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1.0 INTRODUCCJON 

El término rnicroemul5ión .. fue introducido científica.mente en 

1959 por Schulmanf1,2>. Sin embargo 1943 es el año en el que Hoar 

Y Schulman identifican a esta disper5ión transparente de agua er, 

aceite como un nuevo tipo de dispersión coloidal, a la que ellos 

llamaron hidromicelas oleopáticas. 

Schulman observó que si se agregaba alcohol de bajo peso 

molecular a una emulsión de agua, aceite y emulsificante, la 

apariencia lechosa desaparecia y el sistema se volvia 

transparente<3>. A manera de hipótesis Schulman 5upuso que la 

transparencia de esta di~persión se debia a que las gotas de 

aceite dispersa5 en el agua tendían a romperse en gotas mucho mas 

peque~as al agregar el alcohol. De aquí el nombre a estas 

displ!'r~ionl!'s transparl!'ntes de aceite en agua l la«1ic:ida5 

microemulsiones. 

Las m1croemulsiones son fases fluidas microestructuradas, de 

baja vi~co~idad, ópticamente transparentes o trasl~cidas 1 
equilibrio termodin~m1co que contienen dos fluidos generalmente 

inmiscible~ <por ejl!'mplo agua y aceite> y agentes tensoactivo5 o 

surfactantes<4>. 

Las mtcroemuls10nes 5e difere11cian de las o:·nuls1vne°"" debido a 

qu., m1croemulsión forma de manera espontánea, tiene 

estabilidad termodinám1c~ y transpare11cia; ~ientr&s que una 

emulsión es una dispersión bifásica, ópaca y lechosa y que para 

~u formación requiere de la adición de energía (mec~nica y/o 

calor 1. 

Actualmente las m1cru€'muls1ones ~stáG siendo l1tilizaddS 

múltiple~ aplicac1one~ debido microest1ucturas únicas que 

Qener.sn una enorme 4.rl!'a interfdclal y un contacto íntimo entre 

lo~ dominios acuosos y oleicos, a su estdbilidad termodinAmica 

que garantiza 5•• reproduc1billdad y su almacern.aje por largos 



periodos, transparencia que Permite estudiar ,e inducir 

procesos mediante espectrofotometrí.a, a 5U ·baja viscosidad que 

facilita ineozclado, y a 5US inte..-faseos 

molecularmente ordenadas que facilitan el control "de. la difusl~n 

y tran~porte molecular de especies disueltas entre dominios 

acuosos y oleicosl5-7). A anterior las 

microemulsiones han atraido fuertemente la atención tanto a nivel 

cientifico como industrial. Entre las principales aplicaclones de 

las microemulsiones pueden citars sintesis de polimeros, 

recupareción 1nejo1-ada del petróleo, fluidos lubricantes para 

cortar metales, deterge11cia, meJoradores de la eficiencia de 

combustión de combustibles, inhibido~es de corr9sión, fluidos de 

transferencia de calor, aplicaciones bicmédica9,aerosoles 

ügrícolas Cpesticidasl, productos de bpl leza y cosméticos, 

sustitutos de sangre y flu1dos preservadore$ de Organos. 

Las propiedades dinámicas estr-ucturales de las 

mlcroemulsiones estAn siendo estudiada5 por diversos métodos 

fisicoquimicos espectroscOpicos tales como espectroscopia 

magn~tica nuclear<B,9) 1 e5pectroscopia de fluorescenciaCl0,11), 

conduc t lometr í.a ( 12, 13 l, reometr ia C 14 >,di fus i On< 15, 16 > d isper'5i0n 

cuasielástica de luz< 17, 18), di5persiOn de 1ieutrones a Angulo 

pequeño ( 19,20>. 

El o~Jetivo de este trabajo consiste en obte11er los diagramas 

de fases para los sistemas bromuro de dodec1ltrimetil amonio 

<DTABJ/metacrilato de metilo CMMAl/agua y bromuro de dodecil 

trimeti l amonio COTAB/bromuro de didodecil dimetil amonio 

CDOA81=2/l /metacrilato de metilo CMMAl/agua a temperaturas de 25 

•e y 60 ~c. Con el fin dt! localizar las r-egiones donde se forman 

microemulsiones monc:fásicas. Tambié11 realizó la 

caracteFización de las zo1ias de mic:l'"oeml.1lslOn utllizdndo la 

técnica conductimétrica. 

Asi mi~mo ~v in1ciaro11 los trabajos condLcentes d obtener 
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regiones dentro de la :?ona de microemulsión en donde es posible 

obtener l~tex estables de polimetilmetacrilato utilizando 

temperatura de 60 ce y una concentración de iniciador persulfato 

de potasio de lX en peso con ·,...especto al monDmero. 

El presente trabajo se encuentra dividido por c~pitulos, el 

capitulo I corresponde a la introducción, e11 el capitulo II se 

describen aspectos teóricos relacionados cóÓ solubilidad, 

surfacta~te y microemulsiones. En el ~apitulo III se describen en 

forma general los pol imero~ en aspectos tales como su historia, 

clasificaci~n, mecanismos y técnicas de polimerización. En el 

capitulo IV dedicado a la sección experimental, se detalla el 

origen de los reactivos, técnicas de purificación y 

procedimientos e~p~r1mentJles empleados. En el capitulo V 

repo~tan los resultado5 experimentales obtenido~ tales comoi 

diagramas de fasi?, cinética del proceso y regiones de 

estabilidad. En el capitulo VI se discuten los resultados 

e~per1mentales y se presentan las conclusiones obtenid~s. En la 

siguiente secc16n se presentan las referencias de la bibliografía 

con su l t.ada. 
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2.1 SOLUBILIDAD 

Una reola empírica muy empleada para seleccionar un disolvent~ 

esa "una substancia disuelve a otra similar". Cuando se disuelve 

un compuesto debe suministrarse energia suficiente para vencer 

las fuerzas interiónicas intermoleculares. Esta energía es 

aportada por la ~ormacién de uniones entre partículas de soluto y 

moléculas de disolvente. 

En ~l caso de los compuestos ió11icos, se necesita una cantidad 

considll!rable de emergía para vencer las fuerzas que mantienen 

unidos a los iones. SOlo el agua y otros compuestos muy polares 

son capaces de disolver apreciablemente compuestos tónicos, 

Debido a que u11a molécula pola1- tiene un e><tr'ema positivo y 

uno 11egativa <dipolos). e><iste una atracción electrostAtica entre 

10n positivo y el e>etremo negativo de la molécula del 

disolvente así como también entre un i6n 11e9ativo y la parte 

positiva de otra unidad del disolvente lo cual da lugar 

atracciones tipo i6n-dipolo. Un sUlo enlace i6n-dipolo es 

relativamente débil, sin embargo. en conjunto aportan energia 

suficiente para v~ncer las fuerzas iónicas un cristal. Cada 

i6n presente solucJ6n encuer1tra rodeddO por muchas 

moléculas de ~isolvente, por lo Qu~ se dice que está solvatadOJ 

si el disolvente es agua se dice que está hidratado, 

P4ra que un disolvente pueda disolver compuestos i6111cos. debe 

tener t<lmb1€.>ri una ~onstante dieléctrica elevada, es dec.ir, debe 

poseer propiedades dislantes para disminuir la atracci6n entre 

iones de Cd1·ga opuesta una vez que se encucn:1·an solvatados. 

El agua es un e~celente disolve11te de ~ubstancias ión1cas 

debido na sclo a su polaridad y alta constante dielé~trica sino 

tamb10n que PS CdPd~ de forma1 enl~ces de hidr6geno, 



Es capaz de solvatar tanto cationes como aniones1 a los 

primeros, en su polo negativo (electrones· no . comp_artldos>.' a los 

segundos, por medio de puentes de hidr6geno. 

Compuestos 

disolventes no 

polares o débilmente pola1~es se disuelven en 

polares debido que, la disolución, las 

fuerzas que mantienen unidas las moléculas del soluto son 

reemplazadas por otras similares. Sin embargo, un disolvente 

polar como el agua no disuelve apreciablemente a un compuesto no 

polar debido a que eKiste una mayor atracción entre las moléculas 

de agua entre si que entre una molécula de agua y una molécula 

del compuesto no polar. 

2.2 CONCEPTO DE ANFIFJLO Y SURFACTANTE. 

La palabra surfactante es la abreviac:.16n al término "SURFACE 

ACTIVE-AGENT''l es decir, agente de actividdd superfic1al. Un 

surfactar1te se d~fine como una. sustancia a11fifilica. que dismir'luve 

la tensión superf1cidl de la fdse en la cual eslá disuelt3(2J). 

Las sustancias anfifillcas son aquellas moléculas que estan 

formadas por partes polares <CABEZAS> unidas a partes no polares 

CCDLAS> mediante enldces covalentes. 

Algunos eJemplos de estos tipos de sustancias son los llamados 

Jabones y deteq~entes, ácidos grasos, los alcoholes de cadena 

corta, las aminas alifJiticas, etc. La figura 2.1 es una 

repr·esenta.ciCn esquemática de una molécula alif~tica. 

La parte no poldr de la molécula lque general.riente es una 

cadena h idroca1·bonada > puede ser lineal rdmi ficada e 

interacciona muy débilmente con las moléculas de agua en un medio 

acuoso. Por otr-a parte, las fuerte~ ·interacciones entre las 
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Figuro 2.1 Representación esquemótico de uno moléculo onf flllco 



fuerzas de dispersión de las moléculas de agua y el enlace de 

hidrOoeno actúan conjuntamente para expulsar la cadena. de 

hidrocarburo del aQua. Debido a ésto, esta cadena es llamada 

hidrofóblca. La parte polar o lónica de la molécula (usualmente 

llamada cabeza> tie~e fuertes interacciones con las moléculas de 

agua del tipo dipolo-dipolo o ión-dipola y está solvatada, por lo 

que se le denomina hid~ofilica<22>. 

Al disolver un salute en agua, altera el valor de la 

tensión superficial de la solución acuosa. La figura 2.2 es 

gra1·1ca de la tension superficial de agua conteniendo varics 

tipos de solutos1 la curva l es típica de substancias 01·gAnica5 

polares relativamente solubles en agua, tales como los ácidos 

grasos1 la cur~a 11 es caracterisl1ca de las soluciones de 

electrólitos fuertes y de compuestos tales como azúcares, los 

cuales tienen un oran número de grupos hidro~ilo; la curva 111 es 

tipica para 

anfif"ilicas. 

los detergente'5 1 jabones otras substancias 

Un requísi to pdra que substancia denominada 

surfactante es que ésta sea anfifilica. Debido al caracter dual 

de los sur~actantes, la parte polar les confiere cierta 

solubilidad en solventt!'S no polares <aceites>, mientras que los 

grupos polares <-COOH 1 -0H 1 -NH2,-NH3, etc.> les confiere afinidad 

con el agua y pueden interaccionar con los medios polares y 

formar disoluciones acuosas. 

Los surfactantes y anf1filicos tienen la tendencia a 

adsorberse interfases tales como aire-agua y agua-aceite, 

debido a que esto es enerQéticamente mas favorable que la 

disolución completa en cualquiera de las dos fases. La.actividad 

superficial causada por estos dos fenómenos es dinámica ya que el 

final de superficie interfase representa 

equllibr"io entre- tendencias a la adsorción y a la disoluciDn 

completa debidd a la agitación térmica de las 111aléculas. El 

ó 
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resultado de estas ef! 1 a · '_ formac i6n 

'la interfase 

t~nsián -su.Per~1c·ia1 <"f:'3). · 

la 

Laughl)n<24_> define Un surfactante como una .:molécu(a de 

car4cter a~fifilico <específicamente con pa~tes hidrof~licas e 

hidrofábicaS>, que abate la tensión superficial y que adem4s 

forma agregados col~idales, ya sean cristales líquidos o micelas, 

en presencia de cantidades variables de agua. De la definición de 

Laughl in evidente que los alcoholes, aminas y otros 

anfifilicos simples no son considerados surfactantes ya que 

aunque estas substancias son adsorbidas en interfa9es aire-agoa y 

agua-aceite y abaten la tensión interfacial, no forman micelas ni 

cristales líquidos • 

. Los surfactantes pueden clasificarse de acuerdo a la carga que 

posee la parte polar de la molécula y al número de g1·upos no 

polares en la misma. De acuerdo a id primera clasificaclán, puede 

haber su1· f ac tantes aniOnicos, cati6nicos, no 16nicos y 

zwi tte1~ lOrlicos. La segundd cldslficación distingue 

surfactantes de c9la sencilla y surfactantes de doble cold. En 

la figur·d '2.3 se presentan dlgunos ejemplos de es tos 

surf actantes. Un surfactdnte de tipo ani6nico el 

dodecilsulfato de sodio CH3<CH2>11S04-Na+ uno de tipo catiónico 

es el bromuro de cetiltrimetil amonio CH3(CH2)14-N(CH313Br-; u110 

de tipo no iónico los derivados del óxido de etlleno 

CH3CCH2>7C6H4-<0CH2CH3>80H. 

Los surfactantes utilizados en esta investi ación fuerón el 

bromuro de dodeciltrimetil amonio <DTABl y de 

didodecildimetil amonio IDDAB> 1 que tienen car6cter catlónico 1 y 

siendo éste último de doble cola. 

Algunas de las moléculas que tienen carácter anfifílico, tales 

como pequeños alcoholes alif4ticos y alquilam11"la.s, 5e dispersan 
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H3C-CH2-CH2 CH2- ~H -CH2- 0-7 =O 

7H2 7H2 - + 

CH3 7H - 503 No 

H3C-CH2-CH2 CH2- ~H -CH2- o-e= o 

7H2 
CH 3 

dt-2-elilhexllsulfocienoto de sodio (sufectonte eniónico de dotile cole) 

Bromuro dedidodec1ld1met1l amonio (surfoctente cotónico de doble cole) 

H
3
C-CH2-CH2 CH2-CH;CH2-CH2 CH2- CH2CH2-CH2 CH2-SO~ N~ 

Dodec1l sulfonato de sodio <sur·factente anlón1rn) 

H C-CH-CH-CH-CH-CH-CH 
3 2 2 2 2 2 2" 

/OH-~S03N~ 
H3C-CH2-CH2 CH2- CH2CH2-CH2 

-l-( l-hept1nor11' b~ncensulfo~~\o de sodio 

7H3 
H3C-CH2-CH2 CH2- CH2CH2CH2CH2- CH2CH2- ~-CH3 

o 
O~i do de deci ld1meli 1 emrne (surf octent ~ ne• i ó~i ca) 

Figur11 2.3 Algunos tipos de surfoctontes 



por si solas molecularmente en solución. Dichos anfifíiicos no 

5on considerados ordinariamente como surfactantes y además no 

tiemen un efecto muy marcada en la tensi6n superficial. Otros 

anfifi.licos son marcadamente tensoactivos y se sabe que forman 

agregados coloidales, por ejemplo sales de Acidos graso5 y 

fosfolípidos en solución acuosa. De aqui cabe la pregunta sobre 

si eMiste un criterio para formar coloide'!l y aquellos que no Jos 

forman. 

Debido a su carActer anfifillco los surfactantes tienen cierta 

solubilid~d tanto en fa'!les acuosas como en oléicas. Por ello fue 

desarrollado un parámetro empi.rico que indir:a la tendencia del 

surfactante solubilizarse en agua preferentemente 

disolverse primo1-dlalmente en aceite. Este parAmetro se llama 

Balance-Hidrofilico-L1pofllico (H8Ll. Mientrás más pequeño es el 

valor del HBL <menor que 10> el surfactante se disolverá 

preferentemente en aceite y, por el co11trario, mientrás mayor 

el valor del HBL 1 el surfactante es más afín con el agua. 

Lo~ surfactantes pueden gran variedad de 

estructuras fluidas multimoleculares con dgua, aceites y otros 

'Solventes. En agua, la mayoria de los sur-f"actantes forman 

agregados moleculares en equilibrio termodinámico llamadas 

micelas(25l. A concentr:3.ciones bajas t..>rl agua, los surfactantes 

de doble cola forman dispersiones de cristales liQúidos 

lamelares<26,27>. 

Lo~ surfactantes que forman micelas presentan un fenDmeno qu8 

consiste en un 1·áo1do aumento de la solubilidad a te1nperaturas 

mayores que determinada temperatura llamada ''Punto de 

l<rafft''o Este fenomeno se- debe a que el surfactanle molecular no 

asociado tiene baja solubiliddd en agua mientras que las micelas 

son altamente ~olubles. 

En la figura. 2.4, la l..uJI es tipico diagrama de temperatura 
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contra concentración de un 5urfactante que forma micelas en agua, 

se puede observar este fenómeno. A tempe1·aturas por deba Jo del 

punto de Krafft 1 Tk 1 se observa que la solubilidad del 

surfactante molecular es baja y que precipita 

cristales. Arriba del punto de Krafft, debido a 

micela5 1 la solubilidad del surfactante 

for-ma de 

la formación de 

se incrementa 

considerablemente. También puede observarue en la figura 2.4 que 

existe un pequeño intervalo de concentraciones en el cual forman 

micelas. Este intérvalo se conoce como la concentración critica 

micelar Cc.m.c.>. 

Otro• surfactantes pueden formar, concentraciones mAs 

elevadas, una va.-iedad de fases liquidas crhstalinas o monofaseos, 

tales como ),as fase<:> hewagonal, lame lar y cUbit.:asC28-30>, como se 

observa en el dia9rama de fases en la figura 2.5 y cuyas 

e!>tructuras se detallan en la figura 2.6. 

En solventes orgAinicos no polar es, los surfactante5 forman 

micelas lnvertld~s(3l-33> y fases liquidas crlstalina5<31 ,34). L.a 

<igura 2.7 ilustr• la progresiOn de la5 posibles estructuras de 

5ur-factantes en d<JUa o en ac.eite. 

En ciertas condiciones, los surfactantes pueden solubilizar 

cant1dades apreciables de ~gua hidrocdrburos y formar 

microemulsiones, aunque frecuentemente s~ requiere la presencia 

solvente anfifil1co<35,36>, tal alcohol. Otras 

estructuras Que los surfactantes pued~n formar son ve5iculas o 

lipo~omas, las cuales se forman cu~ndo los cristales liquidas de 

sur<actantes, son agitados moderadamente o mezclados. Debido 

~sto se forma una suspensi~n de particulas de unos cuantos 

ciento~ o mi les de Amgstrom'!!lo de diAimelro que tienden a formar 

un• est1·uctu1·a multiconcéntrica, la cual es llamada vesicula 

1 iposoma. 
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2.3~ 

La mayor parte de los surfactantes forman micelas, las cuales 

son agregado5 moleculares de dimensione~ coloidales que existen 

en equilibrio termodinAmico con las moléculas o iones que dieron 

ori9en a las mismas(3~). La palabra micela se deriva del latín 

"micella"1 la cual ful!' introducida por Me Srain para describir la 

formación de particulas coloidales de forma globulares &n 

!IOluciones acuosas de detergente. El término micela se ha 

utilizado en ~arma tan imprecisa que, incluso 5e ha usado para 

describir particulas submicroscópicas de cristales liquidos(37-

39). En esta tesis adopta la definición de Franses<40>, esto 

es: una micela es un agregado coloidal estable, cerrado, 

cooperativo, topológicamente ordenado y en equilibrio, formado 

con moléculas de surfactante. El ordenamiento topológico consiste 

en que las partes polares, o cabezas, estén orientadas hacia la 

parte ewterior de la micela <si el medio acuoso es el medio 

cont i 11uo) , Que las cadenas hidrof6bicas colas, estén 

orientadas hacia el interior fo1·mando el núcleo de la misma. En 

soluciones orgánicas, las mic.elas tiPnen una estructura 

invertida, es decir, los grupos polares están orientados hacia el 

centro del núcleo, en tanto que la-s cadenas hidrofóbicas están 

orientadas hacia el exterior en contacto con el solvente no 

polar. Estas ideas se ilustran esquemáticamente en la figura 2.8. 

Los surfactantes forman mlcelas en agua a temperaturas mayores 

que la llamada de Krafft y c.oncentrac iones super io1·es a lo que se 

llama concentración mlcelar critica (c.m.c.>. Por debajo de este 

limite, ninguna micela es virtualmente detectable, ya que la 

mayor parte del surfactante se encuentra d1suelto como monómero 

solución y adsorbido en la interfase aire-agua. A 

concentraciones de surfactante mayores que c.m.c., prácticamente 

todo el surfactante se asocia en micelas<41>, ver figura 2,q, 
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Figura 2.8 Estructura de micelas hinchadas en una. 
microemulsión, llamadas "goticulas". 
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Figuro 2.9 Proceso de formación de los micelos 



Cuando se graftca un gran número de propiedades fisicoqu~_micas 

de soluciones acuosas de ~urfactante en función dE> la 

concentración de surfactantes, se observa una df~5contlnuidad en 

dichas propiedadll!s alrededor de la c.m~c.. De· lo anterior, es 

evidente que la c.m.c. puede determinarse-t?fectuando una medición 

de alQuna propill!dad fisicoquímica de la .solución .en _función de la 

concentración de 9urfactante. En la figura 2.10 pueden apreciarse 

la9 variaciones de algunas propiedades en funciDn de la 

concentraciOn del surfactante dodecilsulfato de sodio en las 

cercanías. de la c.m.c •• 

La forma y tamaño de las mlcelas depende de la concentración y 

estructura del ~urfactante. A concentraciones de surfactante 

ligeramente 5uperiores que Ja c.m.c., las micelas tienen forma 

esf~rica o olobulares(31,41 >. Al aumentar la concentración de 

surfactante 1 las micelas crecen adquiriendo formas cilíndricas o 

lamelares(31,42,43) 1 aunque tambieri pueden adoptar la forma de 

discosl3S>. A concentraciones aún más altas de surfactante 1 

eMlsten interacciones entre las mícelas, formc\ndose an·eglos 

m1celares, ha~ta Que ocurre una transición de fase a cristales 

líquidos. En la fioura 2.11 se ilustran algu11os de los diferentes 

tipos de micelas que se pueden formar 

concentración de surfactante. 

función de la 

Una propiedad muy importante de las micelas es que permíte 

disolver substancias no pola1·es en agua. Este proceso es de 5uma 

importancia industrial y conoce coma solubilizaciOn. Su 

mecanismo e& similar al de formaci6n de micelas y se ilustra en 

la figura 2.12 • En este caso se aprovecha ld propiedad de que la 

parte lipofilica del surfacta11te atrae las moléculas de 

hidrocarburos Caceilel y la~ incorpora en la formación del n~cleo 

de la micela, obtt!'ni.;.ndose asi micelas hinchadas con aceite. En 

forma similar, una mtcela invertida hinchada con agua, se forma 

cuando se tiene una soluc1ón micelar de surfactar1te en aceite y, 

entonces ~e puede solubJllZdr- agua er1 su núcleo <figura 2.8). 
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Figura 2.10 Variación de las propledndes fisicoqulmlcos en función 
de la concentración de dodecllsulfoto de sodio; en lo 
reglón donde aparece un c11mblo brusco de los propie­
dades lndlc11das en la figuro, se le llamn concentración 
mi celar critico (c.m.c.). 



Figuro 2. 11 Algunos tipos de micelos que se pueden formar en 
función de 111 concentroción de surf11Glo11te: 
Esferas. Discos y Tubos. 
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Figura 2.12 Mecanismo del proceso de solubilizoción 



2.4 M!CROEMULSTONES 

Ciertos surfactantes, menudo combinación con 
cosurfactante5 (anflfilicos tales como alcoholes de cadena 

corta>, son capaces de solubi 1 izar cantidades apreciables de 

hidrocarburo y a9ua en una fase en equilibrio termodinámico la 

cual puede ser transparente o traslúcida. Sistemas de este tipo 

fueron observados primeramente por Hoar Schulman (1943> y 

fueron denominadas como hidromicela5 oleop~ticas cuando el aceite 

la fase continua y como oleomicelas hidropáticas cuando la 

fase continua era la fase acuosa. Más tarde, Bowcott y Schulman 

(1955) las identificaron como emulsiones y fué hasta 1959 

cuando Schulman y otros las llamaron microemulsiones. 

La5 microemulsion~s pueden ser monofásicas o estar 

equilibrio fase acuosa, con una ."fa!le oleica, o ambas 

fases a la vez(44). Estos casos se muestran esquem4ticamente en 

la figura 2.13. Lo~ sistemas multifásicos, ~n los cuales una de 

las fases es una 1nicroemulsi611, tienen la ca.-acteristica de 

producir tensiones interfaciales 1r y bajas. 

Los sistemas formados por hidrocarburo, agua y surfactante 

pueden formar mezclas que desde los sistemas micelares 

termodinámicamente estables hasta las emulsio..-1es 

lechosas, las cuales sch ine!5table!5 te,..""°J;.-. ..... ~ .... a ........ ent ... 

Opacas y 

Las fases transparentes o traslúcidas de hidrocarburo, agua y 

surfactante, donde las goticulas !50n aproximadamente menores que 

500 A, han sido llamadas microemulsiones<34,44 1 45) 1 soluciones de 

micelas hinchadas<40 1 4b,47> 5cluciones micelares fases 

mesotrDpicas(48-50> o emulsiones micelares. Aqui definimos a las 

microemulsiones como fases liquidas isotrOpicas, transparentes o 

traslúcidas microestru~turadas, en equilibrio termodinámico que 

contienen a9ua o salmuera, hidrocarburo y surfactante¡ algunas 
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Figuro 2.13 Aspectos de uno mlcremulsión cuondo esto en equilibrio 
con uno fose olélco C,g) uno fose ocuoso (2°) o bien ombos 
11 la vez (3). 



veces se requiere de un alcohol o bien de un anfifilico <llamado 

c:osolvente o cosurfactante), para la formación de una 

microemulsiánC51>. Sin embargo, el mecanismo de formaciOn de 

microemulsiones todavía no está claramente definido. Para que una 

emulsión de ace1te y agua pueda formarse e5pántaneamente es 

necesario que el cambio en la ener9ia libre de Gibbs en el 

proceso de mezclado sea cero o negativo. Esto implica que el 

valor de la tensión superficial deberA ser cero o negativo. Pero 

debido a que los valores negativos de la tensi6n superficial 

entre el agua v el hidrocarburo no son posibles, valores 

positivos muy pequeños (casi cero) pueden lograrse mediante la 

~dictan de un surfactante. Si el sur-íactante es de tipo iánico, 

además de estabilizar la emulsión mediante una reduccián de la 

tensiOn superficial 1 proporciona estéricas y 

el•ctrostAticas quw impiden o disminuyen la coalescencia de la 

fa•v disper5a. 

La ddiciQn de un alcohol, variación de temperatura, la 

selecciDn del sur"fac:tante adecuado puede proporcionar la enerc;iia. 

libre adicional Centrópica o entálpica> para Qu~ el cambio en la 

enerQia libre de Gibb5 sea neoativo. E1 ~ambi::. '."leg:::.tivo er~ la. 

energía. libre de Gibbs es condici6n necesaria y suficiente para 
la estabilidad 1ermodlnúmica, 

Una aproMimación a estos problemas se basa en que los sistemas 

disper!50!5 termodin~micamente estables pueden eHistir debido a 

valores positivos pequeños de la ter1sián supe1·ficial si el 

incremento de la enerQia libre superficial en la formacián de 

ooticulas es compensado por el incremento de la entropia de 

mezclado. 
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Experimentalmente, utilizando dispersión de._.rayos X~ ~ngulo 

pequeño, se ha comprobado que la adición de_-.pequeñas cantidades 

de hidrocarburo a una· solución acuosa·· de~ surfac·t~nt~, produce una 

microemulsión de aceite en agua <olw>, en d~Tidé la _és_t':'~ctura maS 
probable es la de un conjunto de mic~las hinchadas_ con ··aceite 

dispersas en un medio acuoSq (figura 2.8). 

En forma ~imllar, al agregar pequeñas cantidades de agua a una 

solución oleica de surfactante se produce una microemulsi6n de 

agua en aceite Cwlo> cuya estructura es la de micelas hinchadas 

de agua dispersas en un.medio oleico <figura 2.9>. 

En ambos casos, las micelas están estabilizadas por el 

surfactante el cual separa el agua <o aceite) del interior de la 

micela del aceite <o agua> que la rodea. Si se ag1·ega más aceite 

Co agua l a la solución de surfacta.nte, las micelas crecen debido 

a que solubllizan mAs aceite <o agua>. Tales micelas hinchadas 

dispersas en la microemulsión han sido llamadas ''goticulas'' 

Cdroplets). 

Actualmente bien aceptada la esti-uctura de una 

microemulSiOn como gotículas dispersas una Tase continua 

cuando la concentración de la fase dispersa es pequeña. Se ha 

sugerido que, conforme se incrementa la fracción en volumen de la 

Tase dispersa, esta estructura persiste, aumentando simplemente 

el nümer-o y/o el tamaño de las goticulas. Desde este punta de 

vista, existe una concentración de la Tase dispersa arriba de la 

cual la estructura de la microemulsión se invierte abruptamente 

de aceite en aoua Co/wl, a aoua en aceite (w/o) y viceversa. Un 

m~canis1TIO alterno fue propuesto por. Scriven. En lugar de una 

translciOn abrupta, Scr1ven propuso la "formación de estructuras 

bicontinuas microemulsiones que contlen~n cantidades 

apreciables lcasi iguale~> de ace1 te y agua. Estas ~5t,-ucturas 

contienen dominios de aceite y a9ua 9eparados por capas de 

5urfactante que ewpanden y contraen caót1ca1nente y que se 
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encuentran interpenetradas. La flgura 2.14 muestra el cambio de 
la estructura de la microemulsión al variar la relación 

aceite/agua. La figura 2.15 ClS> es una representación pictórica 

de la estructura bicontinua de una mic1·aemulsión. Los ducto5 

rep1·esentan el lugar donde se alojan las moléculas del 

interior se surfactante y del cosurfactante, mientrás que 

encuentra la fase continua en agua y en su eKterior, la fase 

continua oléica. 

Ot1·as estructuras de microemulsiones que contienen cantidades 

aprecia.bles de agua y acel te altas concentraciones de 

surfar.tante han sido sugeridas. Por ejemplo se pueden citar, la 

estructura lamelarC53>, la estructura rombododecah~drica(54,55) o 

RDH, y le estructura cosubilizadaC53,55,56). 

Dada la necesidad de conocer y estudiar las estrüctura.s de las 

micelas y de las microemulsiones, se han usado muchas técnicas 

fisicoquimlcas, electroquímicas y e$pectroscópicas como las ya 

mencionadas. 
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A: Geometrlo a uno reloclón ocelte/oguo muy bojo. 
B-C: Estructuros blcontlnuos o relociones oceite/oguo cercanos a 

lo unidad. 
D: Geometría o relaciones oceite/aguo altos. 

Figuro 2.14 Secuencia de los astados de cambio de uno transición 
o otro, combio de estructuro ol Yorior la reloción 
ocei te/eguo. 



Ftgurn 2.15 Modelo trldimenslonnl de un ststemn blcontínuo. 



E5tudios prt!'vios, Gant et (b2> reporté las regione"", de 

estabilidad de mlcroemul9iones tipo o/w de estireno y 

poliestlreno, y encontró que la estabilidad de las 

micr~emulslones estaba directamente relacionada a la solubilidad 

del polímero en el surfactante. 

Mitchell y Ninham 

empaquetamiento molecular 

<22,31 l han propuesto que el 

juega un papel crucial en la 

determinación de la estructuras permitidas para el caso de 

disoluciones de surfactantes diluidas. 

Por simplicidad se considera una micela esférica. De radio, 

R•', o:\rea superficial del grupo cabeia, A, y el volumen de la 

cadena hidrofóbica, V, estAn relacionadas; 

V/A• R"/3 

El radio de una micela esferica no puede ser mayor que la 

longitud critica, le, sino liQeramente menor que la longitud de 

la cadena hidrocarbonada completamente e~tendida, 5i se asumen 

que el grupo cabeza nunca se mueve en la coraza. Cuando V/Acle > 
1/3 micela5 esféricas no se formaran hasta A > Ao. La condicion 

critica de formaciDn de esferas esi V/Acle ~1/3; para micelas 

cilindricas V/Acle - 1/2; y para bicapas planares V/Acle =l. 

Cualquier estructura agregada deba de satisfacer dos puntos 

b6sicos del criterios 

e) Ningun punto dentro del agregado puede estar más alla de la 

superficie de tensián le. 

b) El volumen total de la coraza de hidrocarburo, v, y el área 

de supeficie total, A', deben satisfacer v/V = A'/Ao = n, donde n 

es el nümero de ag~egacián. Aqui V es el volumen ocupado por una 

molécula ~imple de hidrocarburo de la lonQitud apropiada en el 

estado liquido. Este criterio es aproximado desde que se asume 

que el Area superficial media por cabeza de Qrupo es igual a Ao. 
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Entre una esfera y un cilindro uno esperaría razonablemente 

encontrar una variedad de formas transitorias. Si consideramos un 

sur~actante con un orupo cabeza de superficie A y volumen V1 para 

el Cé!ISO de una mi cela vesícula bicapa donde el radio de 

curvatura local Rl y R2 se obtiene la siguiente ecuación: 

~ • 1 
[ 

1 
- ~ ( ~ + i ) + 3~~ Ri ] 

1 e:> la lo:i;·~ud h1drocarbonJ~1 del anfH'Jo. 
Dar:i e~fer::;: R1 = R2 

Para c11ln·jros R1 = :'CI 

r::r-= su~erflc1es p1J~a: R1 = .~2 g.e.: 

Se puede predecir que bicapas o vesículas existen en 1/2 < 
V/Aolc < t. Para estructuras invertida$ existen en V/Acle> t. 

2.4.1 ESTABILJDAQ DE MICROEMULSIONES 

Se ha notado que e5 po5ible formar una dispersión espontAnea 

peque"a5 goticulas para tensiones interfaciales positivas. Por 
ejemplo, puede prepararse emulsión de tolueno agua 

espontAneamente si se agrega una solución de tolueno en alcohol 

al agua. El alcohol se difunde en el agua y arrastra al tolueno 

en forma de pequeñas gotitas • El incremento de la energía libre 

a5ociada con la formaciCn de gotas con una tensión interfac1al de 

36 dina5/cm2 es mAs que compensado por la energía libre de 

mezclado del alcohol el agua. La energia libre neta para el 

proce5o e5 neoativa e indica dispersión espontanea pero no se 

obtiene e5tado estable. El criterio para la estabilidad 

completa e5 que la energia libre en función del radio sea 

mínimo y que su valor sea ~l m~s peque"º que aquel de la fa~e 

entera. Una apro~imación que se halló (65) para explicar este 

hecho, e5 que el equilibrio se alcanza mediante un balance entre 

la presión de Donnan debido a la mAs alta concentración 

en la 9ota de microemulsión y la presicn asociada una ten5ión 

interfacial positiva. Esta suposición implica que los iones 
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MODELO GEOMETRICO EMPACADO 

Por6metro efectivo del surroctonte = 

Donde: 

1: longitud de c11den11 extendida 
V: voll:men de 111 c11den11 
11: 6re11 erectlv11 del grupo 

V/111 < 1/3 

1/3<V/lo< 1/2 

1/2 < V/111 < 

Micelos esféricos 

Micelos cilíndricos polidispersos 

Vesículos o blcopos 

1< V/lo Estructuros invertidos 

Figuro 2.16 Representocián geométrico de uno moléculo 
de surroctonte y sus parámetros. 



dentro de la micela acuosa están a un potencial uniforme y que el 

tensoactivo mezclado y disperso en la capa de la goticula esta 

completamente sin ionizar, de ~sto se desprende que es esencial 

la presencia de electrólitos para la formaciOn de microemulsiCn, 

lo que hace que esta teoría sea inaplicable a aquellos sistemas 

que son insensibles a la concentración de electrClitos. 

Otra aproximación mAs, reside en la idea de que los sistemas 

dispersos termodinámicamente estables pueden existir a valores 

positivos peque~os de la tensión interfacial si el incremento de 

la energía libre superficial en la formación de las gotas de 

emul si 6 n compensa por el incremento en la entropía de mezclado 

(óó). 

El cambio de la energía libre pa~a dispersar un cm~ de una 

fase condensada para formar un sistema coloidal monodisperso 

ideal conteniendo n 1 de partículas esféricas con radio r pude 

escribirse como: 

( 1. 

donde {')')es la tensión interfacial y .. 5m es el incremento en la 

entropía configuracional del sistema para mezclar n 1 partículas 

con "e del medio dispersante. La entropía ideal de mezclado se da 

por: 

donde k es la constante de 8oltzman. Si "e>> n 1 

ASm= r.n 1 In~ n, 

Como 
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se obtiene: 

.>G - ~ - ~ kT donde p • In (-nn2

1 
) 

r .anr:? (5) 

siendo fJ del orden de 10-i.::s para las _re·l~c:i~rj:es'·~-e .. nJ.,,,2· de_ 10-4 
-. 

a 10-b. 

Cuando AG •o, r 1:1 r
0 

donde r,:t esta.d&do por1 

Si es igual 

entonces la fase coloidal 

(6) 

que la disminución molecular b, 

puede eKistir. La condición para 

formar la dispersian coloidal espontanea es que r 0 >> b, por lo 

que la anterior ecuación toma la formai 

,, 
( 7' 

De esta relaciDn se nota que, para loQrar el cumplimiento ro ''b 

,la tensiDn interfacial t debe ser lo m•s pequeña posible. 
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3.1 GEN§RAL!DAQES 

El vocablo polímero significa una molécula consituida por 

la repetición de una unidad más simple: el mero <del lati11 merus; 

puro, simple y que no tiene mezcla de otra cosa) ó monómero. 

Además de polimero también se usa la palabra macromolécula 

Cmolécul• grande). Las moléculas de estructura compleja pueden 

describirse mejor este nombre que con el de ''polímero'', 

puesto que este último lleva la connotación de una unidad simple 

que se repite (57). 

Lo.s propiedades de una molécula varia11 al modi.ficarse su 

tamaño. Tanto el punto de fusión como la resistencia son 

proporcionales al tamaño de las moléculas <58>. 

La naturaleza ha sintetizado polímeros como la celulosa, antes 

de la invención de los productos sintéticos por el hombre. El 

hombre primitivo usO los polime1·os naturales par"a obtener 

herramientas y armas, pero no fue sino hasta el siglo X X que el 

hombre erupez6 a modificar los polimeros pare crear plásticos, que 

se hacian al principio modificando los materiales poliméricos 

naturales (58l. 

En 1900, Weber suponía que el hule natural ~ra verdad~ramente 

macromolécula, no contO con el apoyo de los investigadores de la 

época, fue hasta 1922 con los trabajos de H. Staudinoer, que se 

empezó a debatir ser lamente sob!"'e la estructura de estos 

compuestos. Fue a partir de los años 30 cuando se produjó un 

desarrollo e~plosivo de la industria de los polimeros precedido 

de una intensa investigación, y así, en 1931, 5e produce el hule 

sintético <neopreno>, en 1933 se produce el poli-etileno .tICI 

Inglaterra>, en 1935 Carothers sintetiza el nylon, en 1936 Rohm 

and Haas comerciali~a el poli-metil-metacrilato CPMMA>, en 1937 

~ale al mercado el poli-estireno, etc •• En fin 5eria dificil 

enumerar todos lo5 adelantos logrados a la fecha en el estudio de 



los polímeros¡ sélo se mencionara que su campo de acción es muy 

amplio ya que abarca los polímeros naturales (celulosa ,hule 

,etc.>, así como, los poli meros sintéticos C59). 

3.2. CLASIF!CAC!QN DE LOS POLIMEROS 

3.2.J. En base a su estructura. 

De acuerdo a su estructura en el espacio, los pol imeros pueden 

ser: lineales, ramificados y entrecruzados ca reticulados>. De 

acuerdo a su estructura quimic.i 

copolimero y terpolime1·0. 

pueden sera homopolimero, 

Homopo 1 i mero 

solo tipo d .. 

es aquel que a lo largo de la cadena tiene un 

mon6mero (unidad de repetición dentro de la 

estructura polimeral). Copolimero es el compuesto que se forma 

cuando entran Juntos dos mon61neros .. la i-eacc ión de 

pol lmer i zac i 6n. Terpo limero compuesto que se formd cuando entra11 

tres monémeros a la reaccién de polinie1·ización. 

3.2.2. En base a su reacción a la temeperatura. 

El campar tamiento de las p l .!st icos a al tas temperaturas 

constituye un factor importunte en el 

estabilidad del uso findl de un producto. 

econamico y en la 

Por su comportdmiento con la temperatura los polímeros pueden 

ser1 

Termoplásticos 1 mater1dles que se ablandan y fluyen al 

aplicarseles calor y presién. 

Termofijos, materiales que vez calentados reaccionan 

irreversiblemente, de manera que las aplicaciones subsecuentes de 
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calor y presión no originan que se ablanden y fluyan. 

3.2.3. En base a su mecanisino de reacciCn. 

Se han clasificado los polímeros por adición y poi'"' pasos. Con 

el mecanismo por adición envuelve comunmente reacciones en cadena 

y el mecanismo por pasos varias reacciones de condensaciCn, 

generalemente se les llama indistintamente polímeros por adición 

ó por cadena y polímeros por pasos 6 por condensaciCn. 

3.3. POL!MER!ZAC!ON 

La polimerización es el proceso de unir entre si pequeñas 

moléculas por enlaces covalentes <52>. Cuando se parte de un solo 

tipo de moléculas se habla de homopolimerizaciCn y cuando son dos 

á más moléculas de partida se habla de copolimerización (60). 

3.3.1. Mecanismos. 

3.3.1.1. Polimerización por etapas. 

En una pulimcr·1za.c:ión por etdpas común, cada polimero que se 

forma puede continuar reaccionando con el monOmero ó con otros 

productos. Cada dímera, trímero, etc., es t~n reacti~o como el 

monómero. 

El tipo de productos formados en una reacciCn de condensación 

está dada por la funcionalidad del monCmero. Dicha funcio11alidad 

lo. definió Carathers como el nUme.~a de t:!rl}dces que puede formar 

un monómero dado C61>. 

Las reacciones de policondensaciOn se producen por simple 
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calentamiento O por la acción de .~os miSmos ~catalizaQQre& 

empleados p4r4 reacciones analOgas moléculas 

monofunc i o na les. La pol !condensación .conS'ist:~~~ en una serie de 

reacciones entre una cadena en crecimiento y una _molécula pequeña 

o entre dos cadenas en Crecimiento. 

3.3.1.2. Polimerizacién en cadena -adición.·-

La pol imerizac:ión por adición involucra reacciones en cadena 

que pueden ser portadoras de un ié11_é una substancia reactiva con 

electrón sin aparerar llamado "radical llbr_e" (60). 

El radical libre capaz de reaccionar abriendo el doble 

enlace del monómero y adiciondndolo sobre un electrén remanente 

&in apar~ar. En un tiempo demasiado corto una gran cantidad de 

monómero es adicionado sucesivamente pa1·a aumentar la longitud de 

cadena; f"inalmente dos radicales libres reaccionan para anular la 

actividdd de la cadena de una O mas moleculas polimericas. 

El mecan1smo de la polimerizdci6~ por radicales se considera 

div1d1do en tres etapasa 

Reaccicn de iniciación, es la creaci6n de un centro ''activo", 

es decir, un 1·adical 11b1-e e inmediatamente se produce la 

fijaciOn de una pr1mera molécula de monOmero. 

Reacción de propa9acián 1 el crecimiento de las cadenas se 

e'fectúa por fijación 

activos. 

sucesivd del monómero sobre los centros 

Reacción de terminact6n, el crecimie11to de los radicales se 

detiene por combinaciOn de los radicales entre ellos mismos. 

tres reacciones conviene añadir una reacciOn 

importantes la reacción de transferenc1a que es de hecho un 
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de5plazamiento de ,·radicales. 

Reacción de iniciación: 

Se pf"odu,ce ge1ieralmente de dos for"mas: térmica ó fotoquimica y 

po~ la utillzaciDn.de un iniciador. 

La acción del calor y de la luz descompone el monémero en dos 

radicales libres. Estos radicale5 son capaces de iniciar la 

polimerización. E~to se usa f1·ecuentemente en industrias, aunque 

una desventaja es que la formación de los radicales es lenta aún 

con temperaturas elevadas, lo que da lugar a velocidades de 

polimerización bajas. 

Un iniciador de polimerización es un compuesto capaz de 

producir radicales libres generalmente por elevación 

temperatura. Su empieo asegura una cantidad dada de radicales 

una temperatura mucho más baja qu~ poi· iniciaciáti 

únicamente térmica. La·molécula de iniciador se divid~ para dar 

generalmente dos radicales1 

Una vez formado el radical es añadido al doble enlace del 

R 

Reacción de propagación; 

Consiste en la adición de varios monómeros, después de la 

reacción de iniciacidn se tienei 



R - M• 
R - 11 - 11• 

en Qeneral: 

M 

M 

M 

Reacción d~ terMinacián: 

EMisten dos tipos1 

R - M - M•. 

R - M - M - M• 

R - Mn+l • 

a) Terminación por adición. Los electrones dispares de dos 

radical~s er'I c:.recimie1ito se unen, es decir, se combinan de nuevo 

para rormar un enlace covalente. Dos radicales en crecimiento se 

unen para formar una sola cadena. 

R M,_: R M• • R- M.._..., 

b) Terminacion por desproporción dismutactón. El nidrógeno 

final de wno de los dos radicales en crecimier1to v ~u electrón 

libre se fiJan sobre el segundo rad¡cal. Entonces se abtienen dos 

cadenas macrom~léculares, una terminada por 

saturada y la otra por un doble enlace. 

A-M• . 
e~tremldad 

Durante la polimer1zac1ón la destrucc1ón de los radicales se 

puede produc l r ya sed por uno de los meca.ni smos ó por los dos al 

mismo tiempo <61> 

Reacción de transferencia; 

Las reacciones de transrerencia producen igualmente la 

destrucci6n de un radical en crecimiento, pero, al contrario de 

las reacciones d@ terminaci6n ellas dan nacimiento a otro radical 
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libre, cap~z de reaccionar., en ciertos ca505 1 c:on el monámero 

(59). 

3.3.2.1. Pollmerizactón en melsa. 

El monómero liquido se polimeriza por la acción del calor en 

presencia de un iniciador conveniente, pero en ausencia de 

di5olvente. El medio reaccionante se hace cada vez más viscoso 

conforme aumenta, el líquido se torna más v1scoso y puede 

solidificdrse, y sí a partir de cierto grado de polimerización el 

polímero es 1n5oluble en el monémero, se precipita. 

Este procedimiento da po limeros muy puros, pero bastante 

polidlspersos, ya que la masa al hacerse mds vi~cüsa di<iculta la 

agitación y el calentamiento uniforme. AdemAs, las reacciones di? 

polimerización poi· ser e"lotérmlcas, producen aceleraciones que·ct 

veces toman carácter e~plosivo. Sin embargo, el método se 

emplea para obtener dii-ectamente el polímero con la forma de un 

molde. 

3.3.2.2. Poltmerizaci6n en solución. 

Perm!·~ realizar una reaccién más re9ular. El polímero puede 

5er soluble en el disolvent~ 6 bien a pd1-ti1· de cierto g1·ado de 

polimeri¿acién precipitar. Este método e~ige sin embargo, una 

gran cantidad de di5olvente para el efecto de limitar la 

viscosidad del medio, y posteriormente el disolvente es eliminado 

del pol imero 

fabricación. 

y recuperado pard evitar al to costo de 

E5te método tiene la ventajd de que ~e l1mita la tempei·atura 

de reacción con el punto de ebullición del disolv~nte y operando 

con disolventes de punto de ebullición bajo se obtie~en polimeros 

de pesos moleculares muy elevados en el caso de polimerizaciones 
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muy exotérmicas. Este tipo de polimerización se emplea sobre todo 

cuando el polimero final va a aplicarse 

al ca5o de adhe9ivos y barnices. 

3.3.2.3. Polimerización en emulsión. 

forma disuelta, como 

Presenta la gran ventaj.a de sustituir por agu.a los disolventes 

costosos utilizados como medio de dispersión, Los monámeros al 

ser oene1-almente insolubles en agua O muy poco solubles, 

emulsionan con agentes emulsificantes. La iniciación de la 

polimerización esta localizada en el medio acuoso y no el 

interior a en la superficie de las qotita5 de monOmero. 

El resultado de la polimerización es un l~tex, emulsión acuosa 

de polimero, que se puede emplear directamente para ciertas 

aplicaciones. igualmente 5e puede evaporar este lAte~ y obten~r 

el polimero sOlido. Lü polimerizaciDn en emul5ión tiene el 

inconveniente de dar polímeros difíciles de sepa1·a1· de las 

l mpure-zc1.s. 

3.3.2.~. Polimerización juspenslón. 

El mon6met"o dispersa el medio ocuoso, gotitas 

relativamente qrue~as utilizando como ünicos agentes aditivos un 

estabilizador- que impide la coalescencia de las gotitas y un 

agente tenso-activo que reguJa ~l tamaño. El iniciador debe ser 

soluble en las gota~ de monómero. 

El polimero se presenta finalmente en fo1-md de perlas fáciles 

de lavar y que retienen pocas impurezas debido a su pequeña 

~uperf1c1e especif1ca1 es necesario, 5in embargo, elimina~ 

perfectamente el age11te tenso-activo por medio de u11 electrólito 

fuarte. 
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3.3.2.5. Polimerización en mlcroemulsiOn. 

Recientemente la polimerlzaciOn en microemulsiOn ha atraido 

la atención como proceso alternativo para la sintesis de 

pal imeros. Debido que una microemulsión pre~enta una gran 

variedad de microestructuras, desde sistemas tipo o/w ha5ta 

estructuras wlo, es de esperarse que el mecaniemo de reacción, 

asi como las características del producto final dependan de 

factores tan complejos como son el tipo de surfactante, monómero, 

composición, etc., los cuales influyen en la estructura de la 

microemulsión. Además, cuando se utilizan cosurfactantes, los 

cuales generalmente son alcoholes de cadena corta, éstas pueden 

octuar como agentes de trélm.~fer"encia de cadena y/o afectar- la 

estabiliddd del sistema por desorcidn del surfactante ~e las 

partículas del polimero. Lo anterior" ha sido obserYcsdo en los 

tr-abajos publicados sobre este tema (3). A continuac1ól'l 

presenta un breve resumen de los resultadc5 obtenidos por 

diferentes autores algunos sistemas 1·epor tados la 

l i teoatura. 

Stoffer y Sene <67,68) repor-taron la polimer"1zacidn de 

metilacrilat.o y metil metacrilato en microemulsiones preparadas 

con agua, SOS, pentanol y monómero. Encontrar"on un compor"tamiento 

similar d. la polimerización en soluciOn. También investigaron el 

efecto que tiene la adición de persulfato de amonio (iniciador> 

en la e~tensián de la región unifásica y encontraron que 

prác:ticamente no era alterada cuando utilizaban 

concent1·ac iones t ipicamente usadas uri~ polimerización. 

Gan et al. (69l efectuaron la. pol1meriza.c16n de estireno en 

microemulsioes tipo o/w formadas con SOS, agua, estireno y 

cosurfactante (pentanal y butilcelosolve). Encontraron que la 

región unifAsica se reduce considerablemente co11forme tr-anscurre 

la µol1mer"izaciOn. 1ambién efectuaron estudio de la 
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estabilidad de las microemulsiones al incorporar poliestireno en 

las mismas. 

La dr~stica reducciOn en la extensiOn de la región de una fase 

ha sido reportada por Candau y Leong <70> para microemulsiones 

tipo H/o en las cuales se utilizaban monómero y dímero de 

estireno. Sus resultados indican que la reducción en la 

solubilizaciOn de aoua se debe a la incompatibilidad del dímero 

con el surfactante y cosurfactante m~s que a efectos entrépicas. 

Leong y Car.dau < 71, 72 > efec tuar-on la polimerizaciOn de 

acrilamida. en microemulsiones tipo w/o formadas con AOT, agua, 

tolueno y acr-i lamida. Obtuvieron late>< de 

poliacri lamida tolueno los cuales eran 

inversos 

estables y 

transparentes. La conversión de monémero a pol imero se 1 levO a 

cabo en menos de 30 minutos e 45°C. Asimismo, proponen que el AOT 

o las impurezas presentes en el mismo, pueden participar en la 

iniciación de las cadenas del polímero. El peso molecular del 

polímero es del orden de to5y se encuentra en un estado colapsado 

dentro de las partículas ya que el radio de giro es mayor que el 

tamaño de las partícula~. 

Atik y Thomas C73> polimerizaron estireno en microemulsiones 

tipo o/w usando AIBN como iniciador a 60°C y por descomposición 

fotolitica con una fuente de rayos Ctao>. El producto final 

consistia de un lAtek con partícula5 monodispersas de 350 y 200 A 
re5pectivamente. 

Jayakrishnan y Shah (7~> polimerizaron estireno y metacrilato 

de metilo en microemulsiones tipo o/w preparadas con sur1'actantes 

comercid.les. En su trabajo compararon la polimerización en 

emulsión y en microemulsiOn. Sin embargo, los sistemas estudiados 

fueron estables durante el transcurso de la pol!merización. 

Kuo et. a.1. C75> polimerizaron estireno en una microemulsién 
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de cinco componentes (dodecilsulfato de sodio, tolueno, estlreno, 

pentanol y agua>. Como iniciador utilizaron dibencilcetona. La 

polimerización se llevá a cabo a 25°C mediante radiación con una 

fuente de luz ultravioleta. El láteM obtenido fue estable y 

transparente con partículas monodispersas de 300 a 600 A sálo 

cuando se empleó tolueno. En ausencia de to lueno, las 

microemulsiones eran inestables y precipitaban durante la 

polimerización. Los pesos moleculares eran del orden de 10
6 

y la 

polidispersidod fué de 1.6 a 2.2. 

Todos los estudios sobre polimerización en microemulsión 

realizados a la fecha fueron efectuados con sistemas de 4 á 5 

component~s, los cuales son más difíciles de interpretar. Un 

conocimiento más adecuado se obtiene estudidndo sistemas simples 

Cde 3 componentes> tal como se realizó en esta tesis. Una vez 

comorendldos los s1stemas simples, se puede averiouar el efecto 

de añadir otro componente tal como cosurfactante, elec"trólitos, 

etc •• 





4.1 MATERIALES V REACTIVOS 

El bromuro de dodeciltrimetilamonio se obtuvo de Aldrich y 

Tokyo Kasei <pureza 

didodecildimetilamonio 

mayor del 

se obtuvo de 

99%), el 

Eastman Kodak 

bromuro de 

Ca. (pureza 

mayor del 98~). Como iniciador se utilizó persulfato de potasio 

<K25208> de Productos Cuimicos Monteri-ey, S.A. (pureza mayor del 

99.5%>. Para inhibir el curso de la polimerizaci6n se utilizó 

hidroquinona purific~da de Productos Monterrey, S.A •• El agua 

bidestilada se obtuvo de Productos Selectropura, S.A. 

(conductivid~d menor que 7 ~S/cm>. Como monómero se utilizó el 

metil metacrilato de Poliformas de Jalisco, S.A •• Este ~ltimo se 

dest1L a un vacio de 100 mm Hg y temperatura ambiente para 

eliminar el inhibidor y los residuos de polímero. La hldroquinona 

1-4 <OH>2C6H4, peso molecular 110.11, fue adquirida de Producto9 

Químicos Monterrey y fue usada para inhibir la reacción. Como 

iniciador se utilizó el persulfalo de potasio <K2S208> con una 

pureza del 99.5~ de Productos Cuimicos Monterrey. Todos estos 

reactivo~ fueron utilizados como provenían del provedor. 

muestras fuero11 preparadas ampolletas de mi. 

provenientes de 20th. Century Chemicals o en frascos de vidrio 

(viales) de~ y 20 ml. provistos con tapa roscada de baQuelita, 

provenientes de Fisher Scient1fic. 

Todo el material de ~idrio, ampolletas viales fueron 

previamente lavados con aoua destilada y !3ecados en una estufa.. 

PROPIEDADES DEL METIL METACRJLATO. 

Polimeriza fácilmente formando plástico claro conocido 

comos luclte, plexiglas, perspeKI 5oluble en metil etil cetona, 

tetrahidrofurano, ésteres aromáticos e hidrocarburos clara.dos. Se 

u~a en ta manufactura de resina5 y plásticos de metacrilato. 



La pureza con que ~e obtiene es apro~imadamente del 99Y., 

indice de refracciOn ~ =1.~140, densidad aº25 C =0.94 g/ml, punto 

de ebullición una atmósfera 100 ºC y el calor de 

polimerización es de 48.á KJ/mol. 

Es inhibido con 10 ppm de mono metil etil hidroquinona, el 

metil metacrilato es un liquido de olor característico suave y 

tótdco- tól). 

4 .2 PREPARAC!ON pE LAS MUESTRAS, 

Para determinar la re~ian unifAsica se prepa1-aron muestra'3 en 

las ampolletas de 1 ml, pesando las cantidades adecuadas de los 

diferentes componentes <OTA81DDAB/metil metacrilato/agua) en cada 

ampolleta. Para evitar perdidas por evaporaciOn las ampolletas 

fueron tapadas con una pelicula plástica llamada parafilm y 

posteriormente selladas a la flama con soplete. 

Pal" a delimitar la región del sistema DTAB:DDAB/metil 

metacrilato/agua lcon una relación de OTAB/DDAB= a o solamente 

DTAB>, se prepararon muestras variando la concentración de metil 

metacrilato lo largo de lineas de relación constante de 

~urfactante a agua (s/w). En base a lo anterior se localizó en 

forma aproximada la región un1fásica la cual fue posteriormente 

def inlda con más e¡.¡act i tud. Todas las muestras fueron mantenld.:>.s 

en un baMo a temperatura constante de 25ºC y 60°C. Las muestras 

fueron ao i tadas periOdicamente y dejadas reposo para 

determinar el comportamiento de éstas, esto es, si se mantenían 

en una fase transparente o translúcida ó si se separaban en dos o 

mAs fases ya fueran turbia$ o lechosas. 

Una vez determinado el diagrama de fases, se prepararon 

muestras de 10 g en frascos de 20 ml 1 siguiendo la lineas de 

relación de surf actante a agua con~tantes y con un contenldo de 
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metil metacrilato variable que abarcara toda la región unifasica. 

Después de ser pe5adas, agitadas utilizando agitador magnético se 

.:oloca.ba11 en un baño a 25ºC para poster"ior"mente efectuar" Jas 

mediciones de conductividad. 

El diagrama de fases del sistema anterior también fue 

determinado a 60ºC utilizando el procedimiento descrito arriba. 

Una vez 1oca1 izada la región unif~sica, se midieron las 

conductividades de la~ muestras a lo largo de las lineas s/w. 

También se trato de localizar una reglón donde se formaran 

microemuleiones monoflt.sicas en el sistema metil 

metacrilato/agua/surfactante a 25 °c en donde el surfactante era 

una mezcla de DTAB y DDAB en una relación igual a 2 o anicamente 

OTAB. 

Finalmente, se determino la región unifésica a 25°C para el 

~istema DTAB/metll metacrilato/agua y se midieron las 

conductividades eléctricas de microemulsiones la región 

monof~sica. Este si~tema es de particular interés puesto que 

dependiendo de la magnitud de la región donde es posible formar 

microemulsiones ~e procedera a delimitar regiones dentro del 

diaorama donde ~ea posible polimerizar al metll metacrilato con 

el fin de formar microlate~ monodispersos. 

4.3 TECNICA EXPERIMENTAL. 

4.3.1 CONDUCTIMETRIA. 

A diferencia de los metales, en los cuales la corriente 

electrica 5e oriQina sOlo por el movimiento de los electrones, en 

105 electrblitos, la corriente eléctricd se origina por el 

transporte de iones positivos y negativo5. Esta migracicin de 

iones siempre acompañada por cambios quimicos en los 
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electrodos que ~on muy característicos y específicos de las 

substancias que componen el conductor y lo~ electrodos. Ademá~ , 

mientras que la resistencia de los conductores metálicas aumenta 

con la temperatura, la de los electrClitos disminuye, debido a 

que los iones se pueden mover a través de la solución con mas 

facilidad a temperaturas elevadas, donde la viscosidad m6s 

baja y eMiste una menor solvatación de los iooes. 

La unidad 51 de re5istencia eléctrica es el ohm, el cual se 

representa por la letra n • El ohm se define como VIA, donde V 

estA en voltios y A en amperios. 

La resistencia eléctrica A, de un conductor uniforme es 

dir-ectamente proporcional a su longitud (36), e inversamente 

proporcional a su area de sección transversal <A>, es decir; 

Donde la constante de proporcioanlidad < P ) recibe el nombre 

de re~istividad y la costante de proporcionalidad inversa (k), 

se denomina conductividad. 

La conductividad en el sistema internacional tiene unidades de 

tuhm> m o siemens (m) 

La conductividad de inversamente 

proporcional a la resistencia medida en una celdai 

La constante de celda (también representada por 9>. se 

determina midiendo la resistencia de la celda cuando contiene una 



solución de conductividad eléctrica conocida. 

Para medir resistencias de soluciones· electrolíticas se emplea 

un puente de Wheatstone ó un. cowiductim~·t·ro(76). En esta tesis se 
• • •' - C~ -·-- - -e~ -- .; - • • 

utilizó un conductimetro Orion Re'selirC::h.Modelo 101 operando a 80 

Hz para conductividades baJ~~ ·v. a _10.00 -Hz para conductividades 

al'ta5 10 s.cm ) • 

4.3.2 DescripciOn del sistema de reacción. 

El equipo de reaccián utilizado consiste de un matraz de 

vidrio de tres bocas de una capacidad de 100 ml.. El 

proced lmi en to seguido par"a efectuar las reacciones de 

polimerizaciOn es el siguiente1 el reacto1· es cargado con e1 
surfactante y el agua, colocando este en un baño 

termoestabilizado a temperatura constante de 60ºC1 se deja 

burbujeando nitrOgeno (con el propdsito de evacuar el OMigeno que 

se encuentra disuelto en la fase acuosa, ya que este inhibe la 

descomposicicin del iniciador y por lo tanto su eficiencia. Ademés 

que dura~te el transcurso de la reacción nos garantjza una 

atmOsfera inerte) al sistema aproximddamente 15 minutos, 

posteriorment~ se adiciona el metilmetacrilato y se prosigue 

burbujeando nitr6geno por 5 minutos mAs. Se adiciona por último 

el iniciador el que previamente fue disuelto en pequeña 

cantidad de agua y se empieza a tomar tiempo a partir de la 

adición del iniciador. Con ayuda de una jeririga hipodérmica, se 

extraen muestras de la mezcla reac:cionante cada 10 minutos y 

éstas se colocan en viales QU~ previamente fuero11 pesados y que 

contieonen cada aproximadamente ml. de soluciñn de 

hidroquinona (0.05 M>; esto es con el fin de inhibir la reaccidn, 

ademas para garantizar que la reacciCn sea inhibida se ponen las 

muestras eKtraidas a.Qua fria.Se toman doce muestras en total 

por cada corrida. 
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figura 4.3.2 Dlaarama del reect;,r utilizado 



4.3.2.1 Análisis gravimétrico. 

El procedimiento seguido para la cuantificación de la 

conversién de la reacción de polimer-ización se desarrollo de la 

siguiente maneras 

1.- Pesar el vial seco, anotando et nümero que le corresponde. 

2.- Pesar la cantidad de solución de hidroquinona adicionada al 

vial. 

3.- Pesar la cantidad de látex extraido del reactor. 

4.- LLevar el vial con el lAtex-solucion hidroquinona a secado 

durante aproximadamente 3 días y finalmente obtener el peso del 

solido perfectamente seco. 

5.- Calculo de la conversiOnz 

dondes 

Wos Peso inicial de monómero. 

Wp: Peso del poli.mero. 

)( (t)m 1 - WR 
Wo 

lC(t)ol-Wo-WI! 
C0 Y,. 

lC(t>=l-CoY,.-WP 
C0 Y,. 

lC(t)=~ 
C0 Y,. 

Coi Concentración inicial del monOmero. 

X <tl: Conver5i6n a un tiempo t. 

Vm: Volumen de muestra. 

W,..: Peso de monámero r"esidual. 





5.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

capítulo se reportan 10 .. resultados 

eHperlmentales obtenidos. Se determinó la extensión de la región 

unifásica, es decir, donde se forman mlc1·oemul15lones. Además de 

establecer su microestructura mediante mediciones de 

conductividad eléctrica. Estas determinaciones fueron realizada.e 

para los sisterr.as DTAB/HMA/AGUA y DTAB/DDAB •2/1/MMA/AGUA a 25ºC 

y 60 °c. El análisis de estas microemul~iones se hizo con el fin 

de localizar dentro de éstas, regiones donde sea posible obtener 

lAte>e estables de polime~acrilato de metilo. También son 

incluidas las zonas donde fue po5ible obtener látex estables 

utilizando como iniciador (persulfato de potasio) al 1% en peso 

con respec. to al metil metacrilato. Se realiz6 asi mismo el 

~studio cinético paí;lun punto donde fue posible obtener un JAteK 

estable para los sistemas en estudio. Siendo la variable a 

controlar, la concentración de iniciador persulfato de potasio a 

una temperatura de 60ªC. 

5,2 DIAGRAMAS DE FASE V CONDUCTIVIDAD, 

Como etapa inic1al del proyecto 5e e11gió como monómero al 

metil metacrilato, debido a que éste mon6mero ha sido estudiado 

ampliamente en ot1-os procesos de polimerización. Además de ser 

relatlvamete barato y fácil de conseguir. Como surfactantes ~e 

eligieron al DDAB y al DTAB. El ODAS tiene un parámetro de 

surfactante v/al = 0.82 y para el DTAB vial = 113. Debido a esto 

el ODAS tienden a formar estructuras inversas Y bicontinuas, 

mientrás que el OTAB forma estructuras norm~les <mlcelas> en 

agua. Esto permite variar, en cierto modo, las estructuras de las 

microemulsiones para obtener valores intermedios del parámetro 

efectivo del ~urfactante entre !!l de DTAB y DDAB. 



La5 figuras 1 y 2 corresponden al sistema DTAB/MMA/Agua a 2sºc 

y 60°C re~pectivamente. Puede apreciarse que la tempe1·atura tiene 

muy poco efecto en l~ eHtensión de la reglón unifásica. 

Las fiouras 3 y 4 cor-responden a los di agramas de fase del 

~istema OTAB/DDAB • 2/1/MMA/Agua a 25ºC y 60QC respectivamente. 

Como puede apreciarsu al clumentar la tempera.tura, la región 

unifáslca aumenta conslderablemente1 así como también puede 

observarse de la comparación de las figuras 1 y 3 así como 2 y ~I 

que la presencia del DDAB tiende a aumentar la región unifásica 

en la zona inver~a debido al valor del parámetro vial •0.82. 

En las figuras 5 y 6 se muestran las conductividades a 25°C y 

60~C del sistema formado con DTAB/MMA/Agua, obteniéndose para 

relaciones s/w de 5/95, 10/90, 15/85 y 20//80. Las 

conductividades son altas para toddS las composiciones, lo cual 

sugiere que el medio acuoso forma la fase continua. Conforme 

aumenta fi!l contenido de met11 metacri lato, la conductividad 

aumenta a bajas concentracion~s de MMA y a altas concentraciones 

disminuye, debido a que las micelas de surfactante proveen ~1 

medio de transporte de iones y son hinchadas con el monómero, lo 

que causa una dlsminucián en la movilidad en el campo eléctrico. 

Además, como se sabe la adición de un monámero poco soluble en 

aQua, disminuye la c.m.c. y también la carga neta por micela. La 

tendencia de las curvas a 25 ° C y 60::iC son mayores, debido a que 

la temperatura disminuye la viscosidad del medio; facilitando asi 

la movilidad de iones, debido a que la energía térmica provoca 

que el movimiento molecular aumente. 

En la figura 7, se muestran las conductividades a 25°C del 

sistema formado por OTAB/ODAB= 2/1/MMA/Agua, obtenido para 

relaciones s/o de 30/70, 25/75,20/80 y 15/85ª Las conductividades 

son relativamente bajas para todas las composiciones y para todas 

las relacio les, aumenta la conductividad al aumentet.r el contenido 

de agua. Sin embargo 1 este aumento menos pronunciado cuando 
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disminuye la relaciOn s/o. Las conductividades 90n bajas y 

aumentan rApidamente al aumentar el contenido de agua. Esto 

sugiere una transician de una estructura en la cual el agua esta 

en forma dispersa a una estructura en la que los domimios acuosos 

estAn conectados. 

En la figura 8, se muestran las conductividades a óOºC para el 

sistema DTAB/DOAB =211/MMA/Agua, relacior.es s/w de 5195, 10190, 

15185 Y 20180. Las conductividades a ó0°C son altas para todas 

las composiciones, lo cual sugie1-e que el medio acuoso forma la 

fase continua. Se observó que las conductividades disminuyen al 

aumentar el contenido d~l metil metacrilato, y esto es debido 

que las micelas ~e surfactante proveen el medio de transporte de 

iones y hinchadas con el MMA, por lo cual, disminuye la 

movilidad en el campo eléctrico. 

En la figura 9, se presenta la de los datos 

eNperimentales obtenidas de la medician de las conductividades de 

mezclas de metil metacrilato-agua en diferentes proporciones esto 

5e hizo deb1do al aparentemente eNtraño compo1-tamiento que se 

observé .,¡ sistema DTAB/MMA/AGUA. Como mencionó 

anteriormente se observó que cuando se aumentaba la cantidad de 

m~tll metacrilato a cualquier relaciOn slw, aumenta ligeramente 

la conductividad (en aproNimadamente de 1 a 2 ms). El aumento en 

la conductividad cuando se incrementa el conte11ido de metil 

metacrilato en el sistema MMA/AGUA, es debido a que el met1l 

metacrilato se hidroliza y se cree que el aumento drásti~o que se 

detecta es debido a que se llega al límite de su solubilidad en 

agua que se encuentra reportada 1.2 ~en peso a 2S°C. 

S.3 POLJMERI2ACION DE METACRILATO DE METILO 

En las figuras 10 y 11 se reportan las regiones encontradas en 

los diagramas de fase de los sistemas OTAB/MMA/AGUA y 

DTA8/DDAB~21MMA/AGUA a 60°C, en donde es posible obtener létex 
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fhJUra 1 O. Rcgtón donde fue pos; ble stntetizar látex estables de poli(metecrilato de. metilo) 
utilizando como tniciador persulfato de potasio con una concentración de 1 ~ 
en peso con respecto al monómero 11 60 ºC. 



OT AB/ODAB =2/ 1 

fi9ure 11. Reqtón donde fue posible sintettzar látex Htables do po1i(mehlcri1ato de metno· 
uttllzonde como intctador persu1fato de potasio con une c.oncentract6n de 1 ~ 
en peso cen re:ipecto al monómero a 60 ºC. 



estables de poli<metil metacrilato) utilizando una concentración 

de iniciador persulfato de potasio de lX en peso con respecto al 

metil metacrilato. 

Durante la localización de las zonas en donde es posible 
obtener láte~ estables, se observó que la variable 

reacción, es un parámetro muy importante a controlar, 

tiempo de 

debido a 

que el tama~o de la partícula a estabilizar irá creciendo 

conforme se incrementa el tiempo, por lo cual se estableció que 

el tiempo de reacción a monltorear 5eria de 4 horas, por lo tanto 

los diagramas de estabilidad se establecieron a dicho tiempo. 

Como se pude obnervar del análisis de las figuras 10 y 11, las 

zonas de estabilidad son pequeñas en comparación con las 

encontradas para el estireno <3>; esto es, debido a que el metil 

metacr-ilato es 

encontrado que 

soluble en el agua, y para dicho monómero se ha 

dificil obtener late>< estables en la 

polimerización en mlcroemulslón y emulsión. 

En las figuras 12 y 13 se reporta el estudio cinético 

recilizado en el punto 90i-~ agua, 7% surfactante y 3Y. metacrilato 

de metilo una telT'peratura de 60 ° C y ut i 1 izando una 

concentraciOn de persulfato de potasio con r-especto al 

metilmetac1·itato de: U~, 0.75%, O.SX y 0.25% en peso. Donde el 

surfactante correspondiente a la figura 12 es DTAB y para la 

figura 13 es DTAB/OOAB m 2/1. 

En las figuras 14 y 15 se muestr-an las curvas de velocidad de 

polimerizaciDn <las pendientes de las curva~ de conversión fueron 

obtenidas utilizando un programa de trazadores cúbicos> en 

funciOn de la conver~iOn, para el surfactante DTAB y 

DTAB/ODAB=2/l respectivamente. 
En las figurds 16 y 17 se muestran las correlaciones obtenidas 

al graficar- la velocidad de polimerizacion mA><ima en funclón de 

la concent~aciOn inicial de persulfato de potasio, para el 

surfactante DTAB y OTA8/0DABa2/l respectivamente. 
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figura 1 '1. Curvos de velocidad de poltmerl2octón en función de la conversión 
para el punto 31 MMA (s/w=V93) utilizando iniciador KPS. 



d ·a .. 
1 

!O'.: 
i:i.; 

0.02 

0.01 

. . . • 

I • 1.0X KPS 1 

. 0.75X KPS 1 

• 0.SX KPS 1 
1 

! • 0.25 X KPS i 

rl •• . ~ .~ .. 
O.OO'-~~~~~-'~~~~~~-'-~~~~~~...._~...._~~~~ 

u.O 0.2 0.4 0.6 0.8 

CONVERSION (X) 

figuro 15. CUrYll9 de velocldud de polimerización en función de lo conversión 
poro ol punto 3:1: MMA (o/w=7/93) ullllzondo lnlclndor KPS. 



.01 ~ 
' 

/ 
(llp)mu:. = 13.89 • [KPS)'0.97 R•2 =0.97 

[KPS], molnt. 

figuro 16. Dependencio de lo vclooidad de polimcrizoción mtixfma con lo 
concentracfón de KPS poro el punto 3:g MMA (s/w=7/93). 

1 
1 

i-



(llp)au. = S.66 • [KPSJ•0.92 1t•2 = 0.82 // 

• 
/ 

/ 
/ 

[KPS], mol/ll. 

/ 
/ 

// 

f igurn 17. Oependencln de lo velocidad de po!imcrización móximu con lo 
conccntreción de KPS pere el punlo 3Z HMA (s/w~7193) 





6.J DISCUSION Y CONCLUSIONES. 

En el presente trabajo se determinarán los diagramas de fase y 

propiedades de transporte (conductividad>, a una temperatura de 

25 y 60 ºC, de siste1nas constituidos por tres y cuatro 

componentes. Los sistemas estudiados estaban constituidos poi- el 

bromuro de .dodeciltrimetil amonio <DTAB> y/o el bromuro de 

didodeclldimetll amonio <DDAB>, metil metacrilato <MMA> y agua1 

Rl último surfactante es de doble cola. El surfactante DDAB fue 

eleQido para la presente lnvestigaciOn debido a que es insoluble 

en c'.lQua. Por lo tanto, el &\rea interfacial de las microemulsiones 

está determinado por la concentraclOn de surfactante. Además la 

microestructura de las microemulsiones, la cual puede 

delucidar de las propiedades fisicas Qu~ p1·ese1itan, se encuentra 

establecida por la curvatura de id 1r1terfase. Dicha curvatura.a 

su vez, esta determinada, por el balance entre la penetració1i del 

metil ffietacrilato en las cadenas del surfactante y la repulsi6n 

de los grupos polares o cabezas de los surfactantes en la 

interfase-. 

El principal requerimiento teórico para la e~ister1cia de 

microemulsión de tres componentes es que el parámetro del 

surfactante <ESP>, vial, sea aproximadamente igual 1. Sin 

embárgo, si el aceite pC?netra mucho las cadenas del 

5urfactante tlo cual sucede cuando la cadena del hidrocarburo es 

menor que la del surfactante>, la doble capa formada por las 

cadenas del surfactante en la interfase se hincha <en alguno5 

casos, el <:Sumento e1'"l volumen es casi el doble). En este caso, el 

par.!lmetro efectiva del sur·factante, es mucho mayor que 1, y se 

forman estructuras invertidas. 

En base a lo expuesto anteriormente, podemos afirmar Que la 

región de rnic1·oemulsiones encontradas para el sistema 

OTABIMMA/AGUA 1·orma es~i-ucturas directas del tipo olw, debido a 
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la gran magnitud de las conductividades medidas, esto implica que 

se propone la e~istencia de micelas hinchadas metil 

metacrilato en toda la región encontrada. 

Para el sitema DTA8/DOAB~2/l/MMA/AGUA, en la zona rica en agua 

que fue anal izada a, una temperatura de óO ° C se propone la 

eHistencia de microemulsiones directas para la zona analizada, 

cambio para la temperatura de 25ºC, se propone la eHistencia de 

estructuras bicontinua~ debido a la tendencia de las curvas de 

conductividad de la zona analizada. 

Adem6s de los altos valores en las conductividades obtenidas 

para este si~tema, entendiéndose por altos valores que 

comparativamente se tienen elevados valores en la conductividad 

que para el caso de microemulsiones inversas <conductividades del 

orden de 50 a 300,,uS/cm>. V son pequeños en comparación con las 

microemul5iones directas Cdel orden de 10 a 50 mS/cm>. 

Fueron determinadas regiones en las cuales fue po'3ible obtener 

látex estables de poli<metacrilata de metilo> para los sistemas 

DTAB/MMA/Agua y DTA8/DDA8=2/l/MMA/Agua a 60 ºC utilizando una 

concentraci6n de iniciddor persulfato de potasio 1.0% en peso con 

respecto al metacrllato de metilo. Para ambos Ca50s fue posible 

obtener 16teH estables para un porcentaje en peso de 

surfactante(5) arr .~a del 12%. 

En base a la localización de la donde se obtuvieron lbte~ 

estables dt! pol1lmetacrilato de metilol, se St:!leccion6 para ambos 

5istema5 la relación surfact~ntes<s>/agua=?/93 y una 

concentraciDn de metacrilato de me.ti lo del 3~ en peso, para 

llevar a cabo el estudio cinético en este punto. La variable 

manipulada durante el estudio cinético fue la concentración del 

iniciador persulfato de potasio. 

Para ambos sistemas DTAB/MMA/Agua y DTAB/OOA8=2/1/MMA/Agua se 

obtuvo que la velocidad de polimeri=ación fue proporcional a la 

concentraci6n del per'3ulfato de poto~io inicial. Para el caso del 

'3istema DTAB/MMA/Agua, la mawima conversión 5e alcanza en un 

tiempo promedio de 50 min. y la máxima conve1-si6n <promedio> fue 



del éOY.. Para el caso del sistema DTAB/DDAB=2/1/MMA/Agua, la 

máMima conversion (promedio> fue del 60Y. en un tiempo promedio de 

120 min •• Comparando el sistema donde se utilizó una mezcla de 

sur~actantes con aquel donde se utilizó DTAB. Se obtuvo que la 

velocidad de polimerización1 para el caso del OTAB es mayor que 

la obtenida cuando se utilizó la mezcla de surfactantes, Esto 

probablemente es debido a que la mezcla de surfactantes poseen 

una mayor curvatura interfacial y por lo tanto el tamaño de las 

gotículas seré mayo'r que en el caso el DTAB .. V por lo tanto el 

área específica tarea/volumen> del sistema DTAB será mayor que 

para el caso de la mezcla de surfactantes. Entonces, la velocidad 

de reacción es proporcional al área especifica del sistema, por 

lo que, el sistema con mayor área específica relativa tendrá una 

mayor velocidad de poli~erización. La velocidad de polimerización 

e5 propo1-c.ional al .!rea especifica, debido a que una "ez que se 

descompone el iniciador <soluble en agua)¡ éste reaccionará con 

las micelas hinchadas con el mon6mero y entre mayor sea el número 

de partículas Cmicelas hinchadas con monOmero>; mayor será la 

probabilidad de que reaccione un radical con una micela hinchada 

y de inicio a la reacc16n de polimerizaci6n. 
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7 APENDICE 
TABLA 1 

Límiteo de la región uniféoica para el oiotema DTABi 1·1MA/H20 a 25 ºC. 

PORCENTAJES 

DTAB METACRILATO DE METILO AGUA 

o 1.5 98.5 

5 5 90 

10 8 82 

15 12 73 

20 14.5 65.5 

22.5 17.5 60 

24.5 21 54.5 

33 24 43 

TABLA 2 

Límite3 de la región unifésica para el sistema DTAB/MMAIH20 a 60 ºC 

PORCENT#l.JES 

DTAB METACRILATO DE METILO AGUA 

o 1.5 98.5 

5 8 87 
10 12 78 

15 16 69 
18 18 64 
20 20 60 
23.5 23 53.5 
28 26.5 45.5 

32 28 40 



TABLA 3 

Límiteo de le región untfóoice pare el oiotemo DTAB/DDAB=2/ 1 / MMAIH
2
0 e 25 ºC. 

PORCENTAJES 

DTAB/DDAB=2/1 METACRILATO DE METILO AGUA 

4 94 2.0 

10 86 4.0 

22.5 66.S 11 

26 52 22 
25 42 33 

20 40 40 
17 48 35 

10 82 8 

4 90 6 

TABLA '1 

Límites de 1o reg1un umfósice para el sistema DTAB/DDAB=~/ 1 / nMAIH
2
0 a 60 ºC. 

PORCENTAJES 

DTAB/DDAB=2/1 METACRILATO DE METILO AGUA 

o 1.5 98.5 

9 1 90 

8 12 80 

11 20 69 

15 42 43 

11 71.5 17.5 

10 88 2 
24 74 2 

32 65 3 
45 51.5 3.5 

56 39 5 

35 31.5 33.5 

42 4 54 

23 3 73 



TABLA 5 

Sistema DTAB/MMA/Agua 

Porcentajes de conversión con respecto el tiempo de reacción en la polimerización 

en mtcroemuhión a 60 ºC manteniendo fija la composición ( s/v=7/93 y el contenido 

de metscrileto de metilo 3 %) donde se varió la concenlr~ción del persulfato de potasio. 

Concentración persulfato de potasio t % en peso con respecto al MMA . 

.•. 
Tiempo (mln) :g Conversión dX/dt 

o o 1.405 X 1 o-2 

14 1 Z.56 5.5017 X 10-
2 

17 Z9.6Z 4.576 X 10-2 

20 38.92 3.552X 10-
2 

25 51.93 2.066 X 1 O - 2 

31 58.74 6.189 X 1 o-3 

40 62.69 2.304 X 1 o-3 

48 63.46 3.856 X 10--4 

56 63.76 1.66 X 10-4 

-4 
64 63.78 1.501 X 10 

72 64.02 8.5 X 10-
5 

80 64.03 4.588X 10-
5 

90 64.05 --



TABLA 6 

Sistema DTAB/MMA/Agua 

Porcentejes de conversión con respecto el tiempo de reacción er. le polimer.,zación 

en microemulsión e 60 •e monteniendo fija le compo~nción { s/'W=7/93 y el contenido 

de metecr11eto de metilo 3%) donde se vanó la concentración del persulfato de potasio. 

Concentración per!ulfato de potasio 0.75% en peso con respecto al MMA. 

Tiempo (min) lf: Conversión dX/dl 

o o t -439 X t o-2 

15 6.95 4.2639 X t 0-
2 

20 31.56 4.349 X t o-2 

25 46.29 1.940X 10-2 

30 53.47 1.012 X 10-2 

37 58.1 3.04X 10-3 

40 59.14 4.02 X 1 0-3 

50 61.2 
-3 

1.07 X 10 

56 61.92 2.050 X 1 o-3 

63 63.61 2.133X 10-
3 

72 64.57 5.48 X t O 
4 

BO 65.34 



TABLA 7 

Sistem& ~>fAB.'Ml1A/Ague 

Porcentajes de cr.nvers1ón c·rn respect•' al tiempo de reacc16n en le poli mer1zac1ón 

en microemulsión e 60 ºC manteniendo flJ& le .;,.mposición ( º'"=7193 y ei contenido 

de metecrilato de met11o 3 %) donde se venó lo" O<entreci•rn del persulf&to de potasio. 

Concentrec1ón persulfeto de pota3io 0.5% en peso con respecto al MMA. 

Tiempo (mln) lt Conversión dX/dt 
o o 4.680 X 1 o-4 

11 -4 
o 9.36 X 10 ---

23 9.97 2.150X 10-2 

30 28.1 2.350 X 10-2 

48 45.35 5.0 X 10-
3 

54 48.62 4.73 X 10-3 

60 50.61 2.37 X 1 0-3 

66 51.84 1.89 X 1 0-
3 

71 52.66 1.13 X 10-
3 

81 52.86 1.36 X 1 0-4 

91 52.67 4.42 X 10-5 

101 52.87 1.04X 1 o-5 

113 52.88 



TABLA B 

Sistema DTABIMMA/Agua 

Porcentajes de conversión con respecto al tiempo de r'acc16n en la poli meri;:ac16n 

en microemulsión e 60 ºC manteniendo fija la composición ( s/-,,=7/93 y el contenido 

de metacrllato de met11o 3%) donde se varió la concentración •Jel persulfato de potasio. 

Concentración persulfato de potasio 0.25% en peso con respecto al MMA. 

Tiempo (min) :g Conversión dX/dt 
o o l.660X 10-3 

20 9.33 
-2 

1.06 X 10 

30 23.19 1.574 X l 0-2 

42 39.88 9.559 X l 0-3 

52 45.24 3.02 X l 0-3 

63 47.85 2.92 X l 0-3 

69 49.82 2.68 X l o-3 

96 51.77 7.36X 10-
4 

112 53.63 6.94X 10-4 

123 53.70 9.31 X 10 
-5 

135 53.87 4.29 X l 0-5 

147 53.93 4.51Xl0-:I 

160 54.02 



TABLA 9 

5;,1eme DTAB/ DDA8=2/ 1 iMMA/Ag•JO 

Porcentajes de conversión con respecto el tiempo de reecc1ón en le poh merizeción 

en microemulsi6n a 60 ºC manteniendo fija la composición ( s/w=7193 y el contenido 

de rnetacrilato de metilo 3 %) donde se verió le concentrac1ón del persulfólo de potasio. 

Concentración persulf&lo de potasio 1.0% en peso con respecto el MMA. 

Tiempo (mln) :e Conversión dX/dt 
o o 2.033 X 10-2 

11 0.174 4.11 X 10 
-2 

15 20.27 4.607 X 10-2 

21 36.97 2.747 X 1 o-2 

30 50.91 
-2 

1.52 X 1 O 

36 59.13 9.67 X 10-3 

44 62.51 2.01 X 10-3 

53 64.53 1.55 X 10-3 

61 65.62 2.40 X 10-
3 

66 66.97 1.87X 10 
-3 

74 67.32 6.73 X 10·4 

82 68.92 2.74X 10-3 

91 71.50 



TABLA 10 

Sistema DTAB/ DDAB=211 /MMl\/Agua 

Porcentajes de convers16n con respecto al tiempo de reacción en le poli mer1zación 

en microemulsión e 60 ºC mentoniendo fije le compooición ( o/w=?/93 y el contenido 

de metacrneto de metno 3%) donde se varió la concentrec16n del persulfeto de potesio. 

Concentración persulfeto de potasio O. 75% en peso con respecto el MMA. 

Tiempo (mln) :g Conversión ctX/ctt 
o o 6.40X 10"3 

1 o o -2 
2.13 X 1 O 

20 7.19 2.04 X 10-2 

28 18.95 1.372X 10-2 

38 30.97 
-2 

1.10X 10 

42 35.06 9.42 X 10
3 

50 41.12 7.01X10-3 

61 48.40 5.08 X 10-
3 

-3 
72 54.15 4.14X 10 

-3 
78 56.56 3.02X 10 

93 59.80 2.06 X 1 o"3 

108 62.0 



TABLA 11 

Sistema DTAB/ DDAB=211 IMMA/Agua 

Porcentajes de conversión con respecto al tiempo de reacción en le pollmerizoclón 

en microemulsión e 60 ºC menteniendo fije lo composición ( s/'.·1=7/93 y el contenido 

de metacr11eto de metno.3 %) donde se varió la concentración del persulfato de potasio. 

Concentración persulfato de potasio 0.50% en peso con respecto el MMA. 

Tiempo (min) ll: Conversión d)(/dt 

o o 1.301 X 1 o·3 

15 4.24 
-3 

2.60)( 10 

20 16.28 1.246 X 1 o • 2 

30 26.86 1.440 X 10·2 

35 33.74 1.07X 10-
2 

41 40.45 9.30 X 1 0-3 

50 47.76 6.78X 10-3 

62 54.90 6.06X 10-3 

-3 
70 58.60 4.50 X 10 

-3 
80 62.22 3.40 X 10 

91 65.20 1.50 X 1 o·3 

100 66.67 



TllBLA 1 2 

Sistema DTAB/ DDAB=2/ 1 /MMA/AQUa 

Porcentajes de conversión con respecto al ttempo de reacción en le po11mer1zec16n 

en microemulsión e 60 •e manteniendo fija le composición, >/w=7/93 y el contenido 

de metecrlleto de metilo3 W>) donde se ver161e concentración del persulfeto de potasio. 

Concentrec16n persulfato de potasio 0.25% en peso con respecto al MMA. 

~mpo (min) :g Conversión dX/dt 
o o 7.247 X 10-;S 

30 o 1.01 X 10 
-2 

35 7.55 1.112 X 1 o-2 

45 14.98 1.004X 10-2 

50 19.92 7.77X 10-
3 

60 31.10 6.21 X 10-3 

74 42.98 3.74X 10-3 

82 47.30 1 .96X 10-
3 

92 52.17 1.83 X 10-
3 

103 54.81 1.87X 10 
-3 

113 56.75 6.73 X 1 o-4 

138 61.40 



7.2 Dlferenctecl6n numérico poro trazodores cúbicos y progromo 

utfltzodo. 

Los polinomios de Interpolación presentan oscllocion•s en muchos de los casos y una 
alternotlva para ev1tarlu es la dividir el dominio en subintorvalos, que es la basG de los 
métodos de apro• imoclón segmentarla. Se uti flzan poi lnom1os de oraen Inferior para cada 

uno de los sublntervalos. siendo éstos según el •:;étodo de primer. segundo y tercer grado. 
El método de trazadores cúbicos es muy utlllzado en la interpolación de datos 

experimentales, es uno da los métodos de aprox1mac1ón polinurn1al por partes que con 
frecuencia se ernolea en el maneio de datos que ne poseer .:><::e :ic10 uniformt El objetlvodo:: la 

lnterpolac10n cubica segmentaria es obtener pollnom1oc oe tercer orden par a cada uno de los 
lnlervaios entre nodos, de la forma: 

Por lo tanto, para los n+ 1 puntos (J=O, ' . 2 .... , n). existen n lntE:rvalos ·1, por lo 
tanto. -tn in.::ógnltas constantes por evaluar·, por ¡~ Q·JB se re-·~'.11ere de 4n cond:ciones onr 

e11aiuar las incógnitas. E::.tas son: 
1) Los vol0res de~;; función deben ser 1guoles en Jos r--:idos 1nter!ores (2n-2 

condtclor.esJ. 
2J La primera y la >Jlt1ma función deben pasar otravés de los puntos i: 10les ( 2 

condiciones). 
3) Los primeras der lvadas en los nodos Interiores deben de ser iguales ( n-1 

cond1c1ones 1 

4) l :::>segundas der 1vadas en !'1S n:JdOS ~;na:-?3 son .:ero ( 2 L ~,oi.c.10nbJ. 

La 1nterpoldC1ón visual de la condición cualrü es 4ue la func.wn sea 1.Jr1a \mea rocta en 

los nodos finoles Debido a la especiflcoclón de esta condición es que se llamo Interpolación 
segmentorla "notural ". SA Ja da este nombre ya que el polinomio lnterpolante se comporta 
de manera natural en este esquema. S1 el valor de lo :e;¡ucda OErivaJJ en !2° nodOS finales 
fuese diferente de cero ( es decir, existe alguna curvaturaJ, 8ntonces esta información se 

usaria alternativamente oara proporcionar lJ cona1c1.:ines nece3arias Les •:inca tipo-::; de ae 

condiciones anter 1ores oroporc1on.:in un tot;J' oe 4r. ecuaciones nece~ar1a:. para encor1trar los 

4n coeficientes. 
Son rnuy empieooos los rollnomios de rnteroolaclón oara diferenciar datos ya que se 



af (X) 3Pn (X) 

ax-·ax-

Para el ceso de la Interpolación cúbica segmentarla se tiene: 

Y en los nooos. 

A continuec16n se presenta el programa, oue por este método reporta los c,oeficientes 
bJ , que es la aprox1macion a la oer1vada de la función en cada uno de los nooos. E1ecutando 
e;te para e.ida una de las corridas experimentales. 



PROGRAMA UTILIZADO 

1 O REM Trezodor cúbico 
20 INPUT" número de doto:i• .. ;R 
25 N•R-1 
30 DI M X( R) :DIMA( R) 
32 DIM H(Rl:DIM M(R) 
34 Din C(R).DIM B(R) 
38 DIM K(P) 
40 FOR l•O TON 
50 PRINT-x ("; I;") =";:INPUT x(I) 
60 PRINT "e("; I;") =";:INPUT A(I) 
70 PRINT 
75 NEXT 1 
9SCLS 
100 fOR 1 =O TON- 1 
11OH(ll=X(l+1) - X(I) 
120 NEXT 1 
130 FOR 1=1 TO N- 1 • 
140 K(I)• ( 3• (~( I+ 1) *H(l-1) - A(I) <(X( I+ 1)-X(l-1) l + ACl.-1l 'H(I)))/( H(l-1) *H(I)) 
150NEXT1 
160 L(O) 
170 M(O) 
1BOfORl=1 TON-1 
190 l(I) = 2*(X{l+ 1 )-X(l-1})- H(l-1 )*M(l-1) 
200 M(ll•H(l)IL(I) 
21 O Z(I) =( K(l)-H(l-1 )*Z(l- I ))/L(I) 
220 NEXT 1 
230 L(N)= l :Z(N) •O:C( N)•O 
240 fOR l•(N-1) TO O STEP -1 _ 
250C(l)•Z(l)-M(l)•C(h 1) / 
260 B(I )=(A(I+ 1 )-A( l))IH( 1 )-H(I l *(C(I+ 1))+2*C(l)}/3 
270 NEXT 1 
275CLS 
280 FOR 1=0 TO N-1 
290 PRINT "b(",l:")=".B(I) 
300 NEXT 1 
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