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Resumen
En este trabajo se presenta el estudio de la polimerización de MMA en microemulsión de tres componentes utilizando

diferentes tensoactivos (DTAB, DTAC, SDS y AOT). Se obtuvieron látex translúcidos estables de color azul con

tamaños de part́ıcula menores a 46 nm y poĺımeros con masas moleculares grandes (≥ 1 × 106 g/mol). Mediante

Resonancia Magnética Nuclear protónica y carbono trece (1H- y 13C-RMN) se encontró que se obtuvo poĺımero

con una sindiotacticidad promedio entre 72 y 78%, valor mayor que el reportado para los PMMA comerciales. Esto

se debe a que el crecimiento de las cadenas se lleva a cabo en un espacio restringido por el tamaño tan pequeño de

las part́ıculas (18 a 45 nm). El obtener PMMA con un mayor grado de sindiotacticidad dió como resultado que la

temperatura de transición v́ıtrea (Tg) se haya incrementado, por lo que estos poĺımeros se pueden utilizar a mayor

temperatura que los poĺımeros comerciales. La estructura y/o la carga electrostática del tensoactivo no afectaron

la proporción de poĺımero sindiotáctico obtenido.

Palabras clave: metacrilato de metilo, sindiotáctico, polimerización en microemulsión.

Abstract
In this paper, we present the microemulsion polymerization of MMA in three components using different surfactants

(DTAB, DTAC, SDS and AOT). Stable latices with particle sizes below 46 nm and polymer with high molecular

weights (≥ 1 × 106g/mol) were obtained. 1H and 13C NMR spectra of poly(methyl methacrylate) indicate that

polymer with an average syndiotactic configuration between 72 and 78% was obtained; these values are larger than

those reported for commercial PMMA. These results are interpreted on the basis that due to the small size of

the particles (18 to 45 nm), chain growth takes place in a confined space. As a result of the higher syndiotactic

content, the glass transition temperature increased. On the grounds that Tg is increased, the polymers obtained

by microemulsion polymerization can be used at higher temperature than the commercial polymers. The structure

and/or the electrostatic charge of the surfactant did not affect the extent of syndiotactic configuration.

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

La polimerización en microemulsión es un proceso
con el cual se pueden producir látex con diámetro
de part́ıculas muy pequeños (< 50 nm), peso
molecular grande (≥ 1 × 106 Da) y alta
velocidad de reacción (Dunn, 1988; Candau 1992;
Puig 1996). La mayoŕıa de reportes sobre
polimerización en microemulsión se han enfocado
en el estudio cinético (Puig, 1996, 2003; Kuo y
col., 1987; Gan y col., 1994, 2003; Perez-Luna
y col., 1990, Texter y col., 1991; Full y col.,
1992; Escalante-Vázquez y col., 1996; López y col.,
1997; Inchausti y col., 2005) y en el mecanismo
de la polimerización (Guo y col., 1992; Morgan y
col., 1997; Mendizabal y col., 1998, 2000; López-
Serrano y col., 2008); sin embargo, se ha prestado
poca atención al estudio de las estructuras de los
poĺımeros que se obtienen mediante éste proceso
de polimerización.

Algunos trabajos reportan que la
sindiotacticidad del poli(metil metacrilato)
(PMMA) obtenido mediante polimerización en
microemulsión es mayor que cuando el poĺımero
se obtiene mediante otros procesos, tales como son
polimerización en masa, en solución y suspensión
(Farina, 1988; Allcock, 1994; Pilcher y col.,
1998) y emulsion (Shim, 2003). Pilcher y col.,
(1998) utilizando tensoactivos catiónicos (cloruro
de estearil trimetil amonio, STAC, bromuro de
cetil trimetil amonio, CTAB), o una mezcla de
tensoactivos no iónicos (un nonilfenol polieter
y polietilenglicol) obtuvieron PMMA con un
contenido sindiotáctico entre 58 y 61 %; y una
Tg de 125-126 ◦C, valor que es mayor que la Tg
del PMMA comercial (105 ◦C) que tiene un 43
% de poĺımero sindiotáctico (Shim y col., 2003).
Jiang y col., (2004) obtuvieron PMMA mediante
polimerización en una microemulsión modificada
con un contenido alto en poĺımero sindiotáctico
(55-61%) y que presentó una Tg de alrededor
de 120 ◦C. Otros poĺımeros también muestran un
mayor valor de sindiotaticidad cuando se obtienen
mediante polimerización en microemulsión, (Tang
y col., 2005 y 2007). Se ha reportado que la
microestructura de la cadena polimérica depende
del antepenúltimo y del penúltimo estereocentro
de la cadena creciente en la configuración del
nuevo estereocentro (Moad y col., 1986) y que
la presencia del tensoactivo puede influir en la
forma en que se orienta la parte de la cadena en
crecimiento. Ésta podŕıa situarse en la parte

central de la part́ıcula donde se encontraŕıa
rodeada de una mezcla de monómero/poĺımero o
en la superficie de la part́ıcula en contacto con el
tensoactivo y tal vez con agua y monómero, lo que
podŕıa restringir la variedad de las conformaciones
adoptadas por la cadena en crecimiento, lo que a
su vez puede determinar la configuración de los
nuevos centros quirales creados al ir creciendo
la cadena, determinando aśı como se adiciona el
monómero, dando como resultado una tacticidad
diferente a la que se obtiene en una polimerización
homogénea (Pilcher y col., 1998; Monteiro, 2010).

Debido a que al obtener poĺımeros de PMMA
con un mayor grado de sindiotacticidad la
temperatura de transición v́ıtrea se incrementa,
estos poĺımeros se pueden utilizar a mayor
temperatura que los poĺımeros comerciales. Por
lo tanto se considera necesario determinar
si en la polimerización en microemulsión el
tensoactivo tiene influencia sobre el grado de
sindiotacticidad. En el presente trabajo, se
reportan las cinéticas de polimerización, el grado
de tacticidad y la temperatura de transición v́ıtrea
de PMMA obtenido mediante polimerización
en microemulsión utilizando cuatro tensoactivos
con diferentes caracteŕısticas: dodecil sulfato
de sodio (tensoactivo aniónico), di(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio (tensoactivo aniónico de
doble cola), bromuro de dodecil trimetil amonio
(tensoactivo catiónico) y cloruro de dodecil
trimetil amonio (tensoactivo catiónico). La
tacticidad se determinó mediante la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear protónica (1H)
y de carbono trece (13C-RMN), analizando las
señales de 1H correspondientes a los protones del
α-metilo y las señales de 13C correspondientes al
carbonilo del éster, al carbono cuaternario de la
cadena y al carbono del α-metilo.

2 Metodoloǵıa

2.1 Materiales y métodos

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

2.2 Polimerización del MMA

Inicialmente se mezcló tensoactivo (DTAB,
DTAC, AOT o SDS) con agua bidestilada en
un reactor Auto-Lab (HEL. Inc) de 500 mL, a
una temperatura de 60oC y una velocidad de
agitación de 200 rpm. Para eliminar el ox́ıgeno
disuelto (debido a que éste actúa como inhibidor
durante la reacción de polimerización) se burbujeó
nitrógeno por 25 min. A continuación, se agregó
el monómero (MMA) en una proporción de 4% en
peso con respecto a la cantidad de microemulsión
y se siguió burbujeando nitrógeno durante 5
min más; finalmente se adicionó el iniciador (V-
50) en proporción de 1% en peso con respecto
al monómero. Las relaciones en peso de los
materiales utilizados en las polimerizaciones se
muestran en la Tabla 1. A tiempos de reacción
determinados se tomaron muestras del reactor
para: 1) Calcular las cinéticas de polimerización,
2) medir el tamaño de part́ıcula, 3) determinar
el peso molecular, 4) obtener la temperatura de
transición v́ıtrea y 5) determinar la tacticidad
mediante RMN.

2.3 Determinación de la cinética de
polimerización

La cinética de polimerización se determinó por
gravimetŕıa, las muestras obtenidas (látex) en
función del tiempo se transfirieron a un vial que
conteńıa la solución de hidroquinona y que se
manteńıa 5◦C de los viales se tomó 1 mL para
determinar el diámetro promedio de part́ıcula y la
otra parte se pesó y se congeló, y a continuación se
liofilizó (LABCONCO FreeZone 4.5) para eliminar
el monómero no reaccionado y el agua. Una
vez eliminado el monómero residual y el agua,
el residuo se pesó y el porcentaje de conversión
se determinó mediante un balance de materia
(considerando que en el reactor existe un mezclado

homogéneo) utilizando la Ec. (1).

%X =
Wt−B

(
H
100

)
−Wm(%S)

Wm(%M)
(1)

donde Wt es el peso final de la muestra seca,
B es el volumen de la solución de hidroquinona
utilizada para detener la reacción, H es el peso
de hidroquinona en 100 mL, Wm es el peso de
muestra, % S es el porcentaje de tensoactivo
presente en la microemulsión y % M es el
porcentaje en peso de monómero.

2.4 Determinación de los tamaños
promedio de part́ıcula

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

2.5 Obtención del poĺımero para su
caracterización

El poĺımero se obtuvo por precipitación,
añadiéndole metanol a la muestra de látex
para romper la microemulsión. El precipitado
resultante se lavó abundantemente con agua
bidestilada a temperatura ambiente para eliminar
el tensoactivo, el inhibidor y el iniciador
residuales. Enseguida se sometieron los
precipitados a un proceso de diálisis durante
120 h a temperatura ambiente para eliminar el
tensoactivo remanente; después se secaron al aire
a temperatura ambiente, para obtener el poĺımero
puro.

2.6 Cromatograf́ıa de permeación en gel
(GPC)

Los pesos moleculares de los poĺımeros se
determinaron en un cromatógrafo de ĺıquidos
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Perkin Elmer LC-40, equipado con un detector
de ı́ndice de refracción y de dispersión de luz
multiángulo Dawn-F (Waytt Technologies). Se
utilizó una columna empacada con intervalos de
separación de 1 × 103 a 2 × 107 g/mol. La
fase móvil fue THF con una velocidad de flujo
de 1 mL/min. Las muestras se prepararon de
la siguiente manera: 1) Se pesaron entre 15 y
20 mg de poĺımero puro y se disolvieron en 2
mL de THF, 2) las soluciones se pasaron por
filtros con diámetro de poro de 0.2 µm para
eliminar cualquier residuo de poĺımero que no
haya sido disuelto y 3) se inyectaron 100 µL en
el cromatógrafo.

2.7 Calorimetŕıa diferencial de barrido
(DSC)

La temperatura de transición v́ıtrea (Tg) de
los poĺımeros se determinó utilizando un DSC
modulado, DSC Q100 (TA Instruments). La
cantidad de muestra utilizada fue entre 7 y 15
mg. Los barridos de temperatura se realizaron
de 75 a 200oC y la velocidad de calentamiento
se fijó a 10oC/min. Se reporta un promedio de
tres mediciones de Tg obtenidos en un segundo
barrido.

2.8 Resonancia Magnética Nuclear
(RMN)

Para determinar la tacticidad de los poĺımeros
se utilizó la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear protónica y carbono trece (RMN- 1H
y 13C). Todas las muestras fueron disueltas en
cloroformo deuterado (CDCl3) y analizadas a una
frecuencia de 199.97 MHz para el caso de 1H y
50.28 MHz para el de 13C en un espectrómetro
Varian Gemini 2000, de banda ancha de 200
MHz. Aunque en cierta región de los espectros de
13C se pueden observar niveles de configuración
de pentadas (i.e. carbonilo), los valores de
tacticidad en todos lo casos fueron obtenidos a
nivel de triadas por mantener una concordancia
con las regiones donde no es posible obtener un
mayor nivel de sensibilidad. La tacticidad se
determinó mediante la integración de las señales
de los espectros de 1H y 13C correspondientes
a cada configuración (sindiotáctica, atáctica e
isotáctica) presente en cada una de las muestras.
En el caso del análisis de 13C, es necesario
evitar el efecto nuclear de Overhauser, el cual

interfiere con el cálculo cuantitativo de las señales
de interés, mediante el experimento conocido
como inverse gated decoupling, el cual desacopla
los 1H del 13C sólo durante la adquisición de
datos para la obtención del espectro, suprimiendo
aśı dicho efecto. El cálculo del porcentaje de
sindiotacticidad (r) en cada poĺımero se realizó
aplicando la siguiente Ec. (2)

% Sindiotacticidad = (r) =
A(rr) + 1

2A(rm)

AT
× 100

(2)
donde A(rr) y A(rm) son las áreas de la señales
correspondientes a la configuración sindiotáctica
y a la atáctica, respectivamente. AT es la suma
de todas las áreas que conforman la tacticidad
del poĺımero en esa región del espectro (A(rr) +
A(rm) +A(mm)). (Frisch y col., 1966).

3 Resultados

Se obtuvieron látex traslucidos con coloración azul
que fueron estables por varios meses. En la Fig.
1 se muestran las curvas de conversión vs tiempo
para la polimerización en microemulsión del MMA
para los tensoactivos utilizados (DTAB, DTAC,
SDS y AOT). En la gráfica se puede observar
que en todos los casos las reacciones son rápidas
(conversiones alrededor del 85% a los 15 min de
reacción) y se alcanzan conversiones finales altas
(cercanas al 95%).
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Fig. 1: Cinética de la polimerización en
microemulsión del MMA como función del agente
tensoactivo utilizado. (�AOT, •DTAB, NDTAC,
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Fig. 3: Espectros de RMN-1H del PMMA
con los diferentes tensoactivos, se muestran las
señales correspondientes a las triadas rr, rm y mm
(sindiotáctico, atáctico y isotáctico) de la región
correspondiente al α-metilo.

En la Fig. 2 se muestra el tamaño promedio
de part́ıcula en función de la conversión para
cada uno de los tensoactivos utilizados. En todos

los casos se observa que el tamaño de part́ıcula
aumenta al avanzar la conversión. Al final de
la reacción se obtuvieron part́ıculas con diámetro
promedio menor a 46 nm (Tabla 2). En todos los
casos se obtuvieron valores de Tg ≥ 120◦C (Tabla
2), valores que son mayores que la Tg del PMMA
comercial (105-115◦C) (Zhou y col., 2003). En la
misma Tabla 2 se observa que se obtuvieron pesos
moleculares grandes (≥ 1000, 000 g/mol) y que
el número de cadenas por part́ıcula es pequeño.
El número de cadenas de poĺımero por part́ıcula
(Ncp) se estimó con la Ec. (3)

Ncp =
Vpart
Vcad

=
πD2

part ρp

6MnNA
(3)

donde Vpart es el volumen de una part́ıcula, Vcad
es el volumen que ocupa una cadena de poĺımero,
Dpart es el diámetro de una part́ıcula, ρp es la
densidad del poĺımero en g/cm3, Mn es el peso
molecular promedio en número de las cadenas de
poĺımero y NA es el número Avogadro.

La Fig. 3 muestra el espectro de RMN-1H
del PMMA sintetizado mediante polimerización
en microemulsión utilizando los tensoactivos SDS,
DTAC, DTAB and AOT. En esta figura, las
señales correspondientes al grupo α-metilo del
PMMA se encuentran en el campo más alto de
los espectros (entre 1.5 a 0 ppm). Como se puede
observar, todos los espectros mostraron el mismo
patrón de señales. La tacticidad se calculó a nivel
de triadas mediante la integración de las señales a
1.18 ppm, 0.98 y 0.80 ppm, que corresponden a las
configuraciones isotáctica, atáctica y sindiotáctica
de PMMA, respectivamente (Chûjô y col., 1987.;
Shim y col., 2003; Jiang y col., 2004). En general,
la proporción de sindiotacticidad en las muestras
obtenida por la integración de éstas señales fue de
0.52 a 0.58 (Tabla 3), lo que representa, aplicando
la Ec. (2), que el porcentaje de sindiotacticidad
está alrededor de 72-75% ( Tabla 5).

Tabla 1. Formulaciones utilizadas en la polimerización en
microemulsión.

Sistema MMA Tensoactivo Agua V-50

MMA/DTAB/Agua 16 g 19.2 g 364.8 g 0.16 g
MMA/SDS/Agua 16 g 19.2 g 364.8 g 0.16 g
MMA/AOT/Agua 16 g 3.84 g 384.0 g 0.16 g

MMA/DTAC/Agua 16 g 19.2 g 364.8 g 0.16 g
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Tabla 2. Tamaños promedio de part́ıcula, masas moleculares (Mn),
temperaturas de transición v́ıtrea (Tg), número de cadenas por part́ıcula.

Sistema Dpart (nm) Masa molecular Mn (g/mol) Tg (◦C) Cadenas por part́ıcula

MMA/SDS/Agua 18 1.00 × 106 125 2
MMA/DTAC/Agua 27 1.00 × 106 122 7
MMA/DTAB/Agua 31 1.02 × 106 120 11
MMA/AOT/Agua 45 1.77 × 106 123 19

Tabla 3.Valores de tacticidad de
PMMA determinados por RMN-1H

Proporción de tacticidad a nivel de
triadas basada en las áreas de los
protones del α-metilo del PMMA

Muestras rr rm mm

PMMA+AOT 0.55 0.35 0.11
PMMA+DTAB 0.52 0.39 0.09
PMMA+DTAC 0.58 0.33 0.09
PMMA+SDS 0.58 0.33 0.08

Figura 4. 553 
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Fig. 4: Espectros de RMN-13C del PMMA
con los diferentes tensoactivos en la zona del
carboxilo del éster donde se muestran las señales
correspondientes a las triadas rr, rm y mm
(sindiotáctico, atáctico y isotáctico).

La tacticidad de las muestras de poĺımero
también se evaluó mediante los espectros de
RMN-13C. Para ello, los espectros se analizaron
en tres regiones: la primera cubre las señales
correspondientes al grupo carbonilo entre 180-175
ppm (Fig. 4), la segunda corresponde a las señales
pertenecientes al carbono cuaternario entre 46-43
ppm (Fig. 5) y la tercera región que se compone
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de las señales del grupo α-metilo entre 22-13 ppm
(Fig. 6). La región para el grupo metileno y
el MeO no se muestra. Las áreas bajo la curva
de las diferentes señales en estas regiones fueron
calculadas conforme a la asignación de las señales
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Tabla 4. Valores de tacticidad de PMMA determinados en las zonas
correspondientes a las triadas rr, rm y mm de las señales para carbonilo, carbono

cuaternario y del α-metilo del espectro de RMN-13C.

Carbonilo Carbono cuaternario α-Metilo

Muestras rr rm mm rr rm mm rr rm mm

PMMA+AOT 0.60 0.35 0.05 0.60 0.35 0.04 0.59 0.36 0.05
PMMA+DTAB 0.59 0.35 0.06 0.56 0.38 0.06 0.59 0.35 0.06
PMMA+DTAC 0.57 0.36 0.04 0.57 0.38 0.05 0.57 0.37 0.06
PMMA+SDS 0.56 0.39 0.05 0.56 0.39 0.05 0.56 0.37 0.06

Tabla 5. Porcentajes de sindiotacticidad obtenidos mediante el análisis de RMN de 1H y 13C
de las zonas correspondientes a las señales para carbonilo, carbono cuaternario y del α-metilo,

aplicando la Ec. (2).

Sistema Dpart
nm

1H
α-metilo

13C
Carbonilo

(C=O)

13C
Carbono

cuaternario

13C
α-metilo

Promedio

MMA/AOT/Agua 45 72 78 78 77 76.2
MMA/DTAB/Agua 31 72 77 75 77 75.2
MMA/DTAC/Agua 27 75 77 76 76 76.0
MMA/SDS/Agua 18 75 76 76 75 75.5

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

4 Discusión

La Fig. 1 muestra que independientemente del
tensoactivo utilizado las reacciones son rápidas y
que se obtienen conversiones mayores al 90%. La
Fig. 2 muestra que el tamaño promedio de las
part́ıculas se incrementa con la conversión y que
al final de la reacción se obtienen part́ıculas muy
pequeñas. Debido a que la concentración utilizada
de AOT es menor que la de los otros tensoactivos
(Tabla 2), el tamaño de part́ıcula final en este
caso es mayor (45 nm) que cuando se utilizan
los otros tensoactivos, pero se encuentra en el
intervalo de los tamaños de part́ıcula obtenidos
mediante polimerización en microemulsión (Gan y
col., 1993; Puig, 1996). Con los otros tensoactivos
se obtuvieron tamaños promedio de part́ıcula

menores a 32 nm (Tabla 2). Debido a que en
la polimerización en microemulsión la terminación
del crecimiento de las cadenas es principalmente
por transferencia de monómero se obtuvo poĺımero
con masas moleculares grandes. El número de
cadenas poliméricas por part́ıcula es pequeño y
como es de esperarse aumenta con el tamaño de
la part́ıcula.

Las figs. 3, 4, 5 y 6 muestran que los poĺımeros
de metacrilato de metilo obtenidos mediante
polimerización en microemulsión utilizando
tensoactivos con diferentes caracteŕısticas
presentan patrones similares de tacticidad (mm,
mr y rr); siendo en todos los casos, la configuración
sindiotáctica la que se encuentra en mayor
proporción. El análisis de de las señales del
carbonilo, carbono cuaternario y el de α-metilo
de los espectros RMN de 13C da como resultado
valores de poĺımero sindiotáctico entre 75-78 %
(Tabla 5); dado que se ha reportado que el
error posible en las mediciones por RMN es de
alrededor del 3 al 4% (Chûjô y col., 1987), se
puede considerar que estos son valores similares a
los obtenidos mediante el análisis de RMN de 1H
de 72-75% (Tabla 5). Cuando se promedian los
valores de sindiotacticidad obtenidos mediante las
diferentes señales para cada tensoactivo (Tabla
5) el tipo de tensoactivo utilizado no parece
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ser un factor importante en la obtención de
poĺımeros con alta sindiotacticidad. La alta
sindiotacticidad se puede explicar como debida
al espacio restringido en el que se lleva a cabo el
crecimiento de las cadenas (Pilcher y col., 1988,
Ming 1996), aunado a que la micro-viscosidad
dentro de las part́ıculas es mucho mayor que la
que se tiene en las soluciones homogéneas, por
lo que los reactantes tienen una menor movilidad
(Yamashita y col., 1991). En nuestro caso se
obtuvieron moléculas con masa molecular igual
o mayor a 1 × 106 g/mol y de 2 a 19 cadenas
por part́ıcula en part́ıculas con un diámetro
menor a 46 nm; considerando una molécula de
PMMA con una masa molecular de 1 × 106

g/mol en un solvente θ o en la parte amorfa del
poĺımero, la distancia por ráız cuadrática media
entre extremos seŕıa de 55 nm y el diámetro
de la esfera que englobaŕıa todos los segmentos
en la mayoŕıa de las conformaciones seŕıa aón
mayor (Pilcher, 1998), por lo tanto se infiere
que el volumen donde crecieron las moléculas
de PMMA se encontraba restringido por lo que
se les obligó a las moléculas de monómero a
incorporarse a las cadenas en crecimiento con un
arreglo estereoqúımico preferente que en este caso
fue sindiotáctico; situación diferente a cuando
se lleva a cabo la polimerización en masa o en
solución donde no se tiene restricción con respecto
al volumen en el que puede crecer una molécula
polimérica. La Tabla 5 también muestra que en
el rango de tamaños obtenidos el tamaño final
de la part́ıcula parece no afectar el porcentaje
de sindiotacticidad. Resultados similares han
sido reportados por Pilcher y col. (1998), en
la polimerización en microemulsión utilizando
2 tensoactivos catiónicos, CTAB y DTAB, o
una mezcla de tensoactivos no ionicos donde
obtuvieron part́ıculas con diámetros entre 15 y 70
nm y sindiotacticidades entre 58% y 66%, donde
no se observa una relación directa entre tamaño
de part́ıcula y sindiotacticidad; Jiang y col. (2004)
en la polimerización de MMA en microemulsión
utilizando SDS y tensoactivos no iónicos como
tensoactivos obtuvo particulas entre 17 y 27 nm
con porcentajes de sindiotacticidad entre 55% y
61% sin una relación directa entre tamaño de
part́ıcula y sindiotactididad; cuando utilizaron
un agente de transferencia de cadena para
disminuir el tamaño de las moléculas observaron
que la sindiotacticidad disminúıa hasta valores
semejantes (47% a 50 %) a los que obtuvieron para

el PMMA sintetizado mediante polimerización en
emulsión (particulas entre 105 y 137 nm) y el que
presentó el PMMA comercial (48%). Aguilar y
col. (2010) mediante polimerización en heterofase
en semicontinuo utilizando SDS como tensoactivo
obtuvieron PMMA con diámetros de part́ıcula
entre 23 y 32 nm y sindiotacticidad entre 54% y
59% donde tampoco se observa una relación entre
tamaño de part́ıcula y sindiotacticidad. Estos
resultados indican que para tamaños menores
de 70 nm, la sindiotacticidad prácticamente no
se modifica al variar el tamaño de las part́ıculas
posiblemente porque el número de conformaciones
gauche que puede asumir una cadena en un
espacio delimitado es constante por abajo de un
diámetro de part́ıcula de alrededor de 70 nm.
Todos los autores anteriormente mencionados
reportaron la sindiotacticidad calculada como
la división del área rr sobre el área total y
no consideraron la aportación de la parte del
poĺımero con estructura rm, por lo que obtuvieron
valores más pequeños que los reportados aqúı.

La Tabla 2 muestra que los poĺımeros
sintetizados mediante polimerización en
microemulsión presentan valores de Tg mayores
que los reportados para PMMA comercial. Los
mayores valores de Tg se relacionan con el
incremento de la sindiotacticidad (Karasz y col.,
1968; Wunderlich y col., 1999) ya que la Tg
reportada para PMMA 100% sindiotáctico está
entre 127 a 141◦C y la de PMMA 100% isotáctico
está entre 38 a 52◦C.

Conclusiones

Mediante polimerización de MMA en
microemulsión utilizando como tensoactivos
dodecil sulfato de sodio (tensoactivo aniónico),
di(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (tensoactivo
aniónico de doble cola), bromuro de dodecil
trimetil amonio (tensoactivo catiónico) y cloruro
de dodecil trimetil amonio (tensoactivo catiónico),
es posible obtener part́ıculas con tamaños en
escala de nanómetros, que contienen PMMA
con masa molecular grande y con valores de
sindiotacticidad mayores a los de los poĺımeros
comerciales. La estructura o carga del
tensoactivo no afecta la proporción de poĺımero
sindiotáctico obtenido mediante polimerización en
microemulsión.

El obtener PMMA con un mayor grado
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de sindiotacticidad da como resultado que
la temperatura de transición v́ıtrea, Tg, se
incrementa por lo que estos poĺımeros se pueden
utilizar a mayor temperatura que los poĺımeros
comerciales.
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R.G., Arellano M. y Puig J.E. (2010) Narrow
size-distribution poly(methyl methacrylate)
nanoparticles made by semicontinuous
heterophase polymerization. Journal
Applied Polymer Science. Published online

Allcock, H.R., Silverberg, E.N. y Dudley, G.K.
(1994). Stereocontrolled polymerization
within a cyclophosphazene clathrate tunnel
system. Macromolecules 27, 1033-1038.
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