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1.0 INTRODUCCION

El  término microemulsién. fue introducide cientificamente en
1959 por Schulman(1,2), Sin embarge 1943 es el afo en el .que Hoar
y Schulman identifican a esta dispersisdn transparente  de agua en
aceite como un nuevo tipo de dispersisn coloidal, a la que ellos

1lamaron hidromicelas oleopdticas.

Schulman observé que =i se agregaba un alcohol de bajo peso
molecular a una emulsién de agua, aceite y emulsificante, la
apariencia lechosa desaparecia y el sistema se volvia
transparente(3), A manera de hipétesis Schulman supuso que la
transparencia de esta dispersion se debia a que las gotas de
aceite dispersas en el agua tendian a romperse en gotas mucho mas
pequeras al agregar el alcohol. De aqui el nombre a estas
disperciones transparentes de aceite en agusa 1lamadas

microemulsiones,

Las microemulsiones son fases fluidas microestructuradas, de
baja viscosidad, opticanente transparentes o trasiucidas, en
equilibrio termodindmico que contienen dos fluidos generalmente
inmiscibles (por ejemplo agua y aceite) y agentes tensocactivos o
surfactantes(a),

Las microemglsiones se diferencian de las enulsiones debide a
que una micraoemulsien se forma de manera espontdnea, tiene
estabilidad termodindmica Y transparenciag mientras que una
emulsion es una dispersien bifasica, épaca y lechosa vy que para
asu formacion requiere de la adicién de energia (mecanica vy/o
calor),

Actuealmente las microemulsiones estar siendo utilizadas e
maltiples aplicaciones debido a sus microestiructuras anicas que
generan una enorme area interfacial y un contacto intimo entre
los dominios acuoses y oleicos, 8 su estabilidad termodindmica
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periodos,  a’ su .- transparencia- que:: e inducir

praéesog mediante eépectrofotométr{é, L= g v V}s:os!dad que

facilita - su transporte vy méécladq; vy sus c Cinterfases

molecularmente ordenadas gue facilitan el ldahprglfﬁe.la difusidn
y' transporte molecular de espetieé disuéié;é, éﬁtre “dominios
Tacuonsos -y oleicasiS-7?. A causa . de 1o  anterior las
microemulsiones han atraido fuertemente la atencidén tantoc a nivel
cientifico como Industrial. Entre las péinc}pales aplicaciones de
las microemulsiones se pueden citart sintesis de polimeros,
recuparecisn mejorada del petrdleo, fluidos lubricantes . para
cortar metales, detergencia, mejoradores de 1la eficiencia de
combustién de combustibles, inhibidoves de corresien, fluidos de
transferencia de calor, en aplicaciones biomédicas,aerosoles
agricolas (pesticidas), productos de belleza y cosméticos,

sustitutos de sangre y fluides preservadores de érganos.

Las propiedades dinamicas v estructurales de las
microemulsiones estan siendo estudiadas por diversos meétodos
fisicoquimicos y espectroscépicos tales como espectroscopia
magnética nuclear(8,9), espectroscopia de fluorescenciat¢io,ll),
conductiometrialld,13), reometrial(l4) ,difusi1on(15,14) dispersisén
cuasieldstica de luz¢17,18), dispersién de neutrones a 4ngule

pequedo(19,20).

El objetivo de este trabajo consiste en obtener los diagramas
de fases para los sistemas bromuro de dodeciltrimetil amonio
{DTAB) /metacrilato de metilo (MMA)/agua y bromure de dodecil
trimetil amonio (DTA®bromuro - de didodecil dimetil amonio
{(DDAB)=2/1 /metacrilato de metilo (MMA)/agua a temperaturas de 25
'C vy &0 "C. Con el fin de localizar las regiones donde se forman
microemulsiones moncTasicas. Tambien se realizé la
caracterizacién de las zonas de microemulsion utilizando la

tecnica conductimeétrica,

Asi mismo ¢ lniciarco los. trabajos conducentes o obterner
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regiones déntro de 1a zona de microemulsidén en.: donde es posible
abtener latex estables de polimetilmetacrilato utili:andu_ una
temperatura de 60 ‘C y una concentracien de._lniéiadcr persulfato

de potasio de 1% en peso con respecto al monamera.

E1l presente trabajo se encuentra. dividido por c;pitulus, el
capitulo I corresponde a la introduccion, en el capitulo iI ge\
describen aspectos tesricos retacionados cén snlubxlidad,
surfactante y microemulsiones. En el capitulo I11 se describen en
forma general los polimeros en aspectos tales comd su historia,
clasificacien, mecanismos y técnicas de polimerizacidn. En el
capitulo Iv dedicado a la seccion experimental, se detalla el
arigen de los reactivos, técnicas de purificacien v
procedimientos experimentales empleados. En el capitulo vV se
reportan los resultados experimentales abtenidos tales comos
diagramas de fase, cinédtica del proceso y regiones de
estabilidad. En el capitulo VI se discuten los resultados
experimentales y se presentan las conclusionmes obtenidas., En la
siguiente seccién se presentan las referencias de la bibliografia

consultada,
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2.1 SOLUBILIDAD

Una regla empirica muy empleada para seleccionar un disolvente
e@s: "una substancia disuelve a otra similar”, Cuandeo se disuelve
un compuesto debe suministrarse energia suficiente para vencer
las fuerzas interisnicas o intermoleculares., Esta energia es
aportada por la formacién de uniones entre particulas de seoluto vy
moléculas de disolvente.

En @) casc de los compuestos iénicos, se necesita una cantidad
considerable de energia para vencer las fuerzas que mantienen
unidos a los iones. Solo el agua y otros compuestos muy polares

mon capaces de disolver apreciablemente compuestos ienicas,

Debido @ que una molécula polar tiene un extremao pPositive y
uno negativo (dipolos), existe una atraccion electrostatica entre
un 1én positivo y el extremo negativo de 1la molecula del
disolvente asi como también entre un ion negative y la parte
positiva de otra unidad del disolvente lo cual da Jlugar a
atracciones tipo ien=dipolo. Un sélo enlace ian-dipolo es
relativamente deébi], sin embargo, en conjuntoc aportan energia
suficiente para vencer las fuerzas idnicas en un cristal. Cada
ian presente en solucién se encuentra rodeado por muchas
moléculas de Jdisolvente, por lo que se dice que estd solvatadoj

si el disolvente es aqua se dice gque estd hidratado.

FPara gue un disolvente puede disolver compuestos idnicos, debe
tener tambien una constante dieléctrica elevada, s decir, debe
poseer propiedades aislantes para disminuir la atraccien entre

iones de carga opuesta una vez que se encuentisran solvatados.

El agua €s un excelente disolvente dJde substancias idnicas
debido mao sclo a su polaridad y alta constante dieléctrica sine

tamb1&rn Que es capaz de formar enlaces de hidrégeno,
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Es . capaz de solvatar tanto’ cationes' como aniones:’ a ‘los’
primeros,. en su polo negativo (elechrnﬁes'nu'_comﬁartidos)g é‘lné

segundos, por medio de puentes de hidrégeno,

Compuestos no polares o débilmente polares se disuélven en
disolventes no polares debido a Qque,: en la disolucioén, . 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 existe una mayor atraccion entre 155 moléculas
de agua entre si gque entre una molécula de agua y una molécula

del compuesto no polar.

2.2 CONCEPTO DE_ANFIFILD Y SURFACTANTE,

La palabra surfactante es la abreviacicn al término "SURFACE
ACTIVE-ABGENT"; es decir, agente de actividad superficial. Un
surfactante se define como umna sustancia anfifilica que disminuve

la tensicn superficial de la fase en la cual estd disuelta(21).

Las sustancias anfifilicas son aquellas moléculas que estan
formadas por partes polares (CABEZAS) unidas a partes no polares

(COLAS!) mediante enlaces covalentes.

Algunos e,emplos de estos tipos de sustancias son los 1lamados
jabones y detergentes, acidos grasos, los alcoholes de cadena
corta, las aminas alifaticas, etc. La figura 2.1 es una

representacion esguemdtica de una molécula alifdtica.

La parte no polar de la molécula (que generalnente es una
cadena hidrocarbonada) puede ser lineal o ramificada e
interacciona muy débilmente con las moléculas de agua en un medio

acuoso. Por otra parte, las fuertes *interacciones entre las

s



Parte Polar (Cabeza)

L Parte no Poler (Cola)

Generalmente la parte no polar
s una cadena hidrocarbonada

lineal o ramificada

d

Figura 2.1 Representacion esquematica de una molécula anf filica



fuerzas de dispersien de las moléculas de agua y el enlace de
hidrégenc actaan conjuntamente para ewpulsar a la cadena.de
hidrocarbura del agua. Debido a €sto, esta cadena es 1lamada
hidroféblca. La parte polar o iénica de la molécula (usualmente
llamada cabeza) tiene fuertes interacciones con las moléculas de
agua del tipo dipolo-dipolo o ién-dipolo y estd solvatada, por lo
que se le denomina hidrofilica(a2).
s

Al disolver un soluto en agua, se altera el valor de la
tensidn superfitial de 1la solucien acuosa. La figura 2.2 es ::na
grafica de la tensian superficial de agua conteniendo varics
tipos de sclutos: la curva 1 es tipica de substancias organicas
polares relativamente solubles en agua, tales como los Acidos
Qrasosi la curva Il es caracteristica de las soluciones de
electrélitos fuertes y de compuestos tales como azucares, los
cuales tienen un gran nimero de grupos hidroxilo; la curva 111 es
tipica para los detergentes, jabones y oOtras substancias
anfifilicas.

Un requisiteo para que una substancia sea denominada
surfactante es que ¢sta sea anfifilica. Debido al caracter dual
de los surfactantes, la parte no polar les confiere cierta
solubilidad en solventes no polares (aceites), mientrds que los
grupes polares (-COQH,-0H,-NH2,-NH3, etc.) les conflere afinidad
<on el agua vy pueden interaccionar con los medios polares vy

formar disoluciones acuasas.

Los surfactantes y anfifilicos tienen la tendencia a
adsorberse en interfases tales como aire-agua vy agua-aceite,
debido a Qque estoa es energéticamente mads Tavorable gque la
disolucion completa en cualguiera de las dos fases. La actividad
superficial cseusada por estos das fenamenos es dindmica va que el
estado final de una superficie o interfase representa un
equilibrio entre tendencias a la adsorciden y a la disolucisn

completa debida a la agitacien térmica de las wmoléculas. El

&
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: Laygh{fn(éﬁ)‘ define  un lsurféctante_‘coma ‘una _hoiééu!?; de
caracter “ahfifilica (especif{éamente‘ con p;rtésv'ﬁidfof;lfcas e
hidrofeébicas), " que abate le4tenéién supérflcial"y qde a&emés
forma agregados coloidales, ya sean cristalesbliquidos o micelas,
en presencia de cantidades variables de agua. De la definicidn de
Laughlin es evidente que los alcoholes, aminas -y otros
anfifilicos simples no son  considerados surfactantes ya que
aunque estas substancias son adsorbidas en interfases aire-agua y
agua-aceite y abaten la tensién interfacial, no forman micelas ni

cristales liquidos.

. Los surfactantes pueden clasificarse de acuerdo a la carga que
posee la parte polar de la molécula y al numero de grupos no
polares en la misma, De acuerdo a la primera clasificacidn, puede
haber surfactantes aniénicos, catiénices, no iénicos Yy
zwitterienicos. La segunda clasificacién distingue entre
surfactantes de cola sencilla y surfactantes de doble cola. En
la figura 2.3 se presentan algunos ejemplos de estos
surfactantes. un surfactante de tipo aniénico es el
dodectilsulfato de sodic CH3(CH2)11504~Na+ uno de tipo catiénico
es el bromuro de cetiltrimetil amonio CH3(CH2)14-N{CH3)3Br—-3; uno
de tipo no iénico son los derivados del! oxido de etileno
CHI(CH2) 7C&H4 ~ (OCH2CH3)YB0OH .,

Los surfectantes wutilizados en esta investi acien fuerén el
bromuro de dodeciltrimetil amonio (DTAB) y el .ptomuro de
didodecildimetil amonio (DDAB), gque tienen cardcter catidnica, '

siendo éste Gltimc de doble cola.

Algunas de las moléculas que tienen cardcter anfifilico, tales

cono pequeros alcoholes alifdticos y alquilaminas, se dispersan

>



H3C—CH2—CH2—CH2- I.IZH ~CHa - 0—(|3=0

(lzi-{2 CIHz - +

CH, CH-50; Na
H,C-CH; CH; CHy CH-CH,-0-C=0

o,

CH,

di-2-etilhexilsulfocianato de sadio (sufsctante anténico de dobte cols)

- CH CHy Oy CHy CHy TH Chy CH; CHy CHy Oy Gy
N Br
HC-CH;CH;CH -CH-CH-CH;CHCH-CH-CH;-CH /(‘:H
3 2 Phg LRy LR LRy LHy LRy LRy VR B, 3

Bromuro dedidodeciidimetil amonio (surfactante caténico de doble cola)

-+
H,C~CH; CHy CHy CH; CHy CHy CHy CHCHyCH; CH; SO, Ne
Dodec1i sulfonato de sodin (surfactante aniénico)

H,C-CHy EHz CH; CH CHECH,
N .
on—=_ () H-s0; Na
/

J-(1-heptinorilt bencensulfonatn de sodio

H,G-CH-CH; CH CH;CHyCH,

CHy
1
"HC~CH; CHy CHy CHZCHy CHy CHy CHZCHy N-CHy

Oxido de decildimetilemina (surfactante no idnico)

Figura 2.3 Algunos tipos de surfactantes



por si spolas molecularmente en solucisn, Dichos anfifilicos no
son considerados ordinariamente come surfactantes  y ademas no
tienen un efectoc muy marcado en la tensidn superficial. Otros
anfifilicos son marcadamente tensoactivos y se sabe que forman
égregados coloidales, por ejemplo sales de 4cidas grases vy
fosfolipldos en solucién acuosa. De aqui cabe la pregunta sobre
si existe un criterioc para formar coloides y agquellos que no los

forman.

Debido a su cardcter anfifilico los surfactantes tienen cierta
solubilidad tanto en fases acuosas como en al€icas. Por ello fue
desarrollade un parametro empirico que indirca la tendencia del
surfactante a solubilizarse en agua preferentemente o a
disolverse primordialmente en aceite, Este pardmetro se 11ama
Balance-Hidrofilico=Lipofilico (HBL). Mientrds mas pequefio es el
valor del HBL (menor que 10) e] surfactante se disolvera
preferentemente en aceite y, por el contrario, mientrds mayor es

el valor del HBL, el surfactante es mds afin con el agua.

Los surfactantes pueden formar una gran variedad de
estructuras fluidas multimoleculares con agua, aceites vy otras
msolventes. En agua, la mayoria de los surfactantes forman
agregados moleculares en equilibrio termodindmice 1lamadas
micelas{@5). A concentraciones bajas en agua, los surfactantes
de doble cola forman dispersiones de cristales liquidos
lamelarest24,237).

Los surfactantes que forman micelas presentan un Tenameno que
consistea en un rdpido  aumento de la solubilidad a temperaturas
maypres que una determinade temperatura llamada “Punto de
Krafft"., Este fencomeno se& debe a que el surfactante molecular no
asociado tiene baja solubilidad en agua mientrds que las micelas

son altamente solubles.

En la fiqQura 2.4, la wual es un tipico diagramna de temperatura
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< coleides y ]
-
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&
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a
=17
Concentracidon

figura 2.4 Diagrama de fases de los surfectuantes tipo detergentes
en funcidn de la temperatura.
Al punto b le corresponde la temperatura de Krafft.



contra concentracién de un surfactante que forma micelas en agua,
se puede observar este Tfenémeno. A temparaturas por debajo del
punto de Krafft, Tky se observa que 1ta solubilidad del
surfactante molecular es baja y que precipita en forma de
cristales. Arriba del punto de Krafft, debido a 1la formacisn de
micelas, la solubilidad del surfactante se incrementa
considerablemente. También puede observarse en la figura 2.4 que
existe un pequeRo intérvaleo de concentraciones en el cual forman
micelas. Este intérvalao se conoce como la concentracidn critica
micelar (c.m.c.).

Otros surfactantes pueden formar, a concentraciones mas

elevadas, una variedad de fases liquidas crimtalinas o monofases,

tales como las fases hexagonal, lamelar y cubicas(28-30), como Se
observa en el diagrama de fases en la figura 2.5 y cuyas
estructuras se detallan en la figura 2.6,

En solventes orga4nicos no polares, los surfactantes forman
micelas invertidas(31~33) v fases liquidas cristalinas(31,34). tLa
figura 2.7 ilustra la progresién de las posibles estructuras de

surfactantes en agua o en aceite.

En ciertas condiciones, los surfactantes pueden solubilizar
cantidades apreciables de uogua e hidrocarburos vy Tormar
microemulsiones, aunque frecuentemente se¢ requiere la presencia
de un solvente anfifilico(358,34), tal como un alcahol., Otras
estructuras que los surfactantes pueden formar son vesiculas o
liposomas, las cuales se forman cuande los cristales liquidos de
surfactantes, sun agitados moderadamente o mezclados. Debido a
ést0 se forma una suspensian de particulas de unos cuantos
cientos 0 miles de Amgstroms de didmetro que tienden a formar
una estructura muiticoncéntrica, la cual es llamada vesicula o
liposoma.



c.m.c.

Temperetura

fase
de

cristales

liquidos

arreglo
hexagonal

Punto Krafft

0 O~ el O O~ O -0

fronteras de solubilidad

Figura 2.5 Diagrama de fases de los surfactantes en funcidén de
la temperatura y la cencentracion donde se muestra
la ¢.m.c. y el punto de Krafft.
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Figura 2.6 Diferentes estructuras de micelas y menofases



Crictates liquidas
(estructure lamelar)

T

micelas directas
de estructura cilindrica
{empaque hexnganal)

microom

estructy
micelag diroctac en

esferas cnsl f1]as
(arreglo cibico)

micelas directas
{microemulsidn)
(esreras finlantes)

+
1
alcehol

micelos directas
(macroemuleién)

micelas directas

micelas invertidas
en estructura ctlindrica
{empaquo hexagonnl)

utcidn con
ro picont{nua
N

miceias invertigas en
eaferes casi fijos
(arreglo casi cabico)

micetas invertidas
(microemulsion)
(esfaras flotantes)

micelss invertidas

celte (mocroemulsidn)

agua
slconhol

micelas invertidas

agua

aceite

surfectante

Figura 2.7 Efecto de Ya concentraciin de surfactante en

diversos medios



2.3 LAS

La mayor parte de los surfactantes ferman micelas, las cuales
son agregados moleculares de dimensiones coloidales que existen
en equilibric termodindmico con las moléculas o iones que dieron
origen a las mismas(3%). La palabra micela se deriva del latin
"micella"} la cual fue introducida por Mec Brain para describir la
formacién de particulas coloidales de forma globulares en
spluciones acuosas de detergente. El términe micela se ha
utilizado en forma tan imprecisa que, incluso se ha wusado para
describir particulas submicroscépicas de cristales liquidos(37-
3%). En esta tesis se adopta la definicidon de Franses{(40), esto
es: wuna micela es un agregado coloidal estable, cerrado,
cooperativeo, topolégicamente ordenado y en equilibrio, formado
con moléculas de surfactante. El ordenamiento topolagico consiste
en que las partes polares, o cabezas, estén orientaedas hacia la
parte exterior de 1la micela (si el medio acuoso es el medio
continuol, y que las cadenas hidrofébicas o colas, estén
orientadas hacia ! interior formando el nicleo de la misma. En
soluciones orgAniéas. las micelas tienen una estructura
invertida, es decir, l0s grupos polares estdn orientados hacia el
ctentro del nicleo, en tanto que las cadenas hidrofdbicas estan
orientadas hacia ! exterior en contacto con el solvente no

polar., Estas ideas se ilustran esquematicamente en la figura 2.8.

Los surfactantes forman micelas en agua a temperaturas mayores
que la llamada de Krafft y concentraciones superiores a lo gque se
llama concentracison micelar critica (c.m.c.}). Por debalo de este
limite, ninguna micela es virtualmente detectable, ya que la
mayor parte del surfactante se encuentra disuelto como monémearo
en solucién y adsorbido an la interfase ajre—agua. A
concentraciones de surfactante mayores que c.m.c., prdcticamente
todo el surfactante se asocia en micelas(4t), ver figura 2.9.
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Cuando se grafica un gran numero . de propiedades fiéi:ﬁquimicas
de soluciones acuosas .de = surfactante en fqg;iénf;ﬁelr la
:6ﬂcentraclén de surfTactantes, se observa Qnanfsiéntihuidad en
dichas propiedades alrededor de la c.m}c.{: DéVlo;*anteriof.-és
evidente gue la c.m.c. puede determlnarse'efécthéndo una me&§cién
de alguna propiedad fisicoquimica de lavﬁuldﬁiénaenifuncién de la
concentracien de surfactante. €n la figura E;lo‘pueden ap}eciarse
las ~ variaciones de algunas propiedades en funcion de la
concentracién del surfactante dodecilsulfato  &9 sodia en’  las

cercanias de la c.m.c..

La forma y tamafc de las micelas depende de la concentracisn y
estructura del surfactante. A concentraciones d& surfactante
ligeramente superijores que la c.Mm.C., ias micelas tienen forma
esférica o globulares(31,41}., Al aumentar la concentraciaon de
sur factante, las micelas crecen adquiriendo formas cilindricas o
lamelares(31,42,43), aunque tambien pueden adaptar la foarma de
discos(33). A concentraciones aun mas altas de surfactante,
existen interacciones entre las micelas, formandose arreglos
micelares, hasta que ocurre una transicien de fase a cristales
ligquidos. En la figura 2.11 se ilustran algunes de los diferentes
tipos de micelas que se pueden faormar en funcisen de la

concentraciaon de surfactante,

Una propiedad muy importante de las micelas es que permite
disolver substancias no polares en agua. Este proceso es de suma
importancia industrial y se conoce como solubilizaciém. Su
mecanismo es similar al de formacion de micelas y se ilustra en
la figura 2.12 . En este caso se aprovecha la propiedad de que la
parte lipofilica de! surfactante atrae a las moléculas de
hidrocarburos (aceite) y las incorpora en la formacién del nacleo
de la micela, obteniéndose asi micelas hinchadas con aceite. En
forma simitar, una micela invertida hinchada con agua, se forma
cuando se tiene una solucion micelar de surfactante en aceite y,

entonces se puede solubilizar agua €n su nocleo (figura 2.8).
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Figura 2.11 Algunas tipos de micelas que se pueden formar en
funcidn de ¥a concentracion de surfectante:
Esferas, Discas y Tubos.
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2.4 MICROEMULSIONES

Ciertos surfactantes, a menudo en combinacisdn can
cosurfactantes (anfifilicos tales como alcoholes de cadena
cortal), son capaces de solubilizar cantidades apreciables de
hidrocarburo y agua en una fase en equilibrio termodinadmico la
cual puede ser transparente o traslacida. Sistemas de este tipo
fueron observados primeramente por Hoar y Schulman (1943) y
fueron denominadas como hidromicelas olecpaticas cuando el aceite
&ra la fase continua y como oleamicelas hidropdticas cuando la
fase continua era la fase acuos=a. MAs tarde, Bowcott y Schulman
{1955) 1las identificaron como emulsiones vy fué hasta 1959
cuando Schulman y otros las llamaron micreoemulsiones.

Las microemulsiones pueden ser monofasicas o estar en
equilibrio con una fase acuosa, con una 'Tage oleica, o ambas
fases a la vezl44), Estos casos se muestran esquemdticamente en
la figura 2.13. Loo sistemas multifdsicaos, =n los cuales una de
las fases es una nicroemulsien, tienen la caracteristica de

producir tensiones interfaciales « y bajas.

Los sistemas formados por hidrocarburo, agua y surfactante
pueden formar mezclas que van desde los sistemas micelares
termodindmicamente estables hasta las emulsiones dpacas vy

lechosas, las cuales son inestables termodinamecaments .

l.as fases transparentes o traslacidas de hidrocarburao, agua y
surfactante, donde las goticulas son aproximadamente menores que
S00 A, han sido llamadas microemulsiones(34,44,45), soluciones de
micelas hinchadas(40,46,47) soluciones micelares o fases
mesotropicas{48-80) o emulsiones micelares, Aqui definimos a las
microemulsiones como fases liquidas isotrdépicas, transparentes o
traslacidas microestructuradas, en equilibrio termodindmico que

contienen agua o salmuera, hidrocarburo vy surfactantej algunas
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Figure 2.13 Aspectos de una micremulsidn cuando esta en equilibrio
con una fase oléica (2) una fase acuosa (2) o bien ambas

a la vez (3).



veces s requiere de un alcohol o bien de un anfifilico t1lamado
cosolvente o cosurfactante), para la farmacién de una
microemulsidn{(31). Sin embargo, el mecanismo de formacion de
microemulsiones todavia no estd claramente definido. Para que una
emulsion de aceite y agua pueda formarse espéntaneamente es
necesario que el cambio en la energia libre de BGibbs en el
proceso de mezclado sea cero o negativo. Esto implica que el
valor de la tensidén superficial deberd ser cero o negativoe. Pero
debido a que los valores negativos de la tensién superficial
entre el agua y el hidreocarburo no son posibles, wvalores
positivas muy pequeros (casi cero?) pueden lograrse mediante la
adician de un surfactante. 5i el surfactante es de tipo idénico,
ademds de estabilizar la emulsidn mediante una reduccién de la
tension syperficial, praporciona barreras estéricas v
electrostaticas que impiden o disminuyen la coalescencia de la
fase dispersa.

La adicien de wun alcehol, variacisén de temperatura, o la
seleccion del surfactente adecuado puede preporcionar la energia
libre adicional (entrépica o entalpica) para que el cambio en la
energia libre de Gibbs sea negativo. 51 cambic negativo en la
energfn libre de Gitbs es condicién necesaria y suficiente para
la estabilidad termodindmica, ‘ ’

Una aproximaciéan a estos problemas se basa en que los sistemas
dispersos termodindmicamente estables gpueden existir debido a

valores positivos pequefos de la tensién superficial si el

incremento de la energia libre gsuperficial en la formacidén de
goticulas es compensado por el lncremento de 1la entropia de
mezclado.



Experimentalmenge, utilizando dksﬁersién de.;rayuﬁ,x,h aﬁgqlg

pequedo, se ha comprubadnique 1a‘adic16n,defpeq49Ras cahtldadéé

de hidrocarburo a una'solucién aclosa de’surfactante ‘‘produce ‘una

microemulsisn de aceite n. agua (a/w); en d@hdéj}a estruckura: mas

probable es ~la'de - un conjunta de_ miEqLas:hiﬁéhada 'qdn-a;gité

dispersas en un metdio a:uaéq.tfigurare.8>

En forma simllar, al agregar pequedias cantidades de ‘agua’ a una
solucién oleica de surfactante se produce una_. microemdlsiénvdeﬂ
agua en aceile {(w/0) cuya estructura es la. . de mitelas hinchadas

de agua dispersas en un.medio oleico (figura 2.8}.

En ambos casos, las micelas estdn estabilizadas por el
surfactante el cual separa el agua (o aceite) del Interlior de la
micela del aceite (o agua) que la rodea. Si se agrega mds aceite
(o agua) a la solucisén de surfactante, las micelas crecen debido
a que solubilizan mds aceite (o agual). Tales micelas hinchadas
dispersas en la wmicroemulsian han sido llamadas "goticulas"

(droplets).

Actualmente es bien aceptada la estructura de wna
microemulsidn come goticulas dispersas en una fase continua
cuando la concentracisn de la fase dispersa es pequeda. Se ha
sugerido que, conforme se incrementa la fraccién en volumen de 1la
fase dispersa, esta estructura persiste, aumentando simplemente
el nuamero y/o el tamafio de 1as goticulas. Desde este punto de
vista, existe una concentracidn de la fase dispersa arriba de la
cual la estructura de la microemulsién se invierte abruptamente
de aceite en agua (0/w), a agua en aceite (w/0) y viceversa, Un

macanismo alterno fue propuesto por Scriven. En lugar de una
transicién abrupta, Scriven propuso 1aA formacidén de estructuras
bicontinuas en microemulsiones que contienen cantidades
apreciables (casi iquales) de aceite y agua. Estas estructuras
contienen dominios de aceite y agua aeparados por capas de

surfactante que se expanden y contraen cadticamente vy gue se
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.‘encuentran interpenetradas., La figura 2.14 muestra el cambio de
la estructura de la microemulsisén al wvariar la relacién
aceltesagua. La figura 2.15 (18) es una representacison pictérica
de Ia estructura bicontinua de wuna microemulsién. Los ductos
representan el lugar donde se alojan las moléculas del
surfactante y del cosurfactante, mientrds que en su interior se
encuentra la fase continua en aqgua y en su exterior, la fase
continua oléica.

Otras estrutturas de microemulsiones que contienen cantidades
apreciatles de agua y aceite a altas concentraciones de
surfactante han sido sugeridas, Por ejempla se pueden citar, la
estructura lamelar(53), la estructura rombododecahédrica(S4,55) o
RDH, v le estructura cosubillzada(53,55,548).,

Dada la necesidad de conocer y estudiar las estructuras de las
micelas vy de las microemulsiones, se han usado muchas técnicas
fisicoquimicas, electroquimicas y espectroscépivas como las ya
mencionadas.



A: Geometrio a una relacién aceite/aguo muy baja.

B-C: Estructuras bicontinuas o relaciones aceite/agua cercanas a
la unidad.

D: Geometrin a relaciones aceite/agua altas.

Figura 2.14 Secuencia de los estados de cambio de una transicidn
a otra, cambioc de estructura al variar la relacidn

aceite/agua.






Estudios previos, Gant et (62) reports las regione~ *de
estabilidad de mlicroemulsiones tipo o/w de estifenu Y
poliestireno, y encontré que la estabilidad de las
microemulsiones estaba directamente relacionada a la snlhbilxdad'
del polimero en el surfactante. .

Mitchell ¥y Ninham (28,31 han propuesto que el
empaquetamiente molecular juega un papel crucial " en la
determinacidn de la estructuras permitidas para el caso de:

disoluciones de surfactantes diluidas.

Por simplicidad se considera una micela esférica, De radio,
R*'', drea superficial del grupo cabeza, A, y el volumen de la
cadena hidrofébica, V, estdn relacionadas:

V/A = R*''/3

El radiec de una micela esférica no puede ser mayor que la
longitud eritica, lc, sino ligeramente menor Que la longitud de
la cadena hidrocarbonada completamente extendida, =i se asumen
que el grupo cabeza nunca se mueve en la coraza. Cuando V/Aglc >
1/3 micelas esféricas no se formaran hasta A > Ao, La condicion
critica de formacion de esferas ess V/Aole =1/3; para micelas
cilindricas V/Apolc = 1/2; y para bicapas planares V/Aclc =1.

Cualquier estructura agregada debe de satisfacer dos puntos
bAsicos del criterios

a) Ningun punto dentro del agregado puede estar mds alla de la
superficie de tensian lc.

b) El volumen total de la coraza de hidrocarburo, v, y €l drea
de supeficie total, A', deben satisfacer v/V = A'/Ao = n, donde n
es el ndmero de agregacidn. Agui V es el volumen ocupada por una
molécula simple de hidrocarbura de la longitud apropiada en el
estado liquido. Este criterio es aproximado desde que se asume

que el 4area superficial media por cabeza de gQrupo es igual a Aa.
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Entre una esfera y un cilindro uno esperaria razonablemente
encontrar una variedad de formas transitorias. Si consideramos un
surfactante con un grupo cabeza de superficie A y volumen V3 para
el caso de wuna micela o vesicula bicapa donde el vrvadio de

curvatura local Rl y R2 se obtiene la siguiente ecuacién:

v B : ! =

R'-l[ 1=~ = [5T + E;] + Eﬁﬁg ]

1 es laleng'tud hidrocarbonata del anf ifilp,
Para gsferz: Ry=Ry

Para cilindros Ry = =

Fure superficies planas Ry = Rym o
Se puede predecir que bicapas o vesiculas existen en 1/2 <

V/fholc < 1, Para estructuras invertidas existen en V/8olc > 1.

2.4.1 ESTABILIDAD DE MICROEMULSJIONES

Se ha notado que es posible formar una dispersidn espontédnea
en pequefias goticulas para tensiones interfaciales positivas. Por
ejemplo, puede prepararse una emulsién de tolueno en agua
espontdneamente si se agrega una solucidn de tolueno en alcohol
al agua. El alcohol se difunde en el aqQua y arrastra al tolueno
en forma de pequenas gotitas . El incremento de la energia libre
asociada con la formacion de gotas con una tensiodon interfacial de
36 dinas/cm’® es mas que compensado por la energia libre de
mezclado del alcohol con el agua., La energia libre neta para el
procesoc es negativa e indica dispersicn espontdnea pere no se
obtiene un estado estable. El1 criteric para la estabilidad
completa es que la energia libre en funcisan del radioc sea un
minimo vy que su valor sea e&] mds pequedo que aguel de la fase
entera, Una aproximacian que se hallé (45) para explicar este
hecho, es que el equilibrio se alcanza mediante un balance entre
la presién c¢e Donnan debido a la mAs alta concentracion
en la gota de microemulsion y la presion asociada con una tensién

imterfacial positiva. Esta suposicién implica que los iones

17



MODELO GEOMETRICO EMPACADC

Y T
a
Parémetra efective del surfactante = Y"
Beaf ler
Donde:
1: longitud de cadena extendida
V¥: voitumen de 1a cadena
a: rea efectiva del grupo
v/le < 1/3 Micelas esféericas
1/3 ¢v/la ¢ 1/2 Micelas cilindricas polidispersas
172 ¢V/la <} Yesiculas o bicapas
1¢V/1a Estructuras invertidas

Figura 2.16 Representacion geométrica de una molécula
de surfactante y sus parametros.



dentro de la micela acuosa estdn a un potencial uniforme y gue el
tensoactivo mezclado vy disperso en 1la capa de la goticula estd
completamente sin ionizar, de ésto se desprende que es esencial
la presencia de electrdlitos para la formacion de microemulsian,
lo que hace que esta teoria sea inaplicable a aquellos sistemas

qQue son insensibles a la concentracidén de electralitos.

Otra aproximacion mas, reside en la idea de que los sistemas
dispersos termedindmicamente estables pueden existir a valores
positivos pequeldps de la tensieén interfacial si el incremento de
la energia libre superficial en 1la formacien de las gotas de
emulsion - zompensa por el incrementa en la entropia de mezeclado
(-T2

El cambio de la energia libre para dispersar un cn™ de una
fase condensada para fpormar un sistema coloidal monodisperso
ideal «conteniendo n, de particulas esféricas con radio r pude
escribirse como:

ab = w‘nrf,ve:y -

donde {y)es la tension interfacial v -3 es el incremento en la
entropia configuracional del sistema para mezclar n, particulas
con n_ del medio dispersante. La entropia ideal de mezclado se da

por:

NUT i T }
Sm=-klmin——=3+n
Am l_ Ve 2 n e

(2)

donde k es la constante de Boltzman. §i ng >> n,

No
Adm= kiy in =
n

R lem? 1 _{ K ]
c S ALLMN L S
omo (L PRI gnrs anrS



se obtiene:

26= - 3B kv dongep |n(3)
r anr= al}

siendo g del orden de 107'® para las . relacio einy, Bide 107,

a 107,

T 172 ; B
“"(L‘m) - (6

Si r. es igual o menor que la disminucidn molecular b,
entonces la fase coloidal np puede existir. La condicisn para
formar la dispersien coloidal espontdnea es que r >> b, por lo

que la anterior ecuacidn toma la forma:

De esta relacisn se nota que, para lograr el cumplimiento Mg 0

sla tensicén interfacial ¥ debe ser lo més pequera posible.
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3.1 GENERAL IDADES

El vocablo polimero significa una malécula consituida por
la repeticién de una unidad mas simple: el mero (del latin merus;

puro, simple y que no tiene mezcla de otra cosa) ¢ mondmero.

Ademas de polimero también se usa la palabra macromolécula
(molécula grande). Las moléculas de estructura compleja pueden
describirse mejor con este nombre que con el de “polimerg",
puesto que este Gltimo lleva la connotacion de una unidad simple
que se repite (57).

Las propiedades de una molécula varian al modificarse su
tamafo. Tanto el punto de fusisn como la resistencia son
proporcionales al tamado de las moléculas (58).

La naturaleza ha sintetizado polimeros como la celulosa, antes
de la invencién de los productos sintéticos por el hombre. El
hombre primitivoe wuséd los polimeros naturales para obtener
herramientas y armas, pero no fue sino hasta el siglo X X que el
hombre empezs a modificar los polimeros para crear plasticos, que
se hacian al principio modificando los materiales paliméricos
naturales (58).

En 1900, Weber suponia que el hule natural era verdaderamente
macromolécula, no conté can el apoyo de los investigadares de la
época, fue hasta 1922 con los trabajos de H. Staudinger, que se
empezd a debatir seriamente sobre la estructura de estos
compuestos. Fue a partir de 1los afos 30 cuando se produjé un
desarrollo explosivo de la industria de los polimeros precedido
de una intensa investigacion, y asi, en 1931, =e produce el hule
sintético (neaprenc?, en 1933 se praduce el poli-etileno (ICI
Inglaterra), en 1935 Carothers sintetiza el nylon, en 19346 Rohm
and Haas comercializa el poli-metil-metacrilato (PMMA), en 1937
sale al mercado el poli-estireno, etc.. En fin seria dificil

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



los polimeros; solo se mencionarda gque su campo de accién es muy
amplic ya que abarca los polimeros naturales <(celulosa ,hule

setc.?, asi como, los polimeros sintetlcos (59).

3.2, CLASIFICACION PE LOS POLIMERQS

3.28.1. En base a su estructura.

De acuerdo a su estructura en el espacio, los polimeros pueden
ser: lineales, ramificados y entrecruzados (& reticulados). De
acuerdo a su estructura quimica pueden ser: homopolimero,
copolimero y terpolimevo,

Homopolimera es aquel que a lo largo de la cagena tiene un
solo tipo de monémero (unidad de repeticidn dentro de 1la
estructura polimeral), Copolimero es el compuesto que se forma
cuando entran juntos dos monoaercs a la reaccien  de
polimerizacisn. Terpolimero compuesto que se Tforma cuando entran

tres mondmeros a la reaccidén de polimerizacién,.
3.2.2. En base a mu reaccion a la temeperatura.

El comportamiento de los pldsticos a altas temperaturas
constituye un factor importante en el uso etonamico y en la

eatabilidad del uso final de un producto.

Por su comportamientc con la temperatura los polimeros pueden
ser:

Termoplasticos, materiales que se ablandan- y fluyen al
aplicarseles caler y presidn.,

Termofijos, materiales que wuna vez Ccalentados  reaccionan

irreversiblemente, de manera que las aplicaciones subsecuentes de
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. calar y presién no 6riginan qQue se ablanden y fluyan.

3.2.3. En base a su mecanisno de reaccion.

Se han clasificado los polimeros par adicién y por pasos. Con
.el mecanismo por adicién envuelve comunmente reacciones en cadena
y el mecanismo por pasos varias reacciones de condenaacian,
generalemente se les llama indistintamente polimeros por adicion

& por cadena y polimeros por pasos & por condensacisn.
3.3. OLIMERIZACION

La polimerizacidn es el proceso de unir entre si pequefas
moléculas par enlaces covalentes (52). Cuando se parte de un sole
tipo de moléculas se habla de homopeolimerizacien y cuando son dos

& mas moléculas de partida se habla de copolimerizacien (&0).
3.3.1., Mecanismos.
3.3.1.1., Polimerizacison por etapsas.

En una polimerizaclion por etapas coman, cada polimero que se
forma puede continuar reaccionando con €l monomero o6 CON Otros
productos. Cada dimero, trimero, etc., es tan reactivo como el

MoNamero.

El tipo de productos formados en una reaccién de condensacién
estd dada por la funcionalidad del! monémeroc. Dicha funcionalidad
la definié Carothers como el nimero de enlaces Qque puede formar

un monémero dado (&1).

Las reacciones de policondensacion se producen par simple
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calentamiento & por la accién de .}os“ mismos.icdatalizadares

empleados para reacciones énalbgas “éﬁtfe_‘_ moléculas

en‘una serie de

monofuncionales. La pal icendensacién’ cons
reacciones entre una cadena en crecimientoy u molécula pequefa

o entre dos cadenas en érecimlento.‘

3.3.1.2. Polimerizacidn en cadena

La polimerizacién por adicién involuecra reacciones  en cadena

qQue pueden ser portadoras de un ién 6 una substancia reactiva con

un electron sin aparerar llamado "radical ‘libre"  (&0).

El radical libre es capaz de reaccionar abriendo el doble
enlace del monemero vy adicionandolo sobre un electrén remanente
®in aparear. E£n un tiempo demasiado corto una gran cantidad de
monémero es adicionado sucesivamente para aumentar la longitud de
cadena; finaimente Jdos radicales libres reaccionan para anular la

actividad de la cadena de una 6 mds moléculas polimeéricas.

E]l mecanismo de la polimerizacioen por radicales se considera

dividido en tres etapas:

Reaccion de iniciacisn, es la creacisn de un centro "activo",
es decir, wun radical libre e inmediatamente - se produce la

fijacion de una primera molécula de monsmera.

Reaccisén de prapagacien, el crecimiento de las cadenas se
efectua por fijacién sugesiva del monémero sobre los centros

activos.

Reaccian de terminacion, el crecimiento de los radicales se

detiene por combinacien de. los radicales entre ellos mismos,

A estas tres reacciones conviene afadir una reaccién

importante: lea reaccien de tiransferencia que es de hecho un
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desplazamientobﬂe,k}d{;aiés;

“'Reaccién de iniciacién:

Se prodd;e‘generalmence de das formas:. térmica 6 fotoquimica v
por ‘la’utilizacién de un iniciador.

La. accién del calor y de la luz descampone el mondmero en dos
radicales libres. Estos radicales son capaces de iniclar -la
polimerizacidn. Eato se usa frecuentemente en industrias, aunque
una desventaja es que la formacién de los radicales es lenta adn
con  temperaturas elevadas, lo que da lugar a velocidades de

polimerizacién baijas.

Un iniciador de polimerizacidn es un compuesto capaz de

producir radicales libres generalmente par elevacion de
temperatura, Su empleo asegura una cantidad dada de radicales
libres a una temperatura mucho mds bajs que por iniciacian

unicamente térmica., La-molécula de iniciador se divide para dar

generalmente dos radicales:
] > 2R

Ura vez formado el radical es aRadido al doble enlace del

“monameros:

R + Me —e———————y R-Ms

Reaccién de propagaciaén:

Consiste en la adicién de varios monomeros, después de la
reaccién de iniciacién se tiene:
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R =M + R — R VLA
R-M-M "4 M ————p R- M- M- M
en general: o ’
R - Ma® + M ——————— R -~ Ma+l®
Reaccidn de terminacién
Existen dos tipos:

adicién. Los electrones dispares de dos
es decir, se combinan de nuevo

a) Terminacien por
vadicales en grecimiento se unen,
para formar un enlace covalente. Dos radicales en crecimiento se

unen para formar una sola cadena.
R Me - R My —————Pp R-M,,,

b} Terminacion por desproporcien & dismutacidén. E£1 nidrogeno

final de uno de los dos radicales en crecimiento v su
libre se fiJan sobre el segundg radical. Entonces se obtienen dos
terminada por una extremidad

alectran

cadenas macromoleéculares, una

saturada y la otra por un doble enlace,

-Me Mo ———————p R~ -
R-M - R-p; R-M,  + R-M,

*
Durante la polimerizaci1dn la destruccién de los radicales se
puede produc:ir ya sea por uno de los mecanismos & por los dos al

mismo tiempo (&1)

Reaccién de transferencia;

de transferencia pgroducen igualmente la

Las reacciones
al contrario de

destruccien de un radical en crecimiento, pero,

las reacciones de terminacién ellas dan nacimienteo a otro radical
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libre, capaz - de rea:ﬁionaﬁ, .en ciertas . casos, =on el mongmerc
(591, k o B ) :

3.3,2.1% “Polimerizacien en masa.

El monamero liquido se polimeriza por la accién del calor en
presencia de un iniciador caonveniente, pero en ausencia de
d{solvente. El medio reacclionante se hace cada vez mds viscoso
conforme aumenta, el liquide se torna mds wviscose Yy puede
solidificarse, y si a partir de cierto grado de polimerizacien el

polimero es insoluble en el monamero, Sse precipita.

Este procedimiento da polimeros muy puros, pero bestante
polidispersos, yva que la masa al hacerse mas viscosa dificulta la
agitacien vy el calentamiente uniforme. Ademds, las reacciones de
polimerizacien por ser exotérmicas, producen aceleraciones que-a
veces toman wun caracter explosivo., Sin embargo, el método se
emplea para obtener directamente el polimero con la forma de un

molde.

3.3.2.2., Polimerizacisén en solucien.

Perm:i <o realizar una reaccisén mas regular. E1 - polimero puede
ser soluble en el disolvente ¢ blen a parrtir de cierto grado de
polimerizacién precipitar, Este método exige sin embargo, una
gran cantidad de disolvente para el efecto de limitar 1la
viscosidad del medio, y posteriormente el disolvente es eliminado
del polimero y recuperado para evitar un alto costo de
fabricacien,

Este método tiene la ventaja de que se limita la tempecatura
de reaccién con el punto de ebullicion del disolvente y operando
con disolventes de punto de ebullicion bajo se cbtiewen polimeros

de pesos moleculares muy elevados en 21 caso de polimerizaciones
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muy exotérmicas. Este tipo de polimerizacién se emplea sobre todo
cuando el polimero fTinal va a aplicarse en  forma disuelta, como

@] caso de adhesivos y - barnices.

3.3.2.3., Polimerizacién en emulsidén.

Presenta la gran ventaja dé sustituiv por agua los disolventes
costosos utilizados como medio de dispersién. Los monémeros al
ser generalmente insolubles en agua ¢ muy poco solubles, se
emulsionan con agentes emulsificantes. La iniclacidén de 1la
polimerizacién est4 localizada en el medio acuese y no en el

interior ¢ en la superficie de las gotitas de monsdmera.

El resultado de la pulimerizacién es un ldtex, emulsién acuosa
de polimero, que se puede emplear directamente para ctertas
aplicaciones. igualmente se puede evaporar este latex y obtener
el paolimero so&lido. La polimerizacién en emulsion tiene el
inconveniente de dar polimeros dificiles de separar de las

IMpurezas.

3.3.28.4. Polimerizacion en suspensisén.

El monomerc se dispersa en el medioc acuoso, en gatitas
relativamente gruesas utilizande como unicos agentes aditivos un
estabilizador que impide la coalescentia de las gotitas vy un
agente tenso-active que regula ¢l tamafo. E! iniciador debe ser

soluble en las gotas de mondmero.

El polimero se presenta finalmente en forms de perlas faciles
de tavar y que retienen pocas impurezas debido a su peqguefa
superficie especifica; es necesario, Sin embargo, eliminar
per fectamente el agente tenso-~activo por medio de un electrdlito

fuerte,
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3.3.2.5:. Polimerizacidn en micfoeﬁulsién.

Recientemente la polimerizaclén en microemulsién ha atraido
la atenciéen camo proceso alternativo para la sintesis de
polimeres. Debido a que una microemulsiéon presenta una gran
variedad de micrepestructuras, desde sistemas tipo o/w hasta
estructuras w/o, os de esperarse que el mecanismo de reaccidn,
asi como las caracteristicas del producto final dependan de
factores tan complejos como son el tipo de surfactante, monamero,
composicién, etc., los cualea influyen en la estructura de la
microemulsidén. Ademdas, cuando se utilizan cosurfactantes, los
cuales generalmente son alcoholes de cadena corta, éstos pueden
actuar como agentes de transferencia de cadena y/a0 afectar 1la
estabilidad del sistema por desorcien del surfactante de las
particulas del polimero. Lo anterior ha sido observado en los
trabajos publicados sobre este tema (3). A cContinuacién se
presenta un breve resumen de Jlos resultados obtenidos por
diferentes autores en algunoes sistemas repartados en la

literatura,

Stoffer vy Bone (&7,6B8) reportaron la polimerizacign de
metilacrilato v metil metacrilato en micraoemulsiones preparadas
con agua, SDS, pentanol y monamero. Encontraron un comportamiento
similar a la polimerizacidn en solucién. También investigeron el
efecto que tiene la adicién de persulfato de amonio (iniciador)
en la extension de la regidén unifasica y encontraron que
practicamente no era alterada cuando se utilizaban

concentracionas tipicamente usadas en una polimerizacidn.

Gan et al. (69) efectuaron la polimerizaciéon de estireno en
microemulsioces tipo o/w formadas con 5DS, agua, estireno y
cosurfactante (pentanol y butilcelosolve)., Encontraron que la
regién unifadsica se reduce considerablemente conforme transcurre

la polamerizacian, Tambieén efectuaran un estudio de la
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establlidad de 1las microemulsiones al incorporar poliestireno en
las mismas.

La drdstica reduccicon en la extensisén de la regian de una fase
ha sido reportada por Candau y Leong (70) para microemulsiones
tipo w/0 en las cuales se utilizaban mondmero y dimero de
eatirena. Sus resultados indican que 1la reduccién en " la
solubilizacicon de agua se debe a la incompatibilidad del dimero

con el surfactante y cosurfactante mas que a efectos entrépicos,

Leong y Candau (71,72) aefectuaron la polimerizacidn de
acrilamida en microemulsiones tipo w/0 farmadas con AQT, agua,
tolueno Y acrilamida, Obtuvieron latex inversos de
poliacritamida en tolueno los cuales eran estables y
transparentes. La conversién de monédmero a polimero se llevée a
caho en menos de 30 minutos a 45°C. Asimismo, proponen que el ADT
o las impurezas presentes en el mismo, pueden participar en la
iniciacién de las éadenaa del polimero. €! peso molecular del
polimero es del orden de 105y se encuentra en un estado colapsado
dentro de las particulas yva que el radic de giru es mayor que el

tamafo de las particulas.

Atik y Thomas (73) polimerizaron estireno en microemulsziones
tipo o/w usando AIBN como iniciador a 60°C vy por descomposicisn
fotplitica <on una Tuente de ravyos (tao). El producto fimal
consistia de un latex con particulas monodispersas de 350 y 200 5
respectivamente.

Jayakrishnan y Shah {74) polimerizaron estireno y metacrilato
de metilo en microemulsiones tipo o/w preparadas con surfactantes
comerciales. En su trabaljo compararon la polimerizacisn en
emulsisn y en microemulsién, Sin embargo, los sistemas estudiados

no fueron estables durante el transcursa de la polimerizacian.

Kuo et. al. (7S) polimerizaron estirens en una microemulsisn
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de cinco componentes (dodecilsulfato de sodio, tolueno, estirenc,
pentanol y agua). Como iniciador utilizaron dibencilcetona. La
polimerizacisn se lievé a cabo a 25°C mediante radiacién con una
fuente de luz ultravioleta. él latex obtenido fue estable vy
transparente con particulas monodispersas de 300 a 400 A sélo
cuando se empled tolueno. En ausencia de tolueno, las
microemulsiones eran inestables y precipitaban durante la
polimerizacisén. Los pesos moleculares eran del orden de lé y la
polidispersidad fué¢ de 1.6 a 2.2,

Todos los estudios sobre pollmerizacisn en microemulsien
realizados a la fecha fueron efectuados con sistemas de 4 & S
componentés, los cuales son mds dificiles de interpretar. Un
conocimiento mas adecuado se obtiene estudiando sistemas simples
(de 3 componentes) tal como se realizé en esta tesis. Una vez
comorendidos los asistemas simples, se pusde averiguar el efecto
de afadir oatro companente tal cemo cosurfactante, electrslitos,

etc..

a0



- 4k EEPERIMENUITE DR



4.1 MATERIALES ¥V REACTIVOS

El bromuro de dodeciltrimetilamonio se abtuvo de Aldrich vy
Tokyo Kasei (pureza mayor del 9%, el bromuro de
didodecildimetilamonio se obtuve de Eastman Kodak Co. (pureza
mayor del 98%4). Como iniciador se utilizée persulfate de potasio
(K25208) de Productos Quimicos Monterrey, S.A. (pureza mayor del
99.5%). Para inhibir el curso de 1la polimerizacién se utilizé
hidroquinona purificada de Productos Monterrey, S.A.. E1 agua
bidestilada se obtuve de Productos Selectropura, S.A,
(conductividad menor que 7 uS/cm). Como mondmero se utilizd el
meti] metacrilato de Poliformas de Jalisco, 5.A.. Este altimo se
destil. a un vacio de 100 mm Hg y temperatura ambiente para
eliminar el tnhibidor y los residuos de poliméro. La hidroguinona
1-4 (OH)8C&H4L, peso molecular 110.11, fue adquirida de Productos
Quimicos Monterrey y fue usada para inhtbir la reaccién. Come
iniciador sSe utilize el persulfato de potasio (K25208) con una
pureza del ?9.594 de Productos Quimicos Monterrey. Todos estos

reactivos fueron utilizados come provenian del provedor.

Las muestras fueron preparadas en ampoiletas de 1 ml.
provenientes de 20th. Century Chemicals o en frascos de vidrio
(viales) de 3 y 20 ml. provistos con tapa roscada de baquelita,
provenientes de Fisher Scientific.

Todo el material de vidrio, ampolletas y viales fueron

previamente lavados con agua destilada y secados en una estufa.
PROPIEDADES DEL METIL METACRILATO.

Polimerliza f&cilmente formando un pldstico claro conocido
comos luclte, plexiglas, perspex; soluble en metil etil cetona,
tetrahidrofurano, ésteres aromaticos e hidrocarburos clorados. Se

usa en la manufactura de resinas y pldsticos de metacrilato.



La puréza con - que serobbigﬁef es. apfoximadamente del 99%,
indice de refraccisn q =1.u1uo{ densidad a°25‘é =0.94 g/ml, punto
de ebullicien. a una atmésfera = 100 °C fr el calor de
polimerizacisén .es de 48,6 KI/mol.

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

metil metacrilato es un liquido de alor caracteristico suave y
toxico (61).

4.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Para determinar la regidn unifasica se prepararon muestras en
las ampolletas de 1 ml, pesando las cantidades adecuadas de los
diferentes componentes (DTAB:1DDAB/metil metacrilato/agua) en cada
ampolleta, Para evitar perdidas por evaporacidén 1las ampolletas
fueran tapadas con una pelicula plastica 1lamada parafilm vy

posteriormente selladas a la flama con soplete.

Para delimitar la region del sistema DTAB:DDAB/metil
metacrilato/agua (con una relacién de DTAB/DDAB= 2 o solamente
DTAB), se prepararon muestras variando la concentracidn de metil
metacrilato a 1lo largo de 1lineas de relacién constante de
surfactante a agua (s/w). En base a lo anterior se localizd en
forma aproximada la region unifasica la cual fue posteriormente
definida con mds exactitud. Todas las muestras fueron mantenidas
en un bafp a temperatura constante de 23°C y &0°C. Las muestras
fueron agitadas pecicdicamente vy dejadas en reposo para
determinar el comportamiente de éstas, esto es, si se mantenian
en una fase transparente o translacida & si se separaban en dos o
mas fases ya fueran turbias o lechosas.

Una vez determinade el diagrama de fases, se prepararon
muestras de 10 g en frascos de 20 ml, siguiendo la lineas de

relacisn de surfactante a agua constantes y can un contenido de
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metil metacrilato variable que abarcara toda la regidn unifasica.
Después de ser pesadas, agitadas utilizando agitador magnético se
zolocaban en un bafe a 23° para posteriormente efectuar las
mediciones de conductividad.

El diagrama de fases del sistema anterior también fue
determinado a 60 °C utilizanda el procedimiento descrito arriba.
Una vez localizada la region unifasica, se midieron las

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

Tambieén se trato de localizar una regién donde se tormaran
microemulsiones manofasicas en el aistema metil
metacrilato/agua/surfactante a 25 °C en donde el surfactante era
una mezcla de DTAB y DDAB en una relaciodn igual a 8 o dnicamente
DTAB.

Finalmente, se determind la regién wunifdsica a as°c para el
sigtema DTAB/meti]l metacrilato/agua y se midieron las
conductividades eléctricas de microemulsiones en la region
monofTasica. Este sistema es de particular interés puesto que
dependiendo de la magnitud de la regién donde es posible formar
microemulsiones se procederd a delimitar regiones dentro del
diagrama donde® sea posible polimerizar al metil metacrilato con
el fin de formar microldatex monodispersos,.

4.3 1 a XPERIMENTAL .

4.3.1 CONDUCTIMETRIA.

A diferencia de los metales, en los cuales la corriente
eléctrica se origina soéle por el movimiento de los electrones; en
los electralitos, la corriente eléctrica se origina por el
transporte de iones positivos y negativos. Esta migracidén de

iones va siempre acompanada por cambios quimicos en los
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electrodos que son muy caracteristicos y especifices de las
substancias que componen el conductor y los electrodos. Ademas ,
mientras que la resistencia de los conductores metdlicos aumenta
con la temperatura, la de 1los electrélitos disminuye, debido a
que los lones se pueden mover a traves de la solucidn con mas
facilidad a temperaturas elevadas, donde la viscosidad es maAs

baja y existe una menor solvatacidn de los iones,
La unidad S1 de resistencia eléctrica es el ohm, el cual se
representa por la letra . El ohm se define como V/A, donde V

estd en voltios y A en amperios.

lLa resistencia eléctrica R, de un conductar ‘uniforme  es

directamente proporcional a su longitud (386), e inversamente
proporcional a su area de secclién transversal (A), es decirs
R=pl. 1
PAa"%a
Donde la constante de propoerciocanlidad ( ¢ } recibe el nombre

de resistividad y la costante de proporcionalidad inversa (k),
se denomina conductividad.

lLa conductividad en el sistema internacional tiene unidades de

tohm) m 0O siemens (m) .

La conductividad k de un electrolito es inversamente

proporcional a la resistencia medida en una celda:

~
]
xlm

ta constante de celda (también representada por 8, Se
determina midiendo la resistencia de la celda cuande contiene una
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solucién de conductividad eléctrica conocida.

Para medir resistencias de'soluc{dnesfelectruiiticas se emplea

un puente de Wheatstone ¢ un:eonduc
Gtilizoiun conductimetro OfiéhﬂRé;e;fqh 4
Hz - paraconductividades bajé;r‘yréllbbo Hz para conductividades
altas” { 107 S.cm ). A

4.3.28 Descripcisn del sistema de reaccisn.

El equipo de reaccign utilizado consiste de un matraz de
vidrio de tres bocas de una capacidad de 100 mi.. EIl
procedimiento seguido para efectuar las reacciones de
polimerizacién es el siguiente: el reactor es cargado con el
surfactante y el agua, colocando éste en un bafo
termoestabilizado a temperatura constante de &0°Cy se deja
burbujeando nitrogeno (con el propdsito de evacuar el ogxigeno que
=e encuentra disuelto en la fase acuosa, ya Que é@ste inhibe 1a
descomposicidén del iniciadaor y por lo tanto su eficiencia. Ademas
que durarte el transcurse de la reaccison nos garantiza una
atmosfera inerte) at sistema aproximadamente 153 winutos,
posterijorments se agdiciona el metilmetacrilato y se prosigue
burbujeando nitrégeno por S5 minutos mas. Se adiciona par Gltimo
el iniciador el Qque previamente fue disuelto en una peqguena
cantidad de agua y se empieza a tomar tiempo a partir de 1la
adicién del iniciador. Con ayuda de una jeringa hipodérmica, se
extraen muestras de lIa mezcla reaccionante cada 10 minutos vy
éatas se culocan en viales que previamente fuerom pesados y que
contienen cada uno apraoximadamente 1 ml. de solucieon de
hidroquinona {0,035 M); esto es con el fin de inhibir la reaccidén,
ademds para garantizar que la reaccién sea inhibida se ponen las
muestras extraidas en agua fria.Se toman doce muestras en total

por cada corrida.
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4,3,2.1 Andlisis gravimétrico.,

El ‘procedimiento seguido para la cuantificacién de 1la
’ conversicn de la reaccién de polimerizacién =e desarrollo de 1la
siguiente manera;
1.~ Pesar el vial seco, ancotando el namero que le corresponde.
2.- Pesar la cantidad de solucidén de hidroquinona adicionada  al
‘wvial.
3.~ Pesar la cantidad de latex extraido del reactor,
4,- tievar el vial con el latex—solucion bhidroquinona a secado
durante aproximadamente 3 dias y finalmente obtener el peso .del
solido perfectamente geco.
S.- Calcule de la conversioeni
Kty 2L
Cq

X(ty=1.- Ve
W

21 _Yo- W,
Co V.

2(y= _ CaV¥a-wy
Ca ¥,

X ym S0 ¥m = Co Yo + W,
TV

dondes X(Q)=FV,L:_
Wo: Peso inicial de monomero. QT
Wp: Peso del polimero.

Co: Concentracisn inicial del monamero.
X (t}r: Conversien a un tiempo t.

Ym: Volumen de muestra.

W.: Peso de mondmero residual.
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5.1 RESULTADDS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se reportan los resultados
experimentales obtenidos. Se determing la extensién de la regien
unifasica, es decir, donde se forman microemulsiones. Ademas de
establecer su microestructura mediante mediciones de
conductividad eléctrica. Estas determinaciones fueron reallizadas
para los sistermas DTAB/MMA/AGUA y DTAB/DDAB =2/1/MMA/AGUA a B5°C
y 60 °C., El andlisis de estas microemulsiones se hizo con el fin
de lacallzar dentro de éstas, regiones donde sea posible obtener
latex estables de polimetacrilato de metilo. También son
incluidas las zonas donde fue posible obtener latex estables
utilizande como inicladar (persulfato de potasio) al 1% en peso
con respecto al metil metacrilato. BSe realizé asi mismo el
mstudio cinédtico parjun punto donde fue posible sbtener un latex
estable parae los sistemas en estudio. Siendo la variabhle a
cantrolar, la cancentracien de iniciador persulfato de potasio a

una temperatura de &0°C.

5.2 DIAGRAMAS DE FASE Y CONDUCTIVIDAD,

Como etapa inicial del proyecto se eligié como mondmero al
metil metacrilato, debido & gue éste monemere ha sido estudiado
ampliamente en otros procesos de polimerizacicn., Ademds de ser
relativamete parato y Tacil de conseqguir. Caomo surfactantes se
eligieron al DDAB y al DTAB. El DDAB tiene un pardmetro de
surfactante vrial = 0.82 y para el DTAB v/al = 1/3. Debido a esto
el DDAB tienden a formar estructuras inversas vy bicontinuas,
mientras que el DTAB forma estructuras normales {(micelas) en
agua., Esto permite variar, en cierto modo, las estructuras de las
microemulsiones para obtener valores intermedios del parametro
efectivo del surfactante entre el de DVAB y DDAB.



tas figuras 1 y 2 corresponden al sistema DTAB/MMA/Agua a 25°C
y 60°C respectivamente. Puede apreciarse que la temperatura tiene
muy poro efecto en la extensién de la regién unifdsica.

Las figuras 3 y & corresponden a los diagramas de fase del
sistema DTAB/DDAB = 2/1/MMA/Agua a 285°C y &0°C respectivamente.
Como puede apreciarse al aumentar la temperatura, la regisn
unifdsica aumenta considerablemente; asi como también puede
observarse de la comparacién de las figuras 1 y 3 asi como 2 y 43
que la presencia del DDAB tiende a aumentar la regién unifasica

en la zona inversa debido al valor del pardmetro v/al =0.B2.

En las figuras S y & se muestran las conductividades a 235°C y
60°C del sistema formado con DTAB/MMA/Agua, obteniéndose para
relaciones s/w de 5/95, 10/90, 15785 Y 20//80. Las
conductividades son altas para todas las composiciones, lo cual
sugiere que el medio acuoso forma la fase continua. Conforme
aumenta el contenido de metil metacrilato, la conductividad
aumenta a bajas concentraciones de MMA y a altas concentraciones
diaminuye, debido a que las micelas de surfactante proveen el
medio de transporte de iones y son hinchadas con el monémero, lo
que causa una disminucien &n la movilidad en el campo eléctrico.
Ademds, como se sabe la adicion de un monémero poco soluble en
agua, disminuye la c.m.c. y también la carga neta por micela. La
tendencia de las curvas a 25 °C y &0°C son mayores, debido a que
la temperatura disminuye la viscasidad del medioj facilitando asi
la movilidad de icnes, debido a qQue la energia térmica provoca

que el movimiento molecular aumente.

En la Tfigura 7, se muestran las conductividades a 25°C del
gistema formado por DTAB/DDAB= 2/1/MMA/Agua, obtenido para
relaciones s/o de 30/70, 85/75,20/80 y 15/83. Las conductividades
son relativamente bajas para todas las composiciones y para todas
las relacioes, aumanta la conductividad al aumentar el contenido

de agua, Sin embargo, este aumento es menos pronunciado cuando
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DTAB

Figura 1. Disgrams parcial ée fases (X en peso) mostrands la region
unifésics para el sistems D‘I’ABIHHAIHZO a 25°C.



40

/

30 70
20 80
10 . 90
/— N AV \ AN \ AN AN
Ha0 90 80 70 60 40 30 20 10 MMA

Figura 2. Diagrama parclal de fases (% cn peso) mostrando le regifa
unifasica pare e} siatema DTABIHHAIHZO a 60 °C.



DTAB/DDAB =2/1
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figura 3 _Dlagrama parcial de fases {% en peso) mostrando Ja region unifésica
para ol sistema DTAB/DDAB=2/1/MMA/H,0 & 25°C.
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Figura 4. Diagrama parcial de fases (% en peso) mestrando la region unifasics
pars ol sistama DTAB/DDAB=2/1 IHHMHZB 2 60°C.
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el sistema DTAB/DDAB=2/1/MMA/Aguaa 25 °C,



disminuye la relacien s/a. Las :unductivldades son bajas y
aumentan rdpidamente al aumentar el contenido. de  agua. Esto
sugiere una transicidén de una estructura en la cual el agua esata
en forma dispersa a una estru:turé en la que los domimios acuosos
estan conectados.

En la figura B8, se muestran las conductividades a &40°C para el
sistema DTAB/DDAB =2/1/MMA/Agua, relaciornes s/w de S/95, 10/%0,
15/85 y 20/80. t.as conductividades a &0°C son altas para todas
las composiciones, lo cual sugiere que el medic acuoso forma la
fase continua. Se observé que las conductividades disminuyen al
aumentar el contenido del metil metacrilato, y esta es debido a
que las micelas de surfactante proveen el medio de transporte de
lones y son hinchadas con e1 MMA, por lo cual, disminuye la

movilidad en el campo eléctrico.

En la figura @9, se presenta la curva de los dataos
experimentales obtenidas de la medicion de las conductividades de
mezclas de metil metacrilato-agua en diferentes proporciones esto
se hiéc debida al aparentemente extrafo comportamienteo que se
observe en el sistema DTAB/MMA/AGUA. Como se mencions
anteriormente se observé que cuando se aumentaba la cantidad de
metil metacrilato a cualquier relacién s/w, aumenta ligeramente
la conductividad (en aproximadamente de 1 a & ms), E1 aumento en
la conductividad cuando se incrementa el contenido de metil
metacrilato en el sistema MMA/AGUA, es debido a que el met:il
metacrilato se hidroliza y se cree que el aumento drdstico que se
detecté es debido a que se llega al limite de su soclubilidad en
agua que se encuentra reportada 1.2 % en peso a 2s°c.

S.3 POLIMERIZACION DE METACRILATO DE _METILO

En las figuras 10 y 11 se reportan las regiones encontradas en
los diagramas de fase de los sistemas DTAB/MMA/AGUA v
DTAB/DDAB=2/MMA/AGUA a 60°C. en donde es posible obtener latex
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Figura 8. Conductividades eléctricas de microemulsiones formadas con
el sistema DIAB/DDAB=2/1/MMA/Ague a 60 °C.

30



% METACRILATO DE METILO

Figura 9. Conductividad eléctrica y pH pare el sistoma MMAZagua { & en peso)
825 C.



DTAB

Figurs 10 . Regién donde fus posible sintetizar latex estables de poli{metscrilato de. metilo)
utilizando como iniciador persulfato de potasio con una concentraciin de 1%
en peso con respecto al monéinero a 60 °C.
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Reqgidn donde fue posible sintatizar létex 23tabies do poli (metacrilato de metilo
utilizande como iniciador pesraulfate de potasio con una concentraciénde 1%
en peso cen respecto al monimero 8 60 °C.



estables de poli{metil metacrilato) utilizando una caoncentracién
de iniciador persulfato de potasio de 1% en peso con respecto al
metil metacrilato.

Durante la localizaclién de las zonas en donde es posible
obtener later estables, <se observo que la variable tiempo de
reaccien, es un pardmetiroc muy importante a controlar, debido a
que el tamarRo de 1la particula a estabilizar ird creciendo
confaorme se incrementa el tiempo, por lo cual se establecis que
el tiempo de reaccién a monitorear seria de 4 horas, por lo tanto

low diagramas de estabilidad se establecieron a dicho tiempo.

Como se pude obsmervar del andlisis de las figuras 10 y 11, las
zonas de estabilidad son pequedas en comparacion con las
encontradas para el estireno (3); esto es, debido a que el metil
metacrilato es so0luble en el agua, y para dicho monamero se ha
encontrado que es dificil obtener latex estables en la

polimerizacion en microemulsion y emulsisen,

En las figuras 12 y 13 se reporta el estudio cinético
realizado en el punto ?0% agua, 7% surfactante vy 3% metacrilato
de wmetilo a una temperatura de &0 °C vy utilizando una
concentracion de persulfato de potasio con respecto al
metilmetacrilate de: 1%, ©0.75%, 0.5% y 0.285% en peso. Donde el
surfactante carrespandiente a la figura 12 es DTAB y para la
figura 13 es DTAB/DLAB = 2/1.

En las figuras 14 y 15 se muestran las curvas de velocidad de
polimerizacién (las pendientes de las curvas de conversién fueron
obtenidas wutilizando un programa de trazadores cubices) en
funcisén de la conversion, para el surfactante DTAB v
DTAB/DDAB=2/1 respectivamente.

En las figuras 14 y 17 se muestran las correlaciones obtenidas
al graficar la velocidad de polimerizacion maxima en funcion de
la concentracien inicial de persulfato de potasio, para el
surfactante DTAB v DTAB/DDAB=2/1 respectivamente.
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Figura 12. Curvas de conversion contra ticmpo paro el punto con 32 MMA

{s/w=17/93) a diferentes concentraciones de KPS,



% CONYERSION

“1o0 ——— —

T T
80} J
.
- .
R . . . .
. L . .
60 - . . . i
. s a
. " &
. N
. a 4
| .
aoF L 1.0% KPS :
i o .
. | §
. 0.75% KPS
o
0.5% KPS
20k e a ‘i
I LIS 0.25% KPS
¢ L hd
L
o -— 1 - i L
0 50 100 150
TIEMPO (MIN)

Figurs 13. Curvas do conversion contra tiempo para el punto cen 38 MMA

(s/w=7/93) a diferentes concen!traciones de KPS.

200



) 3

min.

Rp (molsit

0.02

®* 11X KPS i
¢ 0.75% KPS

8 0.5% KPS J
i

0.01 i 4 0.25% KPS 1
.
: .
" L]
- .
.9 .
r A‘.' * ..
0.00 : L - Y i |
vo 0.2 0.4 0.6 0.8
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Figura 16, Dependencia de la velecidad de polimer izacién méxima con la
concentracion de KPS para el punto 38 MMA (s/w=7/93).
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&.1 DISCUSION Y C SIQONES,

En el presente trabajo se determinardn los diagramas de fase y
propiedades de transporte (conductividad), a una temperatura de
25 y &0 °C, de sistenas constituidos por tres y cuatro
componentes. Los sistemas estudiados estaban constituidos por el
bromuro de .dodeciltrimetil amonic (DTAB) vy/0 el bromuro de
didodecildimeti) amonio (DDAB), metil metacrilato (MMA) y aguaj
el ultimo surfactante es de doble cola. El surfactante DDAB fue
elegido para la presente investigacidn debido a que es insoluble
en agua. Por lo tanto, el area interfacial de las microemulsiones
estd determinado por 1la concentracien de surfactante. Ademds la
microestructura de las microemulsiones, la cual se puede
delucidar de las propiedades fislcas gue presentan, se encuentra
establecida por la curvatura de la interfase. Dicha curvatura.a
su vez, esta determinada, por el balance entre la penetracisn del
metil metacrilato en las cadenas del surfactante vy la repulsién
de los grupos polares o cabezas de los surfactantes en la

interfase.

El principal requerimiento teorico para la existencia de una
microemulsién de tres componentes es que el parédmetro del
surfactante (ESP), v/al, sea aproximadamente igual a 1. Sin
embérgc. si el aceite penetra mucho en las cadenas del
surfactante (lo cual sucede cuando la cadena del hidrocarburoc es
menor que la del surfactante), la doble capa formada por las
cadenas del surfactante en la interfase se hincha (en algunos
casos, el aumento en volumen &8s casi el doble). En este caso, el
parametro efectivo del surfactante, es mucho mayor que 1, y se

forman estructuras invertidas.

€n base a le expuesto anteriormente, podemos afirmar gue la
regién de microemulsiones encontradas para el sistema

DTAB/MMA/AGUA forma estructuras directas del tipo o/w, debido a

4“1



la gran magnitud de las conductividades medidas, esto implica que
se propone la existencia de micelas hinchadas con metil

metacrilato en toda la regian encontrada.

Para el sitema DTAB/DDAB=2/1/MMA/AGUA, en la zona rica en agua
que fue analizada a, una temperatura de &0°C =g propone la
existencia de microemulsiones directas para la zona analizada, en
cambio para la temperatura de 25°C, se propone la existencia de
estructuras bicontinuas debido a la tendencia de las curvas de
conductividad de la zona analizada.

AdemAs de los altos valores en las conductividades obtenidas
para este siastema, entendiéndose por altos valores que
comparativamente se tienen elevados valores en la conductividad
que para el caso de microemulsiones inversas {conductlvidades del
orden de S0 a 300 uS/cm). ¥ son peguedos en comparacicon con las
microemulsiones directas (del orden de 10 a S0 mS/cm).

Fueron determinadas regiones en las cuales fue posible obtener
lAtex estables de poli{metacrilato de metilo) para 1los sistemas
DTAB/MMA/Agua vy DTAB/DDAB=2/1/MMA/Aqua a &0 °C utilizando una
concentracion de iniciadar persulfato de potasio 1.0% en peso con
respecto al metacrilato de metilo. Para ambos casos fue posible
obtener latex estables para un porcentaje en peso de
surfactante(s) arr.ne del 124,

En base a la localizacisén de la zona donde se obtuvieron latex
estables de poli(metacrilato de metilo}), se seleccionsd para ambos
sistemas la relacion surfactantes(s)/agua=7/93 Yy una
concentracisn de metacrailato dg metilo del 3% en peso, para
llevar a cabo el estudio cinético en este punto. La variable
manipulada durante el estudio cinético fue la concentracién del
iniciador persulfato de potasio.

Para ambos sistemas DTAB/MMA/Agua y DTAB/DDAB=2/1/MMA/Agua se
obtuvo que la velocidad de polimerizacion fue proporciaonal a 1la
concentracién del persulfato de potasio inicial. Para el casc del
sistema DTAB/MMA/Agua, la maxima conversien se alcanza en un

tiempo promedio de S0 min. y la maxima conversisn (promedio) fue
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del &0%. Para el caso del sistema DTAB/DDAB=2/1/MMA/Agua, la
maxima conversion (promedio) fue de}l &40% en un tiempo promedio de
120 min.,. Comparando el sistema donde se utilizo una mezcla de
surfactantes con aquel donde se utllizé DTAB. Se abtuvo que la
velocidad de polimerizaciony para el caso del DTAB es mayor que
la obtenida cuando se utilizé la mezcla de surfactantes. Esto
probablemente es debido a que la mezcla de surfactantes paoseen
una mayor curvatura interfacial y por lo tanto el tamado de las
goticulas serd mayor que en el caso el DTAB.Y por 1o tanto el
drea especifica (area/volumen) del sistema DTAB sera mayoer que
para el caso de la mezcla de surfactantes. Entonces, la velocidad
de reaccison e$ proporcional al area especifica del sistema, por
lo que, el sistema con mayor Area especifica relativa tendréd una
mayor velocidad de pali@erizaclén. La velocidad de pelimerizacisn
es proporcional al 4rea especifica, debido a que una vez Que se
descompone el iniciador {soluble en agua); éste reaccionara con
las micelas hinchadas con el monémero y entre mayor sea el ndmero
de particulas (micelas hinchadas con maonémero)j mayor sera la
probabilidad de que reaccione un radical con una micela hinchada

vy de inicio a la reaccién de polimerizacién.
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7 APENDICE
TABLA 1

Limites de 1a regidn unifasica para el sistema DTAB."1MA/H20 8 25 °C.

PORCENTAJES
DTAB METACRILATO DE METILO AGUA
0 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

Limites de 1a regidn unifdsica psrs ¢l sistena DTAB/MMA/H20 8 60 °C

PORCENTAJES

DTAB METACRILATO DE METiLO AGUA

0 1.5 98.5

5 8 87
10 12 78
15 16 59

22

18 18 64
20 20 60
23.5 23 535
28 26.5 . 45.5
32 28 40




TABLA 3

Limites de 18 region unifésica pars el sistema DTAB/DDAB=2/1/MMA/H

20 2 25 °C.
PORCENTAJES
DTAB/DDAB=2/1 METACRILATO DE METILO AGUA
4 94 2.0
10 86 4.0
22.5 66.5 11
26 52 22
25 42 33
20 40 40
17 48 35
10 82 8
4 90 6
TABLA 4 /
Lirnites de 1a region umfasica pars el sistema DTAB/DDAB=2/1/ MMA/HZD a 60 °C.
PORCENTAJES
DTAB/DDAB=2/1 METACRILATO DE METILO AGUA
0 1.5 98.5
9 i 90
8 12 80
11 20 69
15 42 43
1t 71.5 1?.5
10 a8 2
24 74 2
32 65 3
45 515 3.5
56 39 5
35 31.5 33.5
42 4 54
23 3 73




TABLAS

Sistema DTAB/MMAZAqQua
Porcentajes de conversian con respecto al tiempo de reaccion en 1a polimerizecion
en microemulisidn a 60 °C manteniendo fijs 18 composicidn { s/w=7/93 y el contenido
de metacrilato de metilo 3 %) donde se varié 1a concentracion del persulfato de potasio.

Concentracidn persulfato de potasio 1% en peso con respecto a1 MMA,

Tiempo {(min} { £ Conversidn dx/dt
0 0_ 1.405% 102
14 12.56 5.5017% 102
17 29.62 4576 %1072
20 38.92 3.552% 10 2
: 25 51.93 2.066% 1072
31 56.74 6.189% 1073
4o 62.69 2.304% 1073
a8 63.46 3.856x 107
56 63.76 1.66% 10"
64 63.78 1.501x 107"
72 64.02 8.5%10°
. 8o 64.03 4.588% 10 °
| 90 64.05
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TABLA 6

Sistema DTAB/MMA /Agua
Porcentejes de conversidn con respecto al tiempo de reaccidn en la palimerizacidn
en microemulsion a 60 °C menteniendo fija la composicion { 8/w=7/93 y ¢l contenido
de metacrilato de metilo 3%) donde se varid 1a concentracién del persulfato de potasio.

Concentracidn persulfato de potasio 0.75% en peso con respecto al MMA,

Tiempo {min) | & Conversidn dxX/dt
0 o 1.439% 10-2
15 6.95 4.2639% 1072
20 31.58 4.349% 1072
25 46.29 1.940% 1072
30 53.47 1.012% 1972
37 58.1 3.04x 107
40 59.14 402%x10°°
50 61.2 1.07%10°
56 61.92 2.050% 1073
63 63.81 2.133% 187>
72 64.57 5.48% 10 °
80 65.34




TABLA 7

Sistems DTAB/ MIMA/AQUe
Porcentajes de conversidn con respects al tiempo ds reaccién en a polimerizacién
en microemulsién a 60 °C manteniendo f1}a la cumposicion { 5w =7/93 y el contenido
de metacrilato de metilo 3 ®) donda se warid i3 ccncentracian del persulfato de potasio.

Concentracion persulfato de potasic 0.5% en peso con respecto al MMA.

Tiempo (min) | & Conversién dX/dt
o o 4.680% 1074
-4
1 1} 9.36 % 10
23 9,97 2.150% 1072
30 28.1 2.350% 1072
48 45.3S 5.0X10°
54 48.62 473%10°%
-3
60 50.61 2.37% 10
66 51.84 1.89% 10°
71 52.66 113%10°°
81 52.86 1.36% 107*
91 52.87 4.42%10°°
101 52.87 1.04% 107>
113 52.88




TABLA 8

Sistema DTAB/MMAsAgue
Porcentajes de conversion con respecto al tiempo de resccidn en 18 polimerizecién
en microemulsion & 60 °C manteniendo fi ja 1a composicidn { s/w=?/93 y el contenido

de metacrilato de metilo 3 %) donde se varid la concentracidn el persulfato de potasio.

Concentracion persul fato de potasio 0.25% en peso con respecto al MMA.

Tiempo (min) | & Conversion dx/dt

0 o 1.660% 10-3
20 9.33 1.06% 107" '
30 23.19 1.574% 1072
42 39.88 9.559% 107>
52 45.24 302X 10°
63 47.85 292%x107°
69 49.82 2.68% 107>
% 51.77 7.36% 10
12 53.63 6.94x 107"
123 53.78 9.31X 10_5
135 53.87 4.29% 107
147 53.93 451X 107
160 54.02




TABLA 9

Sisterna DTABs DDAB=2/ 1 /MMA/AQua
Porcentajes de conversidn con reapecto al tiempo de reaccidn en la polimerizecién
en microemulstén a 60 °C manteniendo fija 1a composicidn { s/w=7/93 y e} contenido

de retacrilsto de metilc 3 €) donde se varid la concentracion del persulfato de potasio.

Concentracién persulfeto de potesio 1.0% en peso con respecto al MMA.

Tiempo (min) | & Conversion dxX/dt

0 0 2.033% 10°2
11 0.174 al1x10°
15 20.27 4.607% 1072
21 36.97 2.747% 1072
30 50.91 152X 102
36 59.13 9.67 X 107>
a4 62.51 z201% 107>
53 64.53 1.55% 10>
61 65.62 2.40% 10"
66 66.97 1.87% 1070
24 67.32 6.75% 107"
82 66.92 274X 10>
91 71.50




TABLA 10

Sistema DTAB/ DDAB=2/1/MMA/Agua
Porcentajes de conversidn con respecto al tiempo de reaccion en le polimerizacién
en microemulsidn a 50 °C manteniendo fija 1a composicién { s/w=7/93 y £l contenido
ge metacrilato de metilo 3% ) donde sa varid la concentracién del persulfate de potasio.

Conesntracién persulfato de potasio 0.75% en peso con respecto al MMa.

Tiempo (min) | & Conversitn dx/dt
0 0 6.40% 1073
10 0 2.13% 1072
20 7.19 2.04%1872
28 18.95 1.372% 1072
38 30.97 1.10% 10>
a2 35.06 0.42%X107°
50 a1z 72.01%10°°
61 48.40 5.08X10°
72 54.15 414%10°
18 56.56 3.02%10°°
o3 59.80 2.06%X10°
108 62.0 JE—




TABLA 11

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

Porcentajes de conversidn con respecto a! tiempo de reaccidn en 1a polimerizscion
en microemulsién o 60 °C manteniendo fije 1o composicién ( 8/%=7/93 yel contenido
de metacrilato de metilo3 %) donde se varid 1a concentracidn del persulfato de potasio,

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

Tiempo (min) | & Conversion d¥/dt

0 0 1.301 %X 103
15 4.24 2.60% 10 °
20 16.28 1.246% 1072
30 26.86 1.440% 1072
35 33.74 1.07% 1072
41 40.45 930 X 10>
50 47.76 6.78X 107
62 54.90 6.06% 10 >
70 58.60 asox 10>
80 62.22 3.40% 10°°
91 65.20 150%10°°
100 66.67




TABLA 12

Sistema DTAB/ DDAB=2/1/MMAsAgua

Porcentajes de conversidn con respecto al Hempo de reaccién en la polimerizacién
en microamulsion e 60 °C manteniendo fijs 1a composicion | 3/w=7/93 yel contenido
de metacrilato de metilo3 %) donde se varié 1a concentrscidn del persulfato de potasio.

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

;l'i_empo {min) | & Conversidn dx/dt

0 0 7.247% 1073
30 0 1.01% 1072
35 7.55 1.112% 1072
as 14.98 1.004X 1072
50 19.92 727X 10°
60 31.10 6.21 X 10°
74 42.98 3.74%x10°%
82 47.30 1.96% 10>
92 52.17 1.83x10°°

103 54.81 1.87%10°

113 56.75 6.73% 107%

138 61.40 '




7.2 Diferenciaci6n numérica para trazadores cibicos y programa
utilizado.

Los polinomios de interpolacton presentan oscilaciones en muchos de i0s £asos y una
allernativa para eviteriv es la dividir el dominic en subintzrvales, que es 1a base de los
métodos de aproximacion segmentaria. Se utilizan polincmios de oraen inferier pera cade
uno de los subintervalos, siendo éstos segin el ~:étodo de primer ., segundo y tercer grada.

E1 método de trazedores cublcos es muy utilizado en la interpalacion de datos
experimentales, es uno de 16s métodos de aproximacidn polinomial por parles que con
frecuencia se emnles en el maneio de datas que ne poseer »<racip uniforme ) objetivode le
inter pulacion cubica segmentaria es obtener polinomios ge tercer orden par 3 cada uno de 10s
Intervaios entre nodss, de 16 forma:

Par lo tanto, para tos n+ 1 puntos (=0, 1, 2. ... , n), sxisten n intervalos vy, por. 10
tanto. «n incognitas constantes por evaluar, por i que se reguiere de 4n condiciones nor

evaivar las incognitas. Estas son:

1) Los valores de ' funcion deben ser iguales en fos rados interiores (2n-2

condictories).

2)Laprimeray la ultima funclon deben pasar atraveés de los puntos f:nales (2

- condiciones).

3) Las primeras der ivadas en los nodos interfores deben de ser iguaies (n-1
congiciones '

4) L33 segundas der ivadas en 103 nodas final2s son cers (2 ¢ ~lciones .

L.a interpolacion visual de la condicién cuatro es gue 1a funcion $6a unie iinea rectaen
les nodos finales. Debida a la especificacion de esta condicion es que se ilame interpolacion
segmentaria “natural”. Sals da este nombre ya que el polinomio interpolante se comporta
de manera netural en este esquema. Si el valor da 13 cegunda derivada en 2= nodes finales
fuesa diferente de cero { es dacir, existe alguna cur vaturas, entonces esta informacién se
usaria elternativemente para proporcionar 1a congisinngs necesarias. Los cinco tipos de ge
conciciones anter 1gres oropercionan un tota’ de 4r ecuaciones necesar1zs paraencorirar ios
4n cosficientes.

Son muy empieacos 105 polinomios de tnteroolecidn para diferenciar datos ye que se
nonshira



A Pl
x x

Para el caso de ta inter polacidn cubica segmentaria se tiene:

-
Lo by 201000+ 30,007

Y.en los nodos.

argxy  Patrd
EX E 4

A continuacién se presenta el programa, Gue por este método repor ta tos coeficientes
bj , Que &5 1a aproximacion a 18 deriveda de 1a.funcion en cada uno de 10s nodos. Efecutande
este para cada una de ias corridas expermentales.



PROGRAMA UTILIZADO

10 REM Trazador cubico

20 INPUT " ndmero de datos=";R

25 N=R-1

30 DIMX(R):DIMA(R)

32 DIM H(R):DIM M(R)

34 DIMC(R).DIM B(R)

38 DIMK(R}

40 FORI=0TON

SO PRINT "x ("; ;" ) =" lNPUT‘<(I)

60 PRINT “a (“; 1; “) =", INPUT A(1)

70 PRINT

7S NEXT |

95 CLS |

160 FOR =0 TO N~ 1 5 L R
T1OH(D =X+ 1) - X(D UEEA L

120 NEXT t . . :

130 FOR1=1TO N-1

140 K{1)= (3% (A{1+ 1) #H(i- l)—A(I)*(X(HI) ‘<(I l))+A(| !)'H(I)))/(H(I I)’H(I))
150 NEXT 1

160 L(0)

170 M(D)

1B0FOR I=1 TO N-1

190 LCI) = 2%(X{1+ 1) -XC1- 1))~ H{t-1)#M{1-1)
200 M =H) /L{D) E -
210 2D ={KIN -H{I-1)*#201- 1)) 7LD . T
220 NEXT | g
230 L(N)=1:2(N)=0:C{N)=0
240 FOR |=(N-1) TO O STEP - 1 @
250 C(1)=Z(1)-M{1) *C(1+1) S
260 B{)=(A{l+ 1)-A(1))/H{I)~ H(I);(C(I#l))+2*t(l))/3
270 NEXT | -
275CLs T T R e s
280 FOR =0 TON-1

290 PRENT "b{",}:")=";B(1)

300 NEXT t
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