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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio de la polimerizacién de MM A en microemulsién de tres componentes utilizando
diferentes tensoactivos (DTAB, DTAC, SDS y AOT). Se obtuvieron ldtex translicidos estables de color azul con
tamafios de particula menores a 46 nm y polimeros con masas moleculares grandes (> 1 x 10° g/mol). Mediante
Resonancia Magnética Nuclear proténica y carbono trece (*H- y "*C-RMN) se encontré que se obtuvo polimero
con una sindiotacticidad promedio entre 72 y 78%, valor mayor que el reportado para los PMMA comerciales. Esto
se debe a que el crecimiento de las cadenas se lleva a cabo en un espacio restringido por el tamano tan pequeno de
las particulas (18 a 45 nm). El obtener PMMA con un mayor grado de sindiotacticidad di6é como resultado que la
temperatura de transicién vitrea (Tg) se haya incrementado, por lo que estos polimeros se pueden utilizar a mayor
temperatura que los polimeros comerciales. La estructura y/o la carga electrostética del tensoactivo no afectaron
la proporcién de polimero sindiotdctico obtenido.

Palabras clave: metacrilato de metilo, sindiotactico, polimerizacién en microemulsién.

Abstract

In this paper, we present the microemulsion polymerization of MMA in three components using different surfactants
(DTAB, DTAC, SDS and AOT). Stable latices with particle sizes below 46 nm and polymer with high molecular
weights (> 1 x 10%g/mol) were obtained. 'H and '*C NMR spectra of poly(methyl methacrylate) indicate that
polymer with an average syndiotactic configuration between 72 and 78% was obtained; these values are larger than

those reported for commercial PMMA. These results are interpreted on the basis that due to the small size of
the particles (18 to 45 nm), chain growth takes place in a confined space. As a result of the higher syndiotactic
content, the glass transition temperature increased. On the grounds that Tg is increased, the polymers obtained
by microemulsion polymerization can be used at higher temperature than the commercial polymers. The structure
and/or the electrostatic charge of the surfactant did not affect the extent of syndiotactic configuration.

Keywords: methyl methacrylate, syndiotactic, microemulsion polymerization.
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1 Introduccion

La polimerizacién en microemulsién es un proceso
con el cual se pueden producir latex con didmetro
de particulas muy pequenos (< 50 nm), peso
molecular grande (> 1 x 10° Da) y alta
velocidad de reaccién (Dunn, 1988; Candau 1992;
Puig 1996). La mayoria de reportes sobre
polimerizacién en microemulsién se han enfocado
en el estudio cinético (Puig, 1996, 2003; Kuo y
col., 1987; Gan y col., 1994, 2003; Perez-Luna
y col., 1990, Texter y col, 1991; Full y col.,
1992; Escalante-Vazquez y col., 1996; Lépez y col.,
1997; Inchausti y col., 2005) y en el mecanismo
de la polimerizacién (Guo y col., 1992; Morgan y
col., 1997; Mendizabal y col., 1998, 2000; Lépez-
Serrano y col., 2008); sin embargo, se ha prestado
poca atencién al estudio de las estructuras de los
polimeros que se obtienen mediante éste proceso
de polimerizacion.

Algunos  trabajos  reportan  que la
sindiotacticidad del poli(metil metacrilato)
(PMMA) obtenido mediante polimerizacién en
microemulsién es mayor que cuando el polimero
se obtiene mediante otros procesos, tales como son
polimerizacién en masa, en solucién y suspensién
(Farina, 1988; Allcock, 1994; Pilcher y col.,
1998) y emulsion (Shim, 2003). Pilcher y col.,
(1998) utilizando tensoactivos catiénicos (cloruro
de estearil trimetil amonio, STAC, bromuro de
cetil trimetil amonio, CTAB), o una mezcla de
tensoactivos no iénicos (un nonilfenol polieter
y polietilenglicol) obtuvieron PMMA con un
contenido sindiotdctico entre 58 y 61 %; y una
Tg de 125-126 °C, valor que es mayor que la Tg
del PMMA comercial (105 °C) que tiene un 43
% de polimero sindiotactico (Shim y col., 2003).
Jiang y col., (2004) obtuvieron PMMA mediante
polimerizacién en una microemulsion modificada
con un contenido alto en polimero sindiotéctico
(55-61%) y que presenté una Tg de alrededor
de 120 °C. Otros polimeros también muestran un
mayor valor de sindiotaticidad cuando se obtienen
mediante polimerizacién en microemulsién, (Tang
y col., 2005 y 2007). Se ha reportado que la
microestructura de la cadena polimérica depende
del antepenultimo y del peniltimo estereocentro
de la cadena creciente en la configuracién del
nuevo estereocentro (Moad y col,, 1986) y que
la presencia del tensoactivo puede influir en la
forma en que se orienta la parte de la cadena en
crecimiento.  Esta podria situarse en la parte

central de la particula donde se encontraria
rodeada de una mezcla de monémero/polimero o
en la superficie de la particula en contacto con el
tensoactivo y tal vez con agua y mondémero, lo que
podria restringir la variedad de las conformaciones
adoptadas por la cadena en crecimiento, lo que a
su vez puede determinar la configuraciéon de los
nuevos centros quirales creados al ir creciendo
la cadena, determinando asi como se adiciona el
monoémero, dando como resultado una tacticidad
diferente a la que se obtiene en una polimerizacion
homogénea (Pilcher y col., 1998; Monteiro, 2010).

Debido a que al obtener polimeros de PMMA
con un mayor grado de sindiotacticidad la
temperatura de transiciéon vitrea se incrementa,
estos polimeros se pueden utilizar a mayor
temperatura que los polimeros comerciales. Por
lo tanto se considera necesario determinar
si en la polimerizaciéon en microemulsién el
tensoactivo tiene influencia sobre el grado de
sindiotacticidad.  En el presente trabajo, se
reportan las cinéticas de polimerizacion, el grado
de tacticidad y la temperatura de transicién vitrea
de PMMA obtenido mediante polimerizacién
en microemulsion utilizando cuatro tensoactivos
con diferentes caracteristicas: dodecil sulfato
de sodio (tensoactivo aniénico), di(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio (tensoactivo aniénico de
doble cola), bromuro de dodecil trimetil amonio
(tensoactivo catiénico) y cloruro de dodecil
trimetil amonio (tensoactivo catiénico).  La
tacticidad se determiné mediante la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear proténica (1H)
y de carbono trece (}*C-RMN), analizando las
sefiales de 'H correspondientes a los protones del
a-metilo y las sefiales de 13C correspondientes al
carbonilo del éster, al carbono cuaternario de la
cadena y al carbono del a-metilo.

2 Metodologia

2.1 Materiales y métodos

Los tensoactivos utilizados fueron bromuro de
dodecil trimetil amonio (DTAB), cloruro de
dodecil trimetil amonio (DTAC), dodecil sulfato
de sodio (SDS) y di(2-etilhexil sulfosuccinato
de sodio (AOT 10.5) de Tokyo Kasei Kogyo
Co. con una pureza mayor al 98 %. EI metil
metacrilato (MMA) se obtuvo de Sigma-Aldrich
Co. con grado de pureza del 99 %; el cual
antes de ser utilizado se pasé a través de una
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columna empacada con resina de hidroquinona
e hidroquinona metil éter (Scientific Polymer
Products) para eliminar el inhibidor. El iniciador
utilizado fue el diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) o V-50, de WAKO, con una
pureza mayor al 99 %. Para detener las reacciones
se utiliz6 solucién acuosa de hidroquinona (Merck)
0.05 M.

2.2  Polimerizacion del MMA

Inicialmente se mezclé tensoactivo (DTAB,
DTAC, AOT o SDS) con agua bidestilada en
un reactor Auto-Lab (HEL. Inc) de 500 mL, a
una temperatura de 60°C y una velocidad de
agitacion de 200 rpm. Para eliminar el oxigeno
disuelto (debido a que éste actia como inhibidor
durante la reaccién de polimerizacién) se burbujed
nitrégeno por 25 min. A continuacién, se agrego
el monémero (MMA) en una proporcién de 4% en
peso con respecto a la cantidad de microemulsién
y se siguié burbujeando nitrégeno durante 5
min mds; finalmente se adicioné el iniciador (V-
50) en proporcién de 1% en peso con respecto
al mondémero. Las relaciones en peso de los
materiales utilizados en las polimerizaciones se
muestran en la Tabla 1. A tiempos de reaccién
determinados se tomaron muestras del reactor
para: 1) Calcular las cinéticas de polimerizacion,
2) medir el tamano de particula, 3) determinar
el peso molecular, 4) obtener la temperatura de
transicién vitrea y 5) determinar la tacticidad
mediante RMN.

2.8 Determinacion de la cinética de
polimerizacion

La cinética de polimerizacion se determiné por
gravimetria, las muestras obtenidas (ldtex) en
funcién del tiempo se transfirieron a un vial que
contenia la soluciéon de hidroquinona y que se
mantenia 5°C de los viales se tomé 1 mL para
determinar el didmetro promedio de particula y la
otra parte se peso y se congeld, y a continuacion se
liofiliz6 (LABCONCO FreeZone 4.5) para eliminar
el monémero no reaccionado y el agua. Una
vez eliminado el mondémero residual y el agua,
el residuo se pes6 y el porcentaje de conversién
se determiné mediante un balance de materia
(considerando que en el reactor existe un mezclado

homogéneo) utilizando la Ec. (1).

Wt — B ({5) — Wm(%S)
Wm(%M)

%X = (1)
donde Wt es el peso final de la muestra seca,
B es el volumen de la solucién de hidroquinona
utilizada para detener la reaccién, H es el peso
de hidroquinona en 100 mL, Wm es el peso de
muestra, % S es el porcentaje de tensoactivo
presente en la microemulsion 'y % M es el
porcentaje en peso de monoémero.

2.4 Determinacion de los tamanos

promedio de particula

Para la determinacion de tamanos de particula,
los latex se diluyeron en agua bidestilada. Las
diluciones se realizaron tomando 1 mL del latex
y agregandole de 10 a 20 mL de agua. El
equipo utilizado para determinar el tamano de
particula fue un dispersor cuasieldstico de luz
modelo Malver. Este equipo cuenta con un laser
de He-Ne con una longitud de onda de 664 nm y
de una potencia de 60 mW y un correlacionador
modelo BI-9000AT de 522 canales que permite
tomar mediciones cada 0.025 ns. Las celdas son
rectangulares y con espesor de 1 cm y el volumen
de muestra utilizado fue de aproximadamente 1
mL.

2.5 Obtencion del polimero para su
caracterizacion

El polimero se obtuvo por precipitacion,
anadiéndole metanol a la muestra de latex
para romper la microemulsién. El precipitado
resultante se lavé abundantemente con agua
bidestilada a temperatura ambiente para eliminar
el tensoactivo, el inhibidor y el iniciador
residuales. Enseguida se sometieron los
precipitados a un proceso de didlisis durante
120 h a temperatura ambiente para eliminar el
tensoactivo remanente; después se secaron al aire
a temperatura ambiente, para obtener el polimero
puro.

2.6 Cromatografia de permeacion en gel

(GPC)

Los pesos moleculares de los polimeros se
determinaron en un cromatografo de liquidos
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Perkin Elmer LC-40, equipado con un detector
de indice de refraccion y de dispersién de luz
multidngulo Dawn-F (Waytt Technologies). Se
utilizé6 una columna empacada con intervalos de
separacién de 1 x 10*> a 2 x 107 g/mol. La
fase mévil fue THF con una velocidad de flujo
de 1 mL/min. Las muestras se prepararon de
la siguiente manera: 1) Se pesaron entre 15 y
20 mg de polimero puro y se disolvieron en 2
mL de THF, 2) las soluciones se pasaron por
filtros con didmetro de poro de 0.2 pum para
eliminar cualquier residuo de polimero que no
haya sido disuelto y 3) se inyectaron 100 uL en
el cromatdégrafo.

2.7 Calorimetria diferencial de barrido

(DSC)

La temperatura de transiciéon vitrea (Tg) de
los polimeros se determiné utilizando un DSC
modulado, DSC Q100 (TA Instruments). La
cantidad de muestra utilizada fue entre 7 y 15
mg. Los barridos de temperatura se realizaron
de 75 a 200°C y la velocidad de calentamiento
se fij6 a 10°C/min. Se reporta un promedio de
tres mediciones de Tg obtenidos en un segundo
barrido.

2.8 Resonancia  Magnética  Nuclear

(RMN)

Para determinar la tacticidad de los polimeros
se utiliz6 la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear proténica y carbono trece (RMN- 'H
y 13C). Todas las muestras fueron disueltas en
cloroformo deuterado (CDCl3) y analizadas a una
frecuencia de 199.97 MHz para el caso de 'H y
50.28 MHz para el de '3C en un espectrémetro
Varian Gemini 2000, de banda ancha de 200
MHz. Aunque en cierta region de los espectros de
13C se pueden observar niveles de configuracién
de pentadas (i.e. carbonilo), los valores de
tacticidad en todos lo casos fueron obtenidos a
nivel de triadas por mantener una concordancia
con las regiones donde no es posible obtener un
mayor nivel de sensibilidad. La tacticidad se
determiné mediante la integracién de las senales
de los espectros de 'H y '3C correspondientes
a cada configuracién (sindiotictica, atdctica e
isotdctica) presente en cada una de las muestras.
En el caso del andlisis de '3C, es necesario
evitar el efecto nuclear de Overhauser, el cual

interfiere con el calculo cuantitativo de las seniales
de interés, mediante el experimento conocido
como inverse gated decoupling, el cual desacopla
los 'H del '3C sélo durante la adquisicién de
datos para la obtencién del espectro, suprimiendo
asi dicho efecto. El célculo del porcentaje de
sindiotacticidad (r) en cada polimero se realizé
aplicando la siguiente Ec. (2)

_ Aon +346m) 0
Ar

(2)
donde A,y y A(rm) son las dreas de la senales
correspondientes a la configuracion sindiotactica
y a la atdctica, respectivamente. Ap es la suma
de todas las areas que conforman la tacticidad
del polimero en esa regién del espectro (A, +

A(rm) + A(mm)) (FI‘iSCh y col., 1966).

% Sindiotacticidad = (r)

3 Resultados

Se obtuvieron ldtex traslucidos con coloracién azul
que fueron estables por varios meses. En la Fig.
1 se muestran las curvas de conversién vs tiempo
para la polimerizacién en microemulsion del MMA
para los tensoactivos utilizados (DTAB, DTAC,
SDS y AOT). En la grifica se puede observar
que en todos los casos las reacciones son rapidas
(conversiones alrededor del 85% a los 15 min de
reaccién) y se alcanzan conversiones finales altas
(cercanas al 95%).
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Fig. 1: Cinética de la polimerizaciéon en
microemulsién del MMA como funcién del agente
tensoactivo utilizado. (l AOT, «DTAB, A DTAC,
*SDS).
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Fig. 3: Espectros de RMN-'H del PMMA
con los diferentes tensoactivos, se muestran las
senales correspondientes a las triadas rr, rm y mm
(sindiotéctico, atdctico y isotdctico) de la regién
correspondiente al a-metilo.

En la Fig. 2 se muestra el tamano promedio
de particula en funcién de la conversiéon para
cada uno de los tensoactivos utilizados. En todos

los casos se observa que el tamano de particula
aumenta al avanzar la conversién. Al final de
la reaccién se obtuvieron particulas con didmetro
promedio menor a 46 nm (Tabla 2). En todos los
casos se obtuvieron valores de T'g > 120°C (Tabla
2), valores que son mayores que la Tg del PMMA
comercial (105-115°C) (Zhou y col., 2003). En la
misma Tabla 2 se observa que se obtuvieron pesos
moleculares grandes (> 1000,000 g/mol) y que
el nimero de cadenas por particula es pequeno.
El ntimero de cadenas de polimero por particula
(N¢p) se estimé con la Ec. (3)

Vpart 7D} Pp
N, = part _ par
v ‘/cad 6 Mn NA (3)

donde Vqr¢ es el volumen de una particula, V.qq
es el volumen que ocupa una cadena de polimero,
Dpare es el didmetro de una particula, p, es la
densidad del polimero en g/cm®, M, es el peso
molecular promedio en niimero de las cadenas de
polimero y N4 es el nimero Avogadro.

La Fig. 3 muestra el espectro de RMN-'H
del PMMA sintetizado mediante polimerizacién
en microemulsion utilizando los tensoactivos SDS,
DTAC, DTAB and AOT. En esta figura, las
senales correspondientes al grupo a-metilo del
PMMA se encuentran en el campo mas alto de
los espectros (entre 1.5 a 0 ppm). Como se puede
observar, todos los espectros mostraron el mismo
patrén de senales. La tacticidad se calculd a nivel
de triadas mediante la integracién de las senales a
1.18 ppm, 0.98 y 0.80 ppm, que corresponden a las
configuraciones isotactica, atdctica y sindiotactica
de PMMA, respectivamente (Chtijo y col., 1987.;
Shim y col., 2003; Jiang y col., 2004). En general,
la proporcion de sindiotacticidad en las muestras
obtenida por la integracién de éstas senales fue de
0.52 a 0.58 (Tabla 3), lo que representa, aplicando
la Ec. (2), que el porcentaje de sindiotacticidad
estd alrededor de 72-75% ( Tabla 5).

Tabla 1. Formulaciones utilizadas en la polimerizacion en

microemulsion.
Sistema MMA Tensoactivo  Agua V-50
MMA/DTAB/Agua 16 g 19.2 ¢ 364.8 g 0.16 g
MMA /SDS/Agua 16 g 19.2 g 364.8 g 0.16 g
MMA/AOT/Agua 16 g 384 ¢ 384.0 g 0.16 g
MMA/DTAC/Agua 16 g 192 ¢ 364.8 ¢ 0.16 g

www.amidiq.com 129



J. Flores y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 10, No. 1 (2011) 125-135

Tabla 2. Tamanos promedio de particula, masas moleculares (Mn),
temperaturas de transicién vitrea (Tg), nimero de cadenas por particula.

Sistema Dpre (nm)  Masa molecular Mn (g/mol) Tg (°C) Cadenas por particula
MMA /SDS/Agua 18 1.00 x 106 125 2
MMA /DTAC/Agua 27 1.00 x 100 122 7
MMA/DTAB/Agua 31 1.02 x 10° 120 11
MMA /AOT/Agua 45 1.77 x 100 123 19
Tabla 3.Valores de tacticidad de "
PMMA determinados por RMN-'H n
Proporcién de tacticidad a nivel de AoT M

triadas basada en las areas de los
protones del a-metilo del PMMA MJUL_——“
Muestras IT rm mm
PMMA+AOT 055 0.35 0.11 DTAC
PMMA+DTAB 0.52 0.39 0.09
PMMA+DTAC 0.58 0.33 0.09 s
PMMA+SDS 0.58 0.33 0.08

46 45 44 43
ppm

Fig. 5: Espectros de RMN-3C del PMMA

M o con los diferentes tensoactivos en la zona del
— . carbono cuaternario donde se muestran las senales
AOT 4 correspondientes a las triadas rr, rm y mm

(sindiotéctico, atactico y isotactico).
I\D/TAM%J\—/\J[\‘/\’\N\/W T A

sbs
Fig. 4: Espectros de RMN-13C del PMMA M——A/\\-A—JL—‘

con los diferentes tensoactivos en la zona del 2 2 20 1

carboxilo del éster donde se muestran las senales Fig. 6: Espectros de RMN-13C del PMMA con
cqrr((;?pto,nii}entei , at' las Frlzzd,a:. I, Tm oy mm los diferentes tensoactivos en la zona del a-metilo
(sindiotéctico, atdctico y isotéctico). donde se muestran las senales correspondientes a

las triadas rr, rm y mm (sindiotdctico, atdctico y

La tacticidad de las muestras de polimero isotdctico).
también se evalué mediante los espectros de
13 :
RMN-*C. Para ello, los’ espectros se anallz?ron de las senales del grupo a-metilo entre 22-13 ppm
en tres regiones: la primera cubre las senales (Fig. 6). La regién para el grupo metileno y
correspondientes al grupo carbonilo entre 180-175 el MeO no se muestra. Las dreas bajo la curva
bpm (Flg 4), la segunda correspond.e a las senales de las diferentes sefiales en estas regiones fueron
pertenecientes al carbono cuaternario entre 46-43 calculadas conforme a la asignacién de las sefiales

ppm (Fig. 5) y la tercera regién que se compone
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Tabla 4. Valores de tacticidad de PMMA determinados en las zonas
correspondientes a las triadas rr, rm y mm de las senales para carbonilo, carbono
cuaternario y del a-metilo del espectro de RMN-13C.

Carbonilo Carbono cuaternario a-Metilo
Muestras IT rm mm T rm mm T rm mm
PMMA+AOT 0.60 0.35 0.05 0.60 0.35 0.04 0.59 0.36 0.05
PMMA+DTAB 0.59 0.35 0.06 0.56 0.38 0.06 0.59 0.35 0.06
PMMA+DTAC 0.57 0.36 0.04 0.57 0.38 0.05 0.57 0.37 0.06
PMMA+SDS 0.56 0.39 0.05 0.56 0.39 0.05 0.56 0.37 0.06

Tabla 5. Porcentajes de sindiotacticidad obtenidos mediante el anélisis de RMN de 'H y 13C
de las zonas correspondientes a las senales para carbonilo, carbono cuaternario y del a-metilo,
aplicando la Ec. (2).

Sistema Dpart 'H 13¢C 13C 13C Promedio
nm a-metilo Carbonilo Carbono a-metilo
(C=0) cuaternario
MMA/AOT/Agua 45 72 78 78 7 76.2
MMA/DTAB/Agua 31 72 7 75 7 75.2
MMA /DTAC/Agua 27 75 7 76 76 76.0
MMA /SDS/Agua 18 75 76 76 75 75.5

en carbono trece para las triadas mm, rm y rr
segun ha sido reportado previamente (Ferguson y
col., 1987; Brar y col., 2004). Los valores de dreas
encontrados en las cuatro muestras y para las
tres regiones analizadas mantienen una proporcién
de tacticidad de entre 0.04-0.08 de PMMA mm;
de 0.35-0.39 de PMMA rm y de 0.56-0.60 de
PMMA rr (ver Tabla 4), los cuales estos ultimos
representan, segin la Ec. (2), un total de 75 a
78% de la configuracién sindiotdctica (Tabla 5).

4 Discusion

La Fig. 1 muestra que independientemente del
tensoactivo utilizado las reacciones son rapidas y
que se obtienen conversiones mayores al 90%. La
Fig. 2 muestra que el tamano promedio de las
particulas se incrementa con la conversion y que
al final de la reaccién se obtienen particulas muy
pequenas. Debido a que la concentracion utilizada
de AOT es menor que la de los otros tensoactivos
(Tabla 2), el tamano de particula final en este
caso es mayor (45 nm) que cuando se utilizan
los otros tensoactivos, pero se encuentra en el
intervalo de los tamanos de particula obtenidos
mediante polimerizacién en microemulsién (Gan y
col., 1993; Puig, 1996). Con los otros tensoactivos
se obtuvieron tamanos promedio de particula
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menores a 32 nm (Tabla 2). Debido a que en
la polimerizaciéon en microemulsién la terminacién
del crecimiento de las cadenas es principalmente
por transferencia de mondémero se obtuvo polimero
con masas moleculares grandes. El ntimero de
cadenas poliméricas por particula es pequeno y
como es de esperarse aumenta con el tamano de
la particula.

Las figs. 3, 4, 5 y 6 muestran que los polimeros
de metacrilato de metilo obtenidos mediante
polimerizaciéon en  microemulsién  utilizando
tensoactivos  con  diferentes  caracteristicas
presentan patrones similares de tacticidad (mm,
mr y rr); siendo en todos los casos, la configuracién
sindiotactica la que se encuentra en mayor
proporcién. El andlisis de de las senales del
carbonilo, carbono cuaternario y el de a-metilo
de los espectros RMN de '3C da como resultado
valores de polimero sindiotactico entre 75-78 %
(Tabla 5); dado que se ha reportado que el
error posible en las mediciones por RMN es de
alrededor del 3 al 4% (Chujé y col., 1987), se
puede considerar que estos son valores similares a
los obtenidos mediante el andlisis de RMN de 'H
de 72-75% (Tabla 5). Cuando se promedian los
valores de sindiotacticidad obtenidos mediante las
diferentes senales para cada tensoactivo (Tabla
5) el tipo de tensoactivo utilizado no parece
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ser un factor importante en la obtencién de
polimeros con alta sindiotacticidad. La alta
sindiotacticidad se puede explicar como debida
al espacio restringido en el que se lleva a cabo el
crecimiento de las cadenas (Pilcher y col., 1988,
Ming 1996), aunado a que la micro-viscosidad
dentro de las particulas es mucho mayor que la
que se tiene en las soluciones homogéneas, por
lo que los reactantes tienen una menor movilidad
(Yamashita y col., 1991). En nuestro caso se
obtuvieron moléculas con masa molecular igual
o mayor a 1 x 10° g/mol y de 2 a 19 cadenas
por particula en particulas con un didmetro
menor a 46 nm; considerando una molécula de
PMMA con una masa molecular de 1 x 106
g/mol en un solvente 6 o en la parte amorfa del
polimero, la distancia por raiz cuadratica media
entre extremos seria de 55 nm y el didmetro
de la esfera que englobaria todos los segmentos
en la mayoria de las conformaciones seria adén
mayor (Pilcher, 1998), por lo tanto se infiere
que el volumen donde crecieron las moléculas
de PMMA se encontraba restringido por lo que
se les obligd a las moléculas de monémero a
incorporarse a las cadenas en crecimiento con un
arreglo estereoquimico preferente que en este caso
fue sindiotdctico; situacién diferente a cuando
se lleva a cabo la polimerizacién en masa o en
solucién donde no se tiene restriccién con respecto
al volumen en el que puede crecer una molécula
polimérica. La Tabla 5 también muestra que en
el rango de tamanos obtenidos el tamano final
de la particula parece no afectar el porcentaje
de sindiotacticidad. Resultados similares han
sido reportados por Pilcher y col. (1998), en
la polimerizacion en microemulsién utilizando
2 tensoactivos catiénicos, CTAB y DTAB, o
una mezcla de tensoactivos no ionicos donde
obtuvieron particulas con didmetros entre 15 y 70
nm y sindiotacticidades entre 58% y 66%, donde
no se observa una relacién directa entre tamano
de particula y sindiotacticidad; Jiang y col. (2004)
en la polimerizacion de MMA en microemulsion
utilizando SDS y tensoactivos no idnicos como
tensoactivos obtuvo particulas entre 17 y 27 nm
con porcentajes de sindiotacticidad entre 55% y
61% sin una relacién directa entre tamano de
particula y sindiotactididad; cuando utilizaron
un agente de transferencia de cadena para
disminuir el tamano de las moléculas observaron
que la sindiotacticidad disminuia hasta valores
semejantes (47% a 50 %) a los que obtuvieron para

el PMMA sintetizado mediante polimerizacién en
emulsién (particulas entre 105 y 137 nm) y el que
presenté el PMMA comercial (48%). Aguilar y
col. (2010) mediante polimerizacién en heterofase
en semicontinuo utilizando SDS como tensoactivo
obtuvieron PMMA con diametros de particula
entre 23 y 32 nm y sindiotacticidad entre 54% y
59% donde tampoco se observa una relacién entre
tamano de particula y sindiotacticidad. Estos
resultados indican que para tamanos menores
de 70 nm, la sindiotacticidad préacticamente no
se modifica al variar el tamano de las particulas
posiblemente porque el niimero de conformaciones
gauche que puede asumir una cadena en un
espacio delimitado es constante por abajo de un
didmetro de particula de alrededor de 70 nm.
Todos los autores anteriormente mencionados
reportaron la sindiotacticidad calculada como
la division del area rr sobre el area total y
no consideraron la aportacién de la parte del
polimero con estructura rm, por lo que obtuvieron
valores mas pequenos que los reportados aqui.

La Tabla 2 muestra que los polimeros
sintetizados mediante  polimerizacién en
microemulsiéon presentan valores de Tg mayores
que los reportados para PMMA comercial. Los
mayores valores de Tg se relacionan con el
incremento de la sindiotacticidad (Karasz y col.,
1968; Wunderlich y col,, 1999) ya que la Tg
reportada para PMMA 100% sindiotactico estéd
entre 127 a 141°C y la de PMMA 100% isotdctico
estd entre 38 a 52°C.

Conclusiones

Mediante  polimerizacion de  MMA  en
microemulsién  utilizando como tensoactivos
dodecil sulfato de sodio (tensoactivo aniénico),
di(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (tensoactivo
aniénico de doble cola), bromuro de dodecil
trimetil amonio (tensoactivo catiénico) y cloruro
de dodecil trimetil amonio (tensoactivo catiénico),
es posible obtener particulas con tamanos en
escala de nandmetros, que contienen PMMA
con masa molecular grande y con valores de
sindiotacticidad mayores a los de los polimeros
comerciales. La estructura o carga del
tensoactivo no afecta la proporcion de polimero
sindiotactico obtenido mediante polimerizacién en
microemulsién.

El obtener PMMA con un mayor grado
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de sindiotacticidad da como resultado que
la temperatura de transicion vitrea, Tg, se
incrementa por lo que estos polimeros se pueden
utilizar a mayor temperatura que los polimeros
comerciales.
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