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Abstract- Se investigo la cinética de la copolimerizacion en microemulsion por lotes del acetato de vinilo (VAc, 1) con
acrilato de butilo (BuA, 2) como funcion de la composicion inicial de la mezcla de mondémeros. Se utilizaron como
surfactantes una mezcla de dodecil sulfato de sodio y Brij-35 (POE(23) dodecil éter) y persulfato de potasio (KPS)
como iniciador. La composicion de los copolimeros fue determinada mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de
'H. Se calcularon las razones de reactividad aparentes del par de mondmeros utilizando datos experimentales de la
composicion acumulada del copolimero a conversiones bajas, intermedias y altas. Las razones de reactividad reales
fueron calculadas tomando en cuenta la particion de los mondmeros entre las fases acuosa, organica y particulas de
polimero y sus valores fueron r; = 0.028+0.0032 y r, = 6.219+0.31, los cuales comparan bien con los reportados en la
literatura para la copolimerizacién en masa de estos mismos mondmeros.

Introduccion

Las microemulsiones son fluidos termodinamicamente estables y se forman espontaneamente
mediante la mezcla de una fase organica y otra acuosa en presencia de una cantidad apropiada de
surfactante (Shi y col., 2005). Mediante polimerizacién en microemulsion es posible obtener
nanoparticulas poliméricas de masas molares altas con una variedad de microestructuras, las cuales
controlan las propiedades de los copolimeros (Herrera y col., 2003). Las propiedades de los
copolimeros dependen de la naturaleza de los mondmeros, de su composicion y de su distribucion
de secuencias, las cuales estan fuertemente ligadas a las reactividades de los mondémeros (Sanghvi y
col., 2002). Historicamente, la manera de determinar las razones de reactividad para un par de
monoémeros ha sido determinando la composicion del copolimero para diferentes relaciones de
composicion de los mondmeros en la alimentacion, considerando que la composicion en la mezcla
de reaccion permanece aproximadamente constante durante la reaccion, lo cual solamente es valido
cuando se permite una conversion baja. Esta consideracion puede generar errores importantes
cuando el par de mondémeros presenta razones de reactividad marcadamente diferentes (De la Cal y
col., 1991). La velocidad de incorporaciéon de los dos mondmeros en el copolimero estd
determinada por las razones de reactividad y la concentracion de los mondémeros en el sitio de
polimerizacion (Klumperman y Aerdts, 1996). En una polimerizacion en microemulsion, a
diferencia de una polimerizacidon en masa, la concentracion de mondémeros en la alimentacion es
diferente a la concentracion de mondémeros en el sitio de polimerizacion, sobre todo cuando alguno
de los mondmeros posee alta solubilidad en agua (Bhawal y col., 2003). El presente estudio esté
dirigido al calculo de las razones de reactividad en la copolimerizacién en microemulsion normal
utilizando datos de composicién acumulada del copolimero como una funcién de la conversion del
par de monomeros VAc/BuA, los cuales presentan solubilidades en agua y razones de reactividad
marcadamente diferentes.

Seccion Experimental y Fundamento Tedrico

Experimental. VAc (mondémero 1), BuA (monémero 2), KPS, hidroquinona (HQ) y Brij-35 fueron
adquiridos de Aldrich (= 99% de pureza), el dodecil sulfato de sodio (SDS) fue adquirido de Fluka
(z 99% de pureza ). El VAc fue purificado lavandolo con una solucion de NaOH 2N,
posteriormente fue secado con CaCl, y MgSO, y destilado a vacio a 30°C. El BuA fue secado con
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CaCl, y destilado a vacio a 40°C. Todos los demas reactivos fueron usados como se recibieron. Se
utilizé agua deionizada (grado tridestilada) y argén de ultra-alta pureza de Infra. Las
microemulsiones normales en donde se hicieron las polimerizaciones fueron determinadas titulando
con la mezcla de mondémeros (85:15 p/p, 50/50 p/p y 15/85 p/p de VAc/BuA) diferentes
concentraciones de SDS:Brij-35 (3:1 p/p) en agua. Las polimerizaciones de las microemulsiones
que tenian composiciones de 4% en peso de la mezcla de mondmeros, 4% en peso de la mezcla de
SDS:Brij-35 y 92% en peso de agua, fueron realizadas en un reactor de vidrio de 250 mL con
agitacion magnética. La mezcla de surfactantes, el agua y el KPS (2% en peso con respecto a la
mezcla de mondémeros) fueron puestos en el reactor, enfriados a 0°C y desgasificados mediante la
aplicacion de vacio, posteriormente el sistema fue saturado con argoén. El sistema fue calentado a
60°C y el monomero fue entonces agregado para iniciar la polimerizacion. La mezcla fue agitada
continuamente y purgada con argén durante la reaccion. La conversion fue seguida por gravimetria.
Las muestras de copolimero fueron purificadas lavandolas varias veces con agua caliente, el
copolimero lavado fue secado a vacio por 5 horas a 40°C y se disolvio en cloroformo para
posteriormente precipitarlo con éter etilico anhidro; el copolimero purificado fue secado por 24
horas a vacio y finalmente disuelto en cloroformo deuterado a una concentracién de 15 mg/mL para
su analisis por RMN de 'H.

Fundamento teorico.

a) Balances de masa. La composicion acumulada en el copolimero esta dada por

fl=f10_f1(1_X) (1)
X

en donde X es la fraccion de conversion molar total, fi es la fraccion mol del mondmero 1 al inicio

de la reaccidn y f; es la fraccion mol del mondémero 1 en el reactor a un tiempo dado.

Shawki y Hamielec (1979) utilizaron la ecuacién integrada del copolimero para estimar razones de

reactividad:

d
m-x)=" % ®)
- f,
en donde F representa la composicion instantanea del copolimero y esta dada por:
n—L+1
F = 2 3
1 1 M2 ( )
241 — 41, ——
M2 Ml

En el caso de una polimerizacion heterogénea, M; y M, corresponden a las concentraciones de los
mondmeros 1y 2 en el sitio de polimerizacion, en este caso, en las particulas de polimero.  y 72
son las razones de reactividad de los monoémeros 1y 2, respectivamente.

La forma diferencial de la ecuacion (2) puede ser escrita de la siguiente manera:

d F -

af, - -/ (4)
dx X -1

Derivando la ecuacion (1) con respecto a X'y combinando con (4) se obtiene:

dF, _F-F 5)

dX X
La ecuacion (5), con F, =0 para X = 0, puede ser utilizada como funcién objetivo para estimar las
razones de reactividad a partir de datos experimentales de composicion acumulada en el copolimero
a diferentes valores de conversion total, sin embargo es necesario conocer las concentraciones de
los monémeros en el sitio de polimerizacion (las particulas). Puesto que en la mayoria de los
sistemas de polimerizacion heterogénea la velocidad de transferencia de masa de los mondmeros
entre las diferentes fases es mucho mayor que la velocidad de polimerizacién, la concentracion de
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los mondmeros en las particulas de polimero, fase acuosa y gotas de microemulsién estan en
equilibrio termodindmico (De la Cal y col., 1991). A continuacidn se presentan las ecuaciones que
describen el comportamiento del equilibrio de hinchamiento termodindmico para la
copolimerizacién en microemulsion. Se considera que el sistema esta compuesto de tres fases: las
particulas de polimero, las gotas de microemulsion y la fase acuosa continua. La energia libre de
mezcla de un componente i en una fase dada Q, estd representada por la teoria de Flory-Huggins,
expresada por Ugelstad (1983) como:

n-1

— . 0 n n n
(AG) = hlé% )"‘ 2 (1 —m, )’jQ + Exiiq)fQ + Z D 0Pi0 (X,-,- + Xie = X My
. “

RT i J=1,j=i Jj=lj=i k=j+Lk=i
+2yV:/rRT (0)

en donde y; es el parametro de interaccion de Flory-Huggins, ¢; es la fraccion volumen del
componente i en la fase O, m; =V, /V;, R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta,

y es la tension interfacial y V; es el volumen molar parcial del componente iy r es el radio de la
fase (particulas o gotas). La formacion de particulas de polimero a partir de las gotas de
microemulsion y la polimerizacion en la fase acuosa conducen el sistema a una condicion de no-
equilibrio, provocando un flujo de los mondmeros entre las fases para restablecer el equilibrio. La
condicion de equilibrio es obtenida cuando la energia libre de mezcla de los mondémeros en las
diferentes fases son las mismas. Por lo tanto, la condicion de equilibrio puede ser expresada por un
conjunto de ecuaciones no lineales que incluyen balances termodindmicos y de masa. Las siguientes
expresiones describen el sistema de ecuaciones no lineales.

AG\’ (AGY
Ay (&Y (7)
RT | ~\RT)
en donde los superindices Q y k se refieren a las fases orgdnica, acuosa o de las particulas,
respectivamente y Q = k.

(I=x)n V=9V, + ¢V 9,V ®
(1=x,)ny,V > = PraVa + 02V 49,7, )
nWVw = ¢W,aVa (10)
XV e+ Xm0V 2 =V, o
Gy +rq= 1.0 (12)
¢y, +0y, =10 1)
¢1,p +¢2ﬂp +¢Pﬂp =1.0 (14)

en donde 7,9 y n29 son el nimero de moles iniciales del monomero 1 y 2, respectivamente; x; y x>
son las conversiones individuales de los monémeros; Vy, V, y V), son los volimenes totales de las
fases organica, acuosa y de las particulas, respectivamente; V » 'y ¥ p> son los volimenes molares
de los homopolimeros de 1 y 2, respectivamente; ¢y, es la fraccion volumen del agua en la fase
acuosa y n,, son los moles totales de agua. ¢p, representa la fraccion volumen del copolimero en las
particulas de polimero. La solucion del conjunto de ecuaciones (7) a (14) proporcionara la fraccion
volumen de cada componente en las tres fases como una funcidon de la conversion, las
concentraciones estaran dadas por: M, =¢.,/V 1 Y M2,=¢2,/V > .

b) Algoritmo de estimacion de los parametros. Para cada experimento se integrd numéricamente la
ecuacion (5). A cada paso de integracion de la conversion total, las ecuaciones de equilibrio
termodinamico fueron resueltas para obtener las concentraciones de los mondmeros. La integracion
de la ecuacion (5) fue realizada mediante Runge-Kutta de 5° orden y la solucién del sistema de
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ecuaciones algebraicas (7) a (14) mediante el método de Newton con blisqueda lineal. Este sistema
algebraico-diferencial fue acoplado con el estimador de parametros GREG Nivel 10 (Stewart y col.,
1990).

Resultados y Discusion

Se comprobd que las composiciones de las mezclas en las que se realizaron las polimerizaciones
correspondieron a una microemulsion normal. En la Figura 1 se muestran los datos de conversion
total como funcion del tiempo para la copolimerizacion de VAc/BuA iniciada con KPS a 60 °C en
microemulsiones que contienen diferentes relaciones de VAc/BuA alimentados al reactor; se
alcanzaron conversiones finales de = 98%. Como era de esperarse, se alcanzaron mayores
velocidades de copolimerizacion al incrementar el contenido de BuA con respecto al VAc, puesto
que el BuA es mucho mas reactivo que el VAc y como las macromoléculas son formadas en un
periodo de tiempo muy corto, al principio se obtienen cadenas de copolimero ricas en BuA y ricas
en VAc al final de la reaccion.
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Fig. 1. Cinética de la copolimerizacion en  Fig. 2. Composicion acumulada de VAc en el copolimero.

microemulsion del sistema VAc/BuA variando la  variando la relacion de mondémeros en la alimentacion.

relacion de mondmeros en la alimentacion. VAc/BuA  VAc/BuA (p/p):_= 15:85; = 50:50; *= 85:15. Las curvas

(p/p):_=15:85; =50:50; =85:15. continuas son predicciones del modelo: (wsm ) con particién
de mondmeros; ( — ) sin particion de monomeros.

Estimacion de las razones de reactividad. Los datos de composiciéon acumulada del copolimero vs
conversion total para diferentes fracciones mol iniciales (fio) estan dados en la Tabla I. Los valores
de los parametros en las ecuaciones (6) — (14) fueron tomados de la literatura (Ovando-Medina y
col., 2005). En este trabajo la estimacion fue realizada utilizando valores de didmetros de particulas
en el intervalo de 10 a 40 nm y un valor de 5 nm para el radio de las micelas hinchadas con

monomero.
Tabla I. Resultados experimentales*®

Jio X Fl Jio X Fl Jio X fl
0.895 0.151 0.399 0.598 0386  0.126 0.207 0.611 0.024
0.895 0.179 0.461 0.598 0424 0.163 0.207 0.801 0.045
0.895 0.250 0.584 0.598 0442  0.182 0.207 0.837 0.065
0.895 0.325 0.638 0.598 0.491 0.186 0.207 0.879 0.107
0.895 0.528 0.762 0.598 0.506  0.201
0.895 0.556 0.817 0.598 0.529 0.212
0.895 0.628 0.811 0.598 0.547  0.239
0.895 0.686 0.860 0.598 0.581 0.244

0.895 0.823 0.855
0.895 0907 0.886
0.895 0934 0.865
* todos los valores estan en fraccion mol.
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En la Tabla II se muestran los valores de los pardmetros estimados usando tanto concentraciones
totales de los mondmeros en el reactor (en lugar de las concentraciones dentro de las particulas)
como tomando en cuenta la particion de los monomeros entre las diferentes fases presentes. La
Figura 2 muestra el ajuste de los datos experimentales de F, usando los dos conjuntos de valores de

r; y r2. Se puede ver que se obtuvo un buen ajuste con ambos conjuntos de los parametros, sin
embargo los valores reportados en la Tabla II demuestran que cuando la particion de los
mondmeros entre las fases presentes no se toma en cuenta pueden introducirse errores considerables
en el célculo de las razones de reactividad.

Tabla II. Resultados obtenidos del ajuste de datos Tabla III. Razones de reactividad para el sistema
experimentales 1 = VAc, 2 = BuA. VAc(1)/BuA(2) reportados en la literatura.
Método A* Método B* Fuente r 7, | Condiciones
r 10.028 £3.2x10°  {0.016 = 1.8x107 Delgado (1986) 0.037 | 6.35 |60 °C, masa.
r 6.219 = 3.1x10™ 15.62 + 5.9x10™ Dubé y Penlidis (1995) 0.026 | 5.938 | 60 °C, masa.
S** [1.18x107 1.16 x10~ Pichot y col. (1981) 0.04 |5.50 |60 °C, E*.
* En el método A se tomo en cuenta la particion de los Bataille y Bourassa (1989) |0.024 | 10.67 | 60 °C, E.
ig(:rfl:;lglrlzlse,sen el método B no. ** Suma de cuadrados de Kong y col. (1988) 0.08 |72 60 °C, E.
’ Este trabajo 0.028 | 6.219 | 60 °C, uE*.

* E = emulsion; ue = microemulsion.

En la Tabla III se presentan diferentes estimados de razones de reactividad reportados en la
literatura en donde se puede ver que existe un amplio intervalo de valores, lo cual puede deberse al
uso de diversas técnicas de estimacion y a que en algunos casos se han utilizado datos obtenidos de
polimerizaciones en emulsion sin tomar en cuenta la particion de los monomeros entre las diferentes
fases. Puesto que dentro de las particulas de polimero ocurre una polimerizaciéon en masa, es de
esperarse que los valores de las razones de reactividad (de un sistema en microemulsidon) sean muy
parecidos a los reportados para polimerizaciones en masa.

Conclusiones

Las razones de reactividad del par de monomeros VAc y BuA en una copolimerizacion en
microemulsion normal son muy parecidas a las obtenidas en una copolimerizacion en masa de los
mismos monoémeros. La particion de los mondémeros en el sistema estudiado afecta
significativamente los valores de las razones de reactividad y debe de ser considerada en el célculo.
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