4 Gilbert, 1995

Ma* 2.5 x 10”3 mol/L [Gilbert, 1995

Ktw 3.7 x 109 L/mol s |Estimado®

Tabla 7.4. Valores de los parametros cinéticos y fisicoquimicos

utilizados en las simulaciones para la polimerizacidén del BMA.

Q) Debido a que el HMA tiene una solubilidad en agua parecida a la del
estireno y a que el tamafio critico para precipitacién depende de 1la
solubilidad del mondmero en el agua, se utilizd para el HMA un valor de 5
unidades que es el tamafio critico para precipitacién del estireno

(Gilbert, 1995).

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

terminacién esta controlado por difusidén (Maxwell et al., 1991).

En las simulaciones se considerd que 1la formacidén de
particulas se debe a una combinacién de nucleacidén micelar vy
homogénea. Los otros tres tipos de mecanismos de nucleaciédn,
i.e., nucleacidén micelar continua, nucleacién micelar no continua
y nucleacidén homogénea no fueron examinados porque como se
demostrdé en la seccidén 7.2.1 la combinacidén de nucleacién micelar
y homogénea es la que mejor predice los datos experimentales.
Las constantes cinéticas y el parametro Cp que daban el mejor
ajuste entre los datos experimentales y la simulacién se muestran
en la tabla 7.5.
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Parametro valor
cm3 /mol-s
5
Kem 1 x 10
Kcp. 1 x 10°
Kpw 150 kg
Cp 0.30
Tabla 7.5. Valores de las constantes cinéticas para 1la

polimerizacién en microemulsién 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 polimerizacién en microemulsién del estireno
Tabla 7.2) se puede apreciar gque 1la constante de captura de
radicales por 1las dotas de nmicroemulsién, Kk.,, para el
metacrilato de butilo es menor que la del estireno. De aqui se
puede concluir que la nucleacidn micelar tiene menor importancia
en la polimerizacidén del metacrilato de butilo. Aunque la
constante de velocidad de propagacién del metacrilato de butilo
es alrededor de cuatro veces mayor que la del estireno para
poder obtener mediante simulacién una buena correspondencia con
la curva experimental de conversidén tan ripida que presenta el
metacrilato de butilo, se requiere que la constante de captura

por particulas sea mayor que para el caso del estireno.

Utilizando el valor del diametro de particula y el peso molecular
del polimero obtenidos experimentalmente, se calculd gue en
promedio existen 1.3 moléculas de polimero por particula. Este
nimero tan pequefio de cadenas por particula sélo se puede obtener
si la constante de desorcién es muy grande (0.80 ki, M). Este

valor es cuatro veces mayor que el obtenido en la polimerizacién
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en microemulsién del estireno (0.2 k¢m M). En la simulacidén de
la polimerizacién de metacrilato de butilo se utilizdé un valor

de la constante Cp de 0.30.

Una vez obtenidos 1los parametros cinéticos ©para 1la
polimerizacién en microemulsién del metacrilato de butilo se
procedid a efectuar simulaciones a diferentes condiciones de
reaccién. La Figura 7.33 muestra datos experimentales de
conversién contra tiempo para tres concentraciones de iniciador
(V-50) y las curvas obtenidas mediante simulacién. Al disminuir
la concentracién de iniciador se disminuye 1la velocidad de
generacién de radicales y, por lo tanto, la velocidad de reaccién
disminuye. Este comportamiento se observa tanto en las curvas
obtenidas por simulacidén 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 ] 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12
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Figura 7.33 Conversién contra tiempo para la polimerizacién a 60

°C de 14.1% DTAB/79.9%agqgua/ 6%BMA utilizando diferentes

concentraciones del iniciador V-50. (m, -—---- ) 1.0%;
(®, — —) 0.75%; (A,—/) 0.5%. Las lineas corresponden a las

simulaciones y los simbolos a los datos experimentales
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En la Figura 7.34 se presentan las curvas de variacién del
tamafio de particula como funcién de la conversién a diferentes
concentraciones de 1iniciador. Al inicio de 1la reaccidn, el
didmetro promedio de las particulas se incrementa rapidamente en
las simulaciones, para después sbélo mostrar un incremento
pequefio. Las particulas son muy pequefias y en promedio contienen
1.3 moléculas de polimero. Al incrementarse la concentracidén de
iniciador las simulaciones predicen un pequefioc decremento en el
diametro de particula porque se generan mas particulas, aungque en
la Figura 7.34 por ser tan pequeiio el decremento, no se aprecia.
Los valores experimentales son bastante cercanos a los valores
obtenidos mediante simulacién para las diferentes concentraciones

de iniciador utilizadas.
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Figura 7.34 Diametro promedio de particula como funcién de 1la
conversién para la polimerizacién a 60 °C de microemulsiones

compuestas de 14.1% DTAB/79.9%agua/6%BMA utilizando diferentes

concentraciones del iniciador v-50. (M, ----) 1.0%; (@, — —)
0.75%; (A,—/) 0.5%. Las lineas corresponden a las

simulaciones y los simbolos a los datos experimentales.
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La Figura 7.35 compara los pesos moleculares obtenidos
experimentalmente con los obtenidos mediante las simulaciones.
El peso molecular permanece practicamente constante durante 1la
reaccién. Al incrementarse la concentracién de iniciador, el
peso molecular del polimero disminuye muy ligeramente por lo que
las simulaciones practicamente coinciden en una sola curva. Esto
se debe a que, como ya se ha mencionado, el mecanismo
determinante del tamafio de las cadenas poliméricas es la
transferencia de cadena a mondémero, por lo que un incremento en
la concentracidén de iniciador s6lo causa un incremento muy
pequeiio en la probabilidad de entrada de un radical a una
particula activa (este evento termina prematuramente el
crecimiento de 1la cadena polimérica). Los pesos moleculares
experimentales fueron reportados solamente para las conversiones

finales y son muy parecidos a 1los obtenidos mediante las

simulaciones.
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Figura 7.35 Peso molecular como funcidén de la conversién para la

polimerizacién a 60 °C de microemulsiones compuestas de

14.1%DTAB/79.9%agua/6%BMA utilizando diferentes concen-

traciones del iniciador Vv-50. (M, ----—- ) 1.0%; (@, — —)
0.75%; (A,—/) 0.5%. Las lineas corresponden a las

simulaciones y los simbolos a los datos experimentales
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En la Figura 7.36 se muestra 1la evolucidn del ntmero
promedio de radicales por particula. El nimero promedio de
radicales por particula disminuye rapidamente de un valor de 1
que se tiene al inicio de la reaccién a un valor menor de 0.5.
Las particulas que se forman inicialmente tienen todas un
radical, sin embargo rapidamente 1lo pierden y se vuelven
inactivas, mientras tanto, se estidn generando nuevas particulas
activas que a su vez también rapidamente se convierten en

particulas inactivas. Debido al nimero tan grande de gotas de

microemulsidén, la probabilidad de entrada de un radical a una
particula inactiva es pequefia por lo que en promedio las
particulas tienen menos de 0.5 radicales. Como es de esperarse
al disminuir la concentracién de iniciador, el nimero promedio de

radicales por particula disminuye.
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Figura 7.36. Namero promedio de radicales por particula contra
conversién a 60 °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 conversién contra
tiempo para diferentes concentraciones iniciales de metacrilato
de butilo, con curvas de conversién obtenidas mediante
simulacién. En estas polimerizaciones se utilizé una
concentracién de V-50 de 1% con respecto a la concentracidén de
mondémero. Como se puede observar en la Figura 7.37, las
simulaciones predicen en forma bastante aceptable 1los datos
experimentales. En esta figura también se puede observar que la
conversién que se obtiene a un tiempo dado se incrementa al
aumentar la concentracidén inicial de mondmero. Esto se debe a
gue al tener inicialmente mas mondémero, se forma un mayor numero
de gotas de microemulsidén y, por lo tanto, se incrementa 1la
velocidad de generacidn de particulas; ademds, como se mantiene
la relacién iniciador/mondmero, se generan un mayor nUmero de
radicales por unidad de tiempo al haber una mayor concentracién
de iniciador. Al graficar la velocidad de reaccién predicha por
el modelo como funcién de la conversidén (Figura 7.38) se observa
en forma ma&s evidente el efecto de la concentracién inicial de
monémero. Yy se puede observar que la velocidad de reaccidn
depende de la concentracién de mondmero. Dependencias similares
han sido reportadas para la polimerizacién de otros mondmeros
(Gan et al., (1992); Perez Luna et al., (1990). La velocidad de
reaccidn experimental no se pudo obtener porque el nGmero 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 polimerizacién en microemulsidén de dos
monémeros que son semejantes quimicamente pero tienen diferente
solubilidad en agua: metacrilato de metilo (0.15 mol/L de agua) y
metacrilato de hexilo (0.0025 mol/L de agua). Los datos de
conversién en funcién del tiempo se obtuvieron mediante
dilatometria. En las Figuras 7.39 y 7.40 se comparan
respectivamente datos experimentales de 1la polimerizacién en




145

1.2
1.0
0.8

X 0.6
04

A1 1 1 1

0 2 4 6 8 10
t (min)

Figura 7.37 Conversién como funcidén del tiempo para 1la
polimerizacién a 60 °C de microemulsiones con una
relacién agua/DTAB de 79.9/14.1 utilizando diferentes

concentraciones del monémero BMA y una concentracién

de iniciador V-50 de 1% en peso con respecto al
monémero (@®,—) 8% BMA ; (A,— —) 6% BMA. Las lineas

corresponden a las simulaciones y los simbolos a los

datos experimentales.

microemulsién del metacrilato de metilo y del metacrilato de
hexilo con datos obtenidos mediante simulacidén considerando que
el mecanismo de formacién de particulas es mediante una
combinacién de nucleacidén micelar y nucleacién homogénea. Los
otros tres tipos de mecanismos de nucleacién, 1i.e., nucleacién
micelar continua, nucleacién micelar no continua y nucleacién
homogénea no fueron examinados porque como se demostrd en la
seccidén 7.2.1 la combinacién de nucleacidén micelar y homogénea es
la que nejor 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 reacciédn.
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Figura 7.38 Simulacién de 1la velocidad de reaccién como
funcién de la conversidén para la polimerizacidén a 60 °C

de microemulsiones con una relacién agua/DTAB de 79.9/14.1
utilizando diferentes concentraciones del mondémero BMA vy

una concentracién de iniciador V-50 de 1% en peso con

respecto al mondémero. (—) 8% BMA ; (— —) 6%.
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Figura 7.39 Conversidén contra tiempo para la polimerizacién a

60 °C de 6.6% DTAB/87.4%agua/ 6% MMA iniciada con V-50 ( 1%

en peso con respecto al mondmero). (—) modelo; (A)

experimental.
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Figura 7.40 Conversién contra tiempo para la polimerizacién a

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

(1.5% en peso con respecto al mondémero). (—) modelo;

(A) experimental

Estos resultados indican que el modelo es bastante general,
ya que puede predecir la cinética de reaccién de 1la
polimerizacién en microemulsién de mondémeros con diferente
solubilidad en agua (HMA, MMA) y diferente estructura quimica
(ST, BMA). En la polimerizacién del MMA se 1llega a una
conversidén del 90% en aproximadamente siete minutos de reaccidn,
mientras que en la polimerizacién del HMA se obtiene la misma
conversidén aproximadamente en cuatro minutos. La mayor velocidad
de conversidén del HMA se debe a que la constante de propagacidn
del HMA (995 L/mol s) es mayor que la del MMA (650 L/mol s). Los
parametros cinéticos vy fisicoqu;micos utilizados en las

simulaciones se muestran en las tablas 7.6 y 7.7.
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Parametro valor Ref.
kem/Kp 8 x 107> Brandrup and Immergut, 1989
Kp 650 L/mol-s Gilbert, 1995
Tamafio critico 10 Gilbert, 1995
¢ 0.37 Gilbert, 1995
Ma ™ 0.15 mol/L Maxwell et al., 1991
Ktw 3.7 x 10 L/mol s Maxwell et al., 1991
Tabla 7.6. Valores de los parametros cinéticos y fisicoquimicos
utilizados en las simulaciones de la polimerizacidén en
microemulsidén del MMA

Parametro Valor Referencia
Kem/Kp 4.5 x 107> Estimado °
kp 995 L/mol*s Morgan et al., 1996
Tamafo critico 5 Estimado °
b 0.39 Morgan et al., 1996
Ma* 2.5 x 1073 mol/L Estimado ©
Ktw 3.7 x 10°2 L/mol s Estimado 2
Tabla 7.7. Valores de los parametros cinéticos y fisicoquimicos
utilizados en las simulaciones en 1la ©polimerizacién en

microemulsién del HMA

a) Se utilizé el valor que se obtiene al extrapolar los valores de ktm/kp del

MMA 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 tamafio critico para precipitacién depende de 1la
solubilidad del mondémero en el agua, se utilizdé para el HMA un valor de 5
unidades que es el tamafio critico para precipitacién del estireno (Gilbert,

1995).

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

en las simulaciones se utilizd ,1a solubilidad en agua del BMA.

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

terminacidén esta controlado por difusién (Maxweell et al., 1991).

Las constantes cinéticas y el parametro C, que dieron el
mejor ajuste con los datos experimentales para la polimerizacién
en microemulsién del MMA y del HMA, se reportan en las tablas 7.8

y 7.9, respectivamente.

Ya que los valores de ¢ de ambos mondmeros son muy parecidos

(Tablas 7.6 y 7.7) y, como se demostrd en la seccidén 7.1, este
parametro determina la posicidén de Rppax, la conversién a la cual
Rpmax ©Ocurre es parecida (cercana a 0.38 de conversién). Las
conversiones a la cual ocurre Rpmax son muy diferentes al valor
(0.20) encontrado en 1la polimerizacidén en microemulsién del

estireno (Figura 7.32).

Las constantes de desorcidén del HMA y del MMA son mayores
(0.6 K¢yM) dque para el estireno (0.2 Ky, M). En la
polimerizacién en emulsién, en donde se obtienen particulas
mayores que en polimerizacién en microemulsidén se ha reportado
que con el MMA existe desorcidén de radicales, mientras que con
estireno, la desorcidédn de radicales es practicamente inexistente
(Piirma, 1982; Gilbert, 1995). Basandose en estos reportes se
puede inferir que ademdas del tamafio de 1las particulas, la
estructura quimica del mondmero es otro factor importante para
determinar la facilidad de desorcidén de 1los radicales de las
particulas. En 1los metacrilatos, la alta polaridad del grupo

carbonilo probablemente facilita la desorcidn de los radicales.

En las Figuras 7.41 y 7.42 se puede observar que las curvas

de velocidad de reaccidén vs. conversidén predichas con el modelo
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concuerdan con las curvas experimentales y que la velocidad es

mayor para el HMA.

0.80
c
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Figura 7.41 Velocidad de reaccidén contra conversidén para la
polimerizacién a 60 °C de 6.6% DTAB/87.4%agua/6% MMA iniciada con

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

(—) tedrica.
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Figura 7.42 Velocidad de reaccién contra conversidén para 1la
polimerizacién a 60 °C de 14.7% DTAB/83.3%agua/ 4% HMA

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

monémero); (A) experimental; (—)tedrica.
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Al examinar las tablas 7.8 y 7.9 se puede observar dque la
constante de captura de radicales por las gotas de microemulsidn
es menor para el MMA, el cual es mas soluble en agua que el HMA,

Esto es congruente con reportes de polimerizacién en emulsién

Parametro valor
cm3/mol-s
5
Kem 1 x 10
kcp 1 x 109
Cp 0.30
Tabla 7.8. Valores de 1las constantes cinéticas para 1la

polimerizacién en microemulsién del MMA obtenidos mediante

simulaciones.

donde la nucleacidén homogénea se favorece al aumentar 1la
solubilidad del mondémero en agua (Gilbert, 1995). La explicaciodn
de que la constante de captura de radicales por las micelas sea
mayor para el HMA que para el MMA, puede ser debido a que 1los
radicales del HMA son menos solubles en agua que los del MMA, los
primeros tienen una mayor tendencia a trasladarse de la fase

acuosa a la fase organica, que los radicales del MMA.

Al comparar las tablas 7.8 y 7.9, se puede observar que la
constante de propagacién 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 MMA 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 mas estable que el
radical del HMA, su velocidad de propagacidén es mayor porque su
concentracién en la fase acuosa es dos ordenes de magnitud mayor
que la del HMA.
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Parametro valor
cm3/mol-s
6
kcm 5 x 10
Kcp 1 x 108
Kpw - 150 kp M
Cp 0.30
Tabla 7.9. Valores de 1las constantes cinéticas para 1la
polimerizacidén en microemulsién HMA obtenidos mediante

simulaciones del HMA.

En la tabla 7.10 se muestran los diametros promedio de
particula, pesos moleculares y numero promedio de cadenas por
particula, al final de la reaccidén para los polimeros de HMA y
MMA. Como se puede observar el modelo predice en forma confiable
los tamafios de particula, los pesos moleculares del polimero y

nimero promedio de cadenas por particula.

Monodmero N¢ diametro nm peso molecular M,
exp. simul. exp. simul. exp. simul.
HMA 2.2 1.8 30 28 37400,000 | 37900,000
MMA 5.1 4.1 29 26 1°480,000 1°340,000

Tabla 7.10 Comparacidén de los diametros de particula y pesos
moleculares obtenidos experimentalmente y por simulacidén al final
de la reaccidén de polimerizacidén en microemulsién de HMA y MMA

iniciada con V-50.

En la Tabla 7.10 también se puede observar dque el nGmero de
cadenas por particula es mayor para el MMA debido a dque su
constante de captura de radicales por particulas es mayor que la
del HMA. Sin embargo, la constante de transferencia a mondémero
del HMA (4.5 x 10°° )

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

L/mol s) es menor que para el MMA (8 x 10
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5 5

del HMA (4.5 x 10 )

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

L/mol s) es menor que para el MMA (8 x 10

mucho mayor que el del poli(metacrilato de metilo) (Tabla 10),
dando como resultado que al final de la reaccién las particulas

de ambos polimeros presentan un tamafio similar.




CAPITULO 8

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

El modelo desarrollado en este trabajo para la
polimerizacién en microemulsién tipo o/w, predice en forma
adecuada la conversién, -velocidad de reaccidén, tamano de
particula, peso molecular del polimero y nimero promedio de
cadenas por particula a 60°C. Lo anterior como funcién de la
conversién para monémeros con diferente solubilidad en agua
(HMA, MMA) y diferente estructura quimica (ST, BMA) asi como

a diferentes condiciones de reaccién.

Los resultados de este trabajo indican dque una
combinacidén de nucleacién micelar y homogénea reproducen
mejor los datos experimentales. En la polimerizacidén en
microemulsién la nucleacidén homogénea es posible aun para
mondémeros 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 estabilizacidén de
los radicales cuando éstos alcanzan su tamafio critico vy
precipitan. Esto no ocurre en la polimerizacién en emulsién
de mondémeros con muy poca solubilidad en agua, ya que todo el
surfactante se wutiliza para 1la estabilizacién de 1las

particulas.

El modelo predice que la conversidén a la cual ocurre el
maximo de la velocidad de reaccidén depende principalmente del
parametro ¢. Esta importante conclusién fue confirmada
experimentalmente en este trabajo, ya que al utilizar
mondémeros con diferente valor de ¢ se observd que la
conversién a la cual ocurre Rpyax se desplazaba de acuerdo a
lo gque predecia el modelo. Al aumentar el valor de ¢ 1la
conversién a la cual se observa Rpmax aumenta. El Rppmax Para
el estireno que tiene un valor de ¢ cercano a 0.2, se

presenté alrededor del 20% de conversién y para los




156

metacrilatos que presentan valores de ¢ cercanos a 0.4, el

Rpmax S€ observé alrededor del 38% de conversion.

Se encontrd con los monémeros estudiados,
independientemente de su solubilidad en agua, que las
constantes de desorcidén de radicales de las particulas eran
elevadas. Ademas, se encontré que el HMA y el MMA tenian
valores de la constante de desorcidén similares y que éstas
eran mayores gue la constante de desorcidén del estireno, por
lo que se puede concluir que la estructura quimica del
mondémero Jjuega también wun papel muy importante en 1la
facilidad de desorcibén de 1los radicales de las particulas.
En cambio, la solubilidad en agua del mondmero tiene un

efecto mucho menor.

La alta velocidad de desorcién de radicales vy 1la
generacién de particulas por nucleacién homogénea son
caracteristicas que sb6lo se presentan en polimerizacién en
emulsién de mondmeros con mayor solubilidad en agua. Esto
indica que la gran cantidad de surfactante presente en
polimerizacidén en microemulsidén modifica el mecanismo de

reaccidn.

Se encontrdé que al aumentar la solubilidad del mondmero
en agua, el principal efecto sobre la cinética de reaccién
era que disminuia la constante de captura micelar, lo que
indica gque se favorece 1la nucleacidén micelar. Esto es
congruente con 1los reportes en polimerizacién en emulsién
donde la nucleacién homogénea se favorece al aumentar 1la
solubilidad del monémero en agua (Gilbert, 1995).

Con este modelo es posible predecir el efecto de variar
las condiciones de reaccién sobre la cinética y
caracteristicas de las particulas, 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 util
para la mejor comprensién de los fendmenos inherentes en la

polimerizacién en microemulsién.
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RECOMENDACIONES
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RECOMENDACIONES

Se requiere continuar 1los estudios utilizando otros
mondmeros con mayor solublidad en agua como el acetato de
vinilo y el acrilonitrilo y diferentes condiciones de
reaccidn (temperatura, iniciacidén fotoquimica, controlador de
peso molecular etc.), para tener un panorama mas general del
proceso de polimerizacién en microemulsién. Ademas, puesto
que se encontrd que los valores de las constantes de captura
de radicales por las particulas y por las gotas de
microemulsién obtenidos mediante las simulaciones, dependen
del valor experimental del diametro promedio de 1las
particulas, se recomienda en estudios posteriores determinar
dicho didmetro también mediante microscopia electrénica para

tener un valor mas confiable de este parametro.
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APENDICE A

NOMENCLATURA

a Area ocupada por la cabeza de surfactante

CMC Concentracidén micelar critica

Cp Parametro de ajuste

f Eficiencia del iniciador

I Concentracién de iniciador

Kem Constante de captura de radicales por las gotas de
microemuLsidn

kep Constante de captura de radicales por las
particulas

kd Constante de desorcidn

K1 Constante de descomposicidén del iniciador

ki Constante de iniciacién

kp Constante de propagacidén en las particulas

kpo Constante de propagacién en las particulas a

conversiones bajas

kpw Constante de propagacidén en la fase acuosa

kt Constante de terminacidén en las particulas

Ktm Constante de transferencia a mondémero

Ktw Constante de terminacidén en la fase acuosa

lc Longitud de la cadena de hidrocarburos

M Concentracién de mondémero en las particulas

Mo Concentracidén inicial de mondmero en el sistema

Ma Concentracién de mondémero en la fase acuosa

Ma* Concentracidn de saturacién de monémero en la fase

acuosa




Mw

No

N1

N¢

Na

Pc

Pj
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Mondémero presente en las gotas de microemulsidn
Concentracién de polimero de tamafio i

Concentracién de radicales de tamafio 1 en las

particulas.

Peso molecular promedio en nuamero del polimero
Peso molecular del mondmero

Nimero total de particulas

Concentracién de particulas inactivas

Concentracién de particulas activas (conteniendo
un radical)

Nidmero de Avogadro

NGmero promedio de <cadenas polimericas por

particula

Concentracién de gotas de microemulsidn

Concentracidén total de radicales en la fase acuosa

Concentracién de radicales de tamafo critico para

precipitacidén en la fase acuosa

Concentracidén de radicales de tamafio i en la fase

acuosa
Radio de particula
Velocidad de reaccidén

Concentracién de radicales primarios (generados

por el iniciador)

Velocidad de coagulacidn
Concentracidén de surfactante
Tiempo de reaccidn
Temperatura

Volumen ocupado por la cadena de surfactante




Pm

\/

Vo

W/

Ym
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Volumen de polimero formado

Volumen promedio de las particulas

Frecuencia de nuevos choques,
Fraccién de mondmero convertido en polimero

Fraccién en volumen de polimero en la particula
Velocidad de dbsorcidn de radicales por las

particulas

Velocidad total de generacidén de particulas

activas

Velocidad de generacidén de particulas inactivas

por nucleacibén homogénea

Velocidad de generacidén de particulas por

nucleacién homogénea

Velocidad de generacién de particulas por

nucleacién micelar
Parametro de interaccién de Flory-Huggins
Densidad molar del polimero

Tensidén interfacial entre las particulas y la fase

acuosa
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APENDICE B

B.1l NUMERO DE COLISIONES.

Para calcular el nGmero de colisiones que ocurren entre
elementos de la especie A con elementos de la especie B, se
puede utilizar el siguienté procedimiento (Benson, 1960): si
una particula esférica A sin carga se introduce
repentinamente en una solucién que consiste de particulas
esféricas B sin carga, la particula A chocara con una
particula B debido al proceso de difusidén mutua.
Inicialmente la distribucidén de particulas B alrededor de una
particula de A es aleatoria y consiste de particulas de B que
no se han encontrado antes con la particula A. A medida que
el tiempo pasa, la particula A se rodea de un gradiente
cuasi-estacionario de particulas B con las cuales ya se ha
encontrado una o mas veces y de un gradiente de particulas de
B que no se ha encontrado antes. Si se supone que los
gradientes tienen simetria esférica alrededor de la particula
A, el flujo de nuevas particulas B a través de cualquier
superficie esférica, S, de radio r y centrada en la particula
A, es constante en el estado estacionario y estid dada por 1la
primera ley de Fick:

J N d N
D,; S (————"”-) =47z rlD,, (———i) = ctte (B-1)
r 5 ar Js

donde Dpg es la difusividad de A en el medio, Ny es 1la
concentracién de particulas B y rpag, es la distancia a 1la
cual las dos particulas se tocan.

Smoluchowsky (1917) resolvidé esta ecuacién con 1la

consideracién de que Ng = Ngga r = ® y Ng = 0 a r = rpg., La
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solucién que da la frecuencia de nuevos choques, Zpg, entre A
y B es:
Zyg= 4 7 1,5 Dyp (B-2)

De la teoria de Smoluchowsky, Muller (Feeney et al.,
1984) propuso la siguiente ecuacién para predecir la

velocidad de coagulacidén entre particulas (Rgy:

2
r.
kp, T T

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

N,N, = 2t (B-3)

Boltzmann, r; es el radio de 1la particula i, mn es 1la
viscosidad del medio, N; es la concentracién de particulas
tipo i, y Wi; es la relacién de estabilidad cuya reciproca

denota la proporcidén de choques que producen coalescencia.

En la tabla B-1 se muestran las concentraciones tipicas
encontradas en polimerizacidén en microemulsién y los tamanos
de cada una de las especies que interesa conocer el nimero de

sus choques

Especie radio nm particulas | o
moléculas/mL
gotas de microemulsidn 2 2x1018
mondmero disuelto en el agua 0.2 1 x1018
particulas de microlatex 16 3x10%% (X)
0 <X < 1"
radicales en la fase acuosa 0.3 1x10%?

"X = grado de conversién

Tabla B-1. Concentraciones y tamafios tipicos encontrados en

polimerizacién en microemulsioén.
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Para hacer el calculo del nGmero de choques entre las
especies de interés se utilizé la ecuacidédn B-3 considerando
que el factor W;; es igual a la unidad. Los resultados se

muestran en la tabla B-2.

Choques/mL s

radical polimérico - gotas del3.7 x 102%°
microemulsién :

radical polimérico - particula 3.4 x 102%°

radical polimérico - radical 8.4 x 1022

radical polimérico- mondmero 1.7 x 10 2°

Tabla B-~2 Frecuencia de Choques entre diferentes especies.
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Abstract—NVicrcemuision and emuision polvmerizauon have many Similanties dut aiso

mperant

diffierences in reaction kinetics. The large ameunt of surtactant required 1n microemuision colvmenzanor
causes 2 peculiat Kinstic behavior (1., only 1wo reacthion rate perinds, continuous gERLraAlon of particles
through the entire reaction and the production of nanoparncles with a narrow parucie size distnibunion:,
which needs to be urnderstood. Thess key distinctive features of microemulsion polvmenizaton are
explained 1n terms of the existing ‘ramework (o7 the modehng of emulsion poivmenization. To reprocuce
experimental daia on microeniulsion polymenzation of stvrene, the model predicts a Jargs desarptior. rate
and the occurcence of both homogencous and micellar nucleation mecharsms (o account Jor tne
conunuous nucleation of particles. © 1995 Elscvier Science Lid. Al rights resarves

INTRODUCTION

Emuision polymcrization is an important industrial
process for producing high-molecular weight col-
ioidal polymer particles dispersed in an aqueous (or
organic) medium {1-3]. An alternative process using
a homogeneous medium is microemulsion polymeriz-
ation. In this process, latex containing tiny particles
(< 50 nm), each composed of a few macromolecules
of high molecuiar weight (> 10" dalion), can be
produced in a routine fashion [4--6]. The potenual
for medical, biclogical ana indusirial applications
of microemulsion-made colloidal polymers are
enormous ({].

In emulsion and microcmulsion poivmerization.
reactions taxe place in a large number of 1solated loct
dispersed in a conuinuous external phase, 1.e. so-called
“compartmentalized polvmerication” {1]. However,
in spite of the simarnities between emulsion and
micresmainen paivmenzanen, thers are, an fasy,
vutstanding diffcecas caused Ly the laper suivuit
of surfaciznt typically required 1n the latter process.
In emuision poivrerizaiton there are the2e reaction
1410 s1agcs (iutation, propogation and trmination)
i3] hn mucrcenmulsion polvmenzaton oniy  two
reaciion rate stages are commoniy detected: first, the
poiymenization rete increases ramdiy win rzaction
ume znd nen nodecreaes steadds IX 12 Oiher
DAL WD IITICSS ATC el I mictogmuiion
pelvmenzation  boin porucie Si2e and avereee
moiccular weren it ey censiant threugnoul
Helolied VS slviner chany
per o laten particie s ountsuzdy fow v S ooy

i
compared erruinion  polvmenzation.

TAher ol

win anere

“Teownom ali coirespandencs should be addressed

typically the average number of chauins per particis s
quite large { > 100 {14].

Models for emulsion polymenzation have Seoe-
proposed since the late 1940s [15). Since then mer2
sophisticated approaches have appeared [16-20. Bv
contrast, onfv one paper on the xinctic modeiing of
microemulsicn polymerization has been forwirded
[10]. This modcl developed for four-compenent
microemulsions (water, surfactant. cosurfactant anc
stvrene). assumed that nucleation occurs in (e
microemulsion droplets. Morcover. a continuous
generation of particles throuchout the reaciion was

suggested because of the unusually low number ¢f
polymer chains per particle in the hLnai latex. 7o

include the continuous generation of paraucles. Gue
et al. {10] proposed that when noninitiated microe-
mulsion droplets—which serve as moncmer reser-
voir—vanisk (at around 4% of conversion). mivzd
miceiles of suriactant and aicohol with empity cerss
and o amahi amcunt of monemecr el theinteriac: lc
4Ry BUCOmE LI O T8 TUritter mediid? mudidelt
The number densizy of thess miuxed miczlies
high tand stmilar to that ol the inmal cumber of
frictsemuision Srovien) aud e peoss: o :
the reaction. Thev aiso reportec a mieh dasor
rate and a smalier rate constant for radicatl cariore =
the nmucrocmulsion drovletis toar Tixaz
compared to that v the polunser particies
of Gao wr i [ agresswell web ther ane
caty at comveriions but .t ol
number density of particies §n8 tho stalten ti
hieh corversions

Inars Wiy
time evolution o)
weight pacticie size namber den

average NUMmoer Of poivmer chnuny 02l Je o 0 Sl

ow

WU preser o med

Cernvarsnrn
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the phvsical phnenemena goverming emulsion and
~oreemuision polvmerizauon appear to b qutte
similur. the exisuirg lramework for modeiing zmul-
dar pelvmerization s used here as o hasiz for the
< ol micreemulsicn poiviagrizaton.
moace. homogeneous nucleation s inciuded because
the igree amount of surfactant present in microemul-
ston poivmienizatien makes possible the stabilizauon
of precypitating oiigomers even for water-insolubie
manomers such as styrens, The maodel 15 cgmpared
with expenimentai data for the polyrerization at
647 of styrene in three-component microemulsions
prepared with doaecyltrimethyiammonium bromide
(DTAB) and initated with the water-soiuble iniuator
VS0 2012021

Ia ke

THE MODEL

The following assumptions arc made: (1) the
small-sized pelymer particles contain  at  most
one growing radical at any time: (2) monomer in the
particics is 1n equiitbium with monomer in the
aqucous phase and in the microemuision droplets
bezzuse monemer diffusion into the particles is not a
limiting process: (3) initial microemulsion droplet size
distribution is rnonodisperse; {4) particles can be
eencraied Sy miccllar or by homogencous nuclcation:
13) pseude-stcady state approximation for radical
poruiaton 1t the agueous phase s assumed: (6) al!
existing parucles are spherical: and (7) noninitiated
microcmulsion droplets and nonreacting particles act
::c/'( IIONGIASE 1ESCrOIr,

RINETIC SCHEME
Agucous nhase

In the ayueous phase the following reactions can
occur.

Inftiaiion:
L]
[——2 R ;
R + M—pP. (2
Propagasian.
PaM P isige ) i3)
Teramna e
P P.oM forg - i {3)
M ‘\'.'\‘Yn' eLrnte oan ."((‘ oween s
{“"l' e BEYGIINDE 1PUNT PUPLKNES
NomieaP - N (N
Poeas capture v mcroentulsion Gropicts.
P - N\ [
A
Rz cxnure b osgriclex:
Foa N\, (3
5 t

Generctien of mective particles:

Fw?—Nifori—1>z¢ 1
P A N (]

s the monemer conventration in the

; 13 the concentration of priman
radicais. & 1 e ninator  doconinosition
constant; /s the concentration of iniuaor: F s the
concentratton of radicals of size (10 the acuecus
phase and £ 1g the concentration of radicals of
critical sizg for precipitation: A, V. and N are the
concentraticrs of microemulsion droplais, inacuse
particizs and growing particles. respectinvely: '
and AL are e imtation, propagation &nd Lermin:
ation rate constants in the agueous prase. resmec:-
ivelv: k.. and k. are the rate consiznts for raadica.
capture by microemulsion drople:s and by particies.
respectively: and &, is the desorption rate constant of
monomeric racgicais from particles.

In the above. A
acucous phase: R

raie

Microlatex particles
The main loci for reaction are the particles. where
the following evenis can occur:

M MM i
M MM (i
PSR VLIS VI Mo (i3

where A is the meoromer comcntration i k2
particles. A is the concentration of radicals of size
i 1n the particies and M. is the concentration of dead
polymer of size 1, &, £ and k.. are the rate constanss
for propagation. termination and chais transfer to
monemer, respactiveiy,

PARTICLE GENERATION

Miceilar nuclezrion

In this work micellar nucleation is the cvent in
which a radical from the agueous pla 2 entess
<

microcmulsion dr arlu lo generate a grewiny parti i
The rate of miceilar nucieation w. 1s yven &y

o=l N ,”_\/ 14
wheare e kA ngesiine ahccintier rara e
= I F
Humagencou:

2adngh,

o !;um_'g_‘..l aus nudlestiian e e cvone
a ﬁf.f-".;h’:- FETTCRRIe P ST Rad \\..A. [SIT VIR
agueots phise L produce an o
size larger than Hicay s
iF _on When s ohcomenic radicar precionates, ot
cun ddsort surl ouRG MQLOMTT D Lo, @ ne.
grow.ng pasilie rate of particie 2oneranen oo

homoyzneass mooration

s

tne or
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Modelhing of microemulsion poivmerizztion

which can adsorb more surfactant and monomer. The
generation rate of inactive particles is:

V.- ’:'"}—'.P' > /’/

MATERIAL BALANCES

Surtaotent

At the beginning of the reaction. the stabilization
of the particles being generated is accomplished by
adsorption of sur{actant frem the microculsion
dropiets. Because the microemulsion droplets are
smaller and their number is much larger than those
of the latex particles produced during the reaction,
there is alwavs excess surfactant in microemulsion
polymerization. For this reason it is not necessary to
carry out the surfactant mass balance throughout the
reaction. By contrast. the amount of surfactant in
emulsion polymerization is barely enough to stabilize
the paruclcs produccd so a material balance for \hlS
specizs is required (3]

Initiaror

The rate of pnmary radical generation by thermal
Jecomposition of the initiator is
dR ’1/«[‘ [ !
dar T ‘

I
4
where 1 is the initiator efficiency.

Aguenus phase radiculs

The material balance for radicals of size | in the
aqueons phase is:

o
L
0 - "—:l{i-"—t’i P, =k M.P. = 2 PLAE

The first term in the right-hand side of (18) represents
the generation of primary radicals given by (17): the
second one is the desorption of monomeric radicals
from active particles; the third term accounts {or
radical disappearance by capture by micelles ard
by particles—N is the toial number of particies
(N = No= N the fourth and Gifth terms indicate the

radical disappearance by propagation o produce i
radicat of size 2 and by termination with anotier
radical, respectively.

Population balances for radicals of size 1 for
2 a i, are pven by

I‘/D .

L Y S

dr

- -2 PP s

‘Fre terms on tide night-hand side of eguation (19
renresent. respectively. the gensrauon of ohieomers of
31z¢ 0 by prepagation, capture of radicals of sizeq by
micziies and by particles. and disappearance af
radicals o size 1 My propagaticn and by termination
with other radizals

{n this scheme a fast reaction mechanism (racical

N

and noruciz growtsy oand a wn

gencration

mechanism (progress o reaction) coexist. Since the
characieristic lifetime of the radicals is much fasier
thar the reaction time the wssumpnon of pseudo-
steady state for the radical populaten 15 valid and
nence the ditferential equations given by (18)and (19
can be reduced to ¢ simuitancous algedraic equations

... Ch

which can be seived for J ii= 1. 2.,

Furivles ‘ . .
The overall generation rate of reactive particles
is giver. by th, sum of miceliar and heniogsueous

nucleations
= . + »,l:.,/

Twe types of particles coexist 1n microemulsion
polymenization: active particies (V). which have a
growing radical. and inactive partcles (N,). which
only contain dead polymer chains and monomer. The
population balances for these species arc:

200

'qé—\{_" = _kl.‘m P.\.n + (k.g - k,,m P‘).\'., + . (2‘)
A )
—é_t—' = Kem PN = N = 2N+ Ii// (22

The reaction rate is given by
dy  RMN kY

MN e 11
dr AMON R

At
whe'c xis lhe extent of reaction and M/ is the

‘s

(virtral MENOMEy CCncsdTraTrd
Monomier

Whea a radical enters a microemulsion droplat or
2 particle, moncmer is consumed rapidly by recction.
Hence. monomer {rom uninitiated microemulsion
droplets or from inactive particles diffuses through
the aqueous phase to the growing particles to
maintain the thermodynamic equilibrium.

As iong as uninitiated microcmulsion droplets
exist. monomer concentration in the aqueous phase
is constant and equal to its water solubility, In this
case. the concentration of monomer in the rezcting
particles is also constant and can b caleulated b_
equating the chemical potential of the moromer
in the aqueous phase with that of the monomer ia
the pariicle. The latter can be cbtained with the
Flory -Huggins lattice theory af nolvmer seluiions
{221 and the interfacial encray term
Urestaid er ar. {23] The resslting cguation is:

shipmacead N
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wnere 2 s (e volume fraction of polvmer = the
nurticte. y 1s the Florv--Hugeine interacuon na-
ameter, & is (ke interiagial tension 9etwcen N
and aygueous rhase. pis the sonemer et geosity,

R is the idea! gas constant. ris the ; parigl e rad RY A
I the moanomer cnncentration 1o W ST SAtuTLNGA
ard T ic the a2hsolute emnerating
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thermodvnamic equilibrium and the matenal bal-
ances. The monormer balance is given by:

M) = Xy - M- \/

where V., is the total monomer content in the
microemulsion droplets at anv time and M. s the
initia MOnomer concentration.

(23

Microemuision dropleis

Before the reaction. monomer is located mamnly
inside the microemulsion droplets. Once the reaction
begins some of the generated free radiwcals are
captured by the droplets to produce growing
particles. Hence. the rate of disappearance of the
droplets bv capture of radicals is given by

SN, .
= —0-Ny forM.> (/

However, at the same time that some microcmulsion
droplets become particles by capturing a radical.
others are being depleted of monomer to maintain the
reaction in the reacting particles. Hence (26) is valid
up to conversions where /v, becomes zero by either of
the two mechanisms mentioned above.

(26)

Average particle veiwme
The average volume of polymer particles (¥...) can

be determined by:
lf

’ T ———
Vo = 3

on

where V. is the tetal volume of polymer formed.

Number of polymer chains
The generation rate of polvmer chains is giver: byv:

N . ,
%I- = Ko PN+ (hin M = k)N, + 0 4 U /128)

The average number of polvmer chains per particle at
any reaction time can be obtained by solving (28) for

N,

.

Average molecular weight
The number-average molecular weight. M,. can he
calculated by dividing the second moment of the
pelymer chain distribution (amount of converted
monomer) g the first momernt (number of polvmer

chaineY: 7
- M. » N

RSN 2N

NMTT

RESULTS AND DISCUSSION

The simulations performed here drifer only inermic
~ef the (vpe of nucicattlon mechanism. ln the first
simulation it 1s assumed that parucles are generated
b. noncontinucus micellar nucleation. which IS
considered to be the dominant nucleavicn mechanism
in emulsion polvmerization of styrene {141 Here it 1=
aszumed thas ali tne monomer front neminintarad
microemulsion dropicts is transferred to the active
pacticles to mamta:in the egyilibrium, and that ihe
droplets disappcar eariv in the reaction. Afier this
staee. no {urther generustion of particles oczurs, In the

X and then dividing by the total number ofpurticlcs’./

E. Mendizabal ef ai.

second simulation. 2 continuous micellar nuclecation
is emploved. Here, even though microemulsion
dropiets disappesr early i the reaction. the excess
surfactant can form micelles whick can selubilize
monomer and which can be tie jec for r
nucication. 10 the third simulauon. oniy homo-
geneous nucleation s considered. In the last one. a
comtination of noncontinuous miccllar nucleanion
and homogencous nucleation is used. Here. micellar
nucleation deminates early in the reaction but when
the microemulsicn droplets vanisi. homeogenzous
nucleation takes over and the particles. after reachine
thz critical size. precipitate and adsorb surtactant to
become the loci for further polvmerization.

The kinetic and phvsicochemical parameters
required for the simulations were taken from the
literature (Table 1) except for k., and k. for micellar
nucleation or k.. for homogencous nucleation. These
three parameters were used as adjustable parameters
to obtain the best fit of the experunental data. The
reason for this choice is that there are no gocd models
to predict accurately rate constanis for rad«cal
capture. In facy, values for rate constants {or radical
capture by micelles and by particles sstimated from
cellisional-entry,  diffusive-entry sr collmdal-entry
iwdels difTer substantially fiun the experimen)
ones |10, 24].

Before comparing the predictions cf the model
with experimental data. the importance o(/\:hc kizetic
and of the physicochemical parameters were exam-
ined by a sensitivity analvsis. Figurc t depicts the
effect of the decomposition rate constant. &y, on the
kinetics of polvmerization. Both reaction rate and
conversion increases as k, increases because the flux
of free radicals is augmented; this enhances the
probability of particle nucleation and of radical
capture by parucles. which resuits in faster reaction
rates. Plots of reaction rate versus conversion exh:hit
only two rate intervals, which are characteristic of
microcmulsion polymerization [6. 10); nowever, the
maximum in reaction rate (R, , ) occurs at the same
conversion regardless oi' the value of & (inset in
Fig. 1).

Figure 2 shows rcaction rate versus conversion as
a funciion of @. This figure shows that increasing the
value of ¢ from 0.1 to 0.3 shifts the conversion for
R.... 1o higher values, In fact. the volume fraction of
monomer in the parucies. (1 — &), is the oniy
parameter that changes the conversion where K.
occurs. This s an impor:ant result because 1t
imphies that the canversion at which R, ncenrs o
microemulsion poivmerization can be modificd onis
by changing the volume fraction o! monomer within
the parucles. for instance. by addmg aicche:
cosarfediants that alier the moncmss parnGene

turine;
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Fig. I. Conversion as a function of time for different valys

the systern. The variation of ¢. on the other hand, has
only a minor cffect on other kinetic parameters such
as final average particle size and molecular weight.

By the same analysis. it was found that increasing
the desorption rate constant (k) leads to smaller
particle size and smaller average number of polymer
chains per particle (Fig. 3). The ¢xplanation is that
the radicals that are produced within the particles,
marnly by chain 1ransfer to monomer {3, 13] have &
larger probability for leaving the particles as. k,
increases, which should result in a smaller probability
ot parucle growth and of growth of new pulymct
cheins within a particle.

ngs
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Reactinn rate {mol/l. tnin)
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Fig. 2. Polimerization reaction rate 3s a fun:ition of
comersien (or diTerent \'.alyrs of 0= 0.1; (——) 0.2
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Fig. 3. Particle size and average number of polymer chains
per particle as a function of conversion for diffzrent values
of kg () 0.15 koA (——) 0.25 koM (7/—) 0.35k.M.

Two imporiant parameters in  microemulsion
(and emulsion) polvmerization are the rate constant
for radical capture by microemulsion droplets (or
wicelles), k.-, and by particles. k. {3.10]. In the
nucleation stage most of the radicals are either
captured by microemulsion droplets (because their
large number) or react with monomer molecules in
the aqueous phase and grow up to a critical size to
become particles. In this stage few radicale are
captured by the particles; hence, changing k.. afects
reaction rate, particle size and average number
of chains per particle mainly after the digappearance
Of MICroemulsion aropléts (kig. 4). When the
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Fig. 5. Conversion as a function of time [or different values
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microsmulsion droplets have disappeuared. increasing
k.. raises the probability for radical capture by
particles relative to homogeneous hucleation. vield-
tne. as a result, a smaller number of particles and
slower reaction rates. Also. and because the polymer
molecules have to be distributed among less particles,
there should be more polymer chains per parucle
(Fig. 4). In emulsion and microemulsion polymeriz-
ation. molecular weight is mainly controlled by chain
transfer (9 mensmer 3,6, 13), Feor this reasen,
polymer size Is only 4 wedk funcuon of k... Hanee,
when &, increases, the number of polymer chains per
particle increases but the molecular weight remains
about the same, which’ results in bigger particles
(Fig. 4).

Increasing k.. causes micellar nucleation to become
the predominant nucleation mechanism. Higher
values of k../k, indicate that more radicals enter
microemulsion droplets and less radicals penetrate
the existing particles. For this reason, more particles
are formed. vielding faster reaction rates (Fig. %)

Figure 6 shows that increasing k.. results in faster
reaction rates. The explanation is that the growing
radicals in the water phase can reach their critical size
and precipitate to form a particle in the aquecus
phase before being captured by the paruicies. This
causes an increase in the number of particies which
results in faster reaction rates. Also. the number
average of polvmer chains per particle decreases upon
increasing k.. because the polvmer molecules are
distributed among more particles.

Regardless of the 1vpe of nucication michanism
assumed. all the simulations overpredict the expar-
imental reaction rale at hagn'conversions, The rate of
polvmerization can slow down as a result of parudls
flocculation. which reduces the number of paruzies,
or by a reduction of the propagation rate within the
reacting parucles caused by a decrease in the mobiitiy
of monemer within the pariicies ianti-gel efiect.

Thz low number of polymer chans per particle
and the relatively narrow particle size distnibution
reported 1n microcmulsion pelymerization sugaest
that flacculation 1s highly unlikely [i2. 13} Further-
more. it 18 axpacted that Socculation shoud ©e
morc important at cenversians beiwesn 30 1o 60%
where the particles are stickier than at highe
conversions.

The propagation rate constant can decreasce 2t high
conversions because of the large increase in viscosity
within the particles [235). Several models have been
proposed to account for the reduction of pronagation
ard termination rates at high conversions caused by
a decrease in the mobiity of monomer molecules
as the viscosity increascs. The increase in viscosity
within the reacting particles with conversion depends
on reaction lemperature. on initiator type ang
concentration. and on menomer tvpe and concen-
tration [26-29). Termination reactions in microemul-
sion polymerization are mainly by chain transfer to
monomer, so it is not necessary to account for the
decrease in the mutual termination rate of radicals
[11.13.30]}. To take into account the reduction in
propagation rate 21 high conversions, a simple model
was used here [29. 311

=), (30}
where k. is the propagation rate constant a low
conversions and ¢- is a constant parameter. A value
of 0.40 was used here for c,.

Figure 7 compares the experimental and the
predicted curves of conversion versus time. The
continuous-micellar nucieation model agrees with
data at low conversions bul overpredicts the
expsrimental curve at high ¢onversions. The everpre-
diction at nfgh conversisns with this mechanisey
can be accounted for by the large number of particles
that are predicted (Fig. 9) and by the fact that

k. = k,‘cip(‘- 1
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propagation rate is proportional to the number of
reacting particles in this type of polymerization.
Similar results were reported by Guo er al. [10]. The
other three simulations reproduce the whole exper-
imental curve quite well.

An important result of the simulations is that the
best fitting value of the rate constan: for radical
capture by particles, k., is. in all cases. much larger
than that by microemulsion droplets, k. (Table 2).
Guo er al. {10] also reported that k. (4 x 10° cm'/
mol. sec) is much larger than k.- (5.5 x 10 cm'/mol.
sec)and suggested that the lower valuc of k.. is due
to the high ¢-potential of the condensed interfacial
layer of the droplets’ surface which may hinder
radical entry. Another factor that can account for
the differences in rate constants for radical capture is
that the microemulsion droplets are almost an order
of magnitude smaller than the reacting polymer
particles [13. 21].

Figure 8 shows the particle size measured by
quasi-clastic light scattering (QLS) and the predicted
values as 2 function of conversion. The experimental
particle size remains fairly constant although data are
limited to conversions higher than 20% because latex
samples at low conversions contain large amounts of
emulsified menomer and. upon dilution with water to
examine them by QLS. they become unstable and the
particles agglomerate. Also. and as a conscquence of
the dilution of the saumple fer QLS measurements. the
monomer molecules diffuse out of the particles into
the aqueous phase for thermodynamic reasons. and
85 the parucls sizc reperted by thic teshnique and
those shown tn Fig. & correspond 1o polyvmer particles

8

40

Average panticle diameter {nm)

! 1 1 H
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversion

Fig. 8. Comparison of experimental average particle size as
a function of time with predictions of the diflerent
simulations (or the polymerization of styrenc in three-com-
ponent microemulsions initiated with V.50: (---) homo-
genteus; (—'inisellar sontinuowsi (- p ) miocller; (emm )

homogeneous + miccila’\ -3

depleted of monomer. Incidentally, transmission
clectron 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 of preparation and of observation of
the sample.

The predicted evolution of particle size is quite
similar at low conversions regardless of the type of
nucleation mechanism assumed (Fig. §). Particles
grow rapidly at early stages of reaction and then more
slowly, except with the noncontinuous micellar
mechanism, in which continuous growth and an
average particle size larger than the experimental
values are observed. The reason is that in the
noncontinuous micellar mechanism. no more par-

(ocha,

ticles are generated after the microemulsion droplets -

disappear (at conversions of 20-25%) and. hence. the
amount of monomer available per particle is larger
after this conversion {compared with the other three
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 function of
conversion is shown in Fig. 9. Ths experimental
number density of particles was estimated from the
conversion and the z-average particle size (measured
by OLS) with thc assumption that particles are
monodisperse. Due to difficulties in mzasuring
particle size at low conversions, as detailed above.
eaperimental data iv limited tu curvorsicn: bahes
than 20%. Since at the beginning of the reaction there

Table 2. Hert ttting values of the udiusiable paramete:s.
armater Norcantruous Micellar Micellar
<
e mal secr Homogeneous micellar homogeneous <ontinuous
k Y] 2 [N AR
A NPT I 2xie 1< o
& [Ra 4N k. G0 k. k.

/a Fad
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are no polymer particles. one can infer from the data
that the number density of particles must tnerease
rapidlv at early stages of the reaction and then more
slowly for conversions larger than 20-75%. The
nomogeneous and the combdined (noncontinuous
miceltar and homogeneous) nucleation mechanisms
predict quite well the experimental evolution of
the number density of particles. Witk these two
meshanisme. the number dencity of particles increases
monotonicaily  with reaction time bccause both
involve a costinuous generation of particles. With
the continuous micellar mechanism an increasing
number density of particles with time is observed
during the *whole reaction: it predicts well the
number density of particles at low conversions but it
largety overestimates values at modcrate and high
conversians. The noncontinuous micellar simulation,
in turn, underestimates the number density of
particles at high conversions becausc of the
assumption that no [urther particles can be generated
after the microemulsion droplets are gone. Notice
that with this mechanism, no more particles are
produccd;}!cr conversions of around 20-25%. where

the tnicrofemulsion droplets vanish by monomer
depletion.
Figure 10 shows experimental and predicted

average molecular weights as a fundtion of conver-
sion. Experimental and predicted molecular weights
remain fairly constant with reaction time because
chain transfer to monomer "t the controlling
mechanism for termination, as reported for several
monomers {11, 13730]. The slightly smaller average
molecular weight predicted by the noncontinuous
miveiiat mthe continuous micellar mechanlsms is
due to the higher entry rate of radicals into the
particles (Table 2) which can cause termination of
chain growth by combination before chain transfer to
monomer occurs.

Figure 11 depicts the experimental and the
predicied values of the average number of polymer
chains per particle as a function of conversion. As
mentioncd above, microemulsion polymerization is
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characterized by the small number of polymer chains
per particle. Although data are missing ai low
conversions for the reasons expressed above. the
experimental number of polymer chains per particle
is low (ca. 5) throughout the reaction. This can be
explained by the smaller rate of radical cntrv in the
particles compared ¢ micellar and homogenccus
nucleation rates. and the relatively high desorption
rate (0.25 k.. M) of monomeric radicals produced by
chain transfer to monomer. Since the entry of a
sccond radical is- 2 nonfrequent event, average
particle size remains fairlv constant throughout the
reaction because chain transfer to monomer is the
controlling mechanism for termination. By contrast.
in emulsion polymerization of styrene, the radical
desorption rate is very small, so the radicals formec
by chain transfer to monomer remain within thz
particles where they can initiate new polymer chains.

-

Chains per part

L i :
9 0.2 04 ce 0k -
Corversion

Fic 11 Comparison of experimenial guerage number o
poivimer chains per particle as a function of tme a-
pfedictions of thz simulations for the pelvmenzatien =7
styrene in three-comrponent microemulsions sntiated wisn
V-30: (- Y hemogeneous: yauceliar coannuous: -
miceliar. (——) homogeneous - miceliar.
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As a result. the average number of polvmer chains per
particle is much larger.

The simulations show a rapid (almost instan-
taneous) increase in the number of poivmer chains
per particle at the beginning of the reaction (Fig. 11).
Thcn. the number of polimer chein: per particle
remains fzirly constant with—ull the simulations.
cxcept with the noncontinuous miceilar mechanism
which predicts an increasingly larger number of
polvmer chains per particle as the reaction proceeds
because of the assumption that no new particles are
generated after the microemulsion droplets have
disappeared (2round 20% conversion). Hence. 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 nucleation mechanisms give values similar
to the experimental ones, whercas the continuous
micellar simulation underestimates the experimental
number of polymer chains per particle.

The average number of radicals per particle (7) was
alro cytimated. Tlerc it was found with all th
simulations that A is less than 0.5 from the beginning
of the reaction and that it decreases with conversion
to reach values around 0.2. In contrast. in emulsion
polymerization of styrene, the documented value of
7 is around 0.5, which corresponds to Smith~Ewart
Case 11 [1]). Guo ez al. [10] also reported low values
of # for the polymerization of styrerne in four-
component microcmulsions.

CONCLUSIONS

The results presented here indicate that a
combination of micellar and homogeneous nucle-
ation mechanisms, to take into account the
cortinuous nucleation of particles. reproduces better
the cxperimental data for the microemulsion polym-
erizatien ef styrent, The stabilication of homoge
neously nucleated particles is possible because of
the large amount of surfactant present in microemul-
sion polymerization. This is unlikely to occur in
the emulsion polymerization of water-insoluble
monomers because most of the surfactant is engaged
in micelles or 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 homogeneous nucleation
rates, which resulls in a low average number of
radicals per particle. and the occurrence of homo-
gencous nucleation are features that are encountered
in emulsion polymerization on{v with more water-
soluble monomers [14). This indicates that the
presence of the high amount of surfactant greatly
changes the kinetic mechanism in microemulsion
polymerization even for the polymerization of
water-insoluble monomers.

With this model it is possible 1o study the relative
importance of the different Kinetic parameters on the
polymerization reaction and the particle character-
istics. However. morc experimental work is needed
to gain a better understanding of microemultion
polymerization. In particular. it 1s important to
examine the kinetcs of mfcroemulsion polymeriz-
aton of monomers with different water solubility and
to perform dvnamic experiments to discriminatc

~prosectd®

between the nucleation mechanisms M=the=rTR&ON
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EXTENDED ABSTRACT \
Modelling of microemulsion polymerization

An 2iternauve process to emulsion polymerization using a homogeneous media is
microemuision polymerization. With this process it is possible to obtzin high reaction rates
and high molecular weights (> 1'000,000 Daltons) and small particle size (<30 nm). Fer
these reasons this polymerization method has a high potential for use in medicz!, biclogicz!
and industrial applications. ’

In this work we present a mathematical model for the microemuision polvmerizztion.
This model can predict reaction kinetics, molecular weights of the polymer, number and
size of parucles and the number of chains per particle. The mode] takes in considerzzion the
surfzce tension and monomer solubility on water,

In the mode! it was considered that polymerization in the aqueous is negligibie. that the
monomer in the jatex particles is in equilibrium with the monomer in ihe aquacue onzzs
vhqv o Yollityr

2C morC of One radical can exast inside of a parcle,

Parucles can be zenerated by miceliar and/or homogeneous aucieztion.
Micellar aucleztion rate is given by :

¥ =P e

(1)
and the homogeneous nucleaticn by:
Pude AL, ()
Absorpuon rate of radicals by partcles is given by:
9=, " (R i2)

oy 2 population balance for the different species we obtain:
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1e rate of reaction will be given by:

gy k.M N,
_— S e 2
ac MoNyy

Discussion

Figure 2 shows only two intervals in the reaction rate. Higher initia) rates are ob’
for micellar nucleation. Figure 3 shows that in the case of miceilar nucleation, at ratht
:onversion no more particles can be generated, because the monomer swollen mi
lisappear. However, if nucleation is homogeneous, new particles can be generated th
all the reaction.

The mode! can reproduce the experimental data for reaction rate, particle siz
nolecular weights reported in the literature.

INTRODUCCION.

Un proceso alternativo a la polimerizacién en emulsién con el cual se pueden ot
polimeros en un medio homogéneo pero con el beneficio de altas velocidades de rea
y elevados pesos moleculares (> 1'000,000 Daltons), es la polimerizacié
microemulsidn. Este proceso permite obtener litex con tamajios de particuia muy peq’
(< 50 nm) y polimeros con estructuras y formas dnicas. Esto hace que éste méto
polimerizacidn tenga un gran potencial de uso en aplicaciones industriales, médi
bioldgicas, [1]. .

En contraste con la polimerizacién en emulsién, sélo se observan dos intervalos
velocidad de reaccién. En el primer intervalo (nucleacién), la velocidad de reaccion aur
hasta liegar a un valor méximo, para luego pasar al segundo intervalo donde la velo
de reaccién disminuye en forma continua. La etapa de velocidad constante, tipic
polimerizacién en emulsién, no se observa, dado que no existen gotas de mond
presentes en el sistema.

En la literatura sélo existe reportado un modelo para la polimerizacié
microemulsién (2], y se aplica a un sistema de cuatro componentes. En este traba
propone un modelo malemdtico para Ja polimerizacién en microemulsién de
componentes, con el modelo se analiza el efecto del mecanismo de generacién de pan
sobre los diferentes pardmetros de reaccion.

DESARROLLO DEL MODELO

En el modelo se consideré que no puede existir mds de un radical dentro &
particulas, ya que el tamafio de dichas particulas es muy pequeno y al entrar un radic
una particula que contenga ya otro radical, éste serd destruido instantdneamente
polimerizacion en la fase acuosa se considera despreciable. Las micelas hinchadas
mhmfmmnea mve o fa-men narticulas suministran el mondmero a las particulas que ¢




"“?;ionando. Ademds, se asume que en todo momento el mondmero en las particulas de
estd en equilibrio con el mondémero en la fase acuosa.

tétes En la polimerizacién en microemulsién, las particulas pueden ser gencradas por

- leacién micelar, la cual consiste en la entrada de un radical que se encuentra en la fase

p a una micela hinchada con mondmero. En este caso, la velocidad de nucleacién

ac'lizlszr (¥)) dependerd de la velocidad de absorcién de radicales por las micelas (ppy) ¥

:lnc’l nimero total de micelas presentes en el sistema (N,,):

TH bt , : (®)
7); ; donde oyt estd dado por
] p
.{ K ek 1R 9
(RS - .
- es la constante de captura de radicales por las micelas y [R], es Ja concentracién de
ed‘§ dicales en la fase acuosa.
w; Las particulas también pueden ser generadas por nucleacién homogénea, donde un
les;- | radical reacciona con mondmero que se encuentra disuelto en la fase acuosa hasta que se
gh;¥ alcanza un tamaiio tal que el oligdmero ya no es soluble y precipita, Al precipit:fzr absorbe
A surfactante 'y se forma una panicula. La velocidad de generacién de particulas por
nd' B nucleacién homogénea (¥y) estd dada por
tK'KN. lm L (]0)
donde Ky; es Ia constante de nucleacién homogénea y [M), la concentracién de monémero
ner § en la fase acuosa, )
i6n La generaci6n total de particulas (¥) estd dado por la suma de (8) y (10)
en - N ok, = [ v
s Fup o Nogoky* (2, an
de . -
Sy La velocidad con que una particulz absorbe un radical (ep) estd dada por:
. . A
Y et (5] (12)

nta
dad § donde Kep es 1a constante de captura de radicales por las paruculas.
en Haciendo un balance de poblacién para las diferentes especies se obtenen las

jero § Siguientes ecuaciones:

dNo' { )N,
ge "R Aot (Kpmp p) Ny

en
> RQ ‘ (13)
tres N,
ch] TP MM ko ¥
(141
an,
“;?'"PMNM . (15

. pas donde Ny, N, son el ntimero de pariiculas con O y 1 radical, Kp es la constante de
v desorcién de radicales dentro de la particula generados por transferencia de cadena.

”S El peso molecular promedio en niimero esta dado por:
., con Ehie MW, 16
csm'n Ntld ’ ( )

g .




et o e — o © o it L U
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donde M, es la cantidad total de mondmero convertido, N, es ¢l nimero de Avogadro y
N_,q4 €5 €l nimero de cadenas poliméricas generadas en la reaccidn.
La velocidad de reaccion estd dada por:

ax, fplil M

de MyNyy .
a7

es la constanie de propagacion y Mg es la concentracién de mondmero inicial,

donde k
1 volumen promedio instantineo de las particula estard dado por:
- Vel i
Vpar: (A,I’HO) . d ;
(18)%
donde $ es la fraccion voluméirica del polimero dentro de la particula vV, es el volumen-
de polimero formado.
RESULTADOS Y DISCUSI
Con este modeln, se estudid como el mecanismo de formacidn de parviculas themogénes:

6 micelar) afecta varios pardmeros de reaccién. Para la simulacién se utilizaron va]orcs-
tipicos reportados en la literatura para la polimerizacidn de estireno en emulsidn y,
microemulsién (Tabla 1).

En la figura 1 y 2 se presenta el efecto del tipo de nucleacidn sobre Ja conversidn y lz;
velocidad de reaccidn, respectivamente. En todos los casos se presentan sélo las 2 etapas!
tipicas de velocidad de reaccién en la polimerizacién en microemulsién. El maximo de
velocidad de reaccién se presenta aproximadamente a Ja misma conversidn,{
independientemente del mecanismo de nucleacién. Cuando la nucleacién es micelar, l2#
velocidad inicial de reaccién es mucho mayor que cuando la nucleacién es homogéne, y2:
que se forman mds particulas a un tiempo dado. Sin embargo, cuando 1a nucleacién es s6l0
micelar llega un momento (a bajas conversiones) donde se terminan las micelas y va no $¢
pueden generar nuevas partfculas (figura 3); en éste punto ya no existen micelas hinchadas
con monémero y se inicia el segundo intervalo. ]
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Cuando la nucleacién es homogénea no se requiere la presencia de micelas para

jculas y por ello su nimero se incrementa en forma continua durante todo el trans
de la reaccién (figura 3). Cuando los dos tipos de in'iciacio'n ocurren en forma simult
s¢ genera un mayor mimero de particulas y la velocidad d; reaccién es ‘mayor. )

En la figura 4 se presenta como varia el nimero de radicales promedio por partict
funcién de la conversion y del tipo de nucleacin. Al inicjo de la reachén, cuan
nucleacién es homogénea, se abtiene un nimero menor de radicales por pamgula. A m-
que ]a reaccién transcurre (en los dos tipos de nucleacion) el numero p}'omedxo de ragi
por particula decrece; esto se debe a que hay un mayor nimero de particulas presente.
Jas cuales se pueden repartir (absorber) los radicales que se generan en la fase act
También la disminucidn del nimero promedio de radicales por pam;ula se debe a q
valor utilizado para 12 constanie de desorcion es grande, lo que indica que predomis
mecanismo de transferencia de cadena y salida simultanea del radical asi generado.

El peso molecular promedio en nimero casi no varia con el progreso dg .la reac
(figura 5) ni con el tipo de nucleacion. Esto se debe a que con los valores uuhzados(
Ja simulacién, la terminacidn es dominada por transferencia de cadena. Este comportami
ha sido observado en muchas polimerizaciones en microemulsidn,[3,4].

-

Sy

-

NUCLEACION

7r NUCLEACION

- [~ MICELAR- HOMOGENEA

GEMICELAR
HOMOGENEA

TTMICELAR- HOMOGH
“MICELAR
““HOMOGENEA

Q
@
2

o
o
s ——
- A
e

(=]

°
r
ya

I/'
'/

o

I

v ———
-

-
L.

No. PAATICULAS (1E.15)

NO. DE RADICALES POR PARTICULA

N 1]
] H
i£ |
ps . .
ol : : ' e 02 €& 6.6 GE
| I
§ 4 X H ~ -
° ez o o€ 8 ! CCNVERSION
CONVEFRSION . )
FIGURA . tlesto del tpo ce nucleacicn s
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rimerc ce parUculas en funcion ce 1a conversion. en funcion Ce 2 ccnversion.

Al inicio de la reaccidn, el radio promedio de particula. se incrementa répicamer
(figura 6) debido a que por su bzjo nimero, casi inmediatamente que una de ellas dejz ¢
crecer (por terminacién o salida de radical) otro radical puede peneurzr en la'miszt
particula permitiendo que ésia vuelva a continuar creciendo. Sin embargo. al aumentar .
conversién, mds particulas se forman y el nimero de ellas que estin activas es mayc¢
ocasionando que su crecimiento en promedio sea mas lento.

En el caso de nucleacién micelar. una vez que las micelas deszparecen. el rzci
permanece prdcticamente constante, ya que 10do el mondmero se encuentra repariide ents
fas particulas (se presenta una ligerz disminucion en el radio al final de la reaccidn debid:
4 que 1a densidad del polimero es mayor que la del mondmero). En el caso de nuclezcié:
homogénea el incremento inicial en el tamaiio de particula es 10cavia mayor. debido 2 qu:
existe una cantidad menor de particulas que en la nucleacion micelar. A diferencia de éci«
dlime caso, el ndmero promedio de radicales por particula llega a un miximo v luegc
disminuye. Este comportamiento se debe a la formacion continua de particulas. Esit

compornzmiento ha sido reporiado en la mayonia de has polimerizaciones en microemuisd
{1,5).
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NCLUSIONES

El modelo reproduce en forma aceptable los datos experimentales de velocidad de
reaccion, conversion, tamafo de particula y pesos moleculares para la polimerizacién en
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microemulsion reporiados en la literatura [2,5,6).

Pardmetro Valores Ref. | Parimetro Valores Ref.
Kem 7.5E4 cm/(mol. | 5 $ 0.2 .
seg)
! Kep 2E§ - K, 210
i cm”/(mol.seg) IW(mol.seg) | 7
Ky 1"E-4 5 M), 3*E-6 5
' cmj/(mol.scg) mol/cm?
Kp 9"E-3 1/seg. 5 r 2 nm 5
Ky 17E20 cm?. - Eficiencia -
part./(mol.min) iniiciador 0.1

L__;
Tabla 1. Parametros vulizado en la simulacion,
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