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RESUMEN

A pesar de los esfuerzos que se han realizado para llevar acabo estructuras acorazadas a
través de polimerizacion en emulsion Pickering, es importante que exista el desarrollo adecua-
do hacia un entendimiento mecanico, cinético y fisico de estos fendmenos y de igual importan-
cia, su uso de forma adecuada para la explicacion cientifica de los resultados experimentales.
No hay duda de que aun faltan anos por delante que den una mejor perspectiva en el proceso
de polimerizacion en emulsion Pickering, donde las aplicaciones tecnolégicas de los latex
acorazados obtenidos en la actualidad, siguen dando sus primeros pasos. Actualmente ex-
isten diversas aplicaciones para los latex que cuentan con nano-particulas en su matriz como
lo son revestimientos resistentes al agua, pero las particulas acorazadas necesitan ser explota-
das todavia. Una de las razones por las cuales los latex acorazados aun no han encontrado
aplicaciones se debe a que su sintesis no es del todo sencilla, por lo que los desarrollos que se
han realizado en polimerizacion en emulsion Pickering han aliviado un poco estas dificultades.
En la presente tesis, se realizd la sintesis de un material compuesto (polimero-ceramico) en un
solo paso, mediante la técnica de polimerizacion en emulsion Pickering, utilizando PMMA y na-
no-particulas de SiO, comerciales (LUDOX AS-40) como precursores. Las nano-particulas de
SiO, fueron caracterizadas estructural y morfolégicamente; asi como su analisis de interaccion
entre la fase de mondmero, iniciador y agua, componentes basicos en una polimerizacion en
emulsion. Las particulas de latex obtenidas fueron caracterizadas mediante técnicas de anali-
sis estructural, morfoldgico, elemental y de propiedades térmicas; adicionalmente se siguid la
cinética in-situ mediante la técnica de calorimetria por compensacion de potencia (PCC) y se
propuso un modelo matematico, que pudiera dar una primera aproximacion a los fendmenos
detras de este proceso mediante el uso de nuevas ideas geométricas en los coeficientes de

difusion.

XV



Resumen

Palabras clave: polimerizacion en emulsion Pickering, PMMA-SIO,, cinética de polimer-

izacion, modelo matematico, caracterizacion fisico-quimica.

XVi



ABSTRACT

Despite efforts made to carry out armored structures through Pickering emulsion polymeri-
zation, it is important that there is an adequate development towards a mechanistic, kinetic and
physical understanding of these phenomena and of equal importance, its use in an appropriate
manner for the scientific explanation of the experimental results. There is no doubt that there
are still years ahead to give a better perspective in the Pickering emulsion polymerization pro-
cess, where the technological applications of the armored latex obtained, are still taking their
first steps nowadays. Currently there are various applications for latex with nanoparticles in
their matrix as water resistant coatings, but the armored particles still need to be exploited. One
of the reasons why armored latex have not found applications yet, is because their synthesis is
not entirely simple, so the development that have been made in Pickering emulsion polymeriza-
tion have alleviated a bit of these difficulties. In the present thesis, the synthesis of a composite
material (polymer-ceramic) was carried out in a single step polymerization, using Pickering
emulsion polymerization technique with PMMA and commercial SiO, nanoparticles (LUDOX
AS-40) as precursors. The SiO, nanoparticles were characterized structurally and morphologi-
cally; as well as its interaction analysis between the monomer, initiator and the water phase, ba-
sic components in an emulsion polymerization. The latex particles obtained were characterized
by structural, morphological, elemental and thermal properties techniques; additionally, in-situ
kinetics was followed power compensation calorimetry (PCC) and a mathematical model was
proposed, which could give a first approximation to the phenomena behind this process by

using new geometric ideas in the diffusion coefficients.

Keywords: Pickering emulsion polymerization, PMMA-SIO,, polymer kinetics, math model,

physic and chemical characterization.
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1 |INTRODUCCI(')N

La polimerizacion en emulsion, es un proceso de naturaleza heterogénea que involucra la
reaccion de radicales libres y moléculas de mondmeros vinilicos hidréfobos dando lugar a la
formacion de particulas de polimero dispersas en una fase acuosa; a esta mezcla se le conoce
como latex polimérico [1]. Este proceso ha sido ampliamente utilizado para la sintesis de di-
versos materiales, que se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones que incluyen gomas
sintéticas, adhesivos, aglutinantes, selladores, pinturas, recubrimientos, tintas de impresion,
termoplasticos, productos para inmunoensayos, estandares de calibracion, entre otros [2].
Esta técnica se basa principalmente en mecanismos convencionales de polimerizacion por
radicales libres y sigue siendo un proceso de gran atencién por la comunidad cientifica e
industrial desde su aparicion en los anos cuarenta (durante la Segunda Guerra Mundial), con
la sintesis del copolimero de estireno-butadieno [3]. Ademas, los polimeros en emulsion son
ambientalmente benignos debido a que su fase acuosa es agua y su versatilidad para obtener
nano-particulas de polimero de tamafno y nano-estructura controladas han sido una fuerza
impulsora importante para continuar estudiando a profundidad los mecanismos vy la cinética
detras de este proceso, sobre todo en lo que se refiere a derivaciones del mismo como la
polimerizacion en emulsion Pickering [4] .

La estabilizacion Pickering, es un fendmeno descubierto en el ano 1907 por el quimico
Spencer Umfreville Pickering en su trabajo acerca en la estabilizacion de emulsiones por partic-
ulas solidas que sirven como emulsificadores insolubles (agentes tensoactivos), ocasionado
por la disminucion de la energia libre interfacial que depende del angulo de contacto generado
por ambas fases [5]; hoy dia se ha reportado el proceso donde la particula es parcialmente
soluble en ambas fases, por lo que se pueden estabilizar gotas dependiendo de su hidrofobici-

dad asi convirtiéndose en una fase dispersa. Actualmente la ciencia e ingenieria de materiales



ha comenzado a retomar un fuerte interés en este proceso.

La polimerizacion por emulsion Pickering, hace uso del fendmeno antes descrito, don-
de particulas de polimero y gotas de mondémero dispersas en agua son recubiertas de na-
no-particulas inorganicas que sirven como estabilizadores [6]. Esto tiene la ventaja de que
Nno son necesarios los surfactantes organicos para prevenir que las particulas de polimero se
aglomeren, ademas el proceso no requiere un gasto energético muy alto, por o que se puede

escalar de forma industrial con relativa facilidad [7].

1.1 Antecedentes

En esencia el objetivo de la polimerizacion en emulsion Pickering, es tratar de reemplazar
los surfactantes moleculares con particulas soélidas, generalmente de tamanos nanométricos
que puedan servir como estabilizantes y asi también fabricar polimeros nano-compuestos de
latex acorazados [6]. Se han explorado diversos estabilizadores Pickering como particulas
Janus anififilicas, particulas de silice y nano-discos de arcilla, entre otros [8-13].

La idea de anadir nano-particulas al momento de sintetizar coloides poliméricos de tamanos
micrométricos se remonta apenas hace algunas décadas [5]; el desarrollo de la polimerizacion
en emulsion Pickering como una técnica de sintesis, surge y evoluciona de los experimentos
que a continuacion se describen.

En el aho de 1980, surge una patente de Solc nee Hajna que describe la incorporacion de
oxido de fierro, Oxido de titanio, carbonato de calcio, Oxido de zinc, arcilla y silice de escala
nanomeétrica a latex poliméricos durante el proceso de polimerizacion en emulsion [14]; los
nano-compuestos formados contenian las nano-particulas de 6xido de fierro hasta el 25 %
en peso de solidos totales. Posteriormente Yanase y colaboradores [15], realizaron la polimer-
izacion en emulsion de estireno en presencia de un ferrofluido comercial base agua (W-35), el

cual fue estabilizado utilizando una mono-capa de oleato de sodio y un exceso de dodecilben-



ceno sulfonato de sodio (SDBS) con etilen glicol y glicerol como anticongelantes. Demostraron
que utilizar el ferrofluido de forma directa llevaba a la polimerizacion a formar latex de poli(e-
stireno) con las nano-particulas en la interface. En cambio, si se realizaba la purificacion antes
de la polimerizacion y se quitaba todo el exceso de tensoactivo (SDBS), esto conllevaba a la
formacion de un coloide nano-compuesto de polimero magnético en donde las nano-particu-
las se encontraban dispersas en la matriz del polimero.

Los primeros trabajos de polimerizacion Pickering se realizaron en el ano de 1991; Long y
colaboradores [16], describieron la polimerizacion libre de tensoactivos de metil metacrilato en
presencia de soles de silice y 6xido de aluminio, se utilizé persulfato de potasio iniciador de rad-
icales libres y las polimerizaciones se realizaron a pH 5 bajo una temperatura de 60°C; lograron
la sintesis adecuada de nano-compuestos de latex encapsulados con las nano-particulas de
Al O, a través de la matriz polimeérica, su razonamiento fue que la alta eficiencia de encapsu-
lacion se debe a la carga opuesta de las cadenas poliméricas (grupos sulfatos terminales) y el
sol catidnico de dxido de aluminio (de pH 5). La encapsulacion de las nano-particulas de silice
no fue eficiente, obteniendo morfologias en forma de frambuesa (Figura 1), pero sin referirse al
proceso de estabilizacion en lo absoluto [16, 17].

Durante el ano de 1999 Armes y colaboradores [17], reportaron la polimerizacion en solu-
cion de 4-vinilpiridina dispersa en agua (pH 10) y bajo presencia de un sol soluble en agua de
nano-particulas de silice de 20nm (Nyacol 2040 [18]) a 60°C utilizando persulfato de amonio
como iniciador. Reportaron que las particulas del nano-compuesto se pueden realizar utilizando
nano-particulas de silice dispersas a través de la matriz de poli(4-vinilpiridina). Las reacciones
que se realizaron en ausencia de las nano-particulas de silice resultaron en coagulacion, dem-
ostrando de forma clara que las particulas de silice juegan un papel en la estabilizacion coloi-

dal. La modificacion de la composicion de mondmero a metil metacrilato:4-vinipiridina (80:20



en peso) y estireno:4-vinilpiridina (90:10 en peso), convierten de este modo la polimerizacion a
una polimerizacion en emulsion, logrando asi latex nano-compuestos con una morfologia muy
similar. Adicionalmente, Wang y colaboradores [19], demostraron que la co-polimerizacion en
emulsion de estireno y 4-vinilpriridina bajo condiciones similares, produce latex estables sin la

necesidad de utilizar el sol de silice.

Fig. 1: Material compuesto de PMMA-SIO, por medio de polimerizacion en emulsion Pickering

Durante el ano de 2001, Xue y Wiese [20], patentaron la descripcion de una sintesis de
nano-compuestos de latex poliméricos utilizando nano-particulas de silice (Nyacol 2040) dis-
persas a través de la matriz polimérica. La receta se baso en el esquema convencional de la
polimerizacion en emulsion utilizando una combinacion de compuestos cuaternarios de hi-
drogeno (bromuro de N-cetil-N,N,N,-tetrametil amonio, CTAB) como co-tensoactivo y una pe-
quefa cantidad de co-mondmeros reactivos y funcionales (con grupos siloxanos, por ejemplo,
el metacriloiloxipropiltrimetoxisilano) para modificar la superficie de las nano-particulas de silice
y asi promover la completa encapsulacion y dispersion de las misma a través de las particulas

del latex de polimero. Una de las aplicaciones deseadas era realizar revestimientos resistentes



al agua.

Para el aho de 2005 Wu y colaboradores [12], describieron la sintesis de un latex acoraza-
do de poli(metil metacrilato) con nano-particulas de silice utilizando un mondmero con carga
cationica, cloruro de 2-(metacriloil)etiltrimetilamonio (MTC) y postularon que la atraccion elec-
troestatica entre la relativa carga negativa de las particulas de silice y la carga positiva de MTC,
es la responsable del acoplamiento de las particulas de silice en la superficie de las particulas
de latex. En esta investigacion, un experimento fundamental fue realizar la sintesis omitiendo
las nano-particulas de silice; esto llevo a coagulacion las particulas del latex sintetizado, dem-
ostrando asi que estas juegan un papel clave al momento de adquirir estabilidad coloidal. Su
propuesta fue que las particulas de silice modificadas con MTC son estabilizadores Pickering
durante la polimerizacion en emulsion, de manera que la humectacion del sol de silice se me-
jor6 con MTC y se promovid la adhesion de las mismas en la superficie de las particulas de
latex en crecimiento.

Durante 2007, Yuy Zhang [21] reportaron la co-polimerizacion de butil acrilato: metil metac-
rilaro: 2-hidroximetil metacrilato: acido acrilico en presencia de nano-particulas de un sol de
silice (Klebosol 30R12 [22], ¢ =12nm). Desafortunadamente el destino y la distribucion final
de las nanoparticulas de silice ya sea encapsuladas, en la superficie del polimero o presentes
en la fase acuosa, no es clara ya que las imagenes de microscopia electronica de transmision
presentadas en el trabajo no son convincentes.

Durante este mismo ano (2007), Walther y colaboradores [8], reportaron la polimerizacion
en emulsion de estireno y n-butil acrilato utilizando particulas anfifilas y anisotrépicas como
estabilizadores de la reaccion. Las particulas tipo Janus (nano-particulas las cuales tienen
dos 0 mas propiedades distintas en su superficie, Figura 2) [8, 10] se prepararon a través de

un entrecruzamiento selectivo de micro-dominios esféricos de poli(butadieno) con la seccion



laminar de un terpolimero en bloque de poli(estireno)-poli(butadino)-poli(metil metacrilato) y
una subsecuente hidrdlisis del bloque de PMMA para la obtencion de poli(acido metacrilico).
Los resultados mostraron una clara disminucion en el diametro promedio de las particulas de
latex producidas al incrementar la concentracion de las particulas Janus; la dispersion en la
distribucion del tamano de particula para todos los latex sintetizados fue baja. De este trabajo
surgié un mejor entendimiento de cémo las nano-particulas influyen en el mecanismo de la
polimerizacion por emulsion y posterior a este trabajo la polimerizacion en emulsion Pickering

surge como una técnica de sintesis.

Colloidal particles  Water L
r"__t.“‘* v ra
g — A
(1) Surface
functionalization l (2) Filtration
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Janus
nanoparticles

q (3) Dissolution
of the wax
Fig. 2: Esquema de preparacion de nano-particulas con dos diferentes propiedades superficiales (Janus), por

medio de emulsion Pickering [50].

También durante este ano (2007) surge otro trabajo acerca de la sintesis de particulas de
poli (estireno) (PS) estabilizadas con oxido de titanio [23].

En el ano de 2008 Armes y colaboradores [13] reportaron la polimerizacion en emulsion
Pickering de estireno y de estireno:butil acrilato en presencia de un sol de silice modificado
con gliceron (Bindzil CC40 [24], ¢ =19nm), para preparar latex acorazadas de poli(estireno)

con una capa de nano-particulas de silice modificadas; todas las polimerizaciones se llevaron



a 60°C en conjunto con un iniciador catidnico como el 2,2-azobis(isobutiramidina) dihidroc-
lorhidrico (AIBA). Ellos, expusieron que el uso de un iniciador catiénico es esencial para los
experimentos ya que el uso de persulfatos induce inestabilidad coloidal, también constataron
la importancia del uso de las nano-particulas modificadas con glicerol, ya que sin esta modi-
ficacion las particulas (Bindzil 2040, ¢ =20nm) de latex de polimero acorazadas no se realiza-
ban de forma correcta.

Durante este mismo afo (2008), Bon y colaboradores [10], demostraron que la polimer-
izacion en emulsion Pickering de metil metacrilato (y etil metacrilato) utilizando nano-particulas
de silice no modificadas y sin ayuda de mondmeros auxiliares, surfactantes o iniciadores cati-
onicos, es posible bajo condiciones de un método semi-continuo de polimerizacion, obtenien-
do un contenido de sdlidos de hasta el 45% en peso. También realizaron otras observaciones
como utilizar estos latex sembrados en una polimerizacion en emulsion sembrada, al realizar
la polimerizacion de n-butil acrilato, las nano-particulas de silice migraron a la nueva superficie
creada, mientras que, para el caso de acrilonitrilo, resultd en la sintesis de particulas con una
morfologia intrincada.

Desde este ano (2008), se acepta de forma general que la polimerizacion en emulsion
Pickering se puede llevar acabo y que se pueden sintetizar particulas de latex hibridas con
coraza de nano-particulas, las cuales sirven como estabilizador Pickering durante el proceso
de sintesis. Sin embargo, una detallada perspectiva en como funciona el proceso de emulsion
Pickering, aun es limitada. Fue hasta los trabajos de Bon y colaboradores [9, 10, 25], que se
Propuso una perspectiva en como puede ser el mecanismo de este fendmeno v lo dividio en
dos etapas: la formacion de particulas y el crecimiento de particulas.

Se han realizado otros experimentos con los siguientes polimeros y nano-particulas como

estabilizantes: PS/ZnO [26], PS/GO [16, 27, 28], PS/SIO, [29], PS/Fe,O, [30] y PS/TiO, [31,



32]; en los anos mas recientes se ha trabajado con P(AAc-co-MAA)/Fe O, [33], PMMA/Fe O,
[34], PS/laponite® [35], P(DVB-co-S)/TiO,+SiO, [36], PS/celulosa [37, 38], PBMA/almidon
[39], PANni/GO [40], PMMA/GO+PVA [41] (Figura 3), P(GMA-co-BA-co-Sty)/TiO, [42], silicona/
SiO, [43], PS-almidon [44], PVA-GO [45] y polimeros semi-conductores [46]. Tambien existen
otros trabajos donde se trata de describir la morfologia de polimeros producidos por emulsion
Pickering, pero a través de otra aproximacion de polimerizacion conocida como emulsiones de

alta fase interna (HIPE por sus siglas en inglés, High Internal Phase Emulsion) [47-49].

Fig. 3: Ejemplo de las nano-particulas sintetizadas por medio de polimerizacion en emulsion Pickering, para un

sistema P(MMA)/GO+PVA [41]

Actualmente existen diversas investigaciones que se encargan del estudio de materiales
hibridos (organicos/inorganicos) con respecto al entendimiento de los mecanismos de la nu-
cleacion de particulas en un latex donde se incluya el efecto que tienen las nano-particulas
inorganicas en la absorcion de radicales y la coagulacion del material compuesto [50]. Cabe

resaltar que los procesos de polimerizacion en emulsion convencionales pueden ser explica-



dos a través de tres diferentes mecanismos: nucleacion micelar, nucleacion por coagulacion
homogéneo y nucleacion en gotas [51].

A pesar de que las particulas inorganicas juegan un papel fundamental en la estabilidad de
los latex sintetizados, también afectan de forma directa la cinética de la reaccion de polimer-
izacion. Se ha reportado que la presencia de las mismas tiene un fuerte efecto sobre el nime-

ro, tamano y distribucion de las particulas de polimero recubiertas [9].

Fig. 4: Ejemplo de estabilizacion Pickering de poli (&cido lactico) con nanoparticulas de hidroxiapatita [56]

Se ha investigado el efecto de utilizar nano-particulas de silice y de arcilla laponite®, como
estabilizadores, se descubrid que la concentracion de las particulas inorganicas no tiene efecto
sobre en el tamano de particula del latex sintetizado. Por otro lado, también se ha demostrado
que, al aumentar la concentracion de arcilla, lleva a tener tamanos de particula promedio mas
pequenos, pero aumenta los periodos de nucleacion; aunque puede existir un fendmeno de

coagulacion catastrofica a bajas concentraciones de la misma [25].



Es de destacar que las particulas del latex sintetizado no necesariamente tienen que estar
recubiertas en su totalidad para ser estables; es de conocimiento, que sdlo se necesita un
recubrimiento menor al 50% para adquirir una buena estabilidad coloidal; ademas la presencia
de las particulas inorganicas reduce la conversion ya que pueden actuar como barrera durante
el proceso de difusion de oligo-radicales [11, 52].

Los principales factores de las particulas inorganicas que gobiernan el grado de conversion,
el tamano vy la forma de las nano-particulas de polimero son: concentracion, su humectabilidad
y su carga electrostatica. Existen parametros adicionales a considerar como la velocidad y la
forma del rotor, la concentracion del iniciador, entre otros [11].

Con respecto a la velocidad del rotor, se ha reportado que a baja velocidad de agitacion
la cinética es controlada por difusion, esto debido a que la velocidad debe de seleccionarse
de forma adecuada para mantener homogeneidad en el medio y que se asegure que exista
transporte de monomero mientras se mantiene la estabilidad coloidal (es decir, que exista la
suficiente area superficial para que exista nucleacion de particulas) y asi evitar la coagulacion;
esto también depende de la hidrofilicidad del mondmero y que ademas, la reaccion se puede
ver acelerada si se reduce la terminacion por radicales debido al efecto gel. En caso contrar-
io, a altas velocidades de agitacion, las gotas de mondmero son pequenas y se favorece la
difusion del monémero a través de la fase acuosa, pero ocurre coagulacion de las particulas
recubiertas, que se visualiza en un aumento en el diametro de las particulas. De forma alterna,
la coagulacion depende mucho de la presencia de las particulas inorganicas en la superficie, 1o
que puede favorecer la estabilidad coloidal; adicionalmente a altas velocidades de agitacion, la
difusion de los oligdmeros en la fase acuosa se ve también favorecida [53].

También se ha reportado que existe una disminucion en el grado de polimerizacion cuando

aumenta la concentracion de mondmero dentro de las particulas debido a una reduccion en el



efecto gel lo que ocasiona mayor terminacion entre radicales originando cadenas mas cortas
y un menor nimero promedio de radicales por particula. De forma inversa, el promedio de
radicales por particula incrementa con el tamano de particula, por lo tanto, la conversion y el
grado de polimerizacion aumentan cuando el efecto gel es promovido [54].

A pesar de existir una gran cantidad de trabajos en los que se trata la polimerizacion en
emulsion Pickering, los mecanismos de las dos etapas (formacion y crecimiento de particulas),
aun no han sido completamente estudiados y 0 mejor hasta el momento solo realiza una de-
scripcion de forma esquematica o a través de parametros de ajustes a los modelos matemati-

COs convencionales.

1.2 Planteamiento del problema

A pesar de los esfuerzos que se han realizado para sintetizar estructuras nulcleo-coraza a
través de polimerizacion en emulsion Pickering, es importante que exista el desarrollo adec-
uado hacia un entendimiento cinético y fisico de estos fendmenos y de igual importancia, el
uso de este conocimiento de forma adecuada para la explicacion cientifica de los resultados
experimentales para explotar sus diferentes propiedades en diversas aplicaciones industriales

y médicas.

1.2.1 Justificacion

La estabilizacion de gotas de agua o aceite por particulas sélidas se conoce por mas de un
siglo; el proceso se conoce como emulsiones Pickering y generalmente en el mercado se en-
cuentran algunos de estos productos como productos de cuidado personal, en la industria de
los alimentos y en la recuperacion de petréleo y minerales. Ademas, su mecanismo ha tratado
de ser estudiado desde el punto de vista del tamano de particula, la rugosidad de la superficie,

la forma y sus caracteristicas hidrofobas [55]. Sin embargo, aun se requieren mas estudios



para poder entender mejor su mecanismo ya que actualmente sélo se pueden recubrir 10s
polimeros en una proporcion menor al 50% en peso [5].

La polimerizacion en emulsion Pickering es muy importante para la produccion de latex
de polimeros recubiertos de nano-particulas inorganicas. Para este fin es clave trasladar los
conocimientos que se tienen acerca de la estabilizacion de emulsiones por medio de particu-
las coloidales para explicar este fendmeno, ya que los materiales que son producidos de esta
manera, tienen un gran nicho de aplicacion debido a que actualmente no han sido utilizados
para ningun producto con valor comercial. Este tipo de nano-compuestos tendria aplicaciones
potenciales como materiales foto-cataliticos, recubrimientos hidréfobos, adhesivos, pigment-
acion, remocion de cationes metalicos en aguas residuales e incluso para sistemas de lib-

eracion controlada entre otros [6, 7, 57-63].

1.2.2 Hipdtesis

La cinética de la polimerizacion en emulsion del PMMA, se vera afectada en presencia de
nano-particulas de silice que actian como estabilizante en emulsion Pickering debido a que
su forma de estabilizacion coloidal es diferente a la de los agentes tensoactivos ya que no
poseen propiedades anfifilicas (Figura 5). El uso de diferentes proporciones de nano-particulas
dificultara el movimiento y entrada de radicales a particulas de polimero, por lo que se espera
que esto se vea reflejado en las curvas de cinética de polimerizacion.

Lo antes descrito, también se debera de ver reflejado en las caracteristicas fisico-quimicas
del latex polimerizado, ya que este tipo de estabilizadores, ofrecen una mayor resistencia a la

coalescencia [64].
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Fig. 5: a) Muestra el esquema clasico de polimerizacién en emulsion por medio de agentes surfactantes. b)

Muestra el esquema de polimerizacién en emulsion por medio de nano-particulas.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Proponer una descripcion del mecanismo y un modelo cinético, basado en las ecuaciones
de la teoria micelar de Smith-Ewart, que pueda describir el proceso de polimerizacion en emul-
sion de MMA en presencia de nano-particulas de SiO, y estudiar su efecto en las caracteristi-

cas fisico-quimicas del latex obtenido.

1.3.2 Objetivos especificos

e Caracterizacion fisico-quimica de las propiedades de estructura quimica, morfologia
y tamano y comportamiento como tensoactivo de particula de las nano-particulas de
silice que se utilizaran en la polimerizacion en emulsion Pickering.

* Estudiar experimentalmente el efecto de la concentracion de SiO, en la cinética de la
polimerizacion en emulsion de MMA.

e Caracterizacion de las propiedades térmicas, de estructura quimica, de morfologia 'y de



tamano de particula de los latex obtenidos en funcion al contenido de SiO, en cada una
de las muestras.
Desarrollo de un modelo matematico para describir el proceso cinético de la polimer-

izacion en emulsion de MMA en conjunto de nano-particulas de SiO,,.



2|maRrco TEGRICO

2.1 Polimeros

2.1.1 Historia

Preguntar hoy dia, qué es un polimero, es una pregunta pertinente ya que podemos hablar
de sustancias que tienen gran presencia en nuestra vida diaria y que evitarlas es sumamente
complicado ya que generalmente se manejan, se usan, se ignoran, se comentan o se da por
hecho su presencia. Se encuentran en productos de reciente creacion, algunos se dan de
forma natural y han sido utilizados por los seres humanos durante siglos; otros se encuentran
formando parte de nuestro organismo. Durante la mitad del siglo XIX y principios del siglo XX
hubiese sido una pregunta sin respuesta 0 que conllevara miradas o burlas por parte de la
comunidad cientifica de ese tiempo [65].

Los libros de quimica de polimeros, actualmente los definen desde su concepcion eti-
moldgica, “poli” significando varios y “meros” significando parte; desde esta concepcion se
infiere que el término aplica para una molécula muy grande que fue construida por un gran
numero de unidades monoméricas interconectadas, aunque este concepto es enganoso ya
que el término histéricamente se utilizaba originalmente para describir moléculas con la misma
férmula quimica pero diferentes propiedades fisicas y quimicas; un ejemplo claro se refiere al
benceno (C,H,) que era considerado como un polimero del acetileno (C,H,) debido a que su
férmula empirica era CH. La palabra polimero se puede encontrar en libros de texto de quimica
organica publicados aproximadamente hasta 1920, pero no con su significado actual [66].

Actualmente la idea de una molécula gigante es aceptada por la comunidad cientifica, pero
no siempre fue asi y la primera aproximacion surgio de los diversos enfoques que se le solian
dar al comportamiento coloidal. En el ano 1861 el escocés Thomas Graham distinguié dos

tipos de sustancias, los cristaloides, moléculas que se podian difundir facilmente en solucion



y los coloides, sustancias que no cristalizaban, de alta viscosidad y que difundian lentamente
disueltas en un liquido; explico que su diferencia principalmente se debia al tamano de las
particulas que constituian a ambas sustancias [67]. Esta idea fue inicialmente aceptada, pero
posteriormente encontrd desacuerdo debido a la divergencia de opiniones generada por es-
tudiar estas moléculas desde el punto de vista fisico y no quimico, el primero explicaba que
ambas sustancias no presentaban diferencia en su masa molecular, si no que el compor-
tamiento de los coloides estaba dado como consecuencia a la formacion de agregados de
pequefas moléculas que se mantenian unidas por atracciones fisicas, mientras que el punto
de vista quimico asumia que las sustancias coloidales si tenian una masa molecular mucho
mayor y que su comportamiento era posible explicarse desde el punto de vista de moléculas
individuales de gran tamano [65].

Desafortunadamente el punto de vista fisico prevalecid debido a que se adecuaba per-
fectamente a las metodologias quimicas que existian en ese tiempo, donde los experimentos
requerian una preparacion sumamente cuidadosa de sustancias puras las cuales tuviesen
punto de ebullicion y masa molecular muy bien definida. A pesar de que algunas mediciones
experimentales apuntaban hacia la existencia de moléculas de gran tamano, se ajustaban para
ser explicadas desde el punto de vista fisico; un ejemplo de ellos fue el latex de caucho, que,
a pesar de describir un comportamiento coloidal, se asigné correctamente la férmula mostra-
da en la Figura 6 para las unidades individuales, pero se postuld una estructura de anillo para
poder describir dicho comportamiento y se pensd que dicho anillos eran las que formaban los
agregados de particula de latex; esta idea era fundamental si se deseaba explicar que la masa
molecular de las particulas era de alrededor de 103y 10°, tal cual lo demostraban los experi-
mentos ebulloscopia y crioscopia [65].

La mayoria de cientificos de la época, tenian la mente cerrada en creer que sélo existian



moléculas de bajo peso molecular y se resistian a la idea de la que unidad individual del latex
pudiera formar largas cadenas y no anillos como una alternativa de explicacion. Trabajos sim-
ilares en almidén, celulosa y en el campo de proteinas, exhibian resultados que indicaban la
presencia de moléculas de alta masa molecular, pero la interpretacion de los resultados, volvid

a favorecer la hipdtesis de la formacion de agregados [65].

2 IR T
s CH,~C=CH-CH,
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Fig. 6: En a) se puede observar la molécula del mondmero de caucho, en b) se observa la estructura en forma de

anillo que se crefa daba las propiedades coloidales observadas.

No fue hasta el aho de 1920, que se dio entendimiento a la naturaleza de este tipo de
compuestos, con el quimico aleman Hermann Staudinger [68] el cual cred el concepto de
macromolécula; provenia nuevamente del griego y significaba molécula larga, asi quitando
ambigledad. Hoy dia se ocupa de forma indiferente con la palabra polimero, aunque estricta-
mente no son sinbnimos, ya que no hay razon por la cual una macromolécula se componga
de unidades repetitivas; sin embargo, en la practica generalmente si lo son. Sus estudios se
basaron en las observaciones realizadas por el quimico inglés Samuel Shorowder Pickle, quien
propuso en 1910 la idea de que el caucho consistia en largas cadenas de moléculas que se
mantenian unidas por enlaces covalentes, sugirié que los dos extremos de las cadenas del

caucho se mantenian unidas por un anillo que consistia de por lo menos ocho unidades de



isopreno y que las moléculas del caucho no eran homogéneas sino compuestas de diversas

cadenas de diferente tamano [65, 69].

Las ideas de Staudinger encontraron tres oposiciones principalmente [66]:

1.

Los compuestos macromoleculares en solucion, presentan comportamiento coloidal,
por lo que se asumia que debian de ser idénticos a los compuestos coloidales in-
organicos que se conocian y esto implicaba que su composicion fuese de pequenas
moléculas unidas por interacciones fisicas secundarias no muy bien definida. Estos
pensamiento llevaron al quimico aleman C. D. Harries a tratar de descubrir la molécula
del caucho natural, sin tener éxito alguno [70Q].

Perder el concepto de una sola formula molecular, para un solo compuesto. Las mac-
romoléculas debian ser escritas de la forma (CH,CHX) , donde n es un nimero muy
grande y separar de forma discreta moléculas de n=100 de las de n=99 o0 n=101 no es
posible, incluso actualmente, por lo que la idea de tener una distribuciéon con un prome-
dio de n=100 no era aceptada.

La naturaleza de los compuestos poliméricos, que generalmente no son cristalinos y
existen en forma de gomas o resinas, los cuales eran un medio poco convencional para
los quimicos organicos ya que estaban acostumbrados a extraer sustancias cristalinas

con propiedades fisicas y quimicas muy bien caracterizadas.

El documento original publicado por Staudinger [71] demostraba que estas sustancias

organicas mantenian su naturaleza coloidal en todos los solventes donde se disolvian a difer-

encia de los coloides inorganicos que las perdian al ser disueltos y ademas el caracter coloidal

de estos compuestos organicos se mantenia a pesar de modificar quimicamente la sustancia

original. Para el ano de 1930 ya se tenia suficiente evidencia para establecer la hipdtesis de

macromoléculas, pero no fue hasta que Wallace Carothers trabajando para la compania Du



Pont, establecié una metodologia para preparar sustancias poliméricas con un tamano definido
a través de reacciones organicas [72]. Gracias al trabajo de Carothers, fue posible demostrar
la relacion existente entre la estructura y las propiedades fisicas que exhiben los polimeros,

ademas de que cred materiales de gran importancia comercial como el neopreno o el nailon.

2.1.2 Concepto de polimero

Los polimeros son una clase materiales de alto peso molecular, cuya estructura se carac-
teriza por ser formada por pequenas unidades repetitivas conocidas como mondémeros, 10s
cuales son la unidad fundamental de la cadena polimérica y estan unidos por enlaces quimicos
covalentes. Las cadenas poliméricas resultantes pueden ser lineales, formar ramificaciones o
formar una estructura tridimensional en cualquier patron concebible, siendo de cientos, miles,
cientos de miles o mas moléculas de monémero unidas [73].

Uno de los requisitos para que una molécula pueda ser utilizada como mondmero o como
un “elemento de polimerizacion”, es que debe de poseer dos o0 mas sitios de union, a través
de los cuales se pueden unir otras moléculas de monémero y asi formar la cadena polimérica.
El nimero de sitios de enlace que posee una molécula, se conoce como funcionalidad. Por
egjemplo, mondmeros como los hidroxiacidos o el cloruro de vinilo, son bifuncionales (Figura
7.a, 7.b); los hidroxiacidos realizan reaccion de condensacion con otra molécula de hidrox-
iacido, a través del grupo hidroxilo (-OH) y el grupo de acido carboxilico (-COOH) para formar
una cadena lineal del polimero y la formacion del polimero consiste en una serie de reacciones
similar y consecutivas (Figura 7.c), en el caso del cloruro de vinilo, su inicid de reaccion se da
a través de un radical libre o un ion que desencadena una serie de reacciones en cadena a
través de radicales (Figura 7.d) [65].

Los mondmeros bifuncionales generan macromoléculas lineales, pero si fueran polifuncion-

ales (tres 0 mas sitios de enlace), como por ejemplo el glicerol, se pueden producir macro-



moléculas ramificadas, las cuales pueden producir posteriormente redes tridimensionales que

cuenten con ramificaciones y secciones entrecruzadas [65].

a) b)
HO—R—COOH H,C=—CHCI

C
) ROH + R'COOH _— R'COOR + H0

d) .
H,C=CHCI + R — RH,C—CHCI—CH,-CHCl»"

Fig. 7: a) La molécula general de un hidroxiacido, b) la molécula del cloruro de vinilo, c) reaccién de condensacion

entre un alcohol y un &cido y d) reaccién del cloruro de vinilo con un radical libre

2.1.3 Reaccion de polimerizacion

La reaccion mediante la cual se genera un polimero se conoce como polimerizacion, en
dado caso de que se dé la unidon de sélo unos cuantos monémeros, la estructura formada ad-
quiere el nombre de oligbmero, y en circunstancias especiales se pueden utilizar los términos
dimero, trimero, etc.; para referirse a una molécula con dos, tres, etc., unidades de mondmero
[74].

Existen dos clasificaciones para estas reacciones, la primera se basa en la estructura de
polimero que se conocen como polimerizacion por condensacion y polimerizacion por adicion
y se le atribuye a Carothers (Figura 8.a) [75]; la otra clasificacion se fundamenta en el énfasis
que se le dio a los mecanismos por los cuales se lleva a cabo la polimerizacion y se atribuye
a P.J Flory (Figura 8.b) [66], su clasificacion agrup6 las reacciones en reaccion en etapas y en

reaccion en cadena, los cuales tenian una cierta similitud con la clasificacion de condensacion



y adicion de Carothers, pero no completamente.

Fig. 8: Fotografias de los dos quimicos americanos que ayudaron en el desarrollo del sistema de clasificacion de

polimeros a través de sus reacciones. a) Wallace Hume Carothers y b) Paul John Flory.

Cabe aclarar, que existe confusion entre ambas clasificaciones, ya que se utilizan de forma
intercambiable y sin el cuidado adecuado, siendo los términos de condensacion y en etapas
y por otro lado adicion y cadena, utilizados practicamente como sinbnimos; esto se debe
principalmente a que la mayoria de los polimeros por condensacion son producidos por polim-
erizacion en etapas y la mayoria de polimeros de adicion se producen por polimerizacion en
cadena, aunque cabe aclarar que no siempre es asi [75].

Un ejemplo claro de esta diferencia, es la polimerizacion de poliuretanos, dadas al hacer
reaccionar un diol con un diisocianato, sin que exista la eliminacion de una molécula durante el
proceso, pero con una cinética por “etapas” (Figura 9) [66]. Si se utiliza la clasificacion original
de Carothers, se deberian de clasificar como polimeros de adicion, ya que el polimero tiene
la misma composicion elemental que la suma de mondmeros, pero estructuralmente los poli-

uretanos tienen una estructura muy similar a la de los polimeros por condensacion ya que se



puede comparar el enlace uretano (-NH-CO-0O-) con enlaces mas sencillos como éster (-CO-

O) o amida (-NH-CO-) [75].

n OCN—R—NCO +n HO—R;—OH

OCN-+R—NHCO,—R}-OH
Fig. 9: Ecuacion general de un poliuretano. Se observa la reaccion entre un grupo diisocianato y un diol para

obtener el producto deseado sin la eliminacion de alguna molécula.

a
) n HQN_R1_N2H + nH02C_R2_COZH

H-NH—R;—NHCO-R,—~CO+OH + (2n-1) Hy,O

b)
n HO@ROOH + nCl—CO—C| —

Fig. 10: Ejemplos de diversos polimeros obtenidos por condensacion. a) Ecuacion general para la obtencion de

una poliamida y b) ecuacion general para la obtencion de un policarbonato.

Los polimeros por condensacion son aquellos que se forman a partir de monémeros po-
lifuncionales a través de una serie de reacciones de condensacion con la eliminacion de una
pequena molécula, como por ejemplo de agua. Un ejemplo claro, es la polimerizacion de
poliamidas, que se forman a partir de la reaccion diaminas y de diacidos con la eliminacion de

agua (Figura 10.a) o la polimerizacion de policarbonatos que se forman a partir de una molécu-



la aromatica con dos grupos hidroxilo (-OH) y el fosgeno, con la eliminacion de un hidrocloruro
(Figura 10.b); entre otros ejemplos [75].

Los polimeros por adicion son aquellos que se forman por reacciones de adicion de un
mondmero no saturado, que generalmente son llamados como mondmeros vinilicos; en este
tipo de polimeros no hay pérdida de ningun tipo de molécula y las unidades de repeticion del
polimero, tienen la misma composicion que la del mondmero [65, 66, 75]. Los mondmer-
os vinilicos se hacen reaccionar con si mismos, catalizados por radicales libres o iniciadores
idnicos, para formar el polimero, saturando los dobles enlaces como se puede observar en la

Figura 11 [65].

n Hy,C=CHY ~CH,—CHY—-
Fig. 11: Ejemplo de un mondémero vinilivo, donde Y, puede ser cualquier sustituyente funcional como hidrogeno,

alquil, aril, nitrilo, ester, acido, hidrdxilo, cetona, éter, halégeno, etc

Los polimeros por reaccion en etapas, son aquellos formados por reacciones en pasos de
mondmeros bifuncionales (o polifuncionales), formando primero dimeros, trimeros, oligdmeros
y finalmente un polimero de alto peso molecular después de varios pasos (alta conversion en
condiciones estequiométricas) [75]; en general se pueden dividir en dos categorias: i) poli-con-
densacion vy ii) poli-adicion. Asi como su nhombre lo indica, la poli-condensacion se refiere a
la formacion de polimeros por reacciones de condensacion a pasos mediante la reaccion de
monomeros funcionales con la eliminacion de una molécula de bajo peso molecular como sub-
producto en cada paso; en contraste, la poli-adicion se da mediante una serie de reacciones
de adicion en paso de mondmeros funcionales sin la pérdida de una molécula como subpro-

ducto [76]. La concentracion del mondmero se reduce practicamente a cero en etapas muy



tempranas de la reaccion, la masa molar del polimero aumenta conforme pasa el tiempo y se
pueden alcanzar masas molares muy altas y generalmente dan moléculas con una diversidad
de morfologias desde cadenas simples hasta redes completamente entrecruzadas, lo cual
depende principalmente de la funcionalidad del precursor [77].

En los polimeros por reaccion en cadena, generalmente la formacion del polimero se da
por la adicion sucesiva de moléculas de mondmero a un centro activo de una cadena de
polimero en crecimiento, donde existen moléculas de masa molecular relativamente alta mien-
tras existen otras que aun no han reaccionado y se puede distinguir en tres pasos; iniciacion,
propagacion y terminacion [78]. La concentracion del mondmero se reduce conforme pasa el
tiempo, tiempos largos de reaccion aumenta la conversion, pero no afecta la masa molar y dan

como resultado moléculas lineales o que tienen ramificaciones muy pequenas [77].

2.1.4 Clasificacion

Los polimeros pueden ser clasificados por medio de diversos criterios. Una de las clasifica-
ciones nos indica la estructura del polimero, ya sea de cadena lineal, con ramificaciones en su
cadena, entrecruzado o formando una red tridimensional (Figura 12) [75, 79, 80]. Un polimero
lineal corresponde a una solo cadena de mondmeros que se han unido de forma continua
para formar la molécula del polimero; bajo ciertas condiciones de reaccion o utilizando cier-
tos mondmeros los polimeros puedes ser completamente diferentes, como pueden ser los
polimeros ramificados [75].

Los polimeros ramificados poseen una cadena principal de la cual surgen varias cadenas
secundarias (extremos de cadena polimérica) en determinados puntos de la misma, tal y como
se pueden observar en las ramas de los arboles [74, 81]; estos pueden surgir tanto de polimer-
0s de reaccion en etapas, como de reaccion en cadena. Existen diversos tipos de polimer-

os ramificados, algunos de estos muestran estructura tipo peineta, donde las ramificaciones



pueden ser cortas o largas y cuando la ramificacion es demasiado densa, se puede decir que
su estructura es de tipo dendritica [75]. Generalmente, la presencia de ramificaciones afecta
diversas propiedades importantes del polimero, siendo la mas notoria la disminucion de la cris-
talinidad del polimero. Es importante recalcar, que el término de polimero ramificado, no hace

referencia a aquellos polimeros que cuentan con grupos funcionales laterales [75].
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Fig. 12: Representacion esquematica de las estructuras moleculares a) lineales, b) ramificadas, ¢) entrecruzadas y

d) red tridimensional.

Cuando los polimeros estan unidos unos a otros en puntos diferentes a los extremos de la
cadena, los polimeros se dicen que se encuentran entrecruzados [75]. En entrecruzamiento
puede darse durante el proceso de polimerizacion utilizando los mondémeros adecuados, 0 se
puede dar a través de reacciones quimicas, una vez concluida la polimerizacion [79]. Cuando

el grado de entrecruzamiento es lo suficientemente alto, se produce una red tridimensional o



una red espacial cuando todas las cadenas de polimero dentro de la muestra se unen para
formar una molécula de gran tamano [75, 79]. El entrecruzamiento se utiliza para cambiar
las propiedades mecanicas del polimero, un entrecruzamiento ligero se utiliza para impartir
elasticidad mientras que un alto grado de entrecruzamiento se utilizan para impartir rigidez y
estabilidad como, por ejemplo, a polimeros a base de formaldehido [75].

Existen algunos polimeros que contienen mas de un grupo funcional adicional a su cadena
principal, la regularidad y simetria de dicho grupo afecta directamente las propiedades del
polimero sintetizado; es por ello que es importante clasificar los polimeros a través de su este-
reoisomeria y su isomeria geométrica [74, 79].

Los estereoisdmeros en polimeros, se refiere a cuando los atomos se encuentran unidos en
el mismo orden, pero difieren en su arreglo espacial, existiendo tres diferentes tipos de configu-
raciones: isotacticos, cuando los grupos laterales de la cadena polimerica se encuentran en el
mismo lado; sindotactico, cuando los grupos laterales de la cadena se encuentran alternados
y atactico cuando la configuracion es aleatoria [65, 79]. Al momento de sintetizar un polimero,
estos no presentan una configuracion en particular, pero dependiendo del tipo de sintesis ex-
iste una que es predominante [79].

Los isdbmeros geométricos se refieren a cuando existe una unidad repetitiva en la cadena de
polimero que contiene un doble enlace; en los carbonos que estan unidos por el doble enlace,
existe un grupo lateral que pueden quedar del mismo lado de la cadena (configuracion —cis) o
pueden quedar de forma opuestas (configuracion —trans) [65, 79].

Otra categoria depende del comportamiento térmico (temperatura y presion) del polimero,
de esta forma encontramos los polimeros termoplasticos y termoestables [65, 66, 74, 79]. Los
polimeros termoplasticos generalmente se ablandecen mientas exista un proceso de elevar la

temperatura y se endurecen cuando existe un proceso de enfriamiento, siendo procesos com-



pletamente reversibles y que se pueden repetir; desde el punto de vista molecular, conforme
existe un aumento en la temperatura, fuerzas intermoleculares secundarias se ven disminuidas
lo que favorece el movimiento relativo de cadenas adyacentes cuando se aplica una defor-
macion, aunque puede existir una degradacion no reversible cuando en estado fundido se
aumenta en exceso la temperatura [65, 79]. Son polimeros que se pueden reciclar faciimente
[74].

Los polimeros termoestables son generalmente polimero de red tridimensional, los cuales
durante su formacion se vuelven duros y no ablandecen al aumentar la temperatura [65]; esto
debido a que cuentan con enlaces covalentes con moléculas de cadenas adyacentes, lo que
ocasiona que resistan el movimiento vibracional o rotacional al aumentan la temperatura [79].
Sélo calentamiento a altas temperaturas causa afectaciones a los enlaces del entrecruzamien-
to y conllevan a la degradacion del polimero [79]. Son polimeros que muy dificlmente pueden
volver a ser procesados por lo que tratar de reciclarlos es complicado [74].

También se pueden clasificar de acuerdo al nimero de unidades que se repiten a lo largo
de la cadena, esto permite clasificarlo como homopolimeros a aquellos que estan formados
por una sola unidad y como heteropolimeros o copolimeros a aquellos que poseen dos 0 mas
unidades de repeticion que conforman la cadena [28].

Finalmente, existe una clasificacion adicional que los divide dependiendo de su compor-
tamiento mecanico (curvas de esfuerzo-deformacion) en plasticos (rigidos/flexibles), fibras y
elastbmeros [65]. Los plasticos rigidos y fibras son resistentes a la deformacion y se caracter-
izan por altos médulos de Young y bajos porcentajes de elongacion, por lo que los polimeros
deben de ser muy cristalinos y contener cadenas polares con altas fuerzas intermoleculares
[65, 79]. Los elastéomeros son polimeros que faciimente sufren una deformacion y que pre-

sentan largas elongaciones las cuales son reversibles bajo muy poca deformacion, es decir



son elasticos; para esto los polimeros deben ser completamente amorfos con una baja tem-
peratura de transicion vitrea y pocas fuerzas intermoleculares que permitan la movilidad de la
cadena [65, 79]. Los plasticos flexibles se encuentran en un comportamiento y caracteristicas
intermedias de los dos anteriormente descritos [65].

Un polimero utilizado como fibra, puede ser también un perfecto plastico en caso de no se
utilice cerca de una fuente de calor; de forma similar, un plastico, con el suficiente entrecru-
zamiento, utilizado por encima de su temperatura de transicion vitrea, puede ser un perfecto
elastbmero. Es decir, la clasificacion se basa principalmente en su aplicacion tecnoldgica sobre

condiciones de trabajo normales [65].

2.2 Polimerizacion por reaccion en cadena

Este tipo de polimerizacion, generalmente involucra mondmeros insaturados que cuentan
con una estructura general que se muestra en la Figura 13. Estas unidades bifuncionales, que
cuentan con una reactividad especial debido a los enlaces 7 que se encuentran entre carbdn
y carbodn los vuelven susceptibles a su re-ordenamiento si se activan con la generacion de
centros reactivos los cuales pueden ser radicales libres, pero también moléculas aniénicas
o cationicas [78]. De esta manera cualquier centro activo se convierte en responsable de la
reaccion de un gran numero de moléculas de mondmero, las cuales se adicionan a la cadena
creciente, aumentando asi la masa molar [77]. La reactividad de las especies involucradas es
muy alta, por lo que la velocidad de la polimerizacion es rapida y se puede llegar con facilidad
a polimeros con altas masas molares desde el inicio de la reaccion, lo que hace que practica-
mente no exista un intermediario entre el mondmero y el polimero [77].

HZCZCR1 R2

Fig. 13: Estructura general de un mondmero insaturado, también conocidos como compuestos de vinilideno



La reaccion en cadena no continua de forma indefinida y se detiene cuando el centro activo
es neutralizado por una reaccion de terminacion, por ejemplo, la combinacion de los centros
reactivos de dos moléculas crecientes o la reaccion de estos centros reactivos con el solvente
o alguna impureza [77, 82].

Generalmente se puede dividir en tres etapas; 1) iniciacion, cuando se genera el centro
activo, el cual sirve como un acarreador de cadena, 2) propagacion, involucra el crecimiento
de la macromolécula siguiendo un mecanismo de cinética de cadena u caracterizado por una
secuencia de eventos idénticos muy extensa, siendo la adicion repetida de mondmero a la
cadena creciente y 3) terminacion, donde el mecanismo de cinética de cadena se ve interrum-
pido por la neutralizacion o transferencia del centro activo [82]. El polimero formado, tiene la
misma composicion quimica que el mondmero, es decir, que cada unidad de cadena completa
es un mondmero y no existen residuos a diferencia de las reacciones de polimerizacion por
etapas [77, 78].

Debido a que la polimerizacion en cadena por radicales libres es la reaccion mas impor-
tante, tanto en términos de versatilidad y produccion industrial a nivel comercial de polimeros,

ha sido el mecanismo de polimerizacion estudiado con mayor detalle [77].

2.2.1 Iniciacion

Para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion en mondémeros vinilicos, se requiere de una
pequena traza de material iniciador los cuales son sustancias que se fragmentan faciimente
en radicales libres al calentarse o ser irradiadas con longitudes de onda cercanas a la region
azul del espectro electromagnético [77]. Los iniciadores mas utilizados para la generacion de
radicales libres son el perdoxido de benzoilo y el azobisisobutironitrilo, este Ultimo referido en
general por su abreviacion AIBN (Figura 14).

Existe una serie de iniciadores disponibles para la polimerizacion y se clasifican principal-



mente en los siguientes grupos de reacciones: descompaosicion térmica (perdxidos organicos
y compuestos tipo —azo), fotdlisis (ioduros metalicos, metales alquilicos y compuestos tipo
azo), reacciones de Oxido-reduccion, persulfatos (principalmente usados en polimerizacion en
emulsion debido a su descomposicion en fase acuosa) y radiacion idnica (radiacion electro-

magnética de longitudes de onda similares a las de los rayos X 0 mas energéticas) [78].
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Fig. 14: Estructura general de los iniciadores mas utilizados para la polimerizacion en cadena por radicales libres y

su descomposicion. a) perdxido de benzoilo y b) AIBN.

Su eleccion va a depender principalmente de que tan largas sean las cadenas laterales del
monodmero y su efecto sobre el doble enlace, esto principalmente depende de la habilidad que
tiene el enlace 7 del alqueno de reaccionar con cada uno de los iniciadores produciendo ya
sea ruptura heterolitica y homolitica [78]. Generalmente debido a su neutralidad eléctrica y baja
selectividad, se prefiere hacer uso de iniciadores de descomposicion térmica por radicales
libres, tomando en cuenta que la temperatura de reaccion permita su descomposicion y man-
tenga la concentracion de radicales durante la reaccion [78].

Una vez producido un radical libre, éste reacciona rapidamente con una molécula de
monodmero para formar una nueva especie la cual sigue siendo un radical libre (Figura 15) [77].

La eficiencia del iniciador debe ser medida de tal forma que el nimero de radicales gene-



rados refleje el nimero de cadenas poliméricas formadas, tomando en cuenta que esta sera
menor al 100% [77, 78]. Analizando desde el punto de vista cinético, se puede representar la
concentracion efectiva de radicales a través del factor de eficiencia f, el cual es menor a la
unidad cuando sdlo una porcion de los radicales generados participan en la creacion cinética
de la cadena [78]. La ineficiencia de propagacion en la cadena se debe principalmente a diver-
sas reacciones secundarias, siendo la mas importante la tendencia que existe de los nuevos

radicales formados a recombinarse, siendo este fendmeno conocido como “efecto caja” [77].
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Fig. 15: Reaccion de un radical libre con un mondmero vinilico para formar un nuevo radical libre.

R. + HQC:CR1 R2

La mayoria de los iniciadores, tienen un factor de eficiencia entre el 0.3 y el 0.8, es decir, una

eficiencia entre el 30 y el 80% [78].

2.2.2 Propagacion

Es el nombre que se le da a la serie de reacciones en las cuales la unidad de radical libre
que se encuentra al final de la molécula creciente de polimero, reacciona con un mondémero e
incrementa aun mas su tamano (Figura 16) [77]. Es decir, se forma un acarreador de cadena
que se produjo de la reaccion de un radical libre y una unidad de monémero que realiza la
propagacion de la cadena de forma rapida y asi producir un polimero lineal [78].

El tiempo de vida de la cadena creciente es corto, sin embargo, una cadena de alrededor
de mil unidades se puede producir en un tiempo entre 102y 10 segundos [78]. Por ejemplo,

Bamford y Dewar, estimaron que en la polimerizacion de estireno a una temperatura de 100°C



se forman cadenas de aproximadamente 1650 unidades en aproximadamente 1.24 s y un

mondmero se adiciona cada 0.75 ms [83].
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Fig. 16: Esquema general de la reaccion de propagacion de un mondmero vinilico.

2.2.3 Terminacion

De forma tedrica, la cadena de polimero seguira propagandose hasta que todo el monéme-
ro del sistema sea consumido, pero se debe tomar en consideracion que los radicales libres
son especies altamente reactivas y que van a interactuar de la forma mas rapida posible para
formar enlaces covalentes inactivos o encontrar otras maneras de perder su actividad [77, 78].
Esto significa que existe produccion de cadenas cortas mientras la concentracion de radicales
es alta debido a la probabilidad a que la interaccion entre los radicales es alta, por lo que, si se
desean cadenas largas, la concentracion de radicales debe ser baja [78].

La terminacion de las cadenas se puede dar de dos principales maneras (Figura 17); por
combinacion cuando dos segmentos de cadena se acoplan y forman una sola cadena mucho
mas larga, y por desproporcion cuando existe una sustraccion de hidrogeno de una de las
cadenas hacia la otra para que se formen dos productos de la reaccion, uno de los cuales es
saturado y el otro es insaturado [77].

Se ha demostrado que ambos mecanismos ocurren de forma experimental pero su apa-
ricion depende principalmente del monémero y las condiciones en las que se lleva a cabo la

polimerizacion [77, 78]; por ejemplo, estudios experimentales han determinado que las cade-



nas de poli(estireno) se terminan principalmente por combinacion, en cambio, las cadenas de
poli(metil metacrilato) (denominadas en o sucesivo y de manera abreviada como PMMA) se

terminan principalmente por desproporcion si la temperatura sobrepasa los 60° C [78].
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Fig. 17: Terminacion de las cadenas poliméricas: a) combinacion y b) desproporcion.

Existen reacciones adicionales durante el proceso de polimerizacion, debido a la alta reac-
tividad de los radicales libres. Algunas de las reacciones mas importantes son; transferencia
de cadena, cuando el centro activo es transferido a alguna otra molécula como lo puede ser el
solvente, el iniciador o el mondmero vy la interaccion con impurezas o inhibidores, por ejemplo,
el oxigeno [66].

2.2.4 Arreglo de las unidades monomeéricas

En la polimerizacion por reaccion en cadenas, la adicion de los mondmeros vinilicos a un
radical libre puede ocurrir de dos maneras (Figura 18), que dependen principalmente de dos
factores: la estabilidad del producto y el impedimento estérico que puedan tener los radicales
libres al acercarse a la molécula de mondmero, dependiendo de sus grupos laterales [77, 84].

La primera de ellas, es la formacion de un arreglo completamente regular, descrito como

configuracion cabeza a cola (head-to-tail) o colocacion 1-3 de unidades monoméricas, donde



los sustituyentes se encuentran en atomos de carbono alternados a lo largo de la molécula de
polimero [77, 82]. El segundo es un arreglo no regular que contiene una configuracion llamada
de cabeza a cabeza (head-to-head), de cola a cola (tail-to-tail) o colocacion 1-2 de unidades
monomeéricas, aqui los sustituyentes se encuentran en intervalos irregulares a lo largo de la
cadena; estas Ultimas configuraciones son raras y existen diversos factores que contribuyen,
incluyendo los factores estéricos que favorecen principalmente la configuracion head-to-tail,
asi como la estabilizacion por resonancia; por lo que los polimeros vinilicos se encuentran en

Su mayoria con esta estructura en particular [77, 84].
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Fig. 18: Arreglo de la adicion de las unidades de los mondmeros vinilicos: a) adicion cabeza a cola y b) adicion

cabeza a cabeza o cola a cola.

2.2.5 Cinética de polimerizacion en cadena

Se pueden derivar expresiones matematicas para poder describir la cinética de los pro-
cesos de formacion de cadena, tomando en cuenta que las reacciones se llevan a cabo en el
orden anteriormente descrito: iniciacion, propagacion y terminacion [77, 78].

La iniciacion ocurre cuando una molécula de iniciador se descompone en radicales libres,



donde k., es el coeficiente cinético de descomposicion del iniciador. Estos nuevos radicales
generados pueden interactuar ahora con moléculas de mondmero y preservar asi en centro
reactivo del radical libre, formando un acarreador la actividad del radical. A pesar de que la
descomposicion inicial es lenta comparada con la adicion a un radical a un monémero o con
la terminacion, es el paso mas determinante para la polimerizacion [77].
I—— 2R
R +M—"—~RM

Después del paso de iniciacion, sigue una serie de pasos de propagacion que se pueden
generalizar en una sola reaccion, por lo que se puede considerar un solo coeficiente de propa-
gacion k, y que se aplica en todos los pasos debido a que la actividad del radical es eficiente
sin importar el tamano de la molécula polimérica que se encuentra en crecimiento [77, 78].

M;+M—"— M.,

La terminacion es el resultado de reaccion de combinacion o reacciones de desproporcion,
sin embargo, en raras ocasiones es necesario distinguir entre ambos mecanismos de termi-
nacion, y generalmente ambos se combinan en un solo valor de constante de terminacion k,
que es (k. +ka) [77, 78].

M;+M, —— M,.n
M, +M, ——~M,+M,

La velocidad de estos tres pasos puede ser escrita en términos de la concentracion de las

especies quimicas involucradas y de las constantes anteriormente definidas [77]; por lo que la

velocidad de iniciacion estaria dada por [82]:

Ri= d% = 2k 1] "

El factor f se incluye en la ecuacion debido a diversas reacciones y el efecto caja, adi-



cionalmente, representa la fraccion de radicales producidos por la reaccion homolitica del
iniciador que llevan a cabo la polimerizacion [82].
Respecto a la velocidad de terminacion, se puede definir a través de la siguiente ecuacion

[77]:

=240 e

@

En las primeras etapas de la polimerizacion, la velocidad de iniciacion y de terminacion son
practicamente iguales. Es decir, el estado cuasi-estacionario es valido para la concentracion
de radicales, por lo que R:= R,. Combinando la ecuacion (1) y (2); y resolviendo para [M]

[77, 78):

o) = (10 )

3)
Debido a que la propagacion es la etapa que involucra un mayor consumo de monoémero,
la tasa de desaparicion de mondmero o rapidez de polimerizacion (R, ) solo se puede expresar

en términos de la propagacion [77, 82]:

R,=—4M_y iagy
(4)
y realizando una sustitucion de (3) con (4) [77]:
(20
! (%)

De acuerdo a este tratamiento matematico se puede demostrar que las etapas iniciales
de la polimerizacion son proporcionales a la raiz cuadrada de la concentracion de iniciador,
considerando que su factor de eficiencia es independiente de la concentracion de mondmero.

Esto es aceptable cuando la eficiencia es alta, pero a bajas eficiencias f es proporcional a [M]



, haciendo que la velocidad sea proporcional a [M]? [77, 82].

Para la mayor parte de la reaccion de polimerizacion, la concentracion de mondmero es
lineal, sin embargo, a altas conversiones de mondmero a polimero ya sea usando polimero sin
diluir o soluciones concentradas, existe una desviacion con respecto a la cinética de primer
orden [77]. Bajo estas circunstancias, la velocidad de la reaccion (e incluyendo su masa molar)
aumenta de forma considerable. Este efecto se conoce como efecto gel, auto-aceleracion o se
refiere a él como efecto Trommsdorff-Norrish, pioneros en el estudio cinético de polimerizacion
y fueron los primeros en observar este fendbmeno [77, 78].

Este fendmeno se puede explicar de la siguiente manera; conforme la polimerizacion pro-
cede, existe un aumento en la viscosidad de la mezcla de reaccion lo que reduce la movilidad
de las especies reactivas, las moléculas de polimero en crecimiento son las mas afectadas
en comparacion a las moléculas de monémero o fragmentos de radicales que se encuentran
debido a la descomposicion del iniciador, esto ocasiona que las reacciones de terminacion se
vean disminuidas y paren en algun punto mientras que las reacciones de iniciacion y propa-
gacion contindian; dicha disminucion en la velocidad de terminacion conlleva a un aumento
generalizado en la velocidad de polimerizacion y de la masa molar del polimero [77].

El efecto de auto-aceleracion se puede evitar, realizando una polimerizacion en una solucion
mas diluida o terminando la reaccion antes de que el efecto de difusion crezca en proporciones
que sean notables. Sin embargo, cabe aclarar que la polimerizacion utilizando solventes se
pueden ver influenciadas de acuerdo a la eleccion del medio, ya que puede existir fendbmenos

de transferencia de cadena [78].

2.2.6 Métodos de polimerizacién por reaccidon en cadena

La reaccion en cadena se utiliza para preparar una variedad de polimeros de alta masa mo-

lecular de gran importancia comercial y que en la practica se pueden realizar principalmente



por cuatro métodos: masa, solucion, suspension y emulsion [78].

2.2.6.1 Polimerizacion en masa

En primera instancia, esta técnica parece ser el método de eleccion para la produccion de
polimeros por reaccion en cadena de alta masa molar moderada. Sin embargo, existen prob-
lemas asociados con estos sistemas; por ejemplo, la viscosidad aumenta conforme ocurre
la polimerizacion lo que se ve reflejado en un manejo muy complicado del producto, también
debido a que la reaccion tiene una naturaleza exotérmica, aunado a que el aumento de la
viscosidad disminuye la disipacion de calor, pueden existir sitios de sobrecalentamiento que
generan carbonizacion y degradacion del producto final [77, 78].

Por estas razones, a pesar de las aparentes ventajas y de ser el método de eleccion en el
laboratorio para la preparacion de polimeros vinilicos, practicamente la técnica no se utiliza en
la industria. Solo tres polimeros son producidos por este método: poli(etileno), poli(estireno) y

poli(metil metacrilato) [77].

2.2.6.2 Polimerizacion en solucion

Una forma de evitar los inconvenientes asociados a la polimerizacion en masa, es disolver el
monodmero en el solvente apropiado [77]. De forma particular, se resuelven las dificultades aso-
ciadas a la naturaleza exotérmica de la polimerizacion, ya que se puede tener un mejor control
de la temperatura; ademas, se reduce el problema de la viscosidad del medio [78]. En caso
de elegir el solvente apropiado, la solucion tiene las propiedades adecuadas para ser utilizado
en hilado. A pesar de esto, existen desventajas asociadas con el proceso; la primera de ellas
es el limite en la temperatura de polimerizacion, asociado al punto de ebullicion del solvente
lo que restringe la velocidad de polimerizacion, el segundo es la dificultad de quitar el solvente

residual y, por ultimo, que no se puede seleccionar un solvente que sea completamente inerte,



lo que implica que casi siempre exista transferencia de cadena y por lo tano restringir la masa

molar del producto [77].

2.2.6.3 Polimerizacion en suspension

Esta técnica es muy similar a la polimerizacion en solucion, la diferencia radica en que el
mondmero se encuentra suspendido y no disuelto en un liquido inerte, generalmente agua [77,
78]. La transferencia por calor y reduccion en la viscosidad, son comparables a las de la polim-
erizacion por solucion, aunque se requiere de agitacion mecanica y la presencia de un agente
de suspension para mantener el monémero suspendido; la técnica funciona de forma adecua-
da ya que existen un gran numero de micro-gotas que sufren polimerizacion en masa [77, 78].

En particular, una de las desventajas es que los polimeros sintetizados son muy solubles en
Su propio mondmero por 1o que la agitacion debe ser muy vigorosa, de otra forma, las gotas
que han reaccionado parcialmente padecen coagulacion [77].

A pesar de sus desventajas, es un método que se utiliza a nivel industrial para la produccion
de poli(cloruro de vinilo) (PVC), donde su mondmero se suspende en agua desmineralizada a la
cual se le ha anadido grenetina como agente de suspension y perdxido de caproilo como inici-

ador. El PVC puro se obtiene de la suspension, después de un proceso de centrifugacion [77].

2.2.6.4 Polimerizacion en emulsion

Representa el siguiente paso en el desarrollo de la técnica de polimerizacion en suspension,
siendo el método de polimerizacion mas versatil y ampliamente utilizado[77, 78].

En esta técnica, gotas de mondmero son dispersas en agua con la ayuda de un agente
emulsificante, el cual generalmente es un detergente sintético (tensoactivo). El tensoactivo,
forma pequefas micelas (10-100pum) las cuales son mucho mas pequeias en comparacion a

aquellas generadas por agitacion mecanica en la polimerizacion por suspension. Estas gotas



tienen una pequena cantidad de mondmero, el resto se encuentra suspendido en el medio sin
la ayuda del tensoactivo [77].

La polimerizacion se inicia utilizando un sistema de éxido-reduccion soluble en agua, por
ejiemplo, el persulfato de potasio. Esto forma radicales libres en solucion, los cuales pueden
iniciar algunas cadenas en solucion y estas a su vez pasar a las micelas a través de difusion,
lo que ocasiona que exista polimerizacion en masa dentro de estas gotas estabilizadas [78].

Conforme procede la polimerizacion en emulsion, al igual que la polimerizacion en suspen-
sion, pero a diferencia de la polimerizacion en masa/solucion, no hay aumento en la viscosi-
dad vy el polimero disperso resultante, no es mas una emulsion sino se convierte en un latex.
Las particulas de latex no interactian con el agua, por lo que la viscosidad no tiene cambios
significativos [77]. En la siguiente seccion se expone de forma mas profunda, los detalles que

comprenda esta técnica de polimerizacion.

2.3 Polimerizacio en emulsion

La polimerizacion en emulsion se utilizé por primera vez durante la segunda guerra mun-
dial para la produccion de caucho sintético provenientes de 1,3-butadieno y estireno, debido
al bloqueo naval japonés de fuentes naturales de caucho en Asia, en contra de los Estados
Unidos (Figura 19) [3, 85]; existen textos que describen cada uno de los avances de forma
mas detallada [4]. Actualmente es un proceso predominante en la produccion comercial de
polimeros como acetato de vinilo, cloropreno, co-polimerizaciones de acrilatos, co-polimer-
izaciones de butadieno, estireno y acrilonitrilo, metacrilatos, cloruro de vinilo, acrilamidas y
algunos etilenos fluorados [86].

El proceso de polimerizacion en emulsion tiene diversas ventajas; el estado fisico del sis-
tema en emulsion (coloide) lo hace un proceso facil de controlar, la viscosidad y disparos de

temperatura son problemas menos significativos comparados con la polimerizacion en masa.



El producto obtenido (latex) bajo ciertas circunstancias puede ser utilizado sin ningun tipo de
purificacion. Alguna de las aplicaciones mas importantes incluye, pinturas, recubrimientos,

acabados y pulidores de pisos [86].
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Fig. 19: Folleto conmemorativo del programa de desarrollo de hule sintético de los Estados Unidos de Nort-

eameérica, de la American Chemical Society.

Los productos de la polimerizacion en emulsion, los latex, se componen de una larga
poblacion de particulas (~10'-10° nm de diametro) dispersas en una fase acuosa continua.
Aunque las propiedades de rendimiento en la mayoria de los polimeros base agua son inferi-
ores a sus contras partes solventadas, existe una mayor demanda de los primeros productos

ya que son mas amigables con el medio ambiente; esto debido al tendencia actual de protec-



cion ambiental a nivel mundial [1, 85].

Adicionalmente de las diferencias fisicas que existe entre este método de polimerizacion y
otros, también existe una gran diferencia cinética. Para el resto de métodos de polimerizacion,
existe una relacion inversa entre la velocidad de reaccion y la masa molar del polimero, lo que
limita la viabilidad al momento de sintetizar polimeros ya que soélo se pueden obtener de tama-
Aos entre 25 kDa 6 100 kDa. Se puede reducir este peso molecular sin afectar la velocidad de
polimerizacion si se anaden agentes de transferencia de cadena [86]. Sin embargo, se puede
aumentar la masa molar, pero a costa de reducir la velocidad de polimerizacion ya que se tiene
que disminuir la concentracion de iniciador y/o la temperatura de reaccion. En contraste, en
la polimerizacion en emulsion puede incrementar la masa molar del polimero sin disminuir su
velocidad de polimerizacion ya que el mecanismo de reaccion es diferente y tiene la ventaja de
tener de forma simultanea altas masa molares y alta velocidad de polimerizacion [1, 85, 86].

Tener una vision clara de los mecanismos v cinética de la polimerizacion en emulsion es
muy importante para desarrollar productos de alta calidad. Sin embargo, al ser un sistema
heterogéneo se convierte en un sistema muy complejo ya que la nucleacion, el crecimiento y
la estabilizacion de las particulas de polimero son controladas por los mecanismos de polim-
erizacion por reaccion en cadena y adicionalmente diversos fendmenos coloidales [1, 4]. No
cabe duda que una de las caracteristicas mas importantes de la polimerizacion en emulsion es
la segregacion de los radicales libres a través de las particulas de polimero hinchadas durante
la reaccion; este comportamiento tan Unico reduce la probabilidad de la terminacion bimolecu-
lar de los radicales libres, 1o que ocasiona que exista una mayor velocidad de polimerizacion y
en ausencia de reactantes de transferencia de cadena, se puede producir un polimero de alta
masa molar [1].

A pesar de que el periodo de formacion (nucleacion) de las particulas es relativamente cor-



to, la formacion de particulas nuevas (también conocidas como particulas primarias o precur-
soras) durante las etapas tempranas de la polimerizacion juega un papel de alta importancia ya
que determinan el tamano final de la particula, su distribucion de tamano, asi como la calidad
y la aplicacion final del latex producido; por lo que controlar el proceso de nucleacion es un
area de estudio bastante interesante y de gran relevancia al realizar una aplicacion determinada
[1]. Posterior al proceso de nucleacion de particulas su incremento conitnla. En esta etapa de
crecimiento son factores clave el transporte de las moléculas de mondémero, de radicales libres
y estabilizadores a particulas en crecimiento, y su distribucion a través de la fase acuosa; las
gotas de mondmero emulsionadas (reservas de monémero), particulas de mondmero hincha-
das (nucleos de reaccion primaria) y la interface agua-aceite [1, 4.

Las propiedades coloidales de los latex son de gran importancia, tanto académica como
industrial, siendo algunas de sus propiedades representativas las siguientes: distribucion y
tamano de particula, densidad de carga superficial de la particula (potencial zeta &), concen-
tracion y tipo de grupo funcionales en la superficie del polimero, morfologia de la particula,

propiedades Opticas, reoldgicas y de estabilidad coloidal [1].

2.3.1 Métodos de polimerizacién en emulsion

Existen tres diferentes tipos de reactores que pueden ser utilizados para llevar a cabo la
produccion de un latex los cuales son: reactor de lote (todos los reactivos se agregan antes
de iniciar la polimerizacion), reactor semi-continuo (cuando algun reactivo se ahade durante la
polimerizacion) y reactor continuo; estos tipos de reactores se pueden observar en la Figura
20 [1].

La polimerizacion en emulsion en lote es la que se prefiere en el laboratorio, ya que se
pueden estudiar mecanismos de reaccion, desarrollar nuevos productos de latex y obtener da-

tos cinéticos para desarrollo de procesos y escalamiento industrial. Muy pocos productos de



latex a nivel industrial son producidos en lote, ya que existen problemas asociados al control
de la temperatura de reaccion debido a la naturaleza exotérmica del proceso y la capacidad
de transferencia de calor que se ve limitada debido a la disminuida relacion superficie-volumen
que existe en reactores en lote de gran tamano. En los reactores en lote también existe el prob-
lema de que no es factible controlar la composicion de co-polimeros. La mayoria de los latex
comerciales son producidos en reactores semi-continuos o continuos, en estos Ultimos se
pueden incluir los reactores de flujo piston (PFR, por sus siglas en inglés Plug Flow Reactor) y
reactores continuos de tanque agitado (CSTR, por sus siglas en inglés Continuous Stirred-Tank

Reactor) o combinacion de ambos sistemas [1, 87].

a) b) C)
\.) \_> Y \>

PFR —
CSTR

Fig. 20: Los tres tipos de reactores mas utilizados para la produccion de latex: a) reactor de lote, b) reactor

semi-continuo y ¢) reactor continuo.

Una de las grandes diferencias entre todos estos métodos de polimerizacion es la distri-
bucion del tiempo de residencia de las particulas crecientes dentro del reactor. El ancho de
la distribucion del tiempo de residencia disminuye en el siguiente orden CSTR>semi-contin-
uo>lote y como resultado se tiene el mismo orden decreciente para la distribucion de tamano
de particula. Es de notar que el proceso PFR, tiene un comportamiento muy parecido a un

reactor en lote en términos de la distribucion del tiempo de residencia cuando la longitud del



reactor no es suficientemente larga; sin embargo, las diferencias en la dinamica del fluido
dentro de ambos sistemas, tienen una influencia en las propiedades finales del latex hasta un
determinado punto. La velocidad de polimerizacion generalmente tiene la siguiente tendencia:
lote>semi-continuo>CSTR [1, 87].

Los sistemas semi-continuo y continuo, ofrecen una gran versatilidad de flexibilidad opera-
cional para preparar diferentes productos de latex con una distribucion de tamano de particula
controlada, composicion polimérica y morfologia determinadas; esto convierte a este tipo de
sistemas una gran herramienta para disenar polimeros en emulsion que cuenten con propie-
dades especificas que se requieran para alguna aplicacion determinada [87].

Con respecto a los reactores continuos, son solo viables para la produccion de latex de
volumenes muy grandes, aungue se deberian realizar mas esfuerzos para el desarrollo y el
entendimiento de sus diferentes disefios y procedimientos de operacion, en especial a temas
relacionados con las caracteristicas de los latex producidos, las estrategias de arranque, oper-
acion y cambio de producto. Actualmente sdlo existen muy pocas revistas que hablen acerca

de estos temas que son de gran importancia industrial [1].

2.3.2 Componentes de la polimerizacion en emulsion

La descripcion fisica de la polimerizacion en emulsion se basa en la descripcion gréfica
original de Harkins en 1947 [88] (Figura 21) y el tratamiento cuantitativo de Smith-Ewart en
1948 [89], con posteriores contribuciones de otros cientificos. Los principales componentes
de son el mondmero, el medio de dispersion, el emulsionante y un iniciador soluble en agua
[85]. El medio de dispersion es liquido, generalmente agua, en el cual los demas componentes
son dispersados a través del emulsionante. La relacion de agua respecto a mondémero gen-
eralmente se encuentra en un rango 70/30 a 40/60 respecto a peso [86]. La accion del emul-

sificador, llamado también tensoactivo se debe a que dichas moléculas poseen segmentos



tanto hidréfilos como hidréfobos vy asi los diversos componentes del sistema se encuentran

presentes en el sistema de emulsion [86].

Oligomer W{ . —P—'.O\ .

Initiator

Micelle

Polymer
Particles

o

A
a_

Monomer

Fig. 21: Esquema de la polimerizacion en emulsion , de acuerdo a la primera teoria desarrollada que corresponde
a la descripcion de Harkins [88]. Los ingredientes son mondmero, tensoactivo, iniciador, dispersos en un medio

acuoso.

Cuando la concentracion de tensoactivo supera su valor de concentracion micelar critica
(CMC), el exceso de moléculas de surfactante se agregan para formar pequefias regiones
coloidales conocidas como micelas, esto permite la transformacion de una solucion a un esta-
do coloidal ya que se minimiza la energia libre de la solucion y es acompanada por una dismi-
nucion en la tension superficial de la solucion [86]. Los valores que afectan a la CMC pueden

ser la conductividad eléctrica, actividad de iones, viscosidad u otras propiedades del liqui-



do encontrandose generalmente su valor dentro de un rango de concentraciones 0.001-0.1
mol-L'. Debido a que la concentracion de tensoactivo en la mayoria de las polimerizaciones en
emulsion se encuentra por encima de su valor de CMC en uno o dos érdenes de magnitud, la
mayor parte del tensoactivo se encuentra como micelas [90]. Las dimensiones de las micelas
formadas son generalmente de alrededor de 2-10nm y en cada micela se encuentran aproxi-
madamente entre 50 y 150 moléculas de tensoactivo. Las micelas son generalmente esféricas,
pero no en todos los casos es asi, ya que dependiendo del tensoactivo y su concentracion
también pueden ser cilindricas [86]. Las moléculas de tensoactivo en una micela normal se
acomodan de tal manera que su parte hidrocarbonada apunte al interior de la micela mien-
tras que su terminacion idnica apunta hacia la parte acuosa. El tamafio y niumero de micelas
depende principalmente de la cantidad de tensoactivo, a mayor proporcion, existe una mayor
cantidad de micelas de tamafo pequefo [86, 90].

Al momento de agregar un mondmero insoluble o parcialmente soluble en agua, una muy
pequena fraccion se disuelve en la fase acuosa [91], ademas existe una muy pequeia porcion
de mondmero que entre a la parte hidrocarbonada de las micelas. La cantidad de mondmero
en micelas comparadas a la cantidad que se encuentra en solucién, es mucho mayor para
monodmeros hidréfobos [92].

La mayor parte del monémero (>95%) se dispersa como gotas de mondémero y su tamano
depende completamente de la velocidad de agitacion dentro del sistema. Se estabilizan a
través de las moléculas de tensoactivo absorbidas en su superficie y tienen diametros entre
1y 100um [86]. En un sistema de polimerizacion en emulsion, las gotas de mondmero son
mucha mas grandes que las micelas que contienen mondmero. La concentracion de micelas
es alrededor 10°-10"-L" mientras que la concentracion de gotas de mondmero es de 10'-

10"-L". Como consecuencia de sus diferencias en tamafo y concentracion el area superficial



en las micelas es mucho mayor que la de las gotas por hasta dos 6rdenes de magnitud [90]. El
tamano, la formay la concentracion de los diferentes tipos de particulas en el sistema de emul-
sion se pueden obtener por microscopia electronica, dispersion de luz, ultra-centrifugacion,
espectroscopia de correlacion de fotones y otras técnicas complementarias [86].

El iniciador se encuentra presente en la fase acuosa y es aqui donde la radicales inicial-
mente son producidos. La velocidad de produccion de radicales R, se encuentra en el orden
de 108 radicales L"-s™" (el simbolo o se utiliza en lugar de R en la terminologia de polimer-
izacion en emulsion) [93].

La polimerizacion en emulsion tiene la caracteristica de que los radicales se generan en
una fase (acuosa) y la polimerizacion ocurre principalmente en la otra fase. Esto determina su
mecanismo Yy cinética. La generacion de radicales no puede ocurrir en las gotas de monémero
(que constituye una parte de fase dispersa) ya que el iniciador utilizado es una sal insoluble
en el mondmero. La generacion de radicales ocurre en la fase acuosa donde dan lugar a la
formacion de oligébmeros por su propagacion con el poco monémero disuelto en dicha fase.
Como se menciond anteriormente, el area interfacial de las micelas y particulas es mayor que
el de las gotas de mondmero. Por esta razdon los oligdmeros antes referidos tienen muy baja
probabilidad de colisionar con gotas [86] y muy alta probabilidad de colisionar y penetrar en
micelas y particulas de polimero, por lo que la mayoria de la polimerizacion se realiza exclusi-
vamente en las micelas y particulas (sélo se ha encontrado polimerizacion en gotas aproximad-
amente con un valor menos al 0.1%).

La polimerizacion del mondmero en solucion (acuosa) se lleva a cabo sin lugar a dudas,
pero no contribuye de forma significativa, ya que la concentracion es baja y los radicales que se
encuentren en propagacion precipitarian en la solucion acuosa a bajos tamanos (oligbmeros)

[86, 93], como se menciond anteriormente. Las micelas actlan como centro de reunion para



el mondmero (soluble en aceite) y los oligoradicales generados en el agua, siendo favorecidas
como sitio de reaccion debido a su alta concentracion de monémero (parecida a la concen-
tracion dentro de un sistema de polimerizacion en masa) comparada respecto al mondémero
que se encuentra en solucion acuosa [86]. Conforme avanza la polimerizacion, las particulas
generadas por nucleacion micelar (se explica a continuacion) crecen ya que existe adicion de
mondmero proveniente de la fase acuosa cuya concentracion se repone de la disolucion de

mondmero que viene de las gotas de mondmero [93].

2.3.3 Cinética de polimerizacién en emulsion

2.3.3.1 Mecanismos de nucleacion

Existen dos mecanismos para explicar la nucleacion de las particulas; el primero de ellos
se conoce como nucleacién micelar de particula. Este ocurre cuando los oligoradicales gene-
rados en la fase acuosa entran a las micelas [86, 93]. El segundo se conoce como nucleacion
homogénea de particulas, éste involucra la propagacion de radicales oligoméricos en solucion
hasta llegar un tamano de cadena en el cual se vuelven insolubles y precipitan. Estas especies
precipitadas se estabilizan coloidalmente al adsorber tensoactivo que se encuentra libre en el
medio acuoso. Simultaneamente también adsorben (se hinchan con) monémero [86, 93]. La
frontera que existe para la distincion de ambos mecanismos, depende principalmente de la
concentracion de tensoactivo y de la solubilidad del mondmero en agua, siendo la nucleacion
micelar el mecanismo predominante de nucleacion para cuando la concentracion de tensoac-
tivo es mayor a CMC [93]; un ejemplo claro es la polimerizacion de estireno y metil metacrilato
que su nucleacion de particulas ocurre en un 99% por nucleacion micelar [94, 95]. La situ-
acion cambia para la mayoria de los mondémeros cuando la concentracion de tensoactivo se

encuentra por debajo de CMC, ya que no hay formacion de micelas y solo existe nucleacion



homogénea [86].

Se ha sugerido que la formacion de particulas de polimero ocurre en dos pasos. En el
primero se generar las llamadas particulas primarias o precursoras (coloidalmente inestables)
y en el segundo paso ocurre la coagulacion de éstas para dar lugar a la formacion de partic-
ulas maduras (coloidalmente estables) mediante mecanismo coagulativo y no mediante la
polimerizacion del mondmero [86, 93]. Este mecanismo llamado nucleacion por coagulacion
0 nucleacion coagulativa, es importante por debajo de CMC y la causa que lo ocasiona es la
insuficiencia de tensoactivo capaz de estabilizar un gran nimero de pequenas particulas pre-
cursoras [86]. Una vez que las particulas llegan a un tamano lo suficientemente grande para
que se adsorban en su superficie bastantes moléculas de tensoactivo, la densidad de carga
superficial genera la repulsion electroestatica inter-particula necesaria para que ya no ocurra
mas coagulacion con lo que el crecimiento de las particulas se da sélo por polimerizacion [93].
La nucleacion por coagulacion es un proceso de baja importancia por encima de CMC ya que

hay suficiente tensoactivo para poder estabilizar las particulas de tamanos pequefnos [86].

2.3.3.2 Intervalos de la polimerizacion: evolucion de la R,

Existe una gran variedad de comportamiento observados entre la velocidad de polimer-
izacion contra la conversion dependiendo las velocidades relativas de iniciacion, propagacion
y terminacion, las cuales son dependientes del mondmero y las condiciones de reaccion (Fig-
ura 22) [86]. Sin importar el comportamiento observado, existen tres intervalos (I, Il, lll) que
pueden discernirse en todas las polimerizaciones en emulsion basandose en el nimero de
particulas N y en la existencia de una fase mondmerica independiente; es decir, existe una
fase monomérica separada durante los intervalos | y I, pero no en el intervalo Il [85, 86, 96].

Durante el intervalo |, existe un crecimiento en el nimero de particulas que al llegar al inter-

valo Il'y Il se mantiene constante siempre y cuando el sistema sea coloidalemente estable. En
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Fig. 22: Diversos comportamientos observados en la velocidad de polimerizacion durante un experimento tipico
de polimerizacion en emulsion y como es la relacion de gotas de mondmero, micelas y polimero en crecimiento

durante dichos intervalos.

intervalo | es donde ocurre nucleacion en conjunto con un aumento en la velocidad de polim-
erizacion debido al aumento en numero de particulas y existe una difusion de mondmero de
las gotas hacia las particulas de polimero para reponer el que ya ha reaccionado; durante este
intervalo el sistema de reaccion sufre la mayor cantidad de modificaciones [85]. Conforme las
particulas de polimero crecen en tamano, se absorbe sobre su superficie cada vez mayor can-
tidad de tensoactivo que se encuentra en solucion. Puesto que éste ultimo esta en equilibrio
con el tensoactivo que forma micelas, éstas se disgregan para reponer el tensoactivo que se
adsorbid sobre las particulas por lo que eventualmente desaparecen las micelas y la concen-
tracion de tensoactivo en solucion disminuye hasta un valor por debajo de CMC [86]; lo que

marca el final de intervalo |. En etapas tempranas del intervalo I, casi todo el tensoactivo del



sistema ha sido absorbido por las particulas de polimero y como consecuencia, las gotas de
mondmero se vuelven ligeramente inestables y coalesceran en caso de que la agitacion se
detenga [86, 96].

El intervalo | es por lo general el intervalo mas corto de los tres y su duracion varia entre el
2y el 15% de conversion; se puede extender para velocidades de iniciacion bajas ya que se
requiere mas tiempo para que las particulas crezcan y generen la suficiente area superficial
para que en ella se adsorba el tensoactivo micelar [85, 86]

La polimerizacion procede en las particulas de polimero, mientras que la concentracion
de mondmero en las misma se mantenga en un nivel equilibrio (saturacion) propiciado por la
difusion del mondmero en solucion, el cual se mantiene también en un nivel de saturacion debi-
do a la disolucion de mondmero proveniente de las gotas [86]. La concentracion de mondmero
en las particulas de polimero es alta, siendo la fraccién de volumen de monémero ¢,, para el
metil metacrilato de 0.71 por poner un ejemplo [91] y la velocidad de polimerizacion se man-
tiene constante o se incrementa con respecto al tiempo durante el intervalo l. Las particulas de
polimero aumentan su tamano acosta de la disminucion de tamano de las gotas de monémero
hasta que eventualmente éstas desaparecen; esto marca el final del intervalo Il. La transicion
del intervalo Il al intervalo Il ocurre cada vez a menores conversiones conforme la solubilidad
en agua del mondmero aumenta. Esto se debe, en buena medida, a que con mondmeros
relativamente mas hidrdéfilos la tension interfacial polimero-fase acuosa es menor permitiendo
un mayor hinchamiento del polimero con su mondémero. En contraste, para el caso del PVC
que se hincha muy poco (¢, =0.31) con su monémero (cloruro de vinilo) la transicién ocurre
alrededor del 70 u 80% de conversion [85, 86].

Si el sistema es coloidamente estable, el nimero de particulas se mantiene constante du-

rante el intervalo lll, asi como para el intervalo I, pero la concentracion de mondmero disminuye



con respecto al tiempo ya que las gotas de mondmero no se encuentran ya presentes [96]
(recordar que las gotas reponen el mondmero polimerizado en las particulas). La disminucion
de ¢, es lenta con monémeros mas solubles en agua ya que el monémero en solucion actlia
como reservorio [86]. La polimerizacion continua con una constante disminucion de velocidad
ya que la concentracion de mondémero en las particulas decrece. Dependiendo del tamano
de particula la velocidad puede presentar un maximo como consecuencia del efecto gel, para
después disminuir hasta cero. Se puede alcanzar conversiones finales muy cercanas al 100%
[85]. Las particulas de polimero finales, son esféricas con un tamano entre 50 y 300nm, que

corresponden un tamano intermedio entre las gotas de mondmero y las micelas [36].

2.3.3.3 Factores que determinan la rapidez de la polimerizacion R,

Se puede obtener una expresion para la velocidad de polimerizacion considerando en pri-
mera instancia la velocidad en una sola particula de polimero sobre la cual ocurre propagacion
(la particula contiene un radical) y posteriormente considerar el nUmero de dichas particulas.
En un sistema tipico, al principio de la polimerizacion se tiene una concentracion de micelas de
alrededor de 10°" L' y la velocidad de formacién de radicales es de 10 L'-s" y estos Ultimos
se difunden a una micela cada 10° s al principio del intervalo |. Esta frecuencia de captura de
radicales en micelas, se ve disminuida de forma dramatica ya que la concentracion de micelas
con respecto al tiempo disminuye [86]. Un radical entra en promedio a una particula de polime-
ro cada 10 s durante el intervalo Il y Ill, cuando N tiene un valor tipico de 10" L' [86]. Una
vez dentro de la micela o particula de polimero, el radical se propaga de manera normal con
una velocidad R, que depende de la constante de propagacion k, y de la concentracion de

mondmero [M] en la particula [86]:

Rp = kp [M]



Usualmente, la concentracion de mondmero es alta ya que en la mayoria de los casos el
equilibrio en el hinchamiento de las particulas de monémero se encuentra en el orden del 50
al 80% por volumen. Por esta razén valores tan altos como 5M son comunes y cambia ligera-
mente con el tamano de las particulas de polimero [86].

Ahora, consideremos el caso para cuando existe la entrada de un radical a una particula
que ya contiene un radical. Para la mayoria de los sistemas de reaccion la concentracion de
radicales es de aproximadamente 10® M o mas alta, lo cual es una concentracion mucho
mayor en comparacion a los sistemas de polimerizacion homogénea vy la vida media de los
radicales es de sélo unas milésimas de segundo [86]. La entrada de un segundo radical en la
particula de polimero resulta en una terminacion bimolecular inmediata, por lo que la partic-
ula de polimero soélo podra tener uno o ningun radical. La presencia de dos radicales en una
particula es sinbnimo de ningun radical ya que la terminacion se da de forma instantanea;
la particula se encuentra latente hasta que un tercer radical llega reactivando la particula, el
cual se propagara hasta que entre el siguiente radical [51]. El ciclo que alterna el crecimiento
e inactividad de la particula de polimero continua hasta que la conversion del mondémero es
completada [96].

La compartimentacion (o segregacion) de los radicales en propagacion dentro de la partic-
ula de polimero, los aisla de otros radicales en propagacion y permite su crecimiento indepen-
diente hacia mayores masas molares en comparacion a las obtenidas por polimerizacion en
solucion, ya que la frecuencia de entrada de oligoradicales en particulas es suficientemente
baja [86].

La velocidad de polimerizacion R, en cualguier momento esta dado por el producto de la

concentracion de las particulas activas y la constante de propagacion en las particulas:



R, =k, [M][P]

y |[P’] puede ser expresada como:

. N1
NA (8)

donde IV es la concentracion de particulas, # es el nimero promedio de radicales en micelas
mas particulas y N4 es el numero de Avogadro [86]. El uso del numero de Avogadro permite
expresar [P en unidades de mol-L-"y a R, en mol-L-"s™"; la combinacion de las ecuaciones

(7) y (8), resulta en una expresion para la velocidad de polimerizacion de la siguiente forma:

_ Nak,[M]

R,
N, )

donde N7 es cero al principio del intervalo |, ya que 7 tiene un valor de cero; posterior-
mente su producto aumenta con el tiempo durante el intervalo |. Al principio del intervalo Il, N
ya posee un valor estacionarioy 7 puede llegar o no a un valor constante. El valor de # puede
mantenerse constante durante el intervalo Ill, pero también puede disminuir por el agotamiento
de la concentracion de iniciador o bien puede aumentar si el tamano de particula permite que
coexistan dos 0 mas radicales. La ecuacion (9) aplica a los tres intervalos de la polimerizacion,
pero es sélo durante los intervalos Il 'y Il que hay gran conversion de mondmero a polimero[85,
86, 96, 97].

El valor de 7 durante los intervalos Il y lll es de importancia critica al momento de deter-
minar R, y ha sido el objeto de estudio de muchos trabajos tedricos y experimentales [86].
Existen tres diferentes casos, lldmense Caso 1, 2 y 3 de Smith-Ewarth (Figura 23); donde la

gran diferencia entre ellos son los relativos de los coeficientes cinéticos de entrada, desorcion

y terminacion intra-particula [86, 97]. A continuacion, se describe de forma cualitativa todos



los casos:

Caso 2: 7.=0.5 (Figura 23.b). Este es el caso que generalmente se describe y si aplica
a la mayoria de los sistemas de polimerizacion en emulsion; ocurre cuando la desorcion
de radicales es mucho menor que la frecuencia de entrada de radicales a las particulas
(absorcion) y la rapidez de terminacion bimolecular de un radical es mucho mayor que
su rapidez de propagacion, es decir, la terminacion es instantanea. Asi, cualquier partic-
ula de polimero se mantendra activa la mitad del tiempo vy la otra mitad se mantendra
de forma latente. En otras palabras, en cualquier momento la mitad de las particulas de
polimero tienen un radical y se encuentran en crecimiento, mientras que la otra mitad se
encuentran latentes. Sistemas que exhiben este tipo de comportamiento generalmente
son llamados sistemas cero-uno para indicar que las particulas de polimero cuentan ya
sea con ninguno o un radical para cualquier momento determinado [86, 97].

Caso 1: n.<0.5 (Figura 23.a). El nimero promedio de radicales por particula puede ser
menor a 0.5 si la desorcion de particulas es mayor que la captura. La terminacion tam-
bién es instantanea [86, 97]. Tamanos pequenos de particula como los que se tienen
durante el intervalo |, favorecen este caso.

Caso 3: 7.>0.5 (Figura 23.c). Una fraccion de las particulas de polimero tienen dos o
mas radicales por particulas para que el valor de # sea mayor a 0.5. Esto ocurre cuan-
do, la terminacion no es instantanea y la frecuencia de entrada es mayor que la desor-
cion. Es decir, existe una rapida absorcion de radicales y su terminacion intra-particula

es lenta [86, 97].

A pesar de que la mayoria de los textos indican que el Caso 2 es el comportamiento pre-

dominante para la mayoria de los polimeros, esto no es cierto [86]; por ejemplo mondmeros

con alta solubilidad en agua y una gran desorcion de radicales, como por ejemplo acetato de



vinilo o cloruro de vinilo, siguen el comportamiento de Caso 1 bajo una gama de condiciones
de reaccion. Monémeros que también presentan un comportamiento de Caso 1, son aquellos

gque cuentan con una constante de transferencia de cadena del mondmero elevada [98-100].

Fig. 23: Representacion esquematica de los casos cinéticos descritos por Smith-Ewart. a) Caso 1 para cuando
M =0.1<0.5, b) Caso 2 para cuando 7. =0.5y c) Caso 3 para cuando 7 =2>0.5. El simbolo # representa los

radicales libres presentes en las particulas.

Comportamientos de Caso 3 ocurren cuando el tamano de particula es lo suficientemente
grande (0.1-1pm) de tal manera que dos 0 mas radicales puedan coexistir en una sola particula
de polimero sin que exista terminacion instantanea [86]. Este efecto se ve mas pronunciado
conforme el tamano de particula y el porcentaje de conversion aumenta; a altas conversiones
en tamano de particula aumenta y el valor de k, disminuye, lo que ocasiona un aumento en el
valor de 7, aunque este valor puede aumentar a bajas conversiones en caso de que se tengas
particulas muy grandes [101].

Ahora consideremos las implicaciones de estos casos sobre la ecuacion (9). Los valores de

k,, [M] y en gran medida de % son especificados para cualquier monémero que se desee

utilizar, por lo que la velocidad de polimerizacion se determina principalmente por el valor de



N [86]. Al aumentar la concentracion de tensoactivo y por lo tanto aumentar el valor de R,
aumenta el valor de N vy por lo tanto el valor de R, ; este comportamiento se puede observar
en la Figura 24.

Se debe tomar en cuenta, que el valor de la velocidad de polimerizacion no se ve afectado
por el valor de R;, una vez que la etapa de nucleacién concluy¢ (final del intervalo 1), aunque
su cambio resultaria Unicamente en la duracion de los ciclos de actividad/inactividad para las

particulas de polimero [86].
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Fig. 24: Curvas de conversion porcentual con respecto al tiempo para un sistema de a) estireno con laurato de
potasio a 60°C y b) cloruro de vinilo a 50°C. En el sistema a) [102], se observa el cambio en la conversion al cam-
biar la cantidad de moles del tensoactivo presente y en el sistema b) [103], se observa el cambio en la conversion

al cambiar el porcentaje de iniciador.

2.3.3.4 Grado de polimerizacion
El grado promedio de polimerizacion en un sistema de polimerizacion en emulsion, se puede
obtener considerando lo que ocurre dentro de una sola particula de polimero. La velocidad o

a la cual los radicales primarios entran a la particula de polimero es [86]:

Pi='N (10)



Esta ecuacién es la misma para la velocidad de terminacién R, de una cadena polimérica
que se encuentra en comportamiento de Caso 2 ya que la terminacion ocurre inmediatamente
después de la entrada de un radical a una particula de polimero sobre la cual existe una prop-
agacion de la cadena de polimero. El grado de polimerizacion es cuando la velocidad de una
cadena de polimero en crecimiento es dividida entre la velocidad a la cual los radicales primar-

ios entran a la particula de polimero [86]:

o _ R, _ Nk,

X, = :
O R (11)

Es de notar que el grado de polimerizacion en una polimerizacion en emulsion es sindnimo
de la longitud cinética de la cadena; a pesar, de que pueda existir terminacion por acoplamien-
to bimolecular es de resaltar que uno de los radicales es primario (u oligomérico) por lo que no
contribuye de forma significativa al tamano de la molécula muerta de polimero. En la deduccion
de la ecuacion (11) se asume la ausencia de toda terminacion por transferencia de cadena, sin
embargo, sillega a ocurrir, el grado de polimerizacion estaria dado por [86]:

- R
X, =—&—
o+ R, (12)

donde ZR” es la suma de la velocidad de todas las reacciones de transferencia en cadena.
La velocidad de las reacciones de transferencia en cadena dentro de una particula de polimero

estaria dada por una ecuacion de tipo [86]:

Rt'r = kt’r [XA] (1 3)

que es analoga a la transferencia de cadena en un caso de polimerizacion homogénea, como
se puede observar en la Figura 25.

El grado de polimerizacion, al igual que la velocidad de polimerizacion, varia directamente



con el valor de N vy adicionalmente, varia de forma indirecta con el valor de R;. Tomando en

consideracion la ecuacion (9) y la ecuacion (11) con sus analogos en polimerizacion

M, + XA -~ M,—X + A-
Fig. 25: Reaccion general de transferencia de cadena, donde XA es el agente de transferencia de cadena que

puede ser un mondémero, iniciador, solvente u otra sustancia y X es el atomo o especie de transferencia.

homogénea, éstas muestran de forma significativa las caracteristicas del proceso de polimer-
izacion en emulsion; en el caso de polimerizacion homogénea, uno puede incrementar la vel-
ocidad de polimerizacion al incrementar la cantidad de iniciador, pero de forma simultanea se
reduce la masa molar del polimero. En cambio, en la polimerizacion en emulsion la velocidad
y el grado de polimerizacion pueden ser incrementados de forma simultanea al incrementar
el niumero de particulas de polimero para una velocidad de iniciacion constante. Esta carac-
teristica de la reaccion es muy importante porque la compartimentacion de los radicales en
propagacion, lo que reduce la velocidad de terminacion [86].

Las ecuaciones (11) y (12) requieren una ligera modificacion para ser aplicables a un com-
portamiento de Caso 3 donde una fraccion significativa de particulas de polimero tienen dos
0 mas radicales por particula. Para dichas particulas se tiene que R;= R; (asumiendo estado
estacionario para 7), pero el grado de polimerizacion sera el doble con respecto al de Caso
2, ya que la terminacion se da por acoplamiento de dos radicales (largos) en propagacion en
lugar de terminacion entre un radical en propagacion (largo) y un radical corto (un oligoradical).
Por lo tanto, el grado de polimerizacion en general para Caso 3, sera entre el valor calculado
para X, y el doble de ese valor siendo el valor preciso el promedio ponderado en proporcion

a la fraccion de particulas que contengan mas de un radical en propagacion [86].



2.3.3.5 Numero de particulas de polimero

El nimero de particulas de polimero (IV), es el factor mas determinante para la velocidad
y el grado de polimerizacion ya que estos son directamente proporcionales a [N, como se
demuestra en las ecuaciones anteriores. La formacion (y estabilizacion) de las particulas de
polimero tanto por nucleacion micelar y nucleacion homogénea involucra la absorcion de ten-
soactivo de las micelas, de la solucion y de las gotas de mondémero [51, 86]. El nimero de
particulas que puede ser estabilizado depende del area superficial total presente en el sistema
a.S , donde a, es el area interfacial ocupada por una molécula de tensoactivoy S es la con-
centracion total de surfactante en el sistema. Sin embargo, N depende directamente de la
velocidad de generacion de radicales, por lo que su dependencia con respectoa a.S' y R; se

puede escribir como [51, 86]:

N=k15) (as) .

donde p¢ es la velocidad a la cual incrementa el volumen de la particula, el cual puede ser
determinado a través de R, y consideraciones geométricas. Este mismo resultado ha sido
derivado tanto para nucleacion micelar y nucleacion homogénea, cada una tomando en con-
sideracion la ausencia del término de nucleacion por coagulacion. El valor de k esigual a 0.37
6 0.53 dependiendo de las suposiciones hechas de acuerdo a la competencia de captura de
radicales en micelas contra las particulas. Cuando se considera que todos los radicales entran
en micelas k =0.53; cuando hay competencia entre micelas y particulas por la captura de rad-
icales £ =0.37 [86, 89, 104]. Es de notar que un numero elevado de particulas se encuentra
asociado con un tamano de particula pequeno y a la inversa, un nimero bajo de particulas se
asocia con un tamano de particulas grande [86].

Al sustituir la ecuacion (14) junto en las ecuaciones (9) y (11) se demuestra que tanto R,



como X, dependen de una potencia de 3/5 del total de concentracion de surfactante y que
la velocidad de polimerizacion varia a una potencia de 2/5 de R; mientras que el grado de
polimerizacion varia inversamente proporcional a potencia de 3/5 de R, . La velocidad de gen-
eracion de radicales, afecta el niUmero de particulas formadas, lo que en su caso determina la
velocidad de polimerizacion, sin embargo, una vez que el sistema de polimerizacion en emul-
sion ha llegado a un estado estacionario con respecto a IV, la velocidad de generacion de
radicales deja de tener efecto en la velocidad de polimerizacion siempre y cuando se tengan
condiciones del Caso 2 de Smith-Ewarth (7 =0.5). Es de notar que, el nimero de particulas de
polimero se puede aumentar, incrementando la concentracion del tensoactivo aun cuando se
mantenga constante la generacion de radicales. Desde el punto de vista practico, uno puede
aumentar simultaneamente R, y X, al incrementar N mediante la adicion de mas tensoac-
tivo. N también puede crecer mediante la adicién de mas iniciador (es decir, incrementando
R.); esto también conduce a un aumento de R, pero a expensas de disminuir X, [86].

La dependencia de N con S y R, para la formaciéon de particulas de polimero por nu-
cleacion micelar y nucleacion homogénea seguida nucleacion coagulativa esta dada por la

siguiente ecuacion [105]:

N P R%So.q—u
(15)

La ocurrencia de nucleacion por coagulacion no altera la dependencia de potencia 2/5 de
N con R;; sin embargo, este mecanismo indica una dependencia mucho mas compleja de
N con .S, aunado que el exponente S disminuye de forma mondtona de 1.2 a 0.4 al incre-
mentar el valor de .S'. La concentracion de particulas de polimero es mucho mas alta por lo
cual, el tiempo de nucleacion es mas largo para sistemas con alta concentracion de tensoac-

tivo y la formacion de particulas se vuelve mas ineficiente a tiempos mas largos ya que existe



una mayor tendencia de captura de particulas precursoras por particulas de polimero cuando
la concentracion de estas Ultimas es alta. Con el comportamiento predicho por la ecuacion
(14), sigue existiendo una buena compatibilidad con la dependencia de potencia 3/5 de N
con R; dado por la ecuacion (15).

Existen resultados para polimerizacion en emulsion donde se observan dependencias in-
versasde N, R, y X, con respecto al concentracion de tensoactivo, ya que alguno de ellos
puede actuar como inhibidores o retardadores de la reaccion, en especial aquellos que no
poseen saturacion en su cadena (acido grasos o detergentes) [106, 107].

La estabilidad de las particulas de polimero disminuye durante el intervalo Il y lll ya que
el area superficial total de las particulas de polimero aumenta y la cobertura del tensoacti-
vo disminuye; esta disminucion relativa de estabilidad en particulas es insuficiente para que
exista coalescencia aun a bajas velocidades de agitacion ya que N es generalmente con-
stante. Existen algunos sistemas donde la estabilidad disminuye lo suficiente para que existan

fendmenos de coalescenciay N se vea afectada con la conversion [108].
2.3.3.6 Aspectos de importancia dentro de la polimerizacion en emulsion

2.8.8.6.1 Iniciador

Los iniciadores utilizados en la polimerizacion en emulsion son solubles en agua, como o
pueden ser el persulfato de potasio/amonio, el perdxido de hidrégeno o el 2,2’-azobis(2-ami-
nodinopropano) dihidroclorhidrico [96]. También se han utilizado iniciadores parcialmente solu-
bles en agua como perdxido de &cido succinico, hidroperdxido de t-butilo o 4-4’-azobis-(4-aci-
do cianopentanico) [86]. Adicionalmente se han utilizado sistemas redox como persulfatos con
ion ferroso, estos Ultimos con la ventaja para tener flexibilidad en la velocidad de iniciacion para

temperaturas menores a los 50°C; otros sistemas redox Utiles puede ser hidroperdxido de cu-



meno o perdxido de hidroégeno con iones ferroso, sulfito o bisulfito [86, 96].

2.8.3.6.2 Tensoactivo

Los tensoactivos aniénicos son los mas utilizados para la polimerizacion en emulsion [91,
96, 108], esto incluye detergentes basados en acidos grasos, sulfatos y sulfonatos. Los sulfa-
tos y los sulfonatos son muy utiles cuando el medio de la polimerizacion es acido (detergentes
basados en &cidos grasos bajo estas condiciones son inestables), 0 cuando el producto final
debe de ser estable ante condiciones acidas o se encuentre en presencia de metales pesados
[86].

Los tensoactivos no idnicos (6xido de polietileno, polivinil alcohol o hidroxietil celulosa) [96],
se utilizan en conjuncidn con aniénicos para incrementar su estabilidad de congelamiento-de-
scongelamiento, estabilidad sobre esfuerzos de corte o para controlar de mejor manera la
distribucion y el tamano de particula. Su presencia imparte un segundo modo de estabilizacion
coloidal adicional a la estabilizacion electroestatica a través de la interferencia estérica con
atracciones de Van der Waals entre las particulas de polimero, también son muy Utiles cuando
se requiere que el latex no sea sensible ante cambios de pH [86]. Generalmente no se utilizan
solos ya que su eficiencia para producir emulsiones estables es mucho menos a la de los
tensoactivos anidnicos, por ejemplo, los ultimos se utilizan en un porcentaje entre 0.2 y 3%
respecto a peso de agua, mientras que los no idnicos requieren cantidades entre el 2 'y el 10%
[86].

Los tensoactivos cationicos (cloruro de dodecilamonio o bromuro de cetiltrimetilamonio),
son utilizados en menor medida debido a su baja eficiencia de emulsificacion o efectos adver-
S0s en la descomposicion del iniciador; adicionalmente son mas costosos que los tensoac-
tivos anidnicos [86, 96].

Los tensoactivos aumentan el nimero de particulas y disminuyen el tamano de particula al



aumentar su concentracion inicial al momento de iniciar la reaccion, aunque se puede utilizar
adicion retrasada de tensoactivo después de haber completado el proceso de nucleacion
para incrementar la estabilidad de las particulas, pero sin afectar el nUmero, el tamafio y su
distribucion [96].

2.3.3.6.3 Otros componentes

La calidad del agua utilizada en la polimerizacion es de suma importancia, preferentemente
se utiliza agua desionizada ya que puede existir interferencia, debido a la presencia de iones
extraios o concentracion no controlada de iones, en el proceso de iniciacion o en la actividad
del tensoactivo [86].

También se utilizan anticongelantes cuando se requiere realizar la polimerizacion por debajo
de los 0°C, los cuales pueden ser electrolitos inorganicos, asi como organicos como lo pueden
ser el etilenglicol, el glicerol, metanol y éteres monoalquilos derivados del etilenglicol; la adicion
de estos afecta principalmente la velocidad de polimerizacion, asi como a la estabilidad de la
emulsion [86].

Existen agentes quelantes como lo puede ser el acido etilendiamino tetracético (EDTA) que
se pueden agregar para solubilizar algun componente del sistema del iniciador o para desacti-
var trazas de iones calcio 0 magnesio presentes en el agua. El uso de soluciones buffer como

sales de fosfato o citrato se utilizan para estabilizar el l1atex en contra de cambios de pH [86].

2.3.3.6.4 Coeficientes cineticos de propagacion y terminacion

La constante de la velocidad de propagacion se puede obtener para un sistema bajo condi-
ciones Caso 2 de Smith-Ewarth, a través de la ecuacion de velocidad de polimerizacion utili-
zando un valor de 7.=0.5. Se puede suponer que existe un comportamiento de Caso 2, si se

observa que la polimerizacion durante intervalo Il es insensible a cambios en la concentracion



de iniciador [86, 97]. El valor de k, se puede obtener del grado de polimerizacion a través
de la ecuacion (9), esto en general es una medida mas confiable del valor de k, ya que no
existe necesidad de suponer el valor de 7 [86]. Generalmente la constante de la velocidad de
propagacion tiene el mismo valor que su simil en polimerizacion en masa a altas conversiones
intermedias, siendo especificos, a la conversion correspondiente a la fraccion de volumen de

polimero en mondmero que existe dentro del sistema en emulsion [86].

2.3.3.6.5 Energia

La entalpia de la polimerizacion en emulsion, es exactamente la misma y corresponde a
la de los procesos de polimerizacién en masa/solucion, debido a que AH es en esencia el
cambio en la entalpia del paso de propagacion [86].

El efecto de la temperatura en la velocidad de la polimerizacion en emulsion es muy similar
a lo que sucede en los procesos de polimerizacion homogéneo, salvo ligeros cambios. La
velocidad general de la reaccion aumenta conforme aumenta la temperatura, este aumento
de temperatura se da al incrementar el valor de k£, y NN ; el incremento de N se debe a una
mayor proporcion de radicales generados debido al incremento de temperatura, en forma con-
traria a esta tendencia hay una disminucion en la concentracion de mondmero en particulas
[86]; por ejemplo, el valor de [M] de estireno disminuye ~15% al pasar de 30 a 90°C [89)]. La
energia de activacion general de la polimerizacion en emulsion, es entonces, una combinacion
de energias de activacion para la propagacion, la produccion de radicales y [M]; esta energia
de activacion general tiene un valor mas o menos parecido a sus correspondientes de polim-
erizacion homogénea [109].

Llevar a cabo la polimerizacion en emulsion requiere tener en cuenta los valores del punto
krafft (temperatura critica micelar) para tensoactivos idénicos o el punto de turbidez en tenso-

activos no ionicos; esto debido a que sdlo hay formacion de micelas para los surfactantes



idnicos por encima de la temperatura del punto krafft y para los no idnicos por debajo de la
temperatura del punto de turbidez, por lo que la polimerizaciéon en emulsion se debe realizar

bajo las condiciones requeridas dependiendo del surfactante [86].

2.3.3.6.6 Distribucion del tamario de particula

La distribucion del tamano de particula (PSD, por sus siglas del inglés particle size distri-
bution), es una consecuencia de la distribucion temporal a la cual las particulas de polimero
son nucleadas [86, 110]. La polidispersion es maxima durante el intervalo | y reduce de forma
considerable al pasar a la siguiente etapa de reaccion. Debido a esto se ha tratado de controlar
la distribucion a través de controlar el proceso de nucleacion, por lo que elegir tipo y cantidad
de tensoactivo, asi como temperatura y diversos parametros de reaccion es muy importante.
Otra forma de tener mejor control sobre la PSD es mediante polimerizacion en emulsion sem-
brada [86]. Particulas con una PSD angosta se utilizan en aplicaciones como calibracion de
microscopio electrénico, ultra-centrifugacion, equipos dispersion de luz, y en la medicion del

tamano de poro en filtros y membranas [110].

2.3.3.7 Diversos sistemas de polimerizacion en emulsion

La presencia de tensoactivo es una desventaja para ciertas aplicaciones de los polimeros
en emulsion como puede ser la calibracion de un equipo o la determinacion de tamafo de
poro. Esto debido a que pueden existir variaciones en la cantidad de tensoactivo adsorbi-
do dependiendo de las condiciones experimentales de la polimerizacion, aunque remover el
tensoactivo puede llevar a procesos de coagulacion o floculacion ya que el latex se puede
desestabilizar [86, 93]. Una forma de resolver estos detalles es realizar una polimerizacion
en emulsion libre de tensoactivo, para esto se utilizan iniciadores que generen radicales que

permitan darle propiedades activas a la superficie del polimero; los persulfatos son Utiles para



este tipo de aplicaciones. Los grupos sulfato provenientes de la descomposicion del iniciador
quedan en el extremo de las cadenas y anclados en la superficie de las particulas aportando
cargas negativas que las estabilizan por repulsiones electrostéaticas. Debido a que los grupos
activos superficiales se encuentran quimicamente unidos, el latex puede ser purificado sin que
pierda su estabilidad y se puede mantener en un intervalo amplio de condiciones de uso [86].
Una de las caracteristicas de este tipo de polimerizacion es que el nimero de particulas es
mucho menor (aproximadamente dos drdenes de magnitud) comparado a la polimerizacion en
emulsion convencional [93]. Otra forma de producir latex con enlaces quimicos en los grupos
activos de la superficie es utilizar un tensoactivo reactivo, es decir, un surfactante el cual pueda
ser polimerizado [86].

Dentro de una polimerizacion en emulsiéon convencional, un mondémero hidréfobo se emul-
siona en agua y la reaccion se inicia con iniciador soluble en agua, aunque también la polim-
erizacion se puede llevar a cabo de forma inversa. La polimerizacion en emulsion inversa,
consiste en una solucion acuosa de un monémero hidréfilo que es emulsionada en un solvente
organico no polar (xileno o una parafina) y la polimerizacion se inicia con un iniciador soluble en
aceite [1]. Los dos tipos de emulsiones se conocen como emulsion de aceite en agua (o/w) y
de agua en aceite (w/0), respetivamente [1, 86]. El uso final de estas redes inversas involucra a
menudo la adicién de agua en algun punto para su aplicacion; ya que el polimero se disuelve
completamente en agua y esta solucion acuosa se utiliza en aplicaciones como la recuper-
acion secundaria de hidrocarburos o en floculacion (purificacion de agua) [86]. Generalmente,
se utilizan tensoactivos no iénicos (por ejemplo, el Span 80) ya que permiten emulsiones mas
estables de las que se generan por tensoactivos idnicos; sin embargo, las redes formadas por
polimerizacion en emulsion inversa son mucho menos estables que generadas por polimer-

izacion en emulsion convencional y la floculacion es un problema critico a resolver [1, 86].



Los sistemas de polimerizacion en miniemulsion involucra gotas de mondmero en agua,
pero con tamafos mucho mas pequenos que los de polimerizacion en emulsion, es decir,
entre 50-1000 nm comparados contra los 1-100pm de diametro [86]. Generalmente no hay
presencia de micelas ya que las concentraciones que se trabajan de tensoactivo siempre son
por debajo del valor de CMC, pero se utiizan co-estabilizadores (por ejemplo, hexadecano) en
conjunto para estabilizar las gotas de mondmero en contra de efectos como la degradacion
por difusion (coagulacion), efecto conocido como Ostwald ripening [1]. El tamano de gota de-
pende no sélo de la cantidad de surfactante y co-estabilizante, también de la energia utilizada
para el proceso de homogeneizacion; el tamano final del polimero es de un tamano muy sim-
ilar al tamano de gota e iniciadores solubles tanto en agua como en aceite han sido utilizados
[1, 86]. La reaccion se puede aproximar a una polimerizacion en suspension o en emulsion
dependiendo del tamano de gotas formado, por ejemplo, gotas muy grandes (>500nm) llevan
a polimerizacion en suspension, mientras que tamanos menores llevan a polimerizacion en
emulsion [1]. Este tipo de polimerizacion son socorridas para la sintesis de latex con alto con-
tenido de solidos. También se han estudiado fendmenos de polimerizacion en mini-emulsion
inversa [86].

La polimerizacion en microemulsion es una polimerizacion que involucra gotas de monéme-
ro de tamafio mucho menores, alrededor de ente 10 y 100 nm [1]. Aqui hay existencia de
micelas, ya que la concentracion de tensoactivo es mayor al valor de CMC vy las particulas de
polimero sintetizadas, generalmente tienen diametros entre 10 y 50 nm. Aunque existen carac-
teristicas similares respecto a la polimerizacion en emulsion, los detalles experimentales no son
precisamente los mismos. Usualmente se utilizan iniciadores solubles en agua, pero también
se ha reportado el uso de iniciadores soluble en aceite [86]. En la polimerizacion en emulsion,

la nucleacion soélo existe en las primeras etapas del proceso (intervalo 1), mientras que en la



polimerizacion en miniemulsion ocurre durante una larga porcién del proceso debido a la can-
tidad de tensoactivo presente e incluso se puede extender a practicamente a toda la reaccion
de polimerizacion [1, 86]. El resultado de esto, es que, en términos del perfil de evolucion de
la R,, es muy similar a la polimerizacién en emulsion convencional por arriba de la CMC, en el

sentido de que la R, llega a un maximo y finalmente disminuye [86].
2.4 Polimerizacion en emulsion Pickering

2.4.1 Fendmeno de estabilizacion Pickering

La habilidad de particulas sélidas a adherirse a interfaces suaves deformables o a la super-
ficie de gotas o burbujas en emulsion, es objeto de estudio dentro de un interés renovado en
la ciencia e ingenieria de materiales [55]. El fendmeno donde particulas sdélidas pueden estar
en la interface de gotas o burbujas y por lo tanto ganar estabilidad en contra de coalescencia,
fusion y Ostwald ripening, se conoce como estabilizacion Pickering y fue llamada asi en honor
al quimico inglés Percival Spencer Umfreville Pickering [55, 111, 112] (Figura 26).

En el area de la quimica de polimeros, utilizar la idea de particulas sélidas como estabiliza-
dores para crear perlas de polimeros por polimerizacion en emulsion se explord hasta cierto
grado durante los anos de 1930 y 1950 [113]. No fue hasta cincuenta afos después que hubo
un resurgimiento en el concepto de utilizar particulas solidas como estabilizadores en polimer-
izacion heterogénea al desarrollarse la polimerizacion en mini emulsion y la polimerizacion en
emulsion Pickering [9, 25, 114, 115]. La idea de utilizar la estabilizacion Pickering como una
forma de ensamblar particulas coloidales en estructuras sUper-coloidales intrincadas, atrajo
la atencion de varios fisicos estudiosos de materia suave, los cuales llamaron coloidosomas
a las estructuras huecas semi-permeables que crearon a través de ensamblar particulas a

gotas [116, 117]. No sdlo la fabricacion de estas estructuras slUper-coloidales recibieron gran



atencion, también el estudio de la fisica detras de estos procesos, por ejemplo, el como las
particulas solidas se pueden adherir a una interface liquido-liquido, que tan fuerte es la energia

de interaccion o como es su comportamiento en la superficie de la gota [55].

Fig. 26: Fotografia del quimico britanico Spencer Pickering, descubridor del fenédmeno de estabilizacion por partic-

ulas solidas.

La pregunta de por qué una particula tiene preferencia por mantenerse en la interface de
una gota dentro de una emulsion y no dispersarse en alguna de las dos fases ha sido estudi-
ada desde 1923 por Hildebrand y sus colaboradores [118]. En sus trabajos, consideraban
la idea de que para que las particulas sélidas se adhirieran en la superficie, éstas debian ser
humectadas por ambos liquidos; en general, tienen preferencia por alguno de los dos, 1o que
significa que su tiempo de residencia sera mucho mayor en esa fase de liquido. El ensamble de
las particulas en la fase aceite-agua, ocasiona que la interface se curve en la direccion sobre

la cual hay menor cantidad de liquido humedecido y asi facilitando la emulsion en gotas; asi el



tipo de emulsion aceite en agua 0 agua en aceite, se puede predecir a partir de esta humectac-

ion 'y por lo tanto como seria el angulo de contacto de la interface con el sdlido [7, 55].

Aceite Veo

Fig. 27: Representacion esquematica de una particula sélida en una interface de liquidos.

Para describir el comportamiento de una sola particula en la interface liquido-liquido, se
utiliza la siguiente expresion de energia de adhesion en funcion del angulo de contacto (Figura
27):

AE =Ry ,(1 £ cosby)?
(16)

Se debe de tener mucho cuidado al momento de definir el &ngulo de contacto, ya que su si-
gno puede ser positivo 0 negativo dentro de los paréntesis, para calcular la energia de escape
necesaria para remover la particula de la interface y ponerla ya sea en la fase 1 o en la fase 2.
Esto puede llevar a ciertas confusiones; por 1o que una buena aproximacion para resolver este
problema es calcula la energia de forma completa de acuerdo al procedimiento reportado en
1980 por Pieranski [119], quien estudio la adhesion de esferas de poli(estireno) en una interface
aire-agua.

Para explicar el modelo de Pieranski (Figura 28), hay que tomar en cuenta una particula es-

férica completamente lisa que se encuentra dispersa en una fase de liquido (fase 1). En segun-



da instancia, se ignoran todos los efectos dinamicos (cinéticos) y campos de fuerza externos,
como el gravitacional, eléctrico, éptico y magnético; ademas no se considera la rugosidad de
la particula, asi como interacciones ionicas, efectos dieléctricos y por lo tanto interacciones
de van der Waals. [119] La pregunta ahora es, qué sucede con la energia libre al momento de
mover la particula que se encuentra dispersa en la fase 1, al pasarla a la fase 2 y asi a través

de la interface.

Aceite

AE

aceite

=1.9x10° k, T

AE,  =7.2x10°5 kT

agua
agua

AN

Fig. 28: Representacion esquematica de la energia cuadratica de pozo de una particula esférica de poli(estireno)

(radio de 100nm) en una interface de agua-hexano.

Para responder la pregunta, se debe tomar en consideracion la energia interfacial al mo-
mento de someter la particula a diversas alturas z; las cual esta definida por la energia entre la
particula y la fase 1 (E,1), la energia entre la particula y la fase 2 ( E,.) y la energia que existe
entre ambas fases de liquido (E1;). Para esto se requiere conocer la tension interfacial entre la

particulay la fase 1 (7 ,1), la particula y la fase 2(7 ,2) y la tension interfacial entre ambas fases



de liquido (712) y multiplicarlas por su respectivo valor de area de contacto:

20 =5 Sr=AnR’; Ay = TR’

(17)
_ (1 +Z())
E,= Up1ST D) (18)
EpZ_O‘pZSTT (19)
E,= _0'12AT(1 _202)
(20)

La suma de las tres energias y divididas por kT, lleva a la siguiente expresion cuadratica

para la energia de pozo (Figura 28):

_ Ep1+Ep2 +E12 _ 7TR2012 ]( 2(6171_6172) 2(5p1+6p2) _ )
Bo= ksT L kST Zot 012 zt O I (21)

La posicion de equilibrio de la particula se puede encontrar facilmente de la expresion

dE,/dz,, lo que lleva a la expresion:

min OI’Q — Oﬁl
0 012
(22)

Para valores de z,"™" entre -1y 1, la particula se adhiere a la interface liquido-liquido; y la
energia para removerla de cualquiera de las dos interfaces de liquido es:
AEl = Eo (Zo = 1) _Eo (Zomm) (23)

AE, = Ei(zo=—1) — Ey(2,™)
(24)

Este modelo continuo da una muy buena aproximacion para la magnitud de la energia de
pozo en la cual, las particulas se encuentran atrapadas en la interface y da una idea de cual
es la energia que requiere la particula para poder escapar de la interface hacia alguno de los
dos liquidos. Esta es una cruda aproximacion a lo que sucede en la realidad, debido a la gran

cantidad de suposiciones sobre las cuales se basa el modelo (sin gravedad, sin carga, sin



efectos dinamicos, etc.) y también debido a que se asume que la particula es completamente
lisa [119].

Adicionalmente a las restricciones antes mencionadas, es de observar que en el esque-
ma bidimensional de la Figura 27 se encuentra en dos puntos sobre los cuales tres fases se
encuentran directamente en contacto. Esta interaccion de tres fases en tres dimensiones es
una linea de contacto en forma circular entre los dos liquidos y la particula, la cual Gibbs habia
apuntado desde antes que de forma cualitativa se puede observar de forma unidimensional
como un equivalente de la tension superficial (esta Ultima multiplicada por el area de contacto
da el valor de la energia interfacial) y se refiere a ella como linea de tension (7, que multiplicado
por la circunferencia del circulo, da el valor de energia). Los trabajos de Aveyard y Clint, incluy-
eron el término de la linea de tension al modelo de Pieranski al incluir la siguiente expresion

[120]:

2.4.2 Estabilizadores Pickering

(295)

Existen estabilizadores Pickering con diferentes propiedades fisicas, que cambian sus
propiedades como estabilizadores y algunos de ellos se mencionan a continuacion. Todos son
de gran interés cientifico debido a las siguientes razones [121]:

1. Modelos para sistemas estaticos.

2. Plantillas promisorias para la sintesis de materiales avanzados.

3. Materiales bastantes ubicuos en diversas industrias que van desde alimentos hasta

petroquimica.

4. Las particulas estabilizantes afectan la energia superficial y las propiedades de hu-

mectacion, en menor escala comparados con los tensoactivos convencionales.



2.4.2.1 Estabilizadores Pickering de escala nano-métrica

La linea de tension es de gran importancia para particulas pequenas, ya que al escalar de
forma lineal el radio de una particula, la tension superficial se escala de forma cuadratica; esto
hace que determinar los valores cuantitativos para la linea de tension se vuelva dificil experi-
mentalmente. Una de las preguntas mas importantes que surgen al disminuir el tamano de las
particulas a nivel nanoscopico es si todavia se puede asumir que la interface liquido-liquido es
plana y que la humectacion es aun continua. Para esto Bon y Cheung [122], realizaron sim-
ulaciones moleculares y demostraron que estas suposiciones no son validas para particulas
pequenas y que las ondas de capilaridad en la interface liquido-liquido, asi como humectacion
discreta en la particula por moléculas individuales se deben de tomar en consideracion. La
naturaleza no plana de la interface liquido-liquido aumenta la interaccion de distancia y por lo
tanto disminuye el pozo de energia en comparacion con el modelo de Pieranski, mientras que
los efectos de tension de linea con una humectacion discreta combinados, llevan a pozos de
energia mas profundos, con una desviacion de hasta el 50% en la energia de adhesion, dem-
ostrando que las nano-particulas se adhieren de una mucho mejor forma en las interfaces de

lo que se puede predecir a través del modelo de Pieranski.

2.4.2.2 Estabilizadores Pickering de superficie rugosa

Cuando se le anade rugosidad a una particula esférica, se puede observar que €l area de
contacto entre la particula y la interface de liquido aumenta de forma considerable, mientras
que el area circular que toma la particula en la interface liquido-liquido sigue siendo la misma.
En sistemas donde se ignoran los efectos de linea de tension, se puede observar que los nive-
les de energia para dispersar la particula en la fase 1 y 2, tienen valores mucho mayores vy el
efecto neto es que la energia necesaria para la particula escape de la interface, se reduce de

forma considerable; esto significa que las particulas rugosas nos adhieren de forma adecuada



en la interface. Un estudio donde se puede observar este fendmeno de forma adecuada a
nivel experimental, es el trabajo realizado por Ballard y Bon [123], para esporas de licopodio

decoradas con nano-particulas de polimero como estabilizadores Pickering.

2.4.2.3 Estabilizadores Pickering de morfologia no esférica

Las particulas que tienen una morfologia no esférica, tienen el potencial de adoptar varias
orientaciones una vez que se unen a la interface liquido-liquido. Para poder entender y verificar
las orientaciones observadas experimentalmente, es importante calcular la energia completa
del sistema experimental. Adicionalmente a minimos termodinamicos, pueden ocurrir estados
cinéticos atrapados (orientaciones no esperadas) pueden ocurrir; un ejemplo, son las tres ori-
entaciones adquiridas de particulas de hematita elipsoidal cuando se adhiere en una superficie

agua-hexadecano [124].

2.4.3 Formacion de particulas en la Polimerizacion en Emulsion Pickering

Es conocido que, para la polimerizaciéon en emulsion sin tensoactivo, el proceso de for-
macion de particulas ocurre a través de nucleacion homogénea, acompanado de coagulacion
limitada. Este modelo se conoce generalmente como el modelo Hansen-Ugelstad-Fitch-Tsai
(HUFT) de nucleacion [125]. Como se explicd en la seccion 2.3.3.1, las particulas primarias o
precursoras de latex se forman en la fase acuosa por la propagacion de radicales sulfato con
el poco mondmero disuelto en dicha fase hasta alcanzar un grado de polimerizacion critico
(usualmente denotado como j.., pero en este trabajo se referira como z;, de acuerdo a la
nomenclatura del articulo publicado por Maxwell y colaboradores [126]) en el cual los oligo-
radicales se vuelven insolubles y precipitan formando particulas primarias o precursoras. El
hinchamiento con mondmero y el subsecuente crecimiento de estos nucleos primarios de

polimerizacion llevan hacia la inestabilidad coloidal. En esencia, las particulas primarias en



crecimiento que son estabilizadas por sélo un grupo sulfato es insostenible como una entidad
coloidal y esto ocasiona que las particulas primarias presenten coalescencia unas con otras
hasta que la disminucion de su relacién area-volumen proporcionen estabilidad coloidal. Esta
proviene de las repulsiones electroestaticas que surgen como resultado de la carga superficial
ocasionada por la presencia de grupos sulfatos terminales de la cadena de polimero.

Este proceso de coagulacion limitada, eventualmente genera un nimero estable de partic-
ulas de latex maduras en crecimiento, que si es constante indican el término de la etapa de
formacion de particulas maduras y que se alcanza solo si las particulas primaras coagulan con
éstas ultimas. Generalmente, para polimerizacion sin tensoactivo, este proceso de formacion
de particulas o nucleacion, es relativamente rapido en comparacion con el resto de la polimer-
izacion. La diferencia en las escalas de tiempo entre la nucleacion y el subsecuente periodo de
crecimiento de particula, basicamente significa que se obtendran distribuciones de tamano de
particula de baja dispersion (no existe nucleacion secundaria o coagulacion durante la polim-
erizacion) [93, 125].

La pregunta es, como se afecta este proceso de nucleacion al momento de anadir na-
no-particulas inorganicas en la fase acuosa, es decir, al llevar a cabo una polimerizacion en
emulsion Pickering. Es logico suponer que los oligoradicales en agua que se encuentran en
crecimiento pueden interactuar con la nano-particula inorganica cuando la humectacion entre
ambos es favorable. Durante la fisisorcion y posterior adhesion de la cadena de polimero en
crecimiento con la nano-particula, existe la formacion de una particula hibrida, evento crucial
para llevar de forma adecuada la polimerizacion en emulsion Pickering [5]. Cuando la hu-
mectacion de los oligoradicales en crecimiento de la fase acuosa, no es favorable y en caso
extremo no se da adhesion en lo absoluto, una polimerizacidon en emulsion sin uso de sur-

factante es la que se lleva acabo, donde el producto es una mezcla de particulas desnudas de



polimero con nano-particulas en la fase acuosa (hay que tomar en cuenta que la presencia de
estas particulas, a pesar de que no interactiian pueden tener un efecto potencial en la distribu-
cion de tamafo de particula) [6]. No se ha podido realizar la sintesis de polimeros puros como
estireno, n-butilacrilato y vinil pivalato [9, 10], utilizando nano-particulas de silice como estabi-
lizador Pickering ya que se obtienen simplemente mezclas binarias de ambos componentes.
Esto se debe al caracter altamente hidréfilo de las nano-particulas para que los oligomeros
de la fase acuosa se adhieran de forma irreversible. Este problema de humectacion se puede
resolver utilizando una pequena cantidad de co-mondmero hidréfilo, un ejemplo de ello puede
ser el uso de poli(etilen glicol) monometileter metacrilato (PEGMA) en la polimerizacion Picker-
ing del estireno en presencia de nano-particulas de silice [11] 0 su uso en la co-polimerizacion
de estireno y n-butil acrilato en presencia de arcilla como estabilizante Pickering [127]. También
se ha demostrado que el uso de acido metacrilico favorece la sintesis del co-polimero estireno
con 2-etilhexil metacrilato, cuando se utiliza arcilla como estabilizante Pickering [25].

También la presencia de estabilizadores Pickering con alta densidad de carga, por ejemplo,
el sol comercial base agua de silice LUDOX TM-40 [128] que cuenta con un alto potencial &
negativo (aproximadamente -50mV); conlleva a la formacion de particulas de latex desnudas,
aun utilizando un mondmero hidrdéfilo como el metil metacrilato, presumiblemente por efectos
combinados de repulsion de carga y la hidratacion de la particula de silice en su superficie [10].

Regresando al esquema donde el oligbmero en la fase acuosa se adhiere de forma adec-
uada a la nano-particula; la nueva particula primaria hibrida formada crece y toma parte de un
proceso similar al de la nucleacion por coagulacion, como sucede en el caso de la polimer-
izacion en emulsion sin tensoactivo [5]. En esencia, juegan un papel adicional en el proceso de
formacion de particulas, que ahora se componen de la interaccion entre estabilizantes Picker-

ing, particulas primarias hibridas, particulas de latex primarias desnudas y cadenas polimericas



(en crecimiento) en la fase acuosa. Esto indica que la cantidad de estabilizante Pickering utiliza-
do puede tener un efecto en el nUmero total de particulas vy, por lo tanto, en la distribucion de
tamano final de las misma. La ausencia o baja cantidad de estabilizante Pickering en cualquier
etapa de la polimerizacion, puede llevar a coagulacion limitada o completa (Figura 29) [9, 10,

25].

Fig. 29: Imagenes tomadas de FEG-SEM de latex preparados por polimerizacion en emulsion Pickering en pres-

encia de LUDOX TM-40 para a) poli(vinilpivalato), b) y c) poli(vinil acetato) [9].

De forma obvia, la cantidad de particulas de latex se conduce a través de la frecuencia de
generacion de radicales, es decir, la frecuencia en la produccion de oligdmeros en la fase acu-
osa que llegan a un tamario critico de cadena donde se convierten activos superficialmente y/o
se adhieren al estabilizador Pickering o llegan a su tamano de cadena critico al cual colapsan
entre ellos para formar una particula primaria [5]. Esto significa que el efecto de incrementar la
densidad en numero de estabilizadores Pickering en la distribucion final de tamarfo de particula
de las particulas de latex, desvanece [6]. Este efecto se ha observado en la co-polimerizacion

en emulsion Pickering de estireno y n-butil acrilato [25].

2.4.4 Crecimiento de particulas en la Polimerizacion en emulsion Pickering

La segunda etapa en la polimerizacion en emulsion Pickering es el crecimiento de las partic-



ulas; un aumento en el volumen del polimero (y mondmero), aumenta el area interfacial de las
particulas en crecimiento, lo que para un determinado ndmero de nano-particulas presentes
en la superficie, significa que la cobertura en la superficie disminuye, exponiendo areas desn-
udas de la interface que son generalmente hidréfobas [5]. El aumento de una alta fraccion
desnuda de la interface no es bueno, ya que induce inestabilidad coloidal y provoca eventos
de coagulacion, lo que ocasiona que los estabilizadores Pickering en la fase acuosa jueguen
un papel muy importante [6]. Cuando las particulas de latex se encuentran en crecimiento,
pueden experimentar coagulacion heterogénea con una nano-particula inorganica. Al momen-
to de la colision, ésta puede adherirse a la interface actuando como un estabilizante Pickering
y de forma adicional, dar carga que actué como barrera electrostatica entre las particulas de
latex, proporcionando estabilidad coloidal al sistema [5, 6].

Respecto a esto, existe un trabajo de Bon y colaboradores [9] donde pudieron realizar un
monitoreo cuantitativo de la cantidad de nano-particulas de silice en la fase acuosa de una
polimerizacion en emulsion Pickering, utilizando centrifugacion de disco. Para el trabajo men-
cionado, se desarrolld un modelo para poder calcular la cantidad remanente de nano-particu-
las de silice en la fase acuosa a través del tamano promedio de particulas de latex acorazado
como funcién de la conversion de mondémero, tomando en cuenta los patrones de empaquet-
amiento de las nano-particulas de silice en la superficie. Hay una excelente concordancia con
los datos experimentales de la cantidad de estabilizador Pickering y el modelo propuesto.
Como se indico con anterioridad, la concentracion de estabilizador Pickering en la fase acuosa
es de gran importancia, ya que una baja cantidad puede inducir (de forma parcial) coagulacion
cuando las particulas de latex siguen en crecimiento. Cuando existe evento de coagulacion,
aunque sea limitada, las particulas acorazadas pueden formar aglomerados no esféricos (Fig-

ura 29.b).



2.5 Ensayos de caracterizacion

Las pruebas de caracterizacion en materiales nos permiten identificar sus diferentes propie-
dades, algunas de ellas nos permiten identificar su estructura interna mientras que algunas
otras nos ofrecen informacion sobre las propiedades fisicas y quimicas ya sea de forma cuan-
titativa o cualitativa.

En el presente trabajo se utilizan técnicas de caracterizacion estructural, caracterizacion
morfologica, fuerzas de cohesion, propiedades térmicas del material y caracterizacion de
tamafo de particula. A continuacion, se explican algunos conceptos relacionados con las

caracterizaciones.

2.5.1 Tension superficial e interfacial

La tension superficial es un parametro de suma importancia ya que depende directamente
de las fuerzas de cohesion del material. Las moléculas en la superficie no cuentan con la mis-
ma cantidad de atomos vecinos en todas sus direcciones, por lo tanto, se encuentran mayor-
mente adheridas con aquellas asociadas directamente en la superficie [129, 130]. Esto forma
una especie de pelicula en la superficie, Io que hace que a un objeto le cueste mayor trabajo
moverse a través de la superficie en comparacion con el resto del liquido. Esta misma situ-
acion se puede aplicar en la interface de dos liquidos que no son miscibles, para este caso en
especifico se utiliza el término de tension interfacial [130]. Es una medida de gran importancia
practica; ya que por ejemplo la absorcion de sustancias esta determinada por dicho parametro
y puede afectar su bio-compatibilidad o influenciar el comportamiento de dispersiones coloi-
dales, adhesion y friccion [129].

Ya que la tension superficial se puede explicar a través de la ecuacion de Young (Figura
30), ésta afecta directamente fendmenos relacionados al angulo de contacto como efecto

tensoactivo, humectante, de repelencia al agua y de flotacion [129]. Al momento de realizar



micro- 0 nano-estructuras, se convierte en un conocimiento indispensable ya que debido a la
relacion area-volumen, los fendmenos superficiales son los que dominan el proceso de sinte-
sis, algunos ejemplos abarcan la forma y estructura de algunas particulas [131] o el crecimiento

orientado de algunos cristales [132].

Gas

Fig. 30: Esquema de la ecuacion de Young que dada por la expresion Y 1, ¢ COS 0= Y s¢c — Y sL; ésta relaciona
términos de la tension superficial del liquido Y 1, el angulo de contacto entre la superficie del solido y el liquido, y

la relacion de diferencia que existe entre la tension superficial de sélido-gas Y s¢ v la de la interface solido-liquido

Y sL.

La tension superficial es directamente proporcional al trabajo reversible por unidad de area
necesario para crear la superficie. Cabe aclarar que, para liquidos, esta definicion es suficiente
ya que si en un liquido es distorsionado (olvidando posibles efectos de curvatura en la superfi-
cie), no existe una barrera que evite que las moléculas puedan entrar o salir de la superficie. En
este nuevo estado de equilibrio cada una de las moléculas cubre exactamente la misma area

que cuando el sistema se encontraba en estado no distorsionado, siendo que el nimero de



moléculas en la superficie lo que ha cambiado, pero no el area por molécula siendo esta una
deformacion plastica [129].

Las deformaciones plasticas, pueden ser descritas a través del fendmeno de tension su-
perficial y el cual también es llamado trabajo superficial. Es por esto, que la tension superficial
se puede definir a como el trabajo reversible necesario, a tension elastica, temperatura, campo
eléctrico y potencial quimico constante, para formar una unidad de area nueva en una Su-
perficie [129]. Es una unidad escalar y generalmente se mide en experimentos de adhesion o
adsorcion, siendo sus unidades mas comunes [dyn-cm™] o [MN-m"] [130].

La medicion del valor de la tension superficial o interfacial, se puede llevar a cabo medi-
ante un tensidmetro. Se basa en la medicion de fuerza que existe entre las interacciones de
una sonda que se encuentra colgando en una balanza y entra en contacto con una interface
liquido-gas o liquido-liquido a medir. La fuerza experimentada por la balanza mientras la sonda
interactua con la superficie del liquido, se utiliza en el célculo de la tension superficial [130].

La fuerza resultante, depende de los siguientes factores, el tamano vy tipo de la sonda, el
angulo de contacto formado entre la sonda y el liquido a medir y finalmente la tension superfi-
cial del liquido. En lo que se refiere al tamafo y forma de la sonda, esta se puede controlar con
relativa facilidad; generalmente éstas son hechas de platino ya que es quimicamente inerte,
facil de limpiar y debido a su alta energia superficial asegura que el angulo de contacto forma-
do con el liquido a estudiar sea de cero [130].

Usualmente existen dos tipos de sonda que se utilizan, el anillo de Du Nolly y la placa de
Wilhelmy; aunque si el volumen de la muestra es pequeno, se puede utilizar un rodillo como
sonda u otras variaciones en su debido caso [130].

Método del anillo de Du NouUy: Este método se basa en la interaccion de un anillo de pla-

tino con la superficie de un liquido o interface en el caso de dos liquidos [133]. El anillo se



sumerge por debajo de la interface moviéndolo hacia el contenedor con el liquido, después de
la inmersion, el anillo se retira de forma gradual y levanta el menisco del liquido poco a poco
hasta que eventualmente se rompe del anillo; antes de este Ultimo evento, el volumen (y por lo
tanto la fuerza externada) del menisco pasa por un valor maximo y disminuye hasta antes de

la ruptura (Figura 31) [130].

Fig. 31: Diagrama esquematico de la medicion de la tension superficial por el método del anillo de Du Nody.

El célculo de la tension superficial (0 interfacial en su caso) por esta técnica, se basa en la
medicion del valor de fuerza maxima, por lo que la profundidad del anillo al sumergirse vy la
altura sobre la cual el anillo se levanta, son irrelevantes [130]. Los célculos del método original
se basan en un anillo de diametro infinito y no toman en cuenta el exceso de liquido que se jala
debido a la proximidad de un lado del anillo con el otro, por lo que hoy en dia se utilizan fac-
tores de correccion los cuales pueden ser calculados de forma manual o a través de software

conociendo la densidad del liquido (o liquidos) a ser medido [134].



Debido al movimiento que se presenta en el anillo durante el proceso de mediciéon, este
método se considera cuasi-estatico por lo que podria no dar el valor de la tension superficial
(o interfacial) en condiciones de equilibrio para algunas muestras; por lo que se prefiere para
estas muestras utilizar el método de la placa de Wilhelmy [134].

Método de la placa de Wilhelmy: Este método se basa en la interaccion de una placa de

platino suspendida que entra en contacto con la superficie de un liquido o interface en el caso
de dos liquidos [130]. Los calculos de esta técnica para conocer el valor de tension super-
ficial (o interfacial), se basan en la geometria de la placa completamente humectada que se
encuentra en contacto con el liquido, por lo que la posicion relativa de la placa en contacto
con el liquido es importante (Figura 32). Conforme la superficie entra en contacto con la placa,
el instrumento de medicion detecta el cambio en la fuerza que experimenta la placa y a una
determinada altura se toma el “valor cero de inmersion”, posteriormente la placa se humedece
hasta una profundidad determinada y al momento de regresar por la altura del valor antes cal-
culado, la fuerza ( F') se registra y se utiliza para el calculo de la tensiéon superficial (o interfacial),

de acuerdo a la siguiente ecuacion [130, 135]:

F=7y,+P+cosl
(26)

donde 7. es la tension superificial (o interfacial) del liquido (o liquidos), P es el perimetro
de la placa y el término cosd =1, ya que el angulo de contacto es considerado como cero.

Existen aplicaciones en donde se prefiere una técnica en lugar de la otra; por ejemplo, el
meétodo de la placa de Wilhelmy se prefiere sobre el anillo de Du NoUy cuando se tiene un liqui-
do con una elevada tension superficial, 0 cuando la muestra es reducida se prefiere ocupar el

método del rodillo o el método de la gota colgante [130].
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Fig. 32: Diagrama esquematico de la medicion de tension por la placa de Wilhelmy.

2.5.2 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica se define como un campo especializado de la ciencia que em-
plea el microscopio electronico como su herramienta de estudio [136]. Un microscopio elec-
tronico es aquel que hace uso de electrones en lugar de fotones para que exista la formacion
de una imagen del objeto que se desea observar; ademas el poder de resolucion es mucho
mayor con respecto al de los microscopios opticos, debido a que la longitud de onda de los
electrones es mucho mas pequefna en comparacion que la de la luz visible por lo que general-
mente son utilizados para observar muestras que no pueden ser observadas por el microsco-
pio Optico [136, 137]. Las imagenes que se forman siempre se obtienen en escala de grises,
pero pueden ser coloreadas artificialmente para acentuar algunos detalles. En lugar de utilizar
lentes de vidrio, este tipo de microscopios utiliza lentes electromagnéticas para enfocar un haz
de electrones sobre la muestra [137].

Se conocen principalmente dos tipos de microscopios electronicos, ambos se inventaron

y desarrollaron practicamente al mismo tiempo, pero tienen usos completamente diferentes;



uno es el microscopio electronico de transmision y el otro el microscopio electrénico de barrido
[136, 137].

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas del inglés Scanning Electron Mi-
croscopy), desarrollado por el fisico aleman Manfred von Ardenne en 1933 cuando demostrd
que se podian recoger los electrones secundarios emitidos por la superficie de una muestra
bombardeada por un haz de electrones; pero no fue hasta el ano de 1965 que se comercializd
dicho instrumento por medio de la empresa Stereoscan [138].

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite generar imagenes
de una superficie, con una alta resolucion y ademas con una apariencia en tres dimensiones,
ademas permite realizar microanalisis para determinar la presencia cualitativa o cuantitativa de
elementos dentro de la muestra [136, 137, 139].

Un microscopio electrénico de barrido esta formado por los siguientes componentes basi-
cos [139-141]:

e Optica electrénica: Se constituye por un cafén de electrones que produce un haz de
energia entre 5 y 30kV con un diametro efectivo entre 0.1um y 10um vy las lentes elec-
tromagnéticas. El candn genera y acelera los electrones (formado por un catodo de
filamento de tungsteno, un electrodo regulador y un anodo) y posteriormente las lentes
electromagnéticas, también llamadas lentes condensadoras, reducen el diametro del
haz de manera que en la superficie de la muestra se presenta un diametro apropiado
para el aumento de la imagen.

e Céamara del espécimen: Esta permite colocar las muestras a analizar; la platina permite
realizar movimientos perpendiculares al haz y adicionalmente puede girar inclinandose
en diferentes direcciones.

e (Circuitos de alimentacion de la 6ptica electrénica, de generacion de alto voltaje y pro-



duccién de barrido: El generador de barrido permite la sincronia entre el barrido de la
superficie de la muestra y del monitor de observacion.

e Detectores de electrones: Los detectores mas comunes son los de electrones secund-
arios, electrones retrodispersado, los transmitidos por la cara opuesta a la superficie
irradiada, los de rayos X emitidos y los de catoluminiscencia.

e Dispositivos para observacion y registro de las imagenes: Se refiere al monitor donde se
visualiza la imagen amplificada.

La calidad de un microscopio electréonico de barrido depende de la profundidad de foco,
del ruido de laimagen y de la resolucion. La profundidad del foco corresponde a la distancia a
lo largo del gje 6ptico en el cual la muestra puede ser movida sin sufrir deformacion en cuanto
a la nitidez de la imagen mientras que la resolucion corresponde a la distancia maxima en que
dos objetos separados en la realidad pueden ser vistos separados en el microscopio [140].

En la microscopia electrénica de barrido, un canén de electrones produce haz con energia
que va desde los cientos de eV hasta decenas de keV (50keV), que incide sobre la superficie
de la muestra de tal forma que se pueda realizar un barrido de la misma siguiendo una trayec-
toria de lineas paralelas (Figura 33) [140, 141].

Dicho haz (haz primario) al incidir elimina electrones en la superficie externa de la muestra,
los cuales son emitidos de forma secundaria y son producidos debido a colisiones inelasticas
entre el haz primario y la muestra; son electrones de baja energia (decenas de €V). Adicional-
mente se produce otro tipo de interacciones como pueden ser los electrones retrodispersados
que son electrones del haz incidente que han colisionado con los atomos de la muestra y han
sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que se forma
entre el haz con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la muestra

[136, 137, 139).



La sefial emitida por los electrones y la radiacion emitida al impacto, son colectados en el
detector correspondiente para producir una imagen ampliada de la muestra ya sea sobre una
pantalla o sobre una placa fotografica; a dicha imagen se le denomina micrografia electronica

de barrido [137, 140, 141].
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Fig. 33: Diagrama esquematico de un microscopio electronico de barrido.

La preparacion de las muestras para ser usadas en SEM, es relativamente facil ya que la
mayoria de los equipos solo requieren que las muestras sean conductoras y son pegadas
con cinta conductora (generalmente pintura hecha a base de plata o carbén) a un pequeno
porta-muestras de aluminio. Para el caso de materiales no conductores, las muestras pueden
ser observadas a muy bajo voltaje de aceleracion, de tal manera que la emision de electrones
pueda ser balanceada por el nimero de electrones del haz; es recomendable que, para estos

casos, se recubra la muestra con alguna pelicula delgada de un elemento conductor (ya sea



oro, aluminio o carboén) [140].

2.5.3 Dispersion de Luz Dinamica

La descripcion del tamano de particula en general, se trata de describir mediante una sola
cantidad, como diametro, volumen o area superficial. La distribucion del tamano de particula
es una grafica de distribucion acumulada que representa la fraccion de particulas mas grandes
0 mas pequenas, mas que un tamano caracteristico [142].

La dispersion de luz dinamica (DLS, por sus siglas del inglés Dynamic Light Scattering),
también conocida como espectroscopia de correlacion de fotones y dispersion de luz casi
elastica, es una técnica muy eficaz para sondear la dinamica de soluciones y medir tamano de
particula, con diametros que van desde algunos nandmetros hasta casi 5 pm [142].

La técnica requiere de mediciones del ensanchamiento Doppler de la luz dispersada Ray-
leigh como resultado del movimiento browniano (difusion de traslacion) de las particulas. Este
movimiento térmico causa fluctuaciones de tiempo en la intensidad de la dispersion y un en-
sanchamiento en la linea de Rayleigh, la cual tiene la forma de una linea lorentziana. La técnica,
emplea técnicas de mezclado 6ptico y analisis de correlacion para obtener coeficientes de
difusion, los cuales suelen ser dominantes en soluciones macromoleculares con fluctuaciones
de concentracion [142, 143].

En un experimento tipico de DLS, la muestra se encuentra bien dispersa en un medio de
suspension y se ilumina mediante el haz de un laser que se encuentra a una longitud de onda
determinada. La luz dispersada se mide a un angulo €, normalmente es de 90° respecto al
haz incidente; la luz dispersada que choca contra la superficie del foto-detector actia como
mezclador no lineal, siendo el tubo fotomultiplicador (TFM) el mas comun; su salida se puede
procesar mediante técnicas de conteo de fotones o como una corriente anadloga. La infor-

macion del tamano de particula se obtiene después de un analisis de correlacion de la sefal



procesada [142].

El caso de utilizar un TFM como mezclador se debe a que su salida es proporcional al cuad-
rado del campo eléctrico que cae sobre la superficie fotosensible [142, 143]; supongamos que
la radiacion dispersada contiene ondas de tipo seno con dos diferentes frecuencias, por lo que

el vector de campo eléctrico E se puede escribir como:

E=FE sin (a)lt) + F,sin (CI)QIf)
@7)

donde E, y E, son las amplitudes de las dos ondas. La sefial de salida del TFM S(w) es

proporcional al cuadrado del campo eléctrico por lo que se puede escribir como:

S(CU) - A{E12 Sil’l2 (Cl)1t) +E22 Sil’l2 ((I)Qt) + E12E22 [COS (C()z - 0)1) t—cos ((1)2 + a)l) t] } 28)
28

donde A es una constante de proporcionalidad. El TFM no puede responder de modo directo
alas frecuencias @ y w- 0 al término de suma porque son mayores que 10" Hz para la radi-
acién visible. En cambio, sf puede responder al término de diferencia de frecuencias (@, — w:)
que puede ser tan pequeno como unos cuantos Hz. La dependencia respecto al tiempo de
las fluctuaciones de intensidad se usa entonces para obtener la informacion del tamafio de
particula. La mezcla dptica se lleva a cabo haciendo incidir la luz dispersada en una pequehna
porcion del haz fuente (deteccion heterodina) o sobre si misma (auto-pulsaicon) [142].

La sefnal de salida del TFM es proporcional a la intensidad de la radiacion dispersada.
Debido a que las particulas dispersadas se encuentran en continuo movimiento, la intensidad
dispersada observada I(t) fluctta con el tiempo; siendo las particulas mas pequefas las que
ocasionan que la intensidad fluctué con mas rapidez que las particulas grandes [142].

El siguiente paso es determinar la funcion de auto-correlacion de la sefal, la cual es la senal

multiplicada por si misma en una version anterior en el tiempo y su producto se promedia en



el tiempo; dicho promedio en el tiempo se obtiene en varios tiempos de retraso y se grafican
contra el tiempo de retraso, siendo la funcion de auto-correlacion, la transformada de Fou-
rier del espectro de potencia [143]. Debido a que la radiacion dispersada tiene la forma de
una linea lorentziana, su transformada debe de ser una funcién exponencial decadente. De
acuerdo con la teorfa de DLS, la constante de tiempo de la exponencial 7 esta relacionada
directamente con el coeficiente de difusion translacional de las particulas esféricas, isotropicas

en movimiento browniano [142]:

T= l)Tq2
(29)

donde ¢ se llama mddulo del vector de dispersion y se determina bajo la siguiente ecuacion:

= 47 sin<6>

A 2
(30)

donde 7 es el indice de refraccion del liquido en suspension, 6 es el angulo de dispersion y
A es la longitud de onda de la radiacion laser [142)].

El tamafo de particula se obtiene a partir del coeficiente de difusion translacional Dy y de
la informacion de la forma de la particula. Para una particula esférica, se usa la relacion de
Stokes-Einstein para calcular el diametro hidrodinamico d, [142, 144]:

g = kT
" 3nnDy

(31)
donde k; es la constante de Boltzmann, T' es la temperatura absoluta'y 7 es la viscosidad
del medio. La ecuacion se cumple para particulas esféricas que no interactiian; en caso de no
ser esféricas las particulas, el diametro hidrodinamico es el de una esfera hipotética que tendra
el mismo coeficiente de difusion translacional que la particula no esférica [142, 144].

La técnica de DLS se puede utilizar para determinar distribuciones de tamafo de particu-



la, aunque esto requiere una preparacion sumamente cuidadosa de la muestra y tiempos de
medicion largos; ademas, los datos que se obtienen no pueden proveer una distribucion de
tamano de particula exacta ya que existen diversas distribuciones que corresponden a pa-
trones de correlacion similares [142, 145].

Un equipo de DLS consta de una fuente laser, una celda de muestra, un fotodetector y una
computadora con auto-correlacionador (Figura 34). Se usa un laser monocromatico como
fuente, siendo de He-Ne (632.8 nm) y de Art (488 y 514.5 nm), los mas comunes. El haz del
laser se enfoca en la mitad de la celda de muestra que contiene las particulas de interés sus-

pendidas en un liquido [142, 145].

Muestra

Laser

Detector
de fotones

Correlacionador

Fig. 34: Diagrama esquematico de un dispersor de luz dindmica convencional

Comunmente, se utiliza una celda de tipo cubeta que se encuentra rodeada por un liqui-
do que se mantiene a una temperatura constante. El indice de refraccion de este liquido se
compara con el del medio en suspension; la muestra debe estar completamente dispersa en
el medio de suspension, esto se puede lograr con agitacion suave o incluso con agitacion ul-
trasonica. Los solventes deben de filtrarse con cuidado para evitar particulas de polvo y otros

contaminantes que pueden causar dispersion. Se debe conocer el indice de refraccion del



solvente, asi como su viscosidad para que la relacion de Stokes-Einstein pueda utilizarse [142].

La concentracion de la muestra a utilizarse, dependera del tamano de particula, la potencia
del laser y el indice de refraccion de la particula. El limite superior de concentracion es deter-
minado por multiples fendmenos de dispersion, en lo que la luz que dispersa una particula es
dispersada de nuevo por otra. Las concentraciones maximas dependen del tamafno, pero en
el caso de una dispersion fuerte, una concentracion maxima de 0.01% es caracteristica para
particulas de 100 nm. El limite inferior de concentracion se determina por el nimero de partic-
ulas en el volumen de dispersion. De ordinario, se necesitan por lo menos mil particulas; se
requiere de cierto ensayo y error para obtener la concentracion apropiada [142].

La técnica de DLS ha sido utilizada para determinar el tamano de particula de polimeros y
resinas, y para realizar un seguimiento del crecimiento de particulas durante procesos de emul-
sificacion y polimerizacion. También se han estudiado micelas y micro-emulsiones por medio
de DLS, las cuales tienen amplias aplicaciones en el campo de la investigacion de biopolimeros
y bio-coloides. También se ha utilizado para estudiar polipéptidos sintéticos, acidos nucleicos,

ribosomas, vesiculas, virus y fioras musculares [142, 143].

2.5.4 Espectroscopia Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja corresponde al estudio de las interacciones de la radiacion
electromagnética en la region infrarroja con la materia, es una técnica sensible a la presencia
de grupos funcionales que puedan existir dentro de la muestra. La espectroscopia infrarroja
permite la identificacion de sustancias desconocidas, asi como la identificacion por medio de
comparacion de los espectros obtenidos; aunque existen otras posibilidades cuantitativas de
conocer la concentracion dado que la intensidad de los picos se encuentra relacionada con
esta variable [1486].

Es una técnica que permite el analisis de sdlidos, liquidos, gases, semisdlidos, polimeros



y polvos, ademas es una técnica relativamente rapida. Desafortunadamente, no todo tipo de
compuestos pueden ser vistos mediante este tipo de espectroscopia [146].

La region infrarroja del espectro electromagnético corresponde a las longitudes de onda
entre 0.75 y 1000 pm. Principalmente este tipo de analisis entrega los resultados en funcion
del nimero de onda o (cm™) siendo proporcional a la frecuencia de radiacion v a través de la
siguiente relacion [147]:

— 1 X 104: U(Cm_)

v(iem™) = A (um) clem/s) 32)

La region infrarroja de espectro esta dividida en tres secciones: infrarrojo cercano, infrarrojo
medio e infrarrojo lejano. La region del infrarrojo medio (670 a 4000 cm") se utiliza en la mayor
parte del andlisis cualitativo de compuestos organicos, asi como la determinacion estructural
de espectros de absorcion. En los uUltimos afios con la llegada de los espectrometros de trans-
formada de Fourier aumento el nimero de aplicaciones para este tipo radiacion [147].

Los principios basicos detras del espectro infrarrojo se mencionan a continuacion: sea la
intensidad de la luz incidente a la muestra I, vy la intensidad después de haber interactuado
con la muestra I ; el objetivo primordial de la técnica es determinar la intensidad de la relacion
I/I, como una funcion de la frecuencia de la luz @, entonces una gréfica de esta relacién
con respecto a la frecuencia es lo que se conoce como espectro infrarrojo. El espectro se
puede graficar en tres diferentes formatos, como espectro de transmitancia, como espectro
de reflectancia'y como espectro de absorbancia. Si el usuario mide la fraccion de la luz que es

transmitida a través de la muestra, esta relacion se puede definir como [148]:
_ L)
To= ( Iy /o (33)

donde T, es la transmitancia de la muestra a una frecuencia w, e 1, es la intensidad de la luz



transmitida. De forma similar, si el usuario desea medir la luz reflectada de la superficie de la
muestra, la relacion es igualada a R.,, o la reflectancia del espectro, siendo 1, sustituida por
la intensidad de la luz reflectada I, . Finalmente, si lo que se desea medir es la absorbancia, se

relaciona a través de la transmitancia utilizando la ecuacion de Lambert-Beer [148]:

Aw = _log (Tw) =&y (bc)
(34)

donde ¢ es la concentracion de los enlaces responsables para la absorcion de la radiacion
infrarroja, b es el grosor de la muestray €, es el coeficiente de extincion molecular dependi-
ente de la frecuencia, el cual debe ser determinado experimentalmente para cada @ midiendo
la absorbancia de la muestra con valores conocida de bc. Como una aproximacion de primer
orden, la ley de Lamber-Beer, provee una fundamentacion sencilla para la cuantificacion por
FTIR; es por esto que se pueden obtener resultados cualitativos del espectro de absorban-
cia. Antes de los espectrofotometros FTIR, el espectro infrarrojo se publicaba en formato de
transmitancia ya que el objetivo sélo era obtener informacion cualitativa, hoy dia es mas comun
observar los espectros de absorbancia ya que son una relacion linear con la concentracion de
la muestra [148].

El espectro infrarrojo obtenido (absorcion, transmitancia o reflexion), se puede explicar si
se supone que es resultado de distintos cambios energéticos producidos por las transiciones
de las moléculas de unos estados energéticos vibracionales y rotacionales en otros, es decir,
existe una relacion entre la frecuencia de radiacion absorbida que coincide a su vez con la
frecuencia de la vibracion molecular que es la que ocasiona el proceso de absorcion [147].

Debido a que la radiacion infrarroja no posee la suficiente energia para producir transiciones
electronicas como en el caso de la region ultravioleta o visible, su estudio se limita a compues-

tos moleculares para los que existan diferencias de energia entre sus estados vibracionales o



rotacionales, esto va relacionado con un cambio en el momento dipolar de la molécula y sélo
bajo estas circunstancias el campo eléctrico alternante de radiacion puede interaccionar con
la molécula y modificar la amplitud de sus movimientos [147].

El momento dipolar esta determinado por la magnitud de diferencia de cargay por la distan-
cia de separacion entre centros de carga. Si la frecuencia de radiacion coincide exactamente
con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, tiene lugar la absorcion de la radiacion,
lo cual origina un cambio en la amplitud de la vibraciéon molecular. Con excepcion de algunos
compuestos (O,, N, o Cl,), la mayor parte de especies moleculares absorben radiacion infrar-
roja [146, 147].

La energia necesaria para provocar un cambio en los niveles rotacionales, es realmente
pequena y corresponde a radiaciones de A>100pm (7 <100cm™). Para el caso de niveles de
energia vibracionales las diferencias de energia corresponden a la region del infrarrojo medio.
Al encontrarse cuantizados los niveles de energia, estos generan espectros con lineas discre-
tas bien definidas para los gases y un espectro continuo para liquidos y soélidos, debido a los
choques e interacciones intramoleculares constantes [146, 147].

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas, fluctian de manera
continua debido a los diversos tipos de vibraciones y rotaciones alrededor de los enlaces mo-
leculares, por lo que para moléculas diatdmicas o triatdmicas el andlisis resulta muy sencillo,
pero para moléculas poliatbmicas, resulta complicado debido al gran nimero de centros de
vibraciones que presenten, mas sus interacciones entre ellos [147, 149].

Se pueden clasificar dos tipos basicos de vibracion: estiramiento y flexion (Figura 35). En las
primeras, existe un cambio en la distancia interatdmica sobre el eje de enlace entre dos ato-
mos; mientras que las vibraciones de flexion se caracterizan por una modificacion en el angulo

entre dos enlaces de cuatro maneras posibles: en forma de tijera, en forma de balancin, de



aleteo y de torsion. Ademas de las vibraciones antes mencionadas puede ocurrir una interac-

cion o acoplamiento de las vibraciones si influyen enlaces con un mismo atomo central [147].

N/ N7

Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ + - -
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

b) Vibraciones de flexién

Fig. 35: Tipos de vibraciones moleculares; el simbolo + indica un movimiento que es desde el plano de la pagina

hacia fuera y el simbolo — indica un movimiento que es desde el plano de la pagina hacia dentro.

Las vibraciones de estiramiento se pueden representar a través del modelo mecanico del
movimiento armonico simple, bajo la representacion de dos masas unidas mediante un re-

sorte. Se considera en primera instancia, que se da la vibracion de una de las masas unidas



al resorte que cuelga de un objeto inmovil, si esta masa se desplaza una distancia y desde la
posiciéon de equilibrio, aplica una fuerza F' a lo largo del eje del resorte que es proporcional al

desplazamiento; por lo que se puede aplicar la ley de Hooke [146-149]

F=—ky
(35)

donde k es la constante de proporcionalidad de fuerza de resorte, el signo negativo indica
que la fuerza es de restauracion, es decir, que se opone a la direccion del desplazamiento con
tendencia a regresar la masa a su posicion original.

Al momento de comprimir o extender al resorte, la energia potencial del sistema E aumen-
ta en una cantidad proporcional al trabajo requerido para desplazar la masa, entonces la vari-

acion de energia potencial dE' es igual a la fuerza multiplicada por la variaciéon en la distancia

dy:
dE = —Fdy
(36)
Al combinar las ecuaciones (35) y (36) e integrando se obtiene que:
dE=ky= [ dE= [ dv=E=yay
5 5 (87)

El movimiento de la masa en funcion del tiempo ¢ se puede deducir al aplicar la segunda

ley de Newton de la mecanica clasica que establece que:

F=ma
(38)

donde m eslamasay a su aceleracion. Tomando en cuenta que la aceleracion es la segunda
derivada de la distancia respecto al tiempo y sustituyendo se obtiene que:

d d
a:dgﬁmdg:_@




La solucion de esta ecuacion diferencial, es una funcion periddica tal que su segunda
derivada sea igual a la funcién original multiplicada por una constante, siendo una funcion de
tipo coseno adecuada. Bajo esto, el desplazamiento de la masa en un tiempo ¢ se puede

escribir como:

y = Acos(2mv.t)
(40)

donde v, es la frecuencia natural de oscilacion y A es la amplitud méaxima del movimiento.

La segunda derivada seria:

dy = —41’v, Acos (2mv.t)
dt? " " @1)
Al sustituir las ecuaciones (40) y (41) en la ecuacion (39):
2 2
Acos(2mrv,.t) = WA cos (2mvnt) = k= 4Ar’v.’m
(42)

_ 1 /k
Un =97V m (43)

donde v,, es la frecuencia natural del oscilador. Como se puede observar, la frecuencia natural
del oscilador no depende de la energia del sistema, por lo que los cambios de energia solo
hacen variar la amplitud A de la vibracion. Para el sistema de dos masas m, y m. unidas por

un resorte; solo es necesario cambiar el valor de la masa por el valor de la masa reducida

mi1Mo

A7 mtm, (44)

Por lo tanto, la frecuencia de vibracion para este nuevo sistema seria:
_ 1 [k _ 1 [k(mtm)
Un =9\ T 21 mim; (45)

A través de esta aproximacion, se puede decir que la frecuencia de vibracion molecular se



calcula a partir de la masa de los dos atomos y la constante de proporcionalidad, corresponde
a la fuerza del enlace quimico.

Estas ecuaciones no describen de forma completa el comportamiento de las particulas de
tamano atdémico, puesto que la naturaleza cuantizada de las energias vibracionales molecu-
lares y otras energias (atdmicas y moleculares) no estan incluidas en las ecuaciones; pero nos
permite deducir las ecuaciones de onda de la mecanica cuantica en donde las soluciones para

la energia potencial tienen la siguiente forma:
(L) h JE
E= (” 9 ) 2N H

donde h es la constante de Planck y v es el nUmero cuantico vibracional que sélo toma va-

(46)

lores de enteros positivos. Al sustituir las ecuacuiones se obtiene que:

E=(h+3 ), -

donde v,, es la frecuencia de vibracion del modelo clasico. Se producen transiciones entre los
niveles de energia vibracional AE por la energia absorcion de la radicacion que coinciden en
valor y producen variaciones en el momento dipolar; dicha diferencia es idéntica para cualquier

nivel adyacente y puesto v soélo puede tomar valores enteros:

b [k _1 [k

si se desea expresar la radiacion en términos del nimero de onda, se sustituye la equiva-

lencia y se reordenan los términos tal que:

_ 1 Kk
V= 27xc 1 (49)

Mediante las mediciones en la region del infrarrojo y esta Ultima ecuacion, es posible deter-



minar las constantes de fuerza de los diferentes tipos de enlaces quimicos, asi mismo encon-
trar el nUmero de onda de la banda de absorcion fundamental.

Para definir el movimiento de una molécula hace falta considerar el movimiento de toda la
molécula dentro del espacio, la rotacion de la molécula alrededor de su centro de gravedad
y movimiento de cada uno de sus atomos respecto a los demas, es decir las vibraciones in-
dividuales. Para definir dicho movimiento, se requiere de al menos tres grados de libertad, de
la misma manera se requieren tres grados de libertad para definir la rotacion de la molécula,
entonces las vibraciones posibles para una molécula poliatdmica se representan por una ec-
uacion de 3N — 6, donde N representa el niUmero de d&tomos en la molécula, Cabe mencion-
ar que de estas posibles vibraciones sélo muestran un pico de absorcion aquellas que generen
un cambio en el momento dipolar de la molécula [147].

Algunos factores que ocasionan una menor aparicion de picos de absorcion en el espectro,
con respecto a los esperados tedricamente; son tales como la simetria de las moléculas que
no producen cambios en el momento dipolar para algunas vibraciones en particular, las en-
ergias de dos 0 mas vibraciones que son idénticas o casi idénticas, la intensidad de absorcion
baja que no es detectable por el equipo y la energia vibracional que se encuentra fuera del
rango de trabajo del equipo [147].

Existe también el caso donde se presentan una mayor cantidad de picos de absorcion en
el espectro, con respecto a lo esperado tedricamente; esto es principalmente a la existen-
cia de sobre-tonos que aparecen a frecuencias dos o tres veces mayores que la frecuencia
fundamental, ademas se pueden encontrar bandas combinacion cuando algun fotén genera
simultaneamente dos modos vibracionales [147].

La energia de una vibracion puede verse modificada por los atomos de las moléculas, es

decir, los otros osciladores que pueden afectar el oscilador o acoplarse. Algunos factores



influyen en los acoplamientos son: la presencia de un atomo comun en dos vibraciones, la
interaccion entre las vibraciones de flexion, la deformacion del angulo de enlace debido a un
estiramiento o0 a la casi nula interaccion entre grupos separados por dos 0 mas enlaces [147].

En lo que concierne a la instrumentacion para la medicion de absorcion en el espectro de
longitud de onda en el infrarrojo, existen de tres diferentes tipos; espectrometros dispersivos
con monocromador de red, espectrometros de transformada de Fourier con interferometro y
fotébmetros no dispersivos equipados con filtro o gas absorbente [147]. Inicialmente en la déca-
da de los anos cuarenta, se utilizaron los espectrometros dispersivos, pero en los afos setenta
se desarrolld un espectrometro que incorporaba el interferédmetro de Michelson como el ele-
mento de dispersion ganando una gran aceptacion en el mercado; ya que todas las frecuen-
cias emitidas siguen el mismo camino 6ptico, pero difieren el tiempo en el cual son emitidas.
Debido a que la salida (intensidad-tiempo) del interferometro se somete a una transformacion
de Fourier para convertirlo en el espectro infrarrojo que se conoce (intensidad-frecuencia),
debido a esto, estos equipos se conocieron espectrometros infrarrojos de transformada de
Fourier (FTIR). Debido a que los equipos de FTIR cuentan con una mejor relacion entre la sefal
y el ruido, asi como mayores ordenes de magnitud, mejor resolucion, mayor precision en la
longitud de onda, tiempos de adquisicion menores y mediciones en el infrarrojo lejano; se han
convertido en un estandar hasta hoy dia [148, 150].

Como antes se ha mencionado, los FTIR se basan en el interferometro de Michelson (Fig-
ura 36), un dispositivo que, a partir de un haz de radiacion en dos rayos de potencial similar,
después lo recombina tal que las variaciones de intensidad del haz recombinado puedan ser
medidas en funcién de la diferencia de la longitud de la trayectoria [147, 150].

Una de las caracteristicas necesarias para obtener espectros de buena calidad es el cono-

cimiento de la posicion exacta del espejo moévil en cualquier momento, asi como que este



cuente con una velocidad constante y pueden ser de un solo haz o de doble haz. Un proced-
imiento caracteristico para la determinacion de la transmitancia o la absorbancia consiste en
obtener un interferograma de referencia mediante barridos de referencia y almacenar los datos

en la memoria del instrumento [147, 150].

Espejo fijo

Espejo
movible

Espejo
divisor de haz

Detector

Fig. 36: Diagrama esquematico de un interferémetro de Michelson

Posteriormente, se coloca la muestra a analizar en la trayectoria de radiacion repitiendo el
proceso. De esta forma se observa la relacion entre los datos de la referencia y de la muestra
obteniendo la transmitancia u absorbancia [147, 150].

Dependiendo de la calidad, los instrumentos pueden mostrar espectros desde los 10 cm™”
hasta los 50 000 cm™ llegando a la regién visible. La resolucion de los equipos puede variar
desde los 8 cm™ hasta menos de 0.01 cm™ tardandose varios minutos para la obtencion de
espectros de mas alta resolucion [147, 150]. Un esquema de un espectrometro FTIR se puede

observar en la Figura 37.
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Fig. 37: Diagrama esquematico de un espectrometro basico de FTIR

2.5.5 Métodos de andlisis térmico

Las técnicas de andlisis térmicos son aquellas en las cuales una propiedad fisica de una
sustancia o sus productos de reaccion se miden en funcion de la temperatura. Los métodos
térmicos difieren en las propiedades que se miden y en los programas de temperatura aplica-
dos; se usan ampliamente en investigaciones sobre polimeros, preparaciones farmacéuticas,

arcillas, minerales, metales y aleaciones [151, 152].

2.5.5.1 Termogravimetria

En un andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas del inglés Thermal Gravimetric Analy-



Sis), se registra continuamente la masa de una muestra colocada en una atmdsfera controlada
en funcion de la temperatura o del tiempo en que aumenta su temperatura. La representacion
de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva
de descomposicion térmica [153].

Los instrumentos de TGA actuales constan de 1) una microbalanza sensible, también llama-
da termobalanza, 2) un horno, 3) un sistema de gas de purga para proporcionar una atmaosfera
inerte o, algunas veces, reactiva y 4) un sistema computarizado para el control del instrumento
y la adquisicion y el procesamiento de datos [151].

Las balanzas mas comunes aceptan masas de muestra entre 1 y maximo 100 mg; estas
son capaces de detectar cambios de hasta 0.1 pg. Si bien el soporte de la muestra debe de
estar alojado en el horno, el resto de la balanza debe de estar aislado térmicamente de él. Un
cambio en la masa de la muestra causa una desviacion del brazo, que interponen un obtu-
rador luminoso entre una lampara y uno de dos fotodiodos. El desequilibrio resultante en la
corriente fotodiddica se amplifica y alimenta a una bobina situada entre los polos de un iman
permanente. El campo magnético generado por la corriente en la bobina devuelve al brazo a
Su posicion original; la corriente amplificada se verifica y transforma en informacion acerca de
la masa o su pérdida en el sistema de adquisicion de datos [151, 153].

La mayoria de los hornos trabajan con temperaturas que van desde un rango de tem-
peratura ambiente hasta los 1000°C, aunque en algunos casos, los hornos pueden alcanzar
temperaturas de hasta 1600°C. A menudo las tasas de calentamiento se pueden seleccionar
desde 0.1°C/min hasta los 100°C/min. Para evitar la transferencia de calor a la balanza es
necesario aislar y refrigerar el exterior del horno, por lo que, por lo regular se utiliza nitrdgeno
0 argdn para purgar el horno y asi evitar la oxidacion de la muestra; pero hay ciertos andlisis

donde se requiere realizar un cambio de los gases de purga a lo largo del proceso [151, 153].



La temperatura se calibra mediante un material cuyo punto de Curie es conocido o se em-
plea un patron de punto de fusion; el punto de Curie es la temperatura a la cual un material
ferromagnético se vuelve paramagnético. El material ferromagnético se suspende en un cam-
po magnético orientado, tal que un componente vertical de la fuerza magnética actla cobre e,
dicha fuerza actia como una masa magnética equivalente sobre el brazo de la balanza y asi
indicar una masa aparente de la muestra, cuando ésta se calienta y alcanza su punto Curie, se
pierda la contribucion de fuerza del campo magnético y la balanza indica una aparente pérdi-
da. La exactitud de la temperatura en los hornos es mayor a 1°C y su precision es casi siempre
de +0.1°C, generalmente son enfriados mediante aire forzado y se pueden enfriar desde los
1000°C hasta 50°C en aproximadamente veinte minutos [151, 153].

Las muestras generalmente se colocan en recipientes hechos de platino, aluminio o alimina.
El platino se prefiere mas porque es inerte y es sumamente sencillo de limpiar; los volimenes
de los recipientes varian desde los 40uL hasta mas de 500uL e idealmente la temperatura
registrada en un termograma es la temperatura real de la muestra sin tomar en cuenta su re-
cipiente [151, 153].

En principio, la temperatura de la muestra puede obtenerse al introducir un pequeno ter-
mopar directamente a la muestra; sin embargo, este procedimiento rara vez se sigue debido
a las posibles descomposiciones cataliticas de las muestras, a la posible contaminacion de
las mismas y a los minales del termopar, debido a esto, las temperaturas registradas se miden
con un pequeno termopar ubicado lo mas cerca posible del recipiente de la muestra, siendo
asi que la temperatura registrada siempre conlleva un retraso o un adelanto respecto a la tem-
peratura real [151].

Generalmente, se utiliza una rutina computarizada de control de temperatura que de man-

era automatica compara el voltaje de salida del termopar contra una tabla de voltaje contra



temperatura almacenada en la memoria. La computadora utiliza la diferencia de temperatura
del termopar y la temperatura especificada para ajustar el voltaje del calentador. En ciertos
sistemas, el termopar funciona tanto como elemento de calefaccion y sensor de temperatura.
La capacidad de reproduccion de barrido a barrido para algun programa en especifico es de
2°C en todo el intervalo de operacion del instrumento [151].

Existen diversos sistemas que ofrecen mediciones simultaneas de flujo calorifico y cambio
de masa, es decir, andlisis termogravimétrico, o de cambio de energia y cambio de masa.
Dichos instrumentos no soélo pueden rastrear la pérdida de material o un fendémeno de vapor-
izacion con la temperatura, sino también revelar transiciones relacionadas con estos procesos.
Estas unidades combinadas tienen la capacidad de eliminar los efectos causados por los cam-
bios en las dimensiones de la muestra, la homogeneidad y la forma. Muchos sistemas de anali-
sis termogravimétrico producen el termograma, asi como su primera derivada; estos Ultimos
se conocen como graficas sencillas de analisis térmico diferencial, ya que no son termogramas
diferenciales, pero proporcionan informacion cualitativa similar [151].

Puesto que el andlisis termogravimétrico la masa del analito con ayuda de la temperatura, la
informacion que proporciona es cuantitativa, pero limitada a las reacciones de descomposicion
y de oxidacion, asi como a procesos de vaporizacion, sublimacion y desorcion. Entre las apli-
caciones mas importantes de la técnica, se encuentran el analisis de composicion y perfiles de
descomposicion de sistemas con multiples componentes [151, 153].

En los estudios de polimeros, los termogramas proporcionan informacion sobre los mecan-
ismos de descomposicion de diversas preparaciones poliméricas, ademas dichos patrones
son caracteristicos de cada tipo de polimero, y en algunos casos, pueden utilizarse con fines

de identificacion [151, 153].



2.5.5.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

Es el método de analisis térmico mas utilizado, principalmente por su rapidez, sencillez y
disponibilidad. Es una técnica relativamente nueva y su nombre se utiliza desde el ano de 1963
cuando Perkin-Elmer sacd al mercado su equipo DSC-1, el primer DSC del mundo [154].

En la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas del inglés Differential Scanning
Calorimetry), de acuerdo a la norma ASTM-E473, el DSC es una técnica en la cual una muestra
y una referencia se colocan en recipientes especiales en el instrumento; los calentadores su-
ben la temperatura a una tasa especificada, por ejemplo, 5°C/min y el instrumento mide la
diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia en funcion de la temperatura [154].
La diferencia basica entre DSC vy el andlisis térmico diferencial estriba en que la primera es un
método calorimétrico en el que se miden diferencias de energia, mientras el segundo se reg-
istran diferencias de temperatura. Los programas de temperatura para ambos métodos son
similares, pero el DSC se considera una técnica cuantitativa [151].

Existen tres diversos tipos de instrumentos para realizar un analisis por DSC: de potencia
compensada, de flujo de calor y modulados. Cada una genera una grafica de potencia o flujo
de calor contra temperatura, que se denomina termograma [151, 154].

Para la técnica de DSC por potencia compensada, la temperatura de la muestra y el ma-
terial de referencia se mantienen siempre iguales mientras aumentan o disminuyen en forma
lineal; se registra la energia necesaria para conservar la temperatura de la muestra igual a la de
la referencia [151, 154].

Se utilizan dos unidades de calentamiento independientes muy pequenas, lo cual facilita
que el calentamiento, el enfriamiento y el equilibrio se hagan de forma rapida y eficiente; dichas
unidades se encuentran empotradas en un amplio sumidero de calor a temperatura contro-

lada, en los soportes de la muestra y la referencia se encuentran insertados termémetros



de resistencia de platino para controlar continuamente la temperatura de los dos materiales.
Tanto la muestra como la referencia se mantienen a una temperatura programada mediante
la aplicacion de energia a los calentadores y el instrumento registra la diferencia de energia
necesaria para conservar la muestra y la referencia a la misma temperatura en funcion de la
que fue programada [151].

Los DSC de potencia compensada proporcionan menor sensibilidad a los de flujo de calor,
pero a cambio, su respuesta es mucho mas rapida. Esto hace que la técnica sea mucho mas
adecuada para estudios cinéticos en los que se requiere un equilibrio rapido al establecer
nuevas temperaturas, ademas posee mayor capacidad de resolucion que la técnica de flujo
de calor [151].

Para la técnica de DSC por flujo de calor, se mide la diferencia de flujo de calor entre la
muestra y la referencia mientras la temperatura de la muestra cambia a un ritmo constante,
en este caso, la muestra y la referencia se calientan con una misma unidad calefactora. El
calor fluye tanto hacia la muestra como hacia el material de referencia a través de un disco
termoeléctrico de constantan (aleacion de Cub5Ni45) calentado eléctricamente a través de
su contacto en dos platillos hechos a base de una aleacion de Chromel (Ni90Cr10); el flujo
de calor diferencial de la muestra y de la referencia se controla mediante unos termopares en
la superficie de contacto entre ambas aleaciones; la diferencia entre la cantidad de calor que
fluye hacia los platillos es directamente proporcional a la diferencia en las salidas de las dos
uniones del termopar [151, 154].

En esta técnica es posible expresar el flujo de calor como:

dH _

Co

(50)

donde H es la entalpia en [J-mol”], C, es la capacidad calorifica especifica en [J-K'-mol'] y



f(T',t) es larespuesta cinética de la muestra en [J-mol']. Por consiguiente, se observa que el
flujo de calor es la suma de dos términos, uno relacionado con la capacidad calorifica y el otro
relacionado a la respuesta cinética. En termogramas obtenidos, se pueden observar diversos
procesos cuando la temperatura cambia, siendo un aumento en el flujo de calor evidencia de
un proceso exotérmico y una disminucion evidencia de un proceso endotérmico [151].

Para la técnica de DSC modulada, se utiliza la misma configuracion de celda y calefactores
que en el método de flujo de calor. Se superpone una funcién seno en el programa de tem-
peratura global con el fin de producir un micro-ciclo de calentamiento y enfriamiento cuando la
temperatura total aumenta o disminuye de manera uniforme. Al aplicar los métodos de trans-
formada de Fourier, la sefal total se deconvoluciona matematicamente en dos partes, a saber,
una senal de flujo de calor reversible y una sefal de flujo de calor irreversible; la primera de
estas se relaciona con el componente de la capacidad calorifica del termograma y la segunda
se relaciona con los procesos cinéticos. Por lo regular las transiciones por etapas, como la
transicion vitrea, aparecen soélo en la sefal de flujo calorifico reversible y en los fendmenos ex-
otérmicos o endotérmicos podrian aparecer alguna de las dos 0 ambas senales [151].

Un experimento caracteristico de DSC inicia con la determinacion de peso de un platillo
vacio para muestra; casi siempre estan hechos de aluminio, pero también se utilizan de oro,
acero inoxidable o ampolletas de vidrio, dichos platillos deben de ser herméticos. Se transfiere
una pequena cantidad de muestra de tal manera que quede una capa uniforme en el fondo del
recipiente, se sella de forma hermética y se vuelve a pesar nuevamente. Cuando los recipientes
de la muestra y la referencia se encuentran ya en posicion, se inyecta gas de purga, siendo los
mas comunes helio o nitrégeno, para ayudar a extraer la humedad y el oxigeno de la muestra
y favorecer la transferencia de calor [151, 154].

La mayoria de los instrumentos actuales se encuentran controlados por computadora,



asi que los experimentos se realizan de forma automatica una vez que el usuario indica los
parametros necesarios, como el programa de temperatura y valores de calibracion [151].

En el caso del analisis de datos, la mayoria de los programas incluidos con el instrumento
ayudan al usuario a determinar los puntos de fusion, las temperaturas de transicion vitreas
y los valores de capacidad calorifica. Las temperaturas de las transiciones en etapa vy los
fendmenos cinéticos se determinan casi siempre como temperaturas de inicio, esta se define
como aquella a la cual una linea tangente a la linea base intersecta otra linea tangente a la pen-
diente de transicion; en algunos casos las temperatura de transicion, por ejemplo la vitrea, se
toman como el punto medio de la transiciéon y no como el inicio, y se relacionan con el cambio
en la capacidad calorifica a medida que el material pasa por la transicion desde una etapa a
otra. Por lo general el cambio en la capacidad calorifica se calcula como la diferencia de la ca-
pacidad calorifica al inicio y al final de la transicion. La entalpia de fusion o de cristalizacion se
determina al calcular el area de la endoterma o exoterma representativa mediante integracion
[151].

La técnica de DSC tiene muchas aplicaciones para determinar caracteristicas de los materi-
ales, entre ellas se encuentra la determinacion de calores de fusion y el grado de cristalizacion
de materiales cristalinos. Las temperaturas de transicion vitrea y los puntos de fusion son utiles
en la clasificacion cualitativa de los materiales, aungque los métodos térmicos no se pueden
usar solos para la identificacion. Asimismo, los puntos de fusion con muy Utiles para establecer
la pureza de varias preparaciones; por lo tanto, los métodos térmicos se aplican a menudo en

el control de calidad [151, 154].



3|METODOLOGI'A

En esta seccion se exponen los aspectos experimentales relacionados con las polimeriza-

ciones en emulsion efectuadas, asi como la caracterizacion de las nano-particulas de silice

obtenidas.

3.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el desarrollo correcto del proyecto, se enlistan a continuacion:

Metil metacrilato (MMA), al 99% con <30 ppm de 4-metoxifenol como inhibidor de Sig-
ma-Aldrich Co.

Isobutirato de metilo, al 99% de Sigma-Aldrich Co.

Persulfato de Amonio (APS), grado ACS con pureza >98% de Sigma-Aldrich Co.
Dodecil sulfato de sodio (SDS), grado ACS con pureza >99% de Sigma-Aldrich Co.
LUDOX AS-40, silice coloidal al 40 wt. % en H,O de Sigma Aldrich Co.

Surfactante Aerosol MA-80 | (dihexil sulfosuccionato de sodio) de Solvay.

Salvo el MMA, el resto de reactivos se utilizaron como fueron recibidos.

3.1.1 Remocién de inhibidor del MMA

Se realiza la remocion de la molécula inhibidora del MMA, el 4-metoxifenol, a través de una

columna con resina empacada especifica para el antes mencionado inhibidor (Inhibitor remov-

ers 306312 de Sigma-Aldrich Co.) que a través de absorcion permite la remocion del inhibidor

del monémero.

El esquema experimental se puede observar en la Figura 38.a y el montaje experimental se

puede observar en la Figura 38.b. El mondmero purificado, se recibe en un recipiente ambar

de vidrio que se encuentra sobre un bano de hielo para evitar la polimerizacion del mondémero.



Fig. 38: a) Esquema experimental de la remocion del inhibidor 4-metoxifenol del MMA. b) Montaje experimental de

la remocion del 4-metoxifenol del MMA.

Una vez finalizado el proceso de remocion, la columna se guarda en refrigeracion para asi

evitar que el mondmero residual dentro de ella pueda polimerizar.

3.2 Caracterizacion de nano-particulas de SiO, comerciales

Es de destacar que para que las nano-particulas de silice puedan funcionar de manera ade-
cuada como agentes de estabilizacion en emulsiones de aceite en agua, se ha encontrado que
el caracter hidrdfilo de la superficie, debe de ser hasta cierta medida hidréfobo [155]. Debido
al control que se requiere en cuenta a las propiedades reoldgicas, la modificacion hidrofoba
en la superficie de puede obtener a través de un cambio en el pH/fuerza idnica o anadiendo
cationes multivalentes al medio [156, 157].

Debido a esto se eligid utilizar como agente Pickering el producto LUDOX AS-40, silice

coloidal que se encuentra estabilizada por un contra anidbn de amonio que permiten que las



nano-particulas se encuentren dispersas en fase acuosa.

3.2.1 Caracterizacion de tamano de particula

Las mediciones de DLS, se realizaraon en un Zetasizer Nano ZS de Malvern (Figura 39) el

cual cuenta con un laser He-Ne de 633nm a una potencia de 4mW.

Fig. 39: Equipo de medicion de tamafo de particula Malvern Zetasizer Nano ZS

Las muestras se prepararon en una proporcion de 50uL de muestra por 2mL de agua de-
sionizada vy filtrada por una membrana de 0.43um. Las mediciones se realizaron utilizando una
celda de plastico con una ventana dptica de 1cm? a una temperatura de 20°C, controlada por
el equipo. Las mediciones presentadas es un promedio de al menos doce mediciones toma-

das por el equipo.

3.2.2 Caracterizacidon morfoldgica

La caracterizacion morfologica se realiza mediante la observacion de las nano-particulas a

través de SEM, utilizando un microscopio Hitachi SU8230 de emision de campo frio, el cual



cuenta con una resolucion maxima de 0.4nm a 30 keV y de 0.9nm a 1keV (Figura 40).

T =
R
=

Fig. 40: Microscopio electrénico de barrido Hitachi SU8230

Se utilizd un voltaje de aceleracion de 3keV, una distancia de trabajo de 3.2mm vy el de-
tector de electrones secundarios. Adicionalmente, en el mismo equipo se tomaron las micro-
grafias utilizando el modo de transmision por campo claro (BFSTEM, por sus siglas en inglés
Bright Field Scanning Transmission Electron Microscopy), utilizando un voltaje de aceleracion
de 30keV a una distancia de trabajo de 8.1mm.

La muestra se prepard utilizando la misma solucion realizada para las mediciones de DLS.

Se coloco una gota en una rejilla de cobre con soporte de carbono para realizar la observacion.

3.2.3 Caracterizacion de estructura quimica

Se realizd la caracterizacion a través de FT-IR, mediante la técnica de reflectancia total at-



enuada (ATR, por sus siglas en inglés Attenuated Total Reflection) en un FRONTIER MIR/NIR +

SPD10 STD de Perkin Elmer (Figura 41).

Fig. 41: Equipo de espectroscopia infrarrojo Perkin Elmer FRONTIER MIR/NIR

La seleccion de la técnica de ATR se debe principalmente a que ambas muestras son liqui-

das y los espectros obtenidos se midieron desde 650 hasta 4000 cm™.

3.2.4 Medicidn de tension interfacial

Se realizan mediciones de tension interfacial entre el isobutirato de metilo y la soluciéon de
nano-particulas de silice en agua para observar si tienen un comportamiento similar al de
concentracion micelar critica (CMC), que se presenta en los tensoactivos convencionales. Las
pruebas se realizan a 50°C con/sin presencia de APS; esto para simular las condiciones a las
que se lleva a cabo la polimerizacion. Para evitar la polimerizacion de MMA se decidio ocupar
una molécula saturada analoga, la cual corresponde al isobutirato de metilo (Figura 42).

Las mediciones se realizaron en un tensidmetro Sigma 703 KSV utilizando el método del
anillo de Du Nody, conectado a un re-circulador digital de agua SCIENTZ SC-15 (Figura 43),

que mantiene la temperatura estable a 50°C dentro de la muestra.
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Fig. 42: Moléculas para a) MMA y b) isobutirato de metilo. Se puede observar que la diferencia entre ambas

moléculas es el grupo unido al C-2, que en el MMA es un grupo vinil, mientras que en el isobutirato de metilo es

un grupo metilo.

Fig. 43: Tensiémetro Sigma 703 KSV y re-circulador de agua SCIENTZ SC-15, utilizados para las mediciones de

tensién interfacial.

3.3 Polimerizacion en emulsion

En todas las polimerizaciones se emplearon las mismas concentraciones iniciales de
monomero (IMMA],) e iniciador ([l],). Lo que se vario fue la concentracion inicial de tensoactivo
([S],) y de silice ([SiO,],) de tal manera que las corridas las podemos agrupar en dos:

1. En presencia de tensoactivo y ausencia de silice

2. En presencia de silice y ausencia de tensoactivo



En la Tabla 1 se muestran los detalles de las recetas:

Tabla 1. Arreglo experimental de las sintesis a realizar para un material compuesto PMMA-SIO,

Variacion Muestra  [MMA], [, [Sl, [SIO)],
Referencia PM-2" 50 25 1.8 ---
PM-4 0.4
SiO, PM-3 50 25 - 1.0
PM-5 2.0

*Todas las concentraciones iniciales aqui presentadas, estan expresadas en g/L de agua.
" Se utilizé como tensoactivo SDS

Fig. 44: Reactor Syrris Atlas HD Calorimeter donde se realizaron todas las reacciones de polimerizacion

3.3.1 Polimerizacion en emulsion de latex de PMMA

Se realiza la sintesis de poli(metil metacrilato) (PMMA) en emulsion de acuerdo a las condi-



ciones cinéticas reportadas por Nomura & Fujita [158]: 50°C, 50 g/L de mondmero y 2.5 g/L
de iniciador a condiciones de CMC del tensoactivo. Dichas condiciones seran la base para
las variaciones que se realizaran para el estudio cinético de la reaccion. La polimerizacion se
realizd en un reactor Atlas HD Calorimeter de Syrris (Figura 44) con una agitacion constante
de 200 rpm y su seguimiento se realizé a través del software Atlas_1.4. Por experiencia, esta
velocidad de agitacion es suficiente para mantener emulsionado el monémero y evitar la sepa-

racion de fases. Mayores velocidades pueden ocasionar la formacion de fléculos.

3.3.2 Polimerizacion en emulsion Pickering del material compuesto PMMA-SIO,

Para realizar los experimentos de polimerizacion en emulsion del material compuesto PM-
MA-SIO,, se siguié la segunda variacion del arreglo experimental presentado en la Tabla 1;
esto tomando en cuenta los resultados de medicion de tension interfacial. Las condiciones de
temperatura y agitacion se mantuvieron de acuerdo al sistema de referencia, es decir, 50°C y

200 rpm utilizando el mismo reactor.
3.4 Caracterizacion de las nano-particulas de polimero

3.4.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se realizd a través FT-IR con la técnica de ATR, en un FRON-
TIER MIR/NIR + SPD10 STD de Perkin Elmer, con las muestras en polvo; adicionalmente se
realizd la medicion del mondmero, esto con la finalidad de obtener datos de referencia.

El muestreo se realizara por la técnica ATR debido a que no se requiere preparacion adi-
cional de la muestra, como en el caso de transmitancia que se debe de combinar con una
sal de bromuro de potasio (KBr) que sirva como ventana optica transparente al haz incidente;
adicionalmente ofrece ventajas como un camino éptico mas pequeno entre el haz y la muestra,

lo que ocasiona que No exista una atenuacion de la sefial de IR en muestras que tengan un



medio con gran capacidad de absorbancia. Los espectros obtenidos se midieron desde 650

hasta 4000 cm™.

3.4.2 Caracterizacidon morfoldgica

La caracterizacion morfolégica se realiza mediante la observacion del compuesto PM-
MA-SIO, a través de SEM utilizando un microscopio Hitachi SU8230 de emision de campo
frio. Se utilizd un voltaje de aceleracion de 2.5keV, un voltaje desaceleracion de 1.5keV una
distancia de trabajo de 3.9mm y se utilizan el detector de electrones secundarios y el de elec-
trones retrodispersados para evitar asi perdida de informacion por contraste.

Las muestras secas se colocaron sobre soportes de aluminio, utilizando tinta conductora

de carbono como soporte.

3.4.3 Andlisis elemental

La caracterizacion de la composicion de los elementos quimicos presentes en el material

compuesto, se realiza a través de la técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos

Fig. 45: Detector para espectroscopia de energia dispersiva de rayos X Bruker Flash-6/60



X (EDS, por sus siglas en inglés Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) a través del detector
Bruker XFlash-6/60 acoplado al microscopio electrénico Hitachi SU8230 (Figura 45).

Las muestras utilizadas para la caracterizacion morfolégica, fueron las mismas que se uti-
lizaron para realizar el estudio de analisis elemental ya que se pueden realizar de forma si-

multanea.

3.4.4 Caracterizacion de propiedades térmicas

El andlisis de propiedades térmicas, en especial la degradacion del polimero y de forma
secundaria su comportamiento térmico, se realizd por las técnicas de termo-gravimetria (TGA,
por sus siglas en inglés Thermogravimetric Analysis) y calorimetria diferencial de barrido (DSC,

por sus siglas en inglés Differential Scanning Calorimetry), respectivamente.

. w

Fig. 46: Equipo de analisis térmico Mettler Toledo TGA/DSC Model 1 Stare System

El equipo que se utilizd fue un TGA/DSC Model 1 Stare System de Mettler Toledo (Figura
46); las muestras con un peso de ~7mg se calentaron desde temperatura ambiente hasta una
temperatura de 900°C dentro de un crisol de alimina, con una velocidad de calentamiento de

20°C/min bajo una atmdsfera de nitrégeno a un flujo de 40 mL/min a condiciones normales de



temperatura y presion.

3.4.5 Conversion final por gravimetria

Una vez finalizada la reaccion de polimerizacion, se toma una alicuota de aproximadamente
5 mL y se coloca en una charola pequena de aluminio previamente pesada en una balanza
analitica Pioneer PA214 de Ohaus (Figura 47). Posteriormente la charola se coloca en horno de
conveccion TSSTYV15LTR de Oster, a 60°C para evaporar el agua de la muestra. La temper-
atura fue seleccionada, para estar por debajo de la temperatura de transicion vitrea del latex (

T, =105° para PMMA [159]) pero con la suficiente energia para evaporar el agua.

Fig. 47: Balanza analitica Pioneer PA214 de OHAUS.

Una vez seco el polimero, se vuelve a pesar nuevamente dentro de la charola y con la ayuda
de los resultados del analisis térmico respecto a la cantidad de ceniza producida y la cantidad
de SiO, remanente en la muestra, para los casos de polimerizacion en emulsion Pickering, se

obtienen los resultados de conversion x a través de la siguiente ecuacion:



=g
¢m.mh (51)

donde, m, es el peso de polimero seco, ¢, es la fraccion de polimero utilizada durante la

polimerizacion y m,, es el peso de polimero humedo.

3.5 Cinética de polimerizacion en emulsion

Para realizar la cinética de la polimerizacion por calorimetria, se ocupa la técnica de calo-
rimetria por compensacion de potencia (PCC, por sus siglas en inglés Power Compensation
Calorimetry). El reactor colorimétrico empleado posee una sonda de temperatura y una re-
sistencia (P = 50W) conectada a una fuente de 25V@2A. El software del reactor controla el
voltaje que pasa a través de la resistencia de tal manera que el calor que aporta, junto con el
calor liberado por la reaccion permiten mantener condiciones isotérmicas. A tiempo cero, todo
el calor es aportado por la resistencia, a medida que la polimerizacion avanza vy libera calor, la
energia aportada por la resistencia es ajustada automaticamente. Asi, la disminucion del calor
proveniente de la resistencia es igual (pero de signo opuesto) al calor generado por la reaccion
de polimerizacion. El tratamiento de datos de la calorimetria de reaccion se obtiene a través
del software AtlasReporting_2.5.

Después del tratamiento de datos, se obtiene una serie de resultados correspondientes a
la entalpia de reaccioén en funcién del tiempo AH. (t), con la cual se pueden obtener la curva
de conversién x con respecto al tiempo (t). Para utilizar los datos de la entalpia, es necesario
utilizar los datos de conversion final obtenida por gravimetria. Una vez con los datos, se puede

calcular la conversion a través de la siguiente ecuacion:

AH, (1
x (t) N (AHP)(lzo% (52)

y se puede calcular la velocidad de polimerizaciéon como:
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4 MODELO MATEMATICO PARA UNA
POLIMERIZACION EN EMULSION PICKERING

El objetivo del modelo matematico es desarrollar una herramienta de computo para la es-
timacion de la evolucion de la conversion, rapidez de polimerizacion (R»), nimero y tamaino
promedio de particulas. La intencion fue que en dicho modelo incorporara la fenomenologia
mas relevante del proceso, que pudiera resolverse de forma numérica en tiempos razonables
y con el menor numero posible de parametros de ajuste para tener de esta manera un balance
entre la utilidad practica del modelo y la rigurosidad que permita su uso para realizar inferencias
mecanisticas. Para este fin es necesario realizar algunas consideraciones las cuales se men-

cionan vy justifican a continuacion.

4.1 Consideraciones tedricas
A continuacion, se mencionan y discuten las consideraciones mecanisticas generales que
se hicieron para el desarrollo del modelo matematico y en este contexto se resaltan diferencias
con otros modelos reportados en la literatura. Las suposiciones de forma general son:
a) Existe competencia entre nucleacion micelar y nucleacion homogénea, para los casos
donde existe polimerizacion en presencia de tensoactivo.
b) El mondmero se distribuye de forma homogénea en las particulas de polimero y su
concentracion respecto a estas Ultimas, corresponde a la del equilibrio termodinamico.
c) Para los casos de polimerizacion en emulsion Pickering, se toma en cuenta la coagu-
lacion de particulas.
d) Se discriminan dos diferentes tipos de radicales: radicales derivados del iniciador (IM
, donde j es el grado de polimerizacion) y radicales monoméricos. Las moléculas
del primero, tienen la particularidad de poseer un grupo idnico al final de la cadena
que proviene del iniciador, los Ultimos son producidos por transferencia de cadena al

mondmero.



e) Existe nucleacion debido a la entrada de radicales monomeéricos en micelas.
f) Se considera que los radicales derivados del iniciador en la fase acuosa soélo pueden
entrar a particulas o micelas cuando poseen un grado de polimerizacion critico z .

g) Se desprecia la polimerizacion en gotas de mondémero.

h) Los coeficientes de captura (©) y desorcion/transferencia de cadena ( x ), depende del

tamano de particula

Respecto a la primera consideracion, no hay motivo alguno que sugiera que la nucleacion
micelar o la nucleacion homogénea son mecanismos mutuamente excluyentes cuando la con-
centracion de tensoactivo se encuentra por arriba del valor de CMC, ya que de forma probabil-
istica la ocurrencia de ambos fendmenos no puede ser excluida. Por debajo del valor de CMC,
sera de suma importancia tomar en cuenta el mecanismo de nucleacion homogénea ya que
es el Unico mecanismo posible de formacion de particulas primarias.

La segunda consideracion se realiza sobre la base de que es ampliamente aceptado que a
distribucion del mondmero en el interior de las particulas es homogénea [160].

Para este modelo, se incluye un término del fendmeno de coagulacion (consideracion
numero tres) debido a que existe incertidumbre acerca de la estabilidad coloidal del sistema
de polimerizacion Pickering. Esto hace que dicho término tome relevancia y se deba de tomar
en cuenta su contribucion y competencia con el fendmeno de coagulacion homogénea.

En el sistema de reaccion existen radicales derivados del iniciador con un grupo ionico al fi-
nal, que confiere un comportamiento fisico-quimico diferente en comparacion con los radicales
monomeéricos. Esto hace que se deban tratar como dos especies radicalicas diferentes dentro
del estudio cinético (consideracion nimero cuatro).

Algunos modelos [160, 161] no toman en consideracion la formacion de particulas por

radicales monomeéricos, debido a que suponen que estas especies no permanecen tiempo



suficiente dentro de las micelas para propagarse y formar una particula nueva. En contraste,
en este trabajo la contribucion de los radicales monomeéricos no se descarta (consideracion
nUmero cinco).

En relacion con la sexta consideracion, todos los modelos en la literatura, ya sea de forma
explicita o no, consideran un grado critico de polimerizacion z para la entrada de radicales
derivados del iniciador en las particulas o micelas. Cuando los radicales alcanzan este tama-
Ao tienen suficiente hidrofobicidad para que esto ocurra. Para el caso de la polimerizacion en
emulsion del PMMA se considera a z =4 de acuerdo al trabajo de Maxwell y colaboladores
[126].

La consideracion numero siete se utiliza de forma general en cualquier modelo convencion-
al de polimerizacion en emulsion ya que es un hecho demostrado de manera contundente.

Respecto a la octava consideracion para el modelo, se ha reportado [162] el crecimiento
competitivo de una mezcla de dos semillas de baja polidispersidad con diferente tamafo. De
este estudio se observé que las particulas de menor tamafno crecian a una menor velocidad re-
specto a las de mayor tamano. De aqui se infiere que los parametros asociados a la velocidad
del crecimiento, como los coeficientes de entrada y salida, varian con el tamano de particula

de acuerdo a los calculos tedricos realizados por Morrison y colaboradores [162].

4.2 Desarrollo del modelo matematico

El modelo matematico que se propone esta formado por los siguientes grupos de ecua-
ciones:

e Ecuaciones de variacion del nimero de particulas.

e FEcuaciones de la concentracion de radicales libres en la fase acuosa.

e Ecuaciones de coeficientes cinéticos de propagacion, terminacion, entrada y salida de

radicales.



e Ecuaciones para evaluar otros parametros

4.2.1 Ecuacidon de variacion del nimero de particulas

La ecuacion diferencial ordinaria que describe el cambio en el nUmero de particulas de
polimero N, incluye términos de generacion debido a nucleacion micelar y a nucleacion ho-
mogénea; asi como también un término de desaparicion debido a coagulacion:

Lil_]y - me [m] + ‘00'7” [m] + kﬁ [M] w [RZirl] - k(‘Nz F

(54)
donde [m] es la concentracion de micelas, ©... es el coeficiente de pseudo primer orden para
la captura de radicales derivados del iniciador en micelas, po. €S €l coeficiente de pseudo
primer orden para la captura de radicales monoméricos en micelas, k, coeficiente de prop-
agacion del monémero cuya concentracion en la fase acuosa es [M]., [R..-1| es la concen-
tracion de radicales antes de ser insolubles, k. es el coeficiente de coagulacion, N es el

numero de particulas y I'" un parametro de ajuste.

4.2.2 Concentracion de radicales libres en la fase acuosa

LLa concentracion de radicales en la fase acuosa se puede determinar siguiendo el sistema
cinético de Maxwell-Morrison [162] que sugeria que el mecanismo de entrada de los datos
cinéticos obtenidos del trabajo de Adams, et al. [163], no dependian de cualquier evento que
ocurriera en la superficie de las particulas. El enfoque se cambid a que la entrada de radicales
dependia de la propagacion de radicales derivados del iniciador en la fase acuosa hasta alcan-
zar el tamano critico (z) en el cual son lo suficientemente hidréfobos para presentar actividad
superficial de tal forma que permanezcan el suficiente tiempo adsorbidos sobre las particulas
para que se propaguen, con lo cual se evitaria su desorcion hacia la fase acuosa. Entonces,
de acuerdo con esta teoria la velocidad de entrada de radicales en particulas y micelas puede

ser descrita a través de la velocidad de formacion de los z;, -meros.



A continuacion, se presenta el esquema de reacciones quimicas, que gobierna el mecan-

ismo de entrada:

Descomposicion del iniciador
I, ——2rI
Propaacion inicial
I'+M—"—~IM/
Propagacion subsequente

IM+M—"—~IM ., (j < z,,— 1)

Nucleacion homogénea

IM",. .+ M —"— particula nueva
Captura de entrada de radicales en micelas (nucleacion micelar)
I'OIM +m—="—N j< z,
M +m—="—~N
Captura o entrada de radicales libres en particulas
I'6IM +N—"—~N,j<z,
M +N—*~N
Desorcion de radicales monoméricos de particulas
N—— M

Terminaciéon bimolecular

ktw

IM ;0 M* producto inerte

I, representa la molécula de iniciador (en este caso APS), I' los radicales libres que son

producidos por la descomposicion del iniciador, M una unidad monomérica, R la concen-

tracion total de radicales, M son los radicales producidos por transferencia de cadena al

mondémero e IM’; son los radicales derivados del iniciador. k, es el coeficiente de velocidad



de descomposicion del iniciador, k,; es el coeficiente de velocidad de propagacion con un
grado de polimerizacién igual a j. Para este caso la velocidad de propagacion de M™ en la
fase acuosa no es tomada en cuenta; k.. es el coeficiente de la velocidad de terminacion en
la fase acuosa, k., Yy k... son los coeficientes de velocidad de captura de los radicales IM ",
en particulas de tamano ¢ y en micelas, respectivamente. Los coeficientes k.,o V kemo, S€
refieren a la velocidad de captura de los radicales M en particulas de tamafio ¢ con n radi-
cales y micelas respectivamente. x es el coeficiente de desorcion de radicales monomeéricos.

Las ecuaciones matematicas que representan todos los radicales de cualquier grado de

polimerizacion son:

d\Ir
—C[lt l_ Uk all] = koo M) I = ko T [R] = Ks [m] [I'] 55)
% = kpyo [M] DM ) — ke (M) 1IM ) — K [IM ) (R

—kews[m) IM ")) — k., [IM "] NO; 8{f 0, s1J <z<zu

- 17SIJ ZZ < Zin
(56)

diM [c]i‘;[ I KN = ko [M[R] = Kepo IMIN — ko [m] [M]
(57)
y la concentracion total de radicales libres en la fase acuosa es:
R =[M]+[1+) M

! (58)

Para resolver las ecuaciones (55-57), se utiliza la aproximacion de estado cuasi-estacion-
ario (QSS, de sus siglas en inglés quasi-steady-state), la cual no sélo es razonable realizar
[126] sino, ademas, permite modelar de una forma menos rigida las ecuaciones presentadas.
Igualando las ecuaciones (55-57) a cero:

2k,

1= ko M] o+ ke [R] + Kot ]




] = kyji [M] L JIM ;-] _{ZO,sij<z
’ k., M., +kuw[R] +k.s[m] & + ey [IM';'] No'|=1 Sl =z 60
q_ xnN
[M ] B ktw [R '] + kc‘p,0N+ kam‘O [m]
61)

4.2.3 Coeficiente de propagacion de captura de radicales libres

Los coeficientes de captura de radicales, tanto en micelas como en particulas, se realiza a
través de la metodologia propuesta para una polimerizacion de PMMA en masa [164]. En ese
trabajo sus autores proponen una ecuacion para describir colisiones aleatorias entre radicales
“cortos” y largos, los cuales se estan considerando analogos a las colisiones entre radicales y
particulas o micelas. Existen otras metodologias para su célculo como lo puede ser el coefi-

ciente de captura de Gardon [165] o a través del coeficiente de colisiones de Smoluchowski:

k.= 4mxrDr,N,
(62)

donde, D es el coeficiente de difusion de las especies entrantes en la fase acuosa, 7. el radio
de la especiey N, es el numero de Avogadro. La aplicacion de la ecuacion de Smoluchowski

para estos fines es cuestionable [166] razdn por la cual se evitd su uso.

-———— e ———

Fig. 48: Primera consideracion geométrica para el célculo de la propagacion de captura de radicales.



El desarrollo de la ecuacion de captura de radicales se basa en tres consideraciones. La pri-
mera de ellas, supdngase una geometria cubica, donde los radiales se encuentran en el centro
de los cubos, por lo que la longitud de uno de los lados del cubo (L) es igual a la distancia
caracteristica entre los radicales (7.), sin importar la longitud de los mismos y de la Figura 48
se puede inferir que el valor de r. esta dado por 7. = (v'.) .

Si [P] representa el nimero de moles de cadenas vivas por unidad de volumen en la mez-
cla, su inverso en unidades moleculares representaria el volumen asociado a las cadenas vivas

y a partir del cual puede calcularse 7. :

[PIN,=N

v () .

r.=(v')""

=)
(66)

Ahora (segunda consideracion), supongase que el radical A se encuentra rodeado por otra
serie de radicales que se encuentran de igual manera dentro de su propio cubo, por lo que
existen 26 posibles direcciones a las cuales el radical pueda impactar (Figura 49).

El volumen asociado con la colision, corresponde al volumen de los veintisiete cubos:

v, = 270",
67)

Esto implica que la probabilidad de colision total (¢.) sea la probabilidad de colision del

radical con cualquiera de sus veintiséis vecinos:

¢g = 26(/)'6
(68)

Ahora para calcular la probabilidad de colision entre los radicales, realicemos una ultima



consideracion geomeétrica, esta se muestra en la Figura 50, donde se realiza la estimacion de
la probabilidad de que exista colision entre el radical A y el radical B. El modelo original con-
sidera el radio de movilidad segmental del radical B, que en este caso corresponde al tamano

de particula o micela.

Fig. 49: Segunda consideracién geométrica para el calculo de la propagacion de captura de radicales.

Considerando que el modelo es tridimensional, la probabilidad de colision esta dada por la
relacion de volumenes del cono vy la esfera:
o=t = ()
(69)
donde r es el radio de la especie coloidal donde va a entrar el radical ya sea una micela (
r=r,) 0 particula (r = r,). La idea conceptual detras de esta expresion es que para que A

colisione con B, es necesario que A siga una trayectoria dentro del cono mostrado en la Figura



50. La esfera imaginaria que rodea a A representa todas sus trayectorias posibles.

Fig. 50: Tercera y ultima consideracion geométrica para el calculo de la propagacion de captura de radicales.

Tomando en cuenta todas las consideraciones; la frecuencia con la que el radical colisio-
na con una particula o micela es igual al inverso del tiempo caracteristico de colision (1/t.)
multiplicado por la probabilidad de colision (¢.). Esta nueva ecuacion debe de ser igual a la
frecuencia de colisiones de forma efectiva en términos de la ley de accion de masas; de esta

igualdad se puede despejar el coeficiente de captura o entrada de radicales k. :
1Y)y = (26 ) _ (1)
(te)gb@_ke(ve ~k.= (355 (70)

Para estimar el tiempo, se utiliza la ecuacion de difusion de Einstein:

2
Te

T = 6Dwt:te: 6D,L

(71)
Sustituyendo las expresiones que definen a cada uno de los parametros que aparecen en

el lado derecho de la ecuacion (70), se obtiene que:



b= < 6D., )( 26¢'.« 270", ) _ ( 1622Dw )v'egb'e

r} 26 Te (72)

b= (102D )( LY L)1) = o5 Der - yo 5 Por
( . ) N/\4 <7") Nr, N[(%)/g] -
ko= (105)rD.(+ )" s

La ecuacion (74), es el coeficiente general de captura de radicales siendo indistinta para

radicales derivados del inicidador y para radicales monomeéricos, tal que:

ke = ke m,J = ke.m() ke = ke.p[ = ke,p,
* oY : 0 (75)

donde k..., es el coeficiente de captura de radicales en micelas derivados del iniciador, k..o
es el coeficiente de captura de radicales monoméricos en micelas, k., es el coeficiente de
captura de radicales derivados del iniciador en particulas y k..o es el coeficiente de captura
de radicales en particulas derivados del mondmero. Considerando que en la ecuacion (74),

para micelas se utiliza r = r,, y para particulas se utiliza r=r,.

4.2.4 Coeficiente cinético de descomposicion del iniciador

La obtencion del parametro cinético de descomposicion del iniciador k. a diferentes tem-
peraturas, en este caso para el APS, es a través de la ecuacion de Arrhenius y la obtencion de
su modelo lineal, que se observa en la ecuacion (76) [167]; con los datos obtenido de Kolthoff/

Miller [168] y Vorsinova/Mikhaloiv [169], que se muestran en la Figura 51.

In (k) =(~25 )& +1n(4) o

donde E, esla energia de activacion, R es la constante universal de los gases (8.314 J-K
:mol"), A se conoce como factor pre-exponencial o factor de frecuencia (esto debido a que

indica la frecuencia con la que ocurren las colisiones) y T' la temperatura en escala absoluta.
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Fig. 51: Ajuste lineal realizado, con base en la ecuacion de Arrhenius y datos en la literatura, para determinar el

coeficiente cinético de descomposicion del iniciador utilizado APS.

Adicionalmente, se realizd el modelo de cinética de descomposicion del iniciador a dif-
erentes temperaturas (Figura 52) siguiendo la ecuacion (77), que corresponde a la descom-

posicion del iniciador, esto para diferentes temperaturas.

0.
1,

(77)

El valor de la constante de descomposicion del APS a la temperatura de trabajo (50°C) es
1-10-6 s,

Esto es una simplificacion de la cinética de descomposicion ya que se ha reportado que la
descomposicion para algunos iniciadores se ve acelerada por la presencia de moléculas de
tensoactivo dispersas en la fase acuosa [170-174]; aunque también se han realizado estudi-
os donde se observa una desaparicion de este fendmeno de aceleracion cuando se agrega
una pequena cantidad de mondmero [171]. Por simplificacion, se utilizara el valor obtenido a

través del modelo lineal y posibles desviaciones del resultado del modelo con respecto a la



informacion experimental, se podran atribuir a que el valor es una constante [94]. Cabe hacer
notar que, como se aprecia en la Figura 52, a la temperatura a la que se efectuaron las polim-
erizaciones (50 °C) después de 1,200 min (20 h), mas del 95% de iniciador inicial permanece
sin descomponerse. Como se mostrara mas adelante, las polimerizaciones realizadas en este
trabajo tienen una duracion de aproximadamente 80 min, por lo que bajo estas condiciones

pude decirse que la concentracion de iniciador permanece aproximadamente constante.
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Fig. 52: Modelo cinético de descomposicion del APS a diferentes temperaturas..

4.2.5 Coeficiente de velocidad de coagulacion

La coagulacion de particulas hace referencia a dos particulas que colisionan y se fusionan.
Esto conlleva a un aumento en el tamano promedio de particula y en la disminucion en la con-
centracion de las mismas.

La descripcion de este fendmeno, se puede realizar a través de la ecuacion del coeficiente

de colision de Smoluchowski, donde el coeficiente de difusion se puede calcular a través de la



ecuacion de Stokes-Einstein (suponiendo esferas):

_ kT
6ryr

4ksT
37

D =k.=8nrD =

(78)
donde k5 y # son la constante de Boltzman (1.38-10-23 m?-kg-s2-K™") y la viscosidad del me-
dio, respectivamente. Cabe aclarar que k. es independiente al tamafio de particula y al quitar
las condiciones de estado estacionario, la ecuacion se convierte en:

L SkT
T3 (79)

A pesar de que existen grandes diferencias entre los valores tedricos y experimentales en
los valores del coeficiente de coagulacion obtenidos a través de esta Ultima ecuacion, su val-
idacion fue propuesta desde los afos ochenta [175] y ha sido utilizada asi durante las Ultimas
décadas. Como ya se menciond anteriormente, se ha cuestionado [166] el uso del coeficiente
de colision de Smoluchowski. En lugar de ésta se propone emplear la ecuacion propuesta por
Herrera-Ordonez [166] que, en encontraste con la de Smoluchowski, es capaz de predecir la
dependencia de k. con el tamafo de las particulas al menos para radios menores a 50nm. Su
desarrollo es similar al mostrado para la captura de radicales en la Seccion 4.2.3. Para el caso
anteriormente descrito, la particula objetivo se considerd fija; en este caso ambas particulas
estan en movimiento. A continuacion, se explica su desarrollo.

Sea N el numero de particulas por unidad de volumen, su inverso debe representar el vol-

umen asociado para una particula y considerando una geometria cubica:
1 13
= = — =
”_<N>$8_<N) (80)

Al igual que para el caso de los coeficientes de captura de radicales, se asume que esta

rodeado por otras particulas dentro de su propio cubo (Figura 49), por lo que el volumen total



seria:

v=2T
(81)

La probabilidad de colision (¢;;) entre una particula 7 con una particula j se ilustra a través
de la Figura 53.

La probabilidad (¢;) de que la particula 7 se dirija hacia el cubo que contiene la particula
objetivo, esta dada por la relacion que existe entre el volumen del tetraedro y el volumen del

cubo (ver Figura 53):

¢ _ Utetraedro l
i

Veubo 6 (82)

Fig. 53: Consideraciones geométricas para el calculo del coeficiente de velocidad de coagulacion de dos particu-

las en movimiento

En promedio, el lugar geométrico donde ocurre la colision entre ¢ € j es en el centro de
la cara que divide ambos cubos, por lo que para que ocurra la colision, la particula 7 tiene

difundirse dentro de la trayectoria delimitada por el cono mostrada en la Figura 53 y recorrer



la distancia 9/2. Bajo esta consideracion, la probabilidad de que la particula ;7 colisione (¢,
), esta dada por la relacion que existe entre el volumen del cono y el de la esfera imaginaria la

cual representa todas las trayectorias posibles:

2
Vcono — ,r_J
¢)j - Destera 82 (83)
Finalmente, la probabilidad de colision entre las particulas ¢ e j esta dada como:
_ _ (LYY
=g =(+) %) ”

La probabilidad de colision entre una de las particulas con cualquiera de las veintiséis

restantes sera:

$i;=26¢",
(85)

Si T es el tiempo que le toma a las particulas colisionar, entonces la frecuencia a la cual
una particula % colisiona con cualquiera de las veintiséis particulas restantes es igual a 1/7
multiplicado por la probabilidad de colision ¢, y un factor S, , este Ultimo toma en cuenta las
posibles interacciones de atraccion-repulsion. Esta frecuencia debe ser igual a la frecuencia

calculada por la ley de accion de masas, es decir:

1 _ 26
<?)¢“7ﬁ)”_k°<7) (86)

Realizando las sustituciones correspondientes y estimando 7 a través de la ecuacion de

difusion de Einstein (71):

k.= 27(%)(6'1;7"0'62\7

__(a2y
D (88)




Omitiendo las interacciones electroestaticas (.,) y sustituyendo una vez mas:
k.= 108Dr/N"*
(89)

ksT

1/3
7 )er

k.= 108( 0)

Esta es la ecuacion del coeficiente de colision analoga a la ecuacion de Smoluchowski para
la coagulacion de particulas del mismo tamano.

4.2.6 Conversion de mondmero vy velocidad de polimerizacion

La conversion del mondmero se puede calcular a través de la siguiente ecuacion:

_ Nu¢,d,
[M], (91)

donde v es el volumen total de las particulas, ¢, es la fraccion volumen del polimeroy d, es

la densidad del polimero. La rapidez de la polimerizacion (R, ) se calcula mediante la ecuacion:

d[M] 7
R,=——F—=k,M|-+N
dt [ ]NA (92)

donde 7 es el nimero de radicales dentro de una particula de polimero.

4.2.7 Goncentracion de micelas y CMC

Sin tomar en cuenta el tensoactivo que se queda adsorbido en las gotas de mondmero, la

concentracion de micelas se puede calcular como:

] = ( Sy— CMC — S.u )( N, >

An MM sps (93)

donde, S, es la concentraciéon de tensoactivo inicial, a. es el nimero de agregacion de la
micela, MMsps es la masa molecular del tensoactivoy S.. es el tensoactivo adsorbido por las

particulas de polimero se puede calcular como:



g = Arr.. N
ads NA Q. (94)

donde a; es el area superficial del tensoactivo, 7, es el radio de la micela.

Autores han medido la tension interfacial entre el MMA y agua para casos de polimerizacion
en mini-emulsion, obteniendo un valor para CMC de 5.5 g/L a través de un modelo de re-ori-
entacion y los valores de sus curvas de adsorcion [176].

|dealmente, se debid realizar el experimento de tension interfacial entre agua e isobutirato
de metilo con diferentes concentraciones de SDS a 50°C en presencia de la sal iniciadora
(APS), ya que se ha reportado que el valor de CMC cambia ligeramente con la presencia del
monomero v la fuerza idnica del iniciador. Sin embargo, estos efectos sélo tienen un cambio
ligeramente cuantitativo y no cualitativo al comportamiento esperado [160]. Por esta razén
se decidio utilizar el valor reportado de CMC de 1.8 g/L, obtenido por mediciones de tension

superficial de soluciones acuosas de SDS.

4.2.8 VVolumen de las particulas de polimero

El volumen total de las particulas de polimero es el producto del volumen de cada particula

por el numero de ellas:

vy =N
(95)

Tanto el valor del volumen y el nimero de particula son funciones dependientes del tiempo

por lo que:

dv, _ dv o dN
dt dt U dt (96)

de esta expresion, el cambio de volumen promedio por particula se conoce también como fac-

tor de crecimiento de volumen (¢¢) y esta dado de acuerdo a la teoria de Smith-Ewart como:



_dv_k(1-¢) ()
K= d b, N,/ d,

97)
donde dy es la densidad del monémero. Sustituyendo esta Ultima expresion en la ecuacion

diferencial de cambio de volumen se tiene que:

dv, kp(1_¢p)(ﬁ>dM dN

- b N Jd, T ar

donde v, es el volumen que ocupa una micela.

4.2.9 Numero de radicales dentro de una particula de polimero

Para la simulacion, se utiliza el Caso 2 discutido por Smith-Ewarth (7=0.5) ya que es el
caso que de forma general se conoce como la teoria de Smith-Ewart, debido a que fue el Uni-
co caso al cual le dieron tratamiento de forma completa [4]. La solucion para el caso es obvia
siguiendo algunas consideraciones situacionales de una particula aleatoria seleccionada. La

condicion para este caso es:

xa,[8) < o4 <k /v (99)

donde x es el coeficiente de desorciony 0.4 es el coeficiente cinético de pseudo-primer orden
de entrada de radicales a las particulas. La ecuacion indica que la velocidad de adsorcion de
radicales en las particulas de polimero es mucho mas grande que la velocidad de desorcion
(por lo tanto, esta puede ser omitida) y mucho menor que la velocidad de terminacion. Las
condiciones cinéticas para este caso pueden ser deducidas con facilidad tomando en cuenta
los procesos de adsorcion y terminacion en una sola particula.

Cuando los radicales entran a una particula inactiva (n =0), esta se convierte en una partic-
ula activa (n =1) y la polimerizacion se realiza con el monémero que se encuentre presente en

la misma. Esta situacion se puede mantener hasta que otro radical entra (n =2), pero debido



a que la terminacion es alta, los dos radicales se nulifican de inmediato y la particula vuelve a
quedar inactiva (n =0). Debido a la naturaleza aleatoria del proceso de adsorcion (difusion), la
particula se activa e inactiva en intervalos aleatorios, pero en promedio, cada uno de los dos
estados se encuentran presentes a la mitad del tiempo de residencia o se puede ver también
como que la mitad de los radicales se encuentran presentes todo el tiempo. Por esta razén se
tiene que 7 =0.5. Este valor de 7, es considerado como sindnimo de la teoria de Smith-Ewart,

cuando en realidad, sélo es un caso particular.

4.3 Implementacion del modelo matematico propuesto

La implementacion del modelo se realiza utilizando Python 3 como la plataforma para re-
alizar la programacion. La serie de ecuaciones diferenciales ordinarias (ODE, por sus siglas en
inglés de ordinary differential equation) para dN/dt, se integraron de forma numérica a través
del método numérica de Runge-Kutta de cuarto orden (RK04). Para cada uno de los pasos de
evaluacion de las derivadas, la concentracion de las diferentes especies disueltas en la fase
acuosa se calcula. Los datos restantes del modelo se obtuvieron de diversas referencias; se
pueden encontrar en el Anexo 1.

La seleccion de Python 3 como plataforma de programacion se debe principalmente a que
es un lenguaje de alto nivel, como lo puede ser C, C++, Java, Pearl, entre otros [177]. Este
tipo de programas deben de ser procesados antes de que puedan correr, este procesamiento
extra requiere un poco de tiempo, lo que se puede convertir en una pequena desventaja, pero
en contraparte tiene enormes ventajas. La primera de ellas, corresponde a que es mucho mas
sencillo y toma menos tiempo escribir el programa, aunado a que son mas cortos y sencillos
de leer por lo que la correccion de errores es mas sencilla. La segunda, es que los programas
cuentan con portabilidad, es decir, se pueden correr en diferentes computadoras con pe-

quenas o nulas modificaciones [177].



La plataforma Python es ideal para proyectos que requieren de un desarrollo rapido ya que

enmarca diferentes filosofias de programacion, lo que lo hace ideal para aquellos programas

que requieran flexibilidad. Los diversos paquetes y modulos con los que cuenta la dan versat-

ilidad permiten ahorrar tiempo [178].

La mayoria de las plataformas de programacion ofrecen diversas caracteristicas de con-

veniencia, pero ninguna se jacta de la combinacion y poder de las caracteristicas que puede

ofrecer Python y que a continuaciéon se mencionan [178]:

Puede ser embebido en otras aplicaciones y puede ser utilizado para crear macros.

Es cddigo libre por lo que puede ser usado y distribuido por diversas personas.
Cuenta con una poderosa manipulacion de texto y herramientas de busqueda para
aquellas aplicaciones que requieran manipulacion de grandes cantidades de texto.

Se pueden crear grandes aplicaciones, aunque no necesariamente checa los progra-
mas antes de que corran.

Incluye soporte para pruebas y chequeo de errores ya sea para modulos individuales o

un programa completo.

La seleccion del método RK0O4 obedece principalmente a que es una generalizacion del

método mas sencillo de solucidon de ecuaciones diferenciales ordinarias, el método de Euler,

el cual a pesar de tener diversas propiedades que lo hacen sencillo también tiene diversas

limitaciones. El método de Euler se ilustra a continuacion [179]:

Yiv1 = Yi +f(t7:,yi)h
(100)

donde f(t,y:) es la ecuacion diferencial evaluada en ¢; y en .. El siguiente valor de y se

puede predecir utilizando la pendiente (igual al valor de la primera derivada evaluada en el tiem-

po original t) para extrapolar linealmente sobre el paso seleccionado h .



Debido a esto, se requieren generalizaciones, que conlleven un comportamiento ndmero

mejorado pero que mantengan, en la medida de lo posible, la caracteristica de simplicidad.

Los dos grandes objetivos que se requieren en un método de solucion numérica, una mejor

precision y una mejor estabilidad numérica, deben de ser balanceados de tal manera que no

se exceda tiempo de computo. Algunas de las aproximaciones que se han utilizado se men-

cionan a continuacion [180]:

Mayor nimero de célculos en un paso (Multi-etapas). Esto se refiere principalmente en

que en lugar de calcular la funcion objetivo ( f) una sola vez en cada paso de evalu-
acion, se deben de buscar métodos que evallen f (con diversos argumentos) dos o
mas veces en cada evauacion.

Mayor dependencia con valores anteriores (Multi-valores). Posterior al primer paso de

evaluacion numeérica, se pueden utilizar aproximaciones para el célculo de y.,., no sélo
para y(x.1) y ¢ (z.-1), si no también para y(z.-,) y y'(z.-»), Después de varios
pasos, existe una mayor cantidad de informacién disponible, por 1o que en lugar de
calcular el valor de vy, a través de formas muy complicadas utilizando soélo el valor de
y(xnfl), se puede considerar el uso de los valores anteriores obtenidos en pasos pre-

vios, conforme estos se van volviendo disponibles.

Uso de derivadas de orden superior (Multi-derivativos). Para algunos problemas prac-
ticos, es posible obtener las ecuaciones para la segunda y derivadas superiores de y
, utilizando la expresion de ' dada por la ecuacion diferencial. Esto abre la posibilidad
de varias opciones a nivel computacional, que se pueden utilizar para mejorar los méto-
dos de multi-etapas y los métodos de multi-valores. Si estas derivadas se encuentran

disponibles, la opcidon mas comun para evaluarlas es a través del Teorema de Taylor.

En el esquema que se muestra en la Figura 54, se pueden observar como se organizan los



métodos numéricos de acuerdo a las aproximaciones mencionadas anteriormente.
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Fig. 54: Clasificacion general de los métodos numnéricos para la solucion de ODE’s [179].

Los métodos de Runge-Kutta (RK), pueden alcanzar la precision de los métodos de Serie
de Taylor (Multi-derivativos), sin la necesidad de realizar el calculo de derivadas de orden supe-
riores. Existen variaciones, pero de forma general se pueden calcular a través de la expresion

[179]:

Yiv1 = Yi + ¢h
(101)

donde ¢ es llamada la funcion de incremento, que se puede interpretar como la pendiente

representativa sobre el intervalo. Esta funcion se puede expresar de forma general como:

¢ =aki+ak,+ - +a.k,
(102)

donde a. son constantesy k, son el siguiente grupo siguientes ecuaciones:



kl :f(thy?)
k> :f(ti+plh;yi+Q11k1h)
ks = f(ti+ paoh,yi+ quki b + qukoh)

k., :f(ti +pmh,yi + anl‘lklh + anljk:?h +o+ anl‘nflknflh) (103)

donde p y q son constantes. Es de notar que el valor de k, se obtiene a través de relaciones
de concurrencia, lo que hace el método muy eficiente en célculos computacionales. El valor
de las constantes a, p y g dependen del orden (n) del método de RK seleccionado, estos
valores se obtienen a través de poner la ecuacion (101) en términos de una serie de Taylor
[179]. El método de RK0O4 es el mas popular y se puede expresar a través de la ecuacion de

recurrencia;

Yo = got (ks + 2k + 2k, + k)l
(104)

Se realizé el célculo de la funcién modelo ' = —y +sin(z) a través de los dos métodos
numéricos mencionados con anterioridad y se probd adicionalmente el método de Heun. Este
método mejora la estimacion de la pendiente del método de Euler ya que involucra la determi-
nacion de dos derivadas en el intervalo de evaluacion, una al principio y otra al final. Las dos
derivadas se promedian para obtener un mejor valor estimado de la pendiente en el intervalo,

esta ecuacion se conoce como ecuacion correctora [179]:

bt y) +f by
yi+1:yi+ f( y) 2f( by l) ay01+1:yl+f(tlvyl)h

(105)

En la Figura 55 se pueden mostrar la solucion analitica y las aproximaciones realizadas por

los modelos numeéricos propuestos.
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Fig. 55: Comparacion de algunos métodos numnéricos para la solucion de ODE’s. a) Se puede observar la com-
paracion de la solucion analitica de la ecuacion con respecto a los métodos numéricos propuestos. b) Acercami-

ento que permite observar la precision de los métodos numéricos utilizados.

Después de observar los resultados observados, se concluye que el método de RK04 es el
que se aproxima mas a la solucion analitica de la ecuacion propuesta, esto debido a la forma
en como se realiza la aproximacion numeérica de la solucion que es a través de ecuaciones de
concurrencia entre las constantes k£ que al final es el célculo de un promedio de cuatro pendi-
entes que son ponderadas entre el intervalo de evaluacidon numérica, haciendo de este el mas

preciso en comparacion con los otros dos métodos que se habian propuesto inicialmemte.



5|RESULTADOS Y DISCUSION

La seccion de resultados se dividira en tres diferentes secciones; la primera de ellas corre-
sponde a la caracterizacion de las nano-particulas de silice comerciales, la segunda de ellas
a la caracterizacion fisico-quimica de los latex obtenidos por polimerizacion en emulsion y la
Ultima corresponde al andlisis de la cinética del polimero y el modelo matematico propuesto.

5.1 Caracterizacion de las nano-particulas de silice comerciales

5.1.1 Caracterizacion de tamano de particula

Los resultados de la medicion de DLS para la distribucion en intensidad de las nano-partic-

ulas de silice comerciales se pueden observar en la Figura 56.
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Fig. 56: Resultados del analisis de tamano de particula, a) muestra la relacion entre la intensidad de luz y el

diametro de particula, mientras que b) muestra el coeficiente de correlacion de la luz dispersada.

De la gréfica (Figura 56.a), se puede ver que se tienen dos distribuciones de tamano de
particula, una correspondiente a 25 nm y una a 130.2 nm. Si se comparan ambas distribu-
ciones con la hoja de especificaciones del proveedor [181], se puede observar que cumple
parcialmente, ya que soélo la primera distribucion entra aproximadamente dentro del rango que

es entre los 20 y 24 nm pero aun asi es ligeramente mas grande; la aparicion de una segunda



distribucion indica que no hay una homogeneidad total e indica la presencia de aglomerados
de particulas dentro de la muestra; esto justifica realizar la caracterizacion para conocer las
caracteristicas reales del producto con el que se esta trabajando.

Se puede también, observar el coeficiente de correlacion de la intensidad de luz dispersada
por las particulas de SiO, (Figura 55.b). El punto en el que la correlacion de la senal empieza a
decaer proporciona informacion acerca del tamafo promedio de las particulas y el gradiente
de caida proporciona informacion acerca de la polidispersidad de la distribucion de tamano
dentro de la muestra [182]. En este caso, se obtiene el decaimiento a bajos tiempo de correl-
acion, que ajusta bien con el tamano de particula obtenido que es pequeno y el gradiente de
caida sin cambios, con una linea base obtenida a bajos tiempos, permite inferir baja polidisper-
sidad en la muestra y se observa al tener sélo dos distribuciones de tamafo en las mediciones.

Es de notar que en la literatura existen diversos trabajos [183-186] que reportan que la es-
tabilizacion de emulsiones utilizando particulas de silice entre 10 y 20nm, pero las entidades
realmente involucradas en la estabilizacion no son particulas individuales, sino agregados que
cuentan con un tamano promedio entre 100 y 200 nm; esto da pie a que la segunda distri-
bucion de tamano tome relevancia al momento de realizar la estabilizacion Pickering en la

polimerizacion.

5.1.2 Caracterizacidon morfoldgica

Las imagenes obtenidas en SEM de las nano-particulas de silice comerciales se muestran
en la Figura 57.

En las imagenes se aprecian las nano-particulas de silice con diversas amplificaciones y
conforme se acercan, se aprecia que las nano-particulas no tienen una morfologia bien defini-
da, es decir no son completamente esféricas y su superficie es completamente irregular entre

ellas mismas. Se realizd un andlisis del tamano de particula mediante tratamiento de las im-



agenes de SEM contando al menos 500 particulas para obtener una distribucion estadisti-
camente sin variancia. La distribucion se muestra en la Figura 58, la cual presenta un valor
minimo de 12.08nm, un valor maximo de 38.63nm y una desviacion estandar de 2.79nm; el
diametro promedio en numero es de 18.41nm. , esto no exime que existan particulas mas

pequenas o0 mas grandes dentro la muestra de nano-particulas de silice.

b Y ¢ £ ] -
2 y . o S 5

SiO2NP 0032 3.2mm x50.0k SE(U) ' SiO2NP 0026 3.2mm x100k SE(U)

%

IlllllllLIII

SiO2NP 0030 3.2mm x700k SE(UL) 50.0nm

Fig. 57: Iméagenes SEM de las nano-particulas de silice a diversas amplificaciones: a) x50, b) x100, ¢) x200 y d)

x700.

Cabe resaltar que existe una diferencia con los resultados obtenidos por DLS ya que el

tamano de particula obtenido es de 25nm contra los 18.41nm del analisis de imagenes, una



explicacion razonable para la diferencia que existe entre ambos resultados es que DLS mide el
tamano hidrodinamico de las particulas y este tiende a ser mas grande que el tamano obtenido
a través del analisis de imagenes [187], ademas la segunda distribucion que aparece en DLS,
debida a los aglomerados formados en la muestra, se observa en la Figura 56.a y aparece
debido a que dominan al momento de realizar la medicion en el equipo de dispersion. Esta
explicacion se suma a que el andlisis de imagenes da un promedio ponderado en nimero, a
diferencia del de DLS es un promedio ponderado por inensidad y como se menciono, el pro-
medio es mayor porque las particulas mas grandes dispersan mas luz que las pequenas, por

lo que ambos resultados no pueden ser directamente comparables.
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Fig. 58: Distribucion normalizada del diametro promedio ponderado en nimero de las nano-particulas de SiO2,

obtenida de las imagenes de SEM y BFSTEM.

Se realiz6 un analisis adicional de las mismas nano-particulas de silice comerciales a través

de la técnica BFSTEM, se observan en la Figura 59.
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Fig. 59: Imagenes BFSTEM de las nano-particulas de silice a diversas amplificaciones: a) x150, b) x200, ¢) x350 y

d) x300.

Se puede seguir observando la morfologia esférica irregular que presentan las particulas
con la que se va a trabajar, pero adicionalmente se observa que alrededor de ellas existe un
pequeno recubrimiento, este puede ser del contra anidn que se utiliza para estabilizar las
particulas y estas puedan estar disueltas en medio acuoso, para el LUDOX AS-40 es de amo-
nio como se indica en su hoja de especificacion [181].

Al igual que con las imagenes SEM, se realiza un analisis de tamarno de particula (Figura 58)
a través de las imagenes de BFSTEM, obteniendo una distribucion con un diametro promedio

de 16.34nm, un diametro minimo de 11.84nm, un diametro maximo de 24.19 y una desviacion



estandar de 1.97nm. La diferencia de que este valor sea mas pequeno con respecto al analisis
de imagenes SEM y de DLS, es debido al recubrimiento de amonio antes descrito, que en
DLS influye en el tamafo hidrodinamico reportado y que a través de SEM no se muestra, pero
es visible a través de BFSTEM, indicando que el tamano real (es decir, sin estabilizante) de las

nano-particulas de silice compradas es de 16.34nm.

5.1.2 Caracterizacion estructural

El resultado de la caracterizacion morfolégica de las particulas de silice comerciales se

puede observar en la Figura 60.
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Fig. 60: Resultados de FTIR correspondiente a la muestra de las nano-particulas de silice comerciales y su com-

paracion con un espectro de agua destilada.

Como se muestra en la Figura 60 se tienen dos espectros, uno correspondiente a la muestra
de las nano-particulas de silice y otro correspondiente a una muestra de agua destilada; este

ultimo se toma con la finalidad de realizar una comparacion ya que las nano-particulas de silice



vienen disueltas en este medio y se encuentran en una determinada proporcidn en peso como
lo muestra su hoja de especificaciones del proveedor [181].

Se pueden observar las bandas de vibracion caracteristicas del agua en las regiones mar-
cadas como 1, 2 y 3 del espectro, que corresponden a vibraciones de v, (3302cm™), v, + L,
(2074cm™) y v, (1625cm™) respectivamente. Dichas vibraciones se pueden atribuir a las difer-
entes interacciones del enlace H-O, siendo », una vibracion de estiramiento simétrico, v, una
vibracion de flexiéon y L, una vibracion de balanceo [188].

En ambos espectros se pueden encontrar las vibraciones antes mencionadas, pero en
el espectro de la muestra de silice se encuentran dos bandas de vibracion adicionales cor-
respondientes al enlace Si-O: v, (1096cm-1) y v, (774cm-1), estas corresponden a una vi-
bracion de estiramiento asimétrico y de estiramiento simétrico respectivamente [187, 189].
Esto indica que el producto comprado es nano-particulas de silice disueltas en agua como
lo marca la hoja de especificaciones del proveedor y no existe ningun tipo de contaminacion

dentro del mismo.

5.1.3 Resultados de tension interfacial

Cuando la concentracion de agente emulsificante es baja y las interacciones electroestati-
cas son fuertemente suprimidas, las gotas que se forman inicialmente, en una suspension de
aceite en agua, tienden a la coalescencia rapidamente hasta que la superficie es protegida por
una capa de particulas 0 moléculas. Esto generalmente es acompanado por floculacion de
puente debido a que se comparten las particulas 0 moléculas adsorbidas con gotas vecinas.
Cuando la concentracion del agente emulsificante es alta y las condiciones hidrodinamicas de
emulsificacion son adecuadas, el tamano de la gota final depende principalmente de la tension
intefacial; por ello es importante realizar este tipo de mediciones [155].

En la Figura 61 se muestran los resultados de medicion interfacial. Cabe aclarar que, debido



a las limitantes del método, los resultados se deben tomar con cierta reserva [190], también se
ha demostrado que pueden existir variaciones debido al angulo de contacto que existe entre
las fases de aceite-agua que dependen principalmente de la técnica de medicion y el tamano
y forma de la nano-particula [121]. Adicionalmente las graficas representan un promedio de al

menos tres mediciones con su respectivo error.
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Fig. 61: a) Mediciones de tension interfacial para la muestra de isobutirato de metilo con SiO2 en agua a 50 °C.
b) Mediciones de tension interfacial para la muestra de isobutirato de metilo con SiO2 en agua con presencia de

APS a2.5g/L.

La tendencia convencional de los tensoactivos es que la tension disminuye rapidamente
al incrementar su concentracion y al llegar a un cierto valor ya no disminuye tan rapido; esto
es, antes del valor de la CMC existe un cambio notable de la pendiente negativa de los datos
como se ilustra en la Figura 62. De la Figura 61 se observa que la silice no sigue esta tendencia;
mas aun, es opuesta ya que en ciertos intervalos de concentracion la tension se incrementa.

Es de notar la disminucion de tension en ambos sistemas respecto a las condiciones inicial-
es ([Si0,]=0), es de ~0.6 mN/m, lo cual es poco si comparamos directamente con surfactantes

convencionales como se muestra en la grafica de SDS (Figura 62).
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Fig. 62: Reduccion de la tension superficial del SDS en agua [191]. El valor obtenido para la CMC es de 6.2 mM y

se observa una disminucion de ~40 mN/m con respecto al valor inicial de la tension superficial en el agua.

Se ha demostrado que cuando se tienen nano-particulas (solas), actuando como agente
tensoactivo, la tension intefacial mas relevante es la del valor que presenta la interface aceite-
agua sola, es por ello que es complicado realizar emulsiones estabilizadas por particulas de
tamafo pequeno [64, 155]; por esto mismo es que probablemente no exista un cambio sig-
nificativo en los valores de tension presentados en la Figura 61, aunado a que la medicion que
se realiza es de forma estatica y que la temperatura de medicion es de 50°C y se ha dem-
ostrado que arriba de 30°C puede existir desestabilizacion para algunos agentes estabilizantes
Pickering [192].

Aunado a esto, existe un aumento en la cobertura de las particulas cuando existe sepa-
racion de fases, que se espera que se detenga cuando la presion superficial ejercida (anillo de

Du Nolly en el tensiometro para nuestro caso) sobre la interfase liquido-liquido alcanza un valor



igual al de su tension interfacial. Esto es de consideracion en las emulsiones Pickering ya que
el cambio en la tension interfacial aparente es de cero (debido a esto no hay un gran cambio
en la tension interfacial en la intefase entre agua e isobutirato de metilo) cuando la presion
gjercida tiene el mismo valor que la tension interfacial, 1o indica que las fuerzas que ocasionan
aglomerados a través de coalescencia y Ostwald ripening desaparecen [121, 193], sustentan-
do el comportamiento observado en la Figura 61.a donde el cambio en la tension no es tan
significativo como en los surfactantes convencionales.

Como se menciond anteriormente, las gotas en una emulsion Pickering pueden compartir
particulas a través de un fendbmeno conocido como puenteo (0 en inglés bridging) y se ha
demostrado que pueden desprenderse a través de muy pequenas fuerzas de corte y lo que
permite que se puedan separar hacia la fase acuosa demostrando que la adsorcion de las
particulas no es irreversible [194], quitando un dogma que se tenia en las emulsiones Pickering
y se ha estudiado su remezclado durante estas fuerzas de corte [195]. En este mismo trabajo
[195], se observd que a través del estudio de emulsiones Pickering coloreadas, que existe un
cambio en las particulas que se encuentran en la superficie que esta dado no por coalescen-
cia de particulas sino principalmente por un proceso de re-puenteo y des-puenteo que puede
ser desactivado a través de la presencia de sales y esto ocasiona que no exista un intercam-
bio adecuado de particulas entre las fases sin suprimirlo de forma completa; sustentando lo
observado en la Figura 61.b, donde sdlo existe un punto de disminucion y en general hay un
aumento en la tension intefacial dado tanto por la separacion de las particulas en la interfase
debido a la fuerza ejercida por el anillo de Du Noly y que no puedan volver a mezclarse de
forma adecuada debido a la presencia de la sal de amonio APS, ocasionando una desestabi-
lizacion en las fuerzas de cohesion y por lo tanto se refleje en el aumento mostrado.

Otra explicacion consiste en que las particulas no se encuentran en ambas fases (es decir,



no se humedecen), estan cargadas y completamente inmersas en la fase de aceite a través
de un balance de carga inducida de atraccion y repulsion ocasionado por fuerzas de Van der
Waals, estabilizando asi la emulsion. Las implicaciones de este tipo de mecanismo es que las
particulas también se puedan desprender de la interface [196]. Esto se observa en los resulta-
dos de la Figura 61.b, ya que debido a la presencia de la sal existe un cambio en la tension
que aumenta y posteriormente regrese a un valor parecido al de la interfase con la presencia de
sal, sin embargo, existe un punto donde las fuerzas de atraccion y repulsion de las particulas
permiten que exista un punto de disminucion en la tension interfacial antes de desprenderse
de la interfase y se observe el aumento antes mencionado.

Debido a la complejidad de las técnicas que se requeririan utilizar para explicar claramente
los resultados obtenidos y dado que existe mas de una propuesta para su explicacion, éstos
cumplen con la funcion de dar una idea aproximada de la cantidad de SiO, en g/L, que se
debe de utilizar en los sistemas de polimerizacion, los cuales corresponden al valor minimo de
ambas curvas, siendo de [SiO, ]=1 g/L y [SIO,]=0.4g/L de la curva en ausencia y presencia de

APS respectivamente.
5.2 Caracterizacion de las nano-particulas de polimero

5.2.1 Caracterizacion estructural

Los resultados de la caracterizacion estructural de las nano-particulas de polimero se
pueden observar en las Figura 63 y en la Figura 64, correspondientes a la comparacion del
mondmero contra el polimero con tensoactivo para confirmar que se llevd a cabo la reaccion
de polimerizacion y a la comparacion de las muestras conforme incrementa el contenido de
silice en las mismas, respectivamente. Cabe recordar que las mediciones se realizaron por la

técnica de ATR lo que implica que el analisis de las muestras es superficial.
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Fig. 63: Resultados de FTIR correspondiente a la muestra de las nano-particulas de polimero con tensoactivo y su

comparacion con un espectro de mondmero.

De la Figura 63, se puede observar las vibraciones v:(2953cm™) de un metoxido (~O-CH,)
en estiramiento simétrico, v, (1722cm™)y v, (1142cm™) de C-O en flexion y v;(1437cm™) de
C-H en flexion [34, 197, 198]; que corresponden tanto al mondémero como al polimero, ya que
como se ha mencionado, tienen la misma composicion del mondmero al ser reacciones de
adicion [65, 66, 75]. Se observan dos zonas de comparacion marcadas como 1y 2; la zona
1 corresponde a la desaparicion de la vibracion v (1636cm) del enlace C=C en estiramiento
y la zona dos corresponde a una vibracion » (932cm-) fuera del plano caracteristica de los
acrilatos (CH,=CHCOOR) que se ve disminuida al momento de realizar la reaccion y es modi-
ficada por una vibracion v (747cm™) correspondiente a la formacion de moléculas insaturadas
(CH,) con n>4 [199]. La comparacion de estas dos Ultimas zonas, indican que la reaccion de
polimerizacion se llevd acabo y el producto obtenido es polimetil metacrilato) y no poli(acido

metacrilico), otro producto de la reaccion de polimerizacion de MMA, debido a la aparicion



de la vibracion del grupo metdxido (2953 cm™) que indica que no existio la hidrolisis del éster

presente en el mondmero MMA o en el polimero de PMMA.
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Fig. 64: Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de las nano-particulas de polimero con tensoactivo y

con diferentes concentraciones de SiO,,.

En la Figura 64 se aprecian todas las sintesis realizadas para las nano-particulas de polime-
ro y se pueden observar cinco diferentes zonas de comparacion. La zona 1 corresponde a la
vibracion v, (2953cm™) de un metoxido (~O-CH,) en estiramiento simétrico, la zona 2 corre-
sponde a la vibracion v, (1722cm™) de C-O en flexion y la zona 3 corresponde a la vibracion
03 (1437cm™) de C-H en flexion [34, 197, 198]. En las Ultimas dos zonas (zona 4 y zona 5) se

pueden observar cambios en el espectro conforme se aumenta la cantidad de silice dentro de



la polimerizacion; para la zona 4, la vibracion v, (1142cm-1) correspondiente a C-O en flex-
ion, se ve recorrida a v (1096cm-1) que corresponde a una vibracion de Si-O en estiramiento
asimetrico, este efecto se observa de forma clara en la muestra PM-3 (1g/L de SiO,), donde
existe la aparicion de ambos picos, pero conforme aumenta la cantidad de silice, la vibracion
de Si-O domina y se observa de forma mas clara e incluso se ensancha y se vuelve predom-
inante en la muestra PM-5, para la zona 5 se ve conforme aumenta la cantidad de silice una
disminucion en la vibracion v (747cm) correspondiente a moléculas insaturadas (CH,) 'y un
aumento en la vibracion de v (774cm-1) correspondiente a Si-O en estiramiento simétrico.
Estos resultados pueden indicar dos cosas, la primera es que conforme aumenta la canti-
dad de silice en la muestra, aumenta la cobertura del polimero formado y por lo tanto esto se
puede ver reflejado en la estabilidad del latex formado y asi en el aumento de las bandas del
espectro de FTIR; o que conforme se aumenta la cantidad de silice en la muestra, hay una
menor formaciéon de particulas de polimero debido al fendmeno de coagulacion y que exista
una mayor cantidad de particulas de SiO, en el medio y esto se vea reflejado en el aumento de

las bandas en el espectro FTIR.

5.2.2 Caracterizacidon morfoldgica

El andlisis morfolégico de las muestras se realizara conforme se va aumentando la concen-
tracion de SiO, en la muestra, es decir, primero se analizara la muestra PM-4 (0.4 g/L de SiO,,
Figura 67), despues la muestra PM-3 (1.0 g/L de SiO,, Figura 68) y finalmente la muestra PM-5
(2.0 g/L de SiO,, Figura 69).

De igual forma que lo realizado por las nano-particulas de silice, se realiza un analisis de im-
agenes, midiendo un numero pertinente de particulas (alrededor de 300) dentro de la imagen
para poder obtener una estadistica confiable. Este analisis para todas las muestras se puede

observar en la Tabla 2; las distribuciones correspondientes se muestran en la Figura 65.
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Fig. 65: Distribucion normalizada del diametro promedio ponderado en nimero de las nano-particulas de polime-

ro, obtenida del analisis de imagenes de SEM.

Tabla 2. Resultados del tamano de particula, para los latex sintetizados, a través del andlisis de im-
agenes

Muestra  Minimo Maximo Promedio Desviacion estandar

PM-4 225.27 493.70 372.03 74.71
PM-3 163.07 331.27 233.29 28.44
PM-5 133.78 182.45 151.97 10.92

* Todas las unidades que se presentan se encuentran en [nm]

De primera instancia a través del andlisis del tamano de particula, queda una tendencia
muy clara: conforme aumenta el contenido de silice en la muestra, disminuyen tanto el tamano
de particula como la amplitud de la distribucion medida como la desviacion estandar. Esto se

puede explicar de forma mas clara al observar las imagenes de SEM que a continuacion se



muestran. Esto puede ser indicativo de que al tener mayor contenido de silice, se favorece la
nucleacion de particulas por encima del crecimiento de las mismas, dando asi una mejor dis-
tribucion de tamano y por lo tanto una menor dispersion [10].

Para las muestra de referencia, se pueden observar sus imagenes en la Figura 66; de éstas,
se puede ver que no existe ninguna particula de polimero como se esperaba, en cambio, se
pueden observar como si existiera una red polimérica. La formacion de esta red, se puede
atribuir al efecto del tensoactivo libre (que no fue absorbido por las particulas de polimero en
crecimiento) que haya quedado en la muestra, que al momento de irse secando, haya migrado
a la superficie y cree una pelicula que no permita observar las nano-particulas de polimero de

forma adecuada y de la impresion de formacion de una red polimérica como se menciono.

Fig. 66: Imagenes de SEM para las muestras de nano-particulas de polimero sintetizadas con SDS a diveras

amplificaciones: a) x30 y b) x50.



De la Figura 67 podemos observar las particulas de polimero sintetizadas con bajo con-
tenido de silice (PM-4). Se observa que, de forma mayoritaria, las particulas se encuentran
aglomeradas (Figura 67.b, Figura 67.c y Figura 67.d), algunas con nula estabilidad ya que
incluso se encuentran huecas y semi-colapsadas (Figura 67.a) y en algunas se observa que
junto a las particulas de polimero se encuentran aglomerados de las particulas de silice pero
sin formar ningun tipo de recubrimiento en las particulas del latex sintetizado (Figura 67.c y

Figura 67.d).
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Fig. 67: Imagenes SEM de la muestra PM-4 (0.4 g/L de SiO,), a diversas amplificaciones: a) x40, b) x25, ¢) x50 y

d) x70.



Los resultados confirman lo reportado en la literatura para bajos contenidos de silice en la
sintesis de PMMA en el sentido de que los experimentos tienden a fallar debido al fendémeno
de coagulacion como se observa [9, 10]. Este resultado es importante ya que dependiendo del
tipo de estabilizador en las nano-particulas de silice (el reportado en la literatura es LUDOX TM-
40 y su contra-anion es de sodio), el fendmeno que se observa es similar, ya que en nuestro

caso hay adherencia de nano-particulas en forma de aglomerados.

N A
Si02-W1 1.0kV-D 3.4mm x50.0k SE+BSE(TU;

Si02-W1 1.0kV-D 3.4mm x80.0k SE+BSE(TU) 500nm

Fig. 68: Imagenes SEM de la muestra PM-3 (1.0 g/L de SiO,), a diversas amplificaciones: a) x50, b) x100, c) x80 y

d) x200.

En la Figura 68, se pueden observar las particulas de polimero sintetizadas con la concen-



tracion de menor tension interfacial en presencia del iniciador (PM-3). A diferencia de bajos
contenidos de silice, se pueden observar particulas que se encuentran recubiertas y otras que
no (Figura 68.a y Figura 68.b). Aquellas que tienen el recubrimiento, se puede observar que no
es de forma completa ya que hay secciones que no contienen nano-particulas y esto permite
que las particulas se encuentren unidas unas con otras mediante “puentes” de polimero, for-
mando agregados (Figura 68.c y Figura 68.d).

Adicionalmente los huecos observados en estas particulas de polimero, se pueden atribuir
a la humectabilidad entre el polimero/monomero con las nano-particulas de SiO, y con las
repulsiones electrostaticas ocasionadas entre las nano-particulas de SiO, y la superficie de la
particula de polimero [9]

En la Figura 69, se pueden observar las particulas de polimero sintetizadas con la concen-
tracion parecida a la reportada en un estudio cinética en la literatura [200], que corresponde a
la muestra PM-5. A diferencia de las muestras anteriores, en esta ocasion se puede observar
en todas las imagenes un recubrimiento completo de las nano-particulas de SiO, en las partic-
ulas de polimero e incluso se pueden observar particulas individuales (Figura 69.d), que a
pesar de estar juntas no se aprecia que se encuentren fusionadas en cierto grado (unidas por
“puentes” de polimero).

De lo expuesto hasta aqui en relacion a las Figuras 67, 68 y 69, resulta evidente que al tener
mayor contenido de SiO,, se tiene mayor disponibilidad del mismo y por lo tanto mayor cob-
ertura de las particulas de polimero con las particulas de SiO, . La Figura 69.c y Figura 69.d,
son un indicativo claro de que se ha logrado una cobertura completa y se ha evitado la fusion
parcial entre particulas de polimero ya que no se observan “puentes” de union entre ellas. Esto
es un indicativo de que su estabilidad pueda ser comparable a las particulas de latex formado

de forma convencional.
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Fig. 69: Imagenes SEM de la muestra PM-5 (2.0 g/L de SiO,), a diversas amplificaciones: a) x50, b) x100, ¢) x200

y d) x200.

También se puede observar, que a diferencia de las imagenes de la muestra PM-3 (Figura
68), al no existir huecos, es indicativo de que en esta concentracion las fuerzas de repulsion
entre las nano-particulas de SiO, y la superficie del polimero son nulas y permite que el recu-
brimiento sea completo.

Estos resultados son consistentes con los obtenidos del andlisis estructural, ya que con-
forme aumenta la cantidad de silice, aumenta la cobertura de SiO, en las nano-particulas de
polimero e incluso para PM-5, existe mayor cantidad de SiO, superficial que de polimero,

esto refleja el aumento de las bandas de Si-O en comparacion con las bandas de C-H y de



carbonos insaturados CH, que se ven disminuidas en los espectros de FT-IR de la Figura 64.

5.2.3 Caracterizacion elemental

Se realizd la caracterizacion elemental por la técnica de EDS al mismo momento que se

tomaban las imagenes de SEM para la muestra PM-5 y se observa la Figura 70.
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Fig. 70: Analisis elemental de la muestra PM-5 (2.0 g/L de SiO,), se puede observar a) el canal de electrones
secundarios, b) el canal de silicio, ) el canal de Si + Oy d) el espectro de energia dispersiva obtenido, donde se

observan todos los elementos en la muestra.

De las imagenes obtenidas (Figura 70.b y Figura 70.c), se puede observar que el recubrim-

iento, que es lo que le da forma de frambuesa a la muestra (Figura 70.a), es practicamente SiO,



debido a la aparicion de los elementos constituyentes de las nano-particulas, que al momento
de realizar la observacion soélo a través de estos canales se aprecia su aparicion en la superfi-
cie. Esto confirma que las particulas de polimero se encuentran efectivamente recubiertas en
su totalidad por las nano-particulas de SiO,.

Esto se ve reafirmado a través del espectro de emision obtenido (Figura 70.d), donde se
puede observar todos los elementos constituyentes de la muestra. La aparicion de carbono
(C) es debido a la tintura utilizada para soportar la muestra y parte de la misma naturaleza del
polimero sintetizado. El pico de aluminio (Al) se debe al uso del porta-muestras para la ob-
servacion. El oxigeno (O) tiene dos contribuciones, una debido a la naturaleza de la cadena del
polimero (grupo éster del ion metacrilato de la molécula de mondmero) y la segunda debido
a la presencia de las nano-particulas de SiO,. Finalmente, la aparicion del pico Si se puede
atribuir totalmente a las nano-particulas de SiO, ya que es la Unica fuente de este elemento en

la muestra.

5.2.4 Caracterizacion de propiedades térmicas

5.2.4.1 Termogravimetria

En la Figura 71.a, se puede observar los resultados de las curvas de TGA para todas las
muestras sintetizadas. Se puede observar que las muestras presentan una descomposicion
térmica alrededor de los 390°C y la muestra de mayor contenido de SiO, (PM-5) se encuen-
tra ligeramente recorrida y comienza en ~400°C como lo indica el diagrama de DTGA (Figura
71.b).

Para la polimerizacion por radicales libres de PMMA puro, se deben observan tres etapas
de pérdida de masa caracteristicas. La primera de ellas corresponde a la escision de enlaces

perdxidos o hidroperdxidos formados por la combinacion del mondmero con oxigeno resid-



ual dentro del reactor. Adicionalmente, esta descomposicion se debe a los enlaces formados
debido a terminacion por combinacion; estos se rompen a muy bajas temperaturas producien-
do radicales libres los cuales pueden actuar en un proceso de des-polimerizacion por transfer-
encia de cadenas cuando se aumenta la temperatura. La segunda pérdida corresponde a una
ruptura de las terminaciones insaturadas creadas a partir de la terminacion por desproporcion,
este proceso involucra la ruptura homolitica del enlace C-C del grupo vinilico. La ultima etapa

se debe a una combinacion de procesos aleatorios de descomposicion en toda la cadena del

polimero [201].
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Fig. 71: Curvas de a) TGA y b) DTGA para todas las muestras poliméricas sintetizadas.

Para las muestras que poseen SiO, (de PM-3 a PM-5), se puede observar sélo un paso de
degradacion, correspondiente a escisiones aleatorias sobre la cadena polimérica. Esto indica
principalmente dos cosas, la primera de ellas es que la reaccion dentro del reactor se realizd
completamente bajo una atmaésfera inerte, es decir, el flujo de nitrégeno dentro del reactor al
momento de realizar la reaccion fue adecuada y, segunda, es que la terminacion del PMMA se
da principalmente por desproporcion [78]. Es por esto que no se puede observar el primer pico

de descomposicion; adicionalmente, esto se alina a que la presencia de las particulas de SiO,,



afecta esta estabilidad comparandose a la estabilidad del polimero utilizando un tensoactivo y
causando las desviaciones con respecto a la polimerizacion de PMMA puro, suprimiendo asi
la degradacion térmica de los enlaces mas débiles y ocasionando una descomposicion hasta
los 395°C y a mayor contenido un ligero corrimiento hasta los 400°C.

Se puede atribuir el aumento de la estabilidad térmica, no sdélo a la estructura que adquiere
el polimero, sino también a una serie de factores estéricos que juegan un papel importante
en el movimiento térmico de las cadenas poliméricas. También este aumento en la estabilidad
térmica se puede observar por el hecho de que conforme se aumenta la cantidad de silice, hay
una disminucion en la degradacion de la muestra, lo cual se puede interpretar como una mayor
cantidad de residuo de SiO, en el rango de temperatura estudiado, esto se puede ver como un
aumento en la resistencia del polimero en contra de la inflamabilidad [202].

Adicionalmente, se puede observar que conforme se aumenta la cantidad de silice, también
en la grafica de DTGA se observa una disminucion en el pico minimo de la derivada, 1o que
indica que se la degradacion se presenta a menor masa del polimero y refleja una vez mas que

existe una mayor cantidad de SiO, dentro de la muestra.

5.2.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

En la Figura 72 se pueden apreciar los resultados obtenidos para las curvas de DSC de
todas las muestras sintetizadas.

Es de destacar que estos resultados, que a conitnuacion se presentan, se deben de tomar
con cierta precaucion, debido a que el equipo es un TGA que tiene un DSC acoplado, por
lo que los resultados mostrados son transiciones cualitativas que complementan de los re-
sultados mostrados para TGA. Para realizar de forma mas precisa y completa un analisis de
calorimetria diferencial, se deben de realizar en un equipo especifico y con otras técnicas que

permitan obtener resultados completos de todas las transiciones térmicas que sufre la muestra



y relacionarlo incluso con propiedades fisicas como la cristalinidad del polimero para calcular la
seccion amorfa rigida y movil y a traves de esto incluso conocer la cantidad de SiO, depositada

en la superficie del polimero [203,204].
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Fig. 72: Curvas de a) DSC y b) DDSC para todas las muestras poliméricas sintetizadas.

Cabe destacar adicionalmete, que el equipo no ofrece una correcion de linea base adecua-
da, por lo que las curvas se pueden observar con una tendencia decayente. Como se puede
observar en la Figura 72.a, solo se puede observar una transicion exotérmica alrededor de
los 35 °C y se puede atribuir a un proceso de homogeneizacion del flujo de calor dentro de la
muestra antes de observar las transiciones térmicas deseadas (principalmente la temperatura
de transicion vitrea, T),), de las cuales no se puede observar ninguna en la grafica presentada.

El que no se pueda observar de forma clara ninguna de las transiciones térmicas esperadas
se debe principalemente a la velocidad de calientamiento que es de 20 °C/min, ya que lo que
se deseaba observar era la degradacion del polimero por TGA; esto fue a costa de perder
resolucion en DSC. Para confirmar, se decidié obtener la derivada del flujo de calor (Figura
72,b) y en esta nuevamente soélo se puede observar el pico de transicion inicial que es la ho-

mogenizacion del flujo de calor dentro de la muestra, sin que se pueda observar ninguna otra



transicion de forma clara.
Es recomendable realizar nuevamente las mediciones, pero utilizando una velocidad de
calentamiento adecuada (entre 1y 5 °GC/min ) para que no se enmascaren las transiciones y se

pueda realizar una analisis térmico de las muestras de forma adecuada y completa.

5.2.5 Conversion final por gravimetria

Antes de presentar los resultados de conversion por gravimetria, se presenta en primera
instancia, el esquema especifico de reacciones de la polimerizacion en emulsion del PMMA,

utilizando como iniciador APS en la Figura 73.
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Fig. 73: Reaccion de polimerizacion de radicales libres del MMA en presencia de APS; se muestran los pasos que
se llevan en la reaccion como a) iniciacion, b) descomposicion y ¢) terminacion con sus respectivas constantes
cinéticas. Los grupos funcionales en d), corresponden a un metil y a un metoxi-carbonil, en el resto de reacciones

se muestran como R1 y R2 respectivamente, por simplicidad del esquema.

En el esquema se observa en el paso a), la descomposicion homolitica del APS generando



asi dos radicales libres, los cuales pueden interactuar de forma individual con una molécula
de MMA, ocasionando la ruptura del doble enlace y la generacion de un nuevo radical for-
mado por una molécula de iniciador y una molécula de mondmero. En el paso b) se observa
un radical formado por una molécula de iniciador y una cadena de tamano n de unidades de
mondmero que han reaccionado unas con otras para dejar una al final como radical, la cual
reacciona con una nueva molécula de mondémero y asi forma una nueva cadena de tamano
n+1 con una nueva unidad al final que posee la actividad de radical. Finalmente en el paso c),
se observa la reaccion entre dos unidades monoméricas de tamano n y m que reaccionan uno
con otra para dar paso a la terminacion ya sea por combinacion o por desproporcion, siendo

esta ultima la principal para el PMMA [78].

Fig. 74: Muestras del latex de PMMA y el material compuesto PMMA-SIO,. a) Muestran que contienen tensoactivo
por polimerizacién en emulsion convencional; b) Muestras del material compuesto que después de un determina-
do tiempo, se observan dos fases, una superior transparente/translicida y una inferior lechosa. Las muestras se

encuentran ordenadas en orden ascendente con respecto al contenido de SiO,,.



En segunda instancia se presenta una imagen en la Figura 74 de los latex sintetizados para
el polimero de PMMA vy los materiales compuestos. Las lineas horizontales negras indican el
nivel de liquido dentro de los recipientes y las verdes la interfase en los casos en los que se
presentan dos fases.

Se puede ver de forma réapida y cualitativa en la Figura 74.b que después de un tiempo se
forman dos fases, la superior transparente y la inferior lechosa de fléculos macroscopicos.
Esto se atribuye a que ocurrié coagulacion limitada que dio lugar a particulas relativamente
grandes que sedimentaron. Se observa que la muestra PM-5 (2.0 g/L de SiO,, Figura 74.b.3)
es la mas estable y la muestra PM-3 (0.4 g/L de SiO,, Figura 74.b.1) la de menor estabilidad a
juzgar por la mayor separacion de fases.

Respecto a la Figura 70.a, se puede observar que la muestra de la polimerizaciones efec-
tuada con tensoactivo, presenta una muy buena estabilidad coloidal ya que se muestra una
sola fase.

Para explicar estas imagenes junto con lo observado en las imagenes de SEM, se propone
que la coraza de particulas de SiO, que se observa en las micrografias de SEM mostradas
anteriormente, constituyen una barrera que dificulta la entrada de radicales a las particulas de
polimero lo que ocasiona gue su crecimiento sea lento. Puesto que la entrada de radicales y la
nucleacion son procesos en paralelo, este escenario favorece mayor formacion de particulas
de polimero con respecto al crecimiento [10], con esto se explica también porque a mayor
contenido de SiO, se obtiene un tamano menor de particula y al dar la suficiente estabilidad
coloidal impide que se favorezca la coagulacion limitada como se observa en la Figura 71.b.3.

Finalmente se muestra en la Tabla 3 los resultados de conversion final obtenida por
gravimetria (Ultima columna) . La pendltima columna muestra el % de polimero en la muestra

seca, obtenido por termogravimetria (Figura 71.b). Este dato permiti® descartar la contribu-



cion de la silice al peso de la muestra seca y poder asi calcular la conversion de mondmero a

polimero mediante la ecuacion (51).

Tabla 3. Datos y resultados obtenidos del andlisis de conversion final por gravimetria

Muestra  Descomposicion de PMMA (% peso) Conversion final

PM-2* 98.03 0.6761
PM-4 82.45 0.5989
PM-3 73.96 0.5645
PM-5 66.31 0.6547

* Muestra que corresponde a la corrida de refrerencia

De la Tabla 3 se puede apreciar claramente la tendencia de que conforme aumenta el con-
tenido de SiO, en la muestra, disminuye la descomposicion porcentual del PMMA; esto es
consistente con la composicion de las formulaciones de las diferentes polimerizaciones.

Con respecto a la conversion final se toma como referencia la muestra PM-2, aquella que
fue estabilizada por tensoactivo; adicionalmente se puede observar que la conversion es de
alrededor del 70%, lo cual es bajo para una polimerizacion en emulsion. Esta disminucion se
puede atribuir al arrastre de mondmero en el reactor al momento de realizar la atmdosfera inerte
a través de burbujeo de N,

Para el resto de muestras, de PM-3 a PM-5, se observa que al aumentar la cantidad de
silice se aumenta la conversion del material compuesto e incluso para la muestra PM-5, su
valor es muy cercano al de la muestra de referencia (PM-2) . Este aumento en la conversion
se puede atribuir principalmente a la estabilidad lograda en las particulas de polimero debido
a la presencia de SiO,. Recordando las imagenes de SEM (Figura 67 y Figura 68), las partic-
ulas de polimero no se encuentran recubiertas totalmente lo que permite que exista mayor

coagulacion, esto hace que la particula de polimero sea mas grande y por lo tanto su area su-



perficial menor para permitir la entrada de radicales. Ademas, al ser un sistema pseudo-masa
mas grande, ocasiona que la movilidad de las cadenas de polimero/oligomeros dentro de la

particula sea menor, aumento la viscosidad local y reflejandose en una menor conversion final.

5.3 Cinética de polimerizacidon en emulsion

Para poder graficar los datos de conversion, obtenidos del andlisis de calorimetria por PCC
del reactor, hace falta conocer la entalpia de polimerizacion esperada al final de la reaccion y
compararla con los datos obtenidos del reactor para asi realizar la mencionada gréfica.

En la Tabla 4 se presentan los datos de la cantidad de mondmero utilizada en cada reaccion
en gramos, asi como la entalpia de polimerizacion por mol del PMMA [206], la masa molecular
del MMA [207] y finalmente el calculo realizado a través de la ecuacion (106) para obtener la

entalpia de reaccion especifica para cada una de las polimerizaciones realizadas.

Al = Bl (%) (106)

donde mu €s la masa en gramos de MMA, MM es la masa molecular del MMA en g/
mol, AH,,, eslaentalpia de polimerizacion del MMA por mol de reacciony AH, es la entalpia

de polimerizacion especifica para la reaccion calculada.

Tabla 4. Datos y resultados obtenidos del andlisis para calcular la entalpia de polimerizacion

Muestra MMA (g) Masa molecular MMA (g-mol') AH, MMA (J-mol")  AH, MMA (J)

PM-2 45.23 25718.39

PM-4 45.27 2574114
100.12 56 929.60

PM-3 45.72 25 997.01

PM-5 45.41 25 820.74

Las gréficas obtenidas a través del analisis de resultados entregados por el reactor y con el



uso de las ecuaciones (52) y (53) se muestran en la Figura 75.
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Fig. 75: Curvas de conversion fraccional contra el tiempo: a) intervalo de tiempo completo hasta conversion final y
b).acercamiento de la conversion durante los primeros 60min para observar los diferentes comportamientos que

se tienen en funcion del contenido de SiO,,.

Se puede observar a través de la Figura 75.a y de los datos obtenidos de la Tabla 3, que
no existe una tendencia clara en la tasa, ni en el tiempo de conversion. Esto se debe princi-
palmente a que como se menciono con anterioridad, existe arrastre de mondmero debido al
burbujeo de N, para crear una atmosfera libre de O, que pueda inhibir la reaccion. Por esto se
decide realizar un acercamiento a los primeros sesenta minutos de conversion para observar
de forma mas clara el comportamiento que se presenta.

De la Figura 75.b se puede observar el papel que el contenido de nano-particulas de SiO,
podria estar jugando en el mecanismo de la reaccion. Es evidente que su presencia esta afect-
ando la cinética, ya que las curvas x vs. t, tienen forma de “s” mas marcada que cuando
las polimerizaciones se efectuan en ausencia de SiO,. Esto sugiere un crecimiento lento de
particulas de polimero que posteriormente se acelera rapidamente manifestandose como un

maximo en la R, (Figura 76). Esto se puede deber a que la adsorcion de las nano-particulas



de SiO, sobre las particulas de polimero estan formando una barrera (como se observa en
las Figuras 67,68,69) lo que dificulta la entrada de radicales a las particulas de polimero que
constituyen los principales sitios de polimerizacion y favorece el crecimiento de las mismas lo
que implica tener una mayor area superficial y por lo tanto una menor nucleacion, haciendo
que el comporatmiento cada vez sea mas parecido al de una polimerizacion en emulsion libre

de tensoactivo.
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| —PM-3 (1g/L SiO,)

0.05 —PM-4 (0.4g/L SiO,)
PM-5 (2g/L SIiO,)

Rp (mol/s)
o
%

0 50 100
Tiempo (min)

Fig. 76: Curvas de rapidez de polimerizacién (R,,), con respecto al tiempo

Con respecto a las velocidades de polimerizacion, se puede observar una tendencia de
disminucion en el tiempo de aparicion del pico maximo de transformacion de monémero con-
forme aumenta el contenido de SiO,, ; para la muestra PM-4 se observa a ~57 min, para PM-3
a~38 min y para PM-5 a ~15min; esto se puede explicar a que existe al principio de la polimer-

izacion existe una transferencia de radicales rapida, pero al crecer el tamano de las particulas



de polimero, las nano-particulas (con respecto a su contenido) van actuando como un mejor
agente estabilizante, ocasionando que conforme aumenta el tiempo la entrada de radicales
se vea dificultada debido a su presencia en la superficie, hasta que los radicales terminan-
do polimerizando las gotas de polimero ocasionando el cambio de pendiente en la curva de
conversion. Adicionalmente, se observa que no soélo existe un cambio en el tiempo, también
conforme se disminuye el contenido de SiO, en la polimerizacion, la intensidad del pico de
R, se ve disminuido, lo que implica que se tiene un menor nimero de particulas de polimero
sintetizadas o particulas de mucho mayor tamano (como se observa en las Figuras 67,68,69).
5.4 Resultados del modelo matematico

Con respecto a los resultados del modelo matematico planteado, los resultados de las pri-
meras simulaciones (polimerizacion en emulsion con tensoactivo) para el nimero de particulas

(N), con diferentes pasos de integracion y tiempo simulado (Tabla 5).

Tabla 5. Resultados del tiempo de egjecucion contra el tiempo de simulacion del programa en Python 3

: . Paso de Tolerencia de Tiempo de Tiempo de
Simulacion . S . . ., . .
integracion radicales simulacion (s) ejecucion (h)
1 0.001 0.001 60 3.9
2 0.01 0.001 60 3.6
3 0.002 0.001 60 6.9
4 0.001 0.01 300 87.25

Estos resultados muestran que se tienen simulaciones que llegan a tardar un tiempo con-
siderable cuando se requiere simular al menos 5 minutos (300 segundos), esto principalmente
a las limitaciones computacionales que se tienen y junto a la limitacion de tiempo para terminar

el presente trabajo; se decide realizar una simplificacion del modelo propuesto a través de una



hoja de calculo de Excel, utilizando el método de Euler para resolver la ecuaciones diferencial
del nimero de particulas propuesta inicialmente, la ecuacion (54); con algunas simplificaciones

y modificaciones en el modelo que a continuacion se mencionan:

e El ndmero de particulas
La nueva ecuacion diferencial que describe el cambio en el niUmero de particulas de polime-
ro, se describe a través de un término de nucleacion micelar en el que se considera que la

entrada de radicales en micelas es proporcional a la fraccion de area de éstas:

dN _ _ ( A, )
X — (o0, + xaN )| —22——
a =0t xN G N (107)

donde p: es el coeficiente cinético de captura de radicales derivados del iniciador y x es el
coeficiente de desorcion. Es decir, el primer término entre paréntesis representa la rapidez de
generacion de radicales por descomposicion térmica del iniciador y por desorcion de radicales
monomeéricos en las particulas; el segundo entre paréntesis representa la fraccion de area de
las micelas.

Para el caso de polimerizacién en emulsién Pickering ([.S]o = CMC), la ecuacion se describe

a traves de un término de nucleacion homogénea:

%:({Oi‘F}C’fLN)(

ko [M]. )

w + P
ko [M] 0,N (108)

donde k, es el coeficiente de propagacion en ausencia de efectos difusionales, [M]., esla
concentracion de mondmero que se encuentra en la fase acuosay ©, es el coeficiente cinéti-

co de captura en particulas de radicales derivados del iniciador.

e Conversion

La conversion se puede obtener directamente de la solucion numérica de la ecuacion dif-



erencial que a continuacion se presenta y requiere la soluciéon numérica simultanea de d\N/dt

para cualquiera de los dos casos mencionados con anterioridad:

d MMA
d—fth]mM%/[M]o)
(109)

donde [M], es la concentracién de mondmero en las particulas, MM es la masa molec-
ular del metil metacrilato y [M], es la concentracion inicial de metil metacrilato en la reaccion
(Tabla 1).

Con esto podemos realizar una comparacion directa con los resultados experimentales que

se tienen tanto para la rapidez de polimerizacion (R, ) como para la conversion ().

e Coeficiente cinético de terminacion

Como se ha explicado con anterioridad, la forma en como se calcula el coeficiente cinéti-
co de terminacion juega un papel muy importante dentro del modelo de la polimerizacion en
emulsion. Se ha mencionado que este se calcula a través de la ecuacion de Smoluchowski lo
cual no es correcto ya que sobreestima el valor experimental como se puede observar en el
trabajo de Victoria-Valenzuela [164].

Por ello se decidid obtener una ecuacion empirica para estimar k,, en funcién de la fracion
peso de polimero (w,) utilizando los valores experimentales reportados tanto para polimer-
izacion en masa, como en polimerizacion emulsion (Figura 77) [208,209)].

Se propone que la ecuacion empirica sea de la forma:

kt: C*eﬂi
(110)

donde C' es una constante dividida entre el nUmero de Avogadro y —x sea un polinomio de

tercer orden:

—x=kyt+kx+tkz+kz’ A1)
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Fig. 77: Valores experimentales del coeficiente cinético de terminacion con respecto a la fraccion volumen de

polimero y su ajuste a través de la Ec. (108)

Una vez que se obtiene el ajuste a través del modelo propuesto (Figura 77), la ecuacion final

que se obtiene y se utiliza es la siguiente:
]C _ 0.91 e(26,14—37.46u«,,+53.79w,?—33.55w,,3)
=2
A
(112)
e Rapidez de generacion radicales derivados del iniciador
Como se observa en la nueva ecuacion diferencial para el nimero de particulas, se debe
de considerar la rapidez de generacion de radicales por descomposicion térmica del iniciador,

esta nueva ecuacion esta dada por:

_ 2fkaIIN
O = " MM s
(113)
donde MM 45 es la masa molecular del iniciador que es persulfato de amonio y corresponde a

228.18 g-mol". La concentracién de iniciador con respecto al tiempo [I], se obtiene de despe-



jar el valor de la ecuacion (77).

e (Coeficiente de captura de radicales derivados del iniciador en particulas
Se realiza el calculo de captura de radicales en particulas que se encuentran en crecimiento

a través de la ecuacion utilizada por Gilbert [126]:

PF(%XQ%[R] /kP[M]""Jrl)l_z (114)

donde z es el tamano critico de captura de radicales, que como se menciono con anteri-
oridad para el MMA tiene un valor de 4 [126].

Para los casos simulados para polimerizacion en emulsion Pickering, se agrega un término
que hace referencia al area intersticial que dejan las nano-particulas de silice absorbidas en la
superficie de las partituclas (el cual se le llamara Ay vy se discutirda mas adelante) y es el area a

través de la cual los radicales pueden entrar en las particulas:

0, = A G ) 24 R o]+ 1)
(115)

e Coeficiente de captura de radicales en micelas
Se calcula la captura de radicales en micelas, para el caso de una polimerizacion por enci-

ma de la CMC, a través de la ecuacion:

T (116)

donde Ar es el area total cubierta por el tensoactivo (SDS)y A, es el area de las micelas en

funcién de su concentracion [m] que esta dada por la ecuacion (93).

e (Concentracion de mondmero en gotas

La concentracion de mondmero en gotas se estima a través de la ecuacion:



[M]gotas = [M]O(l - X) - [M]p’UpMMMMAN
(117)

donde [M], es la concentracién correspondiente al hinchamiento en equilibrio; su valor es

aproximadamente constante y v, es el volumen de las particulas.

e Concentracion de mondmero en particulas en el intervalo |l

En ausencia de gotas de mondmero (intervalo lll), la concentracion de mondmero que se
encuentra dentro de las particulas se estima a través de la fraccion peso de polimero inicial
(w,) y con la concentraciéon de mondmero en las particulas inicial ([M],0), a través de la ec-
uacion:

1, =~ 12— )+ Do,

(118)
e Concentracion de mondmero en la fase acuosa
Para el calculo de la concentracion de mondmero en la fase acuosa se hace uso del valor

de concentracion de monémero en las particulas y se utiliza la ecuacion:

_ M,
[M]“J_T (119)

donde a es un valor del coeficiente de particion entre el polimero y la fase acuosa; para el caso
del MMA posee un valor de 44 [95].
e \olumen total y volumen de particulas

El volumen total de las particulas se obtiene a través de la ecuacion:

or = [M]ox
Y d,9, (120)

donde la fraccion volumen de polimero se calcula a través de la siguiente ecuacion:



M|, MM
¢p —1— [ ]pd MMA
(121)
Respecto al volumen de particula (v), se obtiene a través de despejar su valor de la ecuacion

(95), tomando en cuenta el valor de nimero de particulas y el valor del volumen total para un

tiempo dado.

e Fraccion peso de polimero en particulas
La fraccion peso de polimero se puede obtener a través de la fraccion volumen haciendo

uso de la ecuacion que se presenta a continuacion:

W, = ¢pdp
! ¢pdp + (1 - ¢p) dn (122)

La ecuacion que se presenta es una relacion volumen/densidad que nos da la masa entre
una relacion de la masa del mondmero que se encuentra convertido en polimero y 1o que aun
se conserva como mondémero. Se consideran volumen aditivos.

e Concentracion de radicales en la fase acuosa

La concentracion de los radicales en la fase acuosa se calcula a través de la relacion que
existe entre el coeficiente de captura de radicales derivados del iniciador (los Unicos que para
este modelo simplificado se estan tomando en cuenta) y del la constante de terminacion inicial

de la siguiente manera:
1= /Pr
R=\/ %,

e Coeficiente cinético de propagacion

(123)

El coeficiente cinético de propagacion, se calcula a través de la expresion dada por Gilbert

y Ballard [210], en funcion de la fraccion peso de polimero, cuya expresion esta dada de la



siguiente manera;

b = {k - 0.33 <w, < .084

—29.8(w,—~0.84) .
ke 75 0.84 > w,>0.99 (124

donde k, es el coficiente cinético de propagacion al tiempo inicial.

e Coeficiente cinético de desorcion

El coeficiente cinético de desorcion, es la velocidad de transferencia de cadena al monémer-
omultiplicada por la probabilidad (el término entre paréntesis) de que el radical monomérico

producido se desorba en la fase acuosa; esta dado por la expresion:

_ ke
}C—km[M]p<ko+kpl[M]p> (125

donde k. es el coeficiente cinético de transferencia de cadenay k, es la rapidez de desorcion
que esta dada por la ecuacion:

_ 471'7',,Def/

ko v, (126)

donde D, es el coeficiente de difusividad efectiva.

e Area intersticial entre nano-particulas de SiO, y SiO, adsorbidas sobre las particulas de
polimero
Como se ha mencionado con anterioridad, a esta variable se le ha llamado A, . Para los
casos de polimerizacion en emulsion Pickering, debido a que no se tiene tensoactivo y las
nano-particulas de SiO, cumplen esta funcion, pero a la vez que dificultan la coalescencia de
particulas de polimero también dificultan la entrada de radicales. Esta se da a través de los
huecos intersticiales que se forman entre las nano-particulas de SiO, adsorbidas sobre las
particulas de polimeros. Se considera que la captura de radicales es proporcional a Ay que

representa la fraccion de area intersticial. Esta variable se calcula como:



A — ApN_ASiOzNSiO2
? AN (127)

donde A, es el drea de una particula y se puede obtener facimente a través del radio de
particulas (r,), que a su vez se puede obtener de la ecuacion que relaciona el volumen con el
radio. El area que recubre una particula de SiO, esférica corresponde a su proyeccion sobre
una superficie, es decir, el area de un circulo con didmetro promedio de 25nm. N, hace
referencia al nimero del particulas presentes, de acuerdo a la concentracion utilizada en cada
una de las polimerizaciones.

e Numero de radicales dentro de una particula

A diferencia de lo que se habia planteado inicialmente, se decidid utilizar ecuaciones para
describir sin restricciones el nimero de radicales dentro de un particula de polimero. Dependi-
endo del caso que se desee simular es la ecuacion que se utiliza; es decir, si se desea simular
los datos para la polimerizacion en emulsion convencional (>CMC) se utiliza la ecuacion para
Sistema 0-1, ecuacion (128) y para el caso de la polimerizacion en emulsion Pickering (<CMC)

se utiliza la ecuacion de pseudo-masa, ecuacion (129):

"=t
x40y (128)
ﬁ:%—\/%2+8(kt/vp)pp
—4(k./v,) (129)

* Cobertura de SiO, en las particulas de polimero
Adicionalmente se calcula la cobertura (6) de las nano-particulas de SiO, sobre las partic-
ulas de polimero en funcion del nimero de particulas, a través de la expresion:

g = Asio.Nsio,
AN (130)



Esto nos da pauta para observar el comportamiento de las nano-particulas de silice sobre

la superficie de las particulas de polimero conforme estas van creciendo.

Una vez con la descripcion completa, se discuten los resultados del modelo obtenido. Tanto

para la conversion, como para la rapidez de polimerizacion y su comparacion con los resulta-

dos experimentales se muestran en las Figuras 78 y 79, respectivamente.
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Fig. 78: Graficas de conversion fraccional con respecto al tiempo para los diferentes experimentos realizados de

polimerizacion en emulsion y su comparacion con el modelo matematico simplificado propuesto.

Como se puede observar de las graficas de conversion (Figura 78), el modelo propuesto

ajusta razonablemente bien con los resultados experimentales a conversiones menores del

60% aproximadamente, ya que las diferencias se encuentran dentro del rango de variaciones

experimentales que se suelen observar en este tipo de polimerizaciones.



Se puede observar que para todos los casos, después de una conversion del 60%, comien-
za a existir una diferencia entre los valores tedricos y los experimentales. No es claro el ori-
gen de esta diferencia; una posibilidad es que la dependencia de k, con la fracciéon peso de
polimero se tomo de datos en polimerizacion en masa en los que la generacion de radicales y
su movilidad pueden ser diferentes a una polimerizacion en emulsion.

Adicionalmente se ocupd un parametro de ajuste para las gréaficas el cual fue la eficiencia
del iniciador ( f). La decision de utilizar la eficiencia como parametro de ajuste se debe prin-
cipalmente a la interaccion que existe entre las particulas de SiO, con los radicales derivados
del APS [211].

La interaccion mencionada consiste en un aumento en la actividad de radicales libres debi-
do a fenébmenos de cavitacion, ya que la presencia de SiO, aumenta los nucleos donde se
pueda llevar a cabo este fendmeno y por lo tanto aumentar la actividad tanto de los radicales
debido al iniciador, asi como del resto de especies de radicales dentro de la reaccion. Es de
notar que este fendmeno aumenta con respecto a la concentracion de SiO, y concuerda con

los valores utilizados como paramétros de ajuste que se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Relacion del valor de eficiencia como parametro de ajuste utilizado en cada una de las polim-

erizaciones en emulsion Pickering

Muestra [SIO,] (g/L) Eficiencia ( f)
PM-3 0.4 0.4
PM-4 1.0 0.093
PM-5 20 25

Con respecto a los resultados de la R, , en general se puede notar una buena concordan-

cia con respecto a la polimerizacion en emulsion convencional y ligeras discrepancia conforme



se disminuye la concentracion de SiO, en los casos de polimerizacion en emulsion Pickering.
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Fig. 79: Gréficas de rapidez de polimerizacion Rp con respecto al tiempo para los diferentes experimentos real-

izados de polimerizacion en emulsion y su comparacion con el modelo matematico simplificado propuesto.

Estas discrepancias en la R, probablemente se deben, como ya se menciono anterior-

mente, a la dependencia de k, con la fraccion peso de polimero, que se tomd de polimer-

izacion en masa.

Se presentan otros parametros (Figura 80) como o son el cambio en el niUmero de radicales

en una particula (7), la cobertura de nano-particulas de SiO, (8) y el radio de particula (7,),

que este Ultimo, se puede comparar con los datos obtenidos por las imagenes de SEM (Tabla

2),



1.0 —— PM-3 (1g/L SI0,) —— PM-3 (1g/L SiO5)
e PM-4 (0.4g/L SiO;) e PM-4 (0.4g/L SiO,)
PM-5 (2g/L SiOy) 3004 PM-5 (2g/L SiO5)
0.8
£
0.61 < 200
@ .2
°
0.4+ &
1004
0.21
a) b)
0.0 T T ¥ 9 0 v T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo (min) Tiempo (min)
- 1000y C)
K}
>
L
t
©
o
n
]
©
L
°
©
14 = PM-3 (1g/L SiO;)
E’ —— PM-4 (0.4g/L SiO,)

PM-5 (2g/L SIO,)
20 40 60 80 100
Tiempo (min)

0.1

Fig. 80: Graficas de diversos parametros simulados de importancia en la polimerizacion en emulsion Pickering: a)
cobertura de SiO, en las particulas de polimero, b) radio de particula de polimero y c) nimero de radicales dentro

de una particula de polimero

Con respecto a la cobertura, se puede observar que conforme aumenta la cantidad de
SiO,, la gréfica de cobertura decae un poco mas rapido, esto se debe a que a mayor concen-
tracion de SiO, la eficiencia del iniciador es mayor originando un mayor nimero de particulas
y una mayor area sobre la cual se adsorben dando lugar a una menor cobertura. Aunado a
esto la mayor concentracion de SiO,, en el medio ocasiona una barrera mucho mayor para
la entrada de radicales en particulasy que esto favorezca la nucleacion de particulas nuevas
ya que estos dos ultimos fendmenos son procesos en paralelo en el que si uno de ellos se ve

favorecido implica que el otro se ve desfavorecido.



Para el radio de particula, observamos tamanos finales en diametro de 655.86, 404.66 y
220.5nm para 0.4, 1.0 y 2.0 g/L de SiO,, respectivamente. Comparando estos resultados
obtenidos de las imagenes de SEM con los de la Tabla 2 observamos que de la misma man-
era que en el caso de la R, se tienen algunas inconsistencias. Por ejemplo para lo medido
experimentalmente para el caso de menor concentracion, se tiene una diferencia de aproxi-
madamente 300nm, para el caso de 1 g/L se tiene una diferencia 200 nm y para el caso de
mayor concentracion se tiene una diferencia de 100nm; esto nos da el indicio de que se debe
de tomar en cuenta un parametro al momento de calcular el volumen de las particulas, ya que
como se tiene se sobreestima el su valor y es mas notorio conforme se disminuye la cantidad
de SiO, dentro de la muestra. Con esto se sugiere que hay que refinar el calculo de la captura
de radicales en particulas de polimero y la coagulacion limitada de particula en funcion del
contenido de SiO,, porque son dos de los factores que mas influyen en su crecimiento. La
concentracién de saturaciéon de mondmero [M], en particulas es otro parametro que influye
en el célculo su incremento de volumen. El valor de [M], esta determinado por la tension in-
terfacial particula-agua y no sabemos como la presencia de la SiO, podria estar modificando
dicha tension.

Para el nimero de particulas se observa que para todos los casos se tiene un Caso 3 de
Smith-Ewart, indicando que la frecuencia de entrada de radicales y el crecimiento de las partic-
ulas es mucho mayor que la terminacion. Conforme se disminuye la concentracion de SiO,, se
observa que el nimero de radicales maximo aumenta hasta ~ 403, pasando por un ndmero
de radicales de aproximadamente 117 para una concentracion de 1g/L y de aproximadamente
18 radicales para el caso de mayor contenido de SiO,. La implicacion de esta cantidad de
radicales se debe principalmente al volumen que se encuentra sobreestimado por lo que cor-

rigiendo el calculo del volumen de particula, se puede tener una mejor aproximacion y de esta



manera se puede estimar mejor el nimero de particulas y con ello poder utilizar otras variables

como parametros de ajuste o en su medida no utilizarlos.



6|concLusionEs

En el presente trabajo se presentd la sintesis de un material compuesto (ceramica-polimero)
de PMMA-SIO,, realizado por una metodologia emergente, aunque conocida desde principios
del siglo XX como lo es la polimerizacion en emulsion Pickering.

Los resultados de la caracterizacion de las nano-particulas de silice comercial demostraron
que a pesar de que el proveedor del producto indica ciertas especificaciones, no esta demas
comprobarlas, ya que como quedd demostrado existen variaciones con respecto a las hojas
de especificaciones y estas pueden ocasionar variaciones no deseadas o resultados mejor
de lo esperados dentro de los experimentos, esto de forma general y sim referirse al trabajo
realizado en esta tesis.

Los resultados de la caracterizacion de las particulas de polimero recubiertas por SiO,,
demostraron que la cantidad adecuada para lograr una estabilidad parecida a la del polimero
sintetizado por polimerizacion en emulsion convencional, es de 2.0 g/L de SiO, y se logra ten-
er un latex completamente acorazado que puede ser utilizado en la aplicacion deseada; por
lo que queda demostrado que la variacion en la concentracion particulas de silice afectan las
propiedades observadas del polimero.

También queda demostrado, que la variacion de las nano-particulas de silice afectan en su
totalidad los fendmenos de como se lleva a cabo la polimerizacion en emulsion y se ve refle-
jado en su cinética. Se comprueba las observaciones realizadas por diferentes autores en la
literatura, es decir, que a una mayor cantidad de nano-particulas de silice, se ve favorecida la
nucleacion de nuevas particulas en decremento del tamafno, esto debido principalmente a las
interacciones que tienen con los radicales en la fase acuosa.

El modelo matematico desarrollado inicialmente desarrollado es una muy buena herrami-

enta que debe de ser pulida y mejorada para que funcione de forma adecuada, debido a ello,



la simplificacion del modelo da una muy buena aproximacion a los resultados experimentlaes
obtenidos, tomando en cuenta que sdlo hace uso de un parametro de ajuste y nos sugiere
principalmente que la polimerizacion en emulsion Pickering es en esencia una polimerizacion
en emulsion en ausencia de tensoactivo en la cual la eficiencia del iniciador se ve afectada
por la concentracion de nano-particulas de SiO, presentes, aunque aun se debe de refinar
parametros para que el modelo sea aun mas adecuado.

Las ventajas que ofrece este material compuesto son que, al ser sintetizado en agua, su
coste energético es bajo, es ambientalmente amigable y la sintesis se puede realizar en un solo
paso. La tesis proporciona nueva informacion, ya que hasta el momento no se habia realizado
una caracterizacion fisico-quimica completa, complementada con la cinética de reaccion y asi
relacionar los fendmenos cinéticos con las propiedades finales del producto obtenido; esto en
pro del desarrollo de nuevos conceptos que puedan ser aplicados para un mejor entendimien-

to del fendmeno de la polimerizacion en emulsion Pickering.



ANEXO 1

A continuacion se presenta una tabla con los valores de los parametros utilizados para las

diferentes simulaciones:

Parametro Valor o expresion usada Unidades Referencia
T 50 °C
f __.a ___b R
kq 1x10° s [95]
ko, 16k, cmé-mol-s" [95]
k, (2.5119 x 109 exp[-22200(J)/ RT' (K)] cm3mol-s™ [95]
ko (9.8 x 109 exp[-2934.4(J)/ RT (K)] cm3mol'-s [95]
k./k, 3.41x10° ---P [95]
dn 0.909 g-cm? [95]
dp 1.178 g-cm= [95]
D, 1x10° cm?-s™ [95]
D, 1x10° cm?-s™ [95]
Dy 1.85x 107 cm?-s™! [95]
M]., 1.5x 10 g-cm® [95]
as 8x 107 cm?moleculas  [95]
An 162 moleculas [95]
CMC 9.2x10* g-cm? [212]

aParametro de ajuste
® Sin dimensiones
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