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El proceso de polimerizacion por suspension
inversa del acido acrilico y acrilamida

Polymerisation by acrylamide and acrylic acid inverse
suspension

Sergio Alejandro Lloreda Blanco!

RESUMEN

Este trabajo describe el proceso de polimerizacién por suspension inversa de los monémeros acrilamida y écido
acrilico para la formacién de homopolimeros o copolimeros. Se describen las ventajas de este tipo de polimerizacion
y por qué es importante su estudio. Se recalca la importancia de este tipo de mondémeros para la obtencién de
materiales que presentan gran afinidad por el agua como los superabsorbentes y los dispositivos de liberacién
controlada; se presentan aspectos importantes como el tipo de iniciacién, la composicién de la fase de monémeros
y composicion de la fase continua, describiendo pardmetros que ofrecen una base importante para la formulacion
del sistema que conllevan a la obtencién exitosa de los materiales deseados.

En la parte final, por medio de datos hallados en la literatura, se describe la dependencia de algunas de las
caracteristicas mds relevantes de los materiales sintetizados, como la distribucién y tamafio de particula, cinética de
polimerizacién, conversién, y la capacidad de absorcién de agua con respecto a pardmetros modificables del
sistema. Lo anterior es importante ya que asi se puede modificar el producto confiriéndole propiedades adecuadas
para su utilizacién.

PALABRAS CLAVE: polimerizacién por suspensién inversa, acrilamida, dcido acrilico, polimerizacién, cinética de sintesis del
hidrogel.

ABSTRACT

This work describes polymerisation by inverse suspension of acrylamide monomers and acrylic acid for forming
homopolymers or copolymers. This type of polymerisation’s advantages are described and reasons given for why it
should be studied. The article stresses the importance of these types of monomer for obtaining materials presenting
great affinity for water, such as super-absorbents and controlled liberation mechanisms. Important aspects are presented
such as type of initiation, monomer composition and continuous phase composition; parameters are described
offering an important basis for formulating a system leading to successfully obtaining the desired materials. The final
part (relying on data found in the literature) describes dependence on some of the synthesised materials’ most
relevant characteristics such as particle distribution and size, polymerisation kinetics, conversion and water absorption
capacity respecting the system’s modifiable parameters. The foregoing is important since the product can be modified,
bestowing properties on it which are suitable for its use.
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recibe el nombre de suspension inversa para diferenciar-
lo de la técnica tradicional, en donde los monémeros
utilizados no son hidrosolubles y el agua se utiliza como
medio continuo. Uno de los objetivos principales de las
polimerizaciones por suspensién es la formacién de una
dispersion uniforme de gotas de monémero dentro de la

Introduccién

Los procesos de polimerizacién en sistemas heterogéneos
son considerados de interés debido a las ventajas que
ofrecen sobre las polimerizaciones homogéneas de masa
y solucién [1]. El proceso de polimerizacién por suspen-

sion inversa permite la obtencién de polimeros
hidrosolubles mediante la reaccién de una solucién
monomérica acuosa dispersada, con ayuda de agitacion,
en un medio organico, en donde se forman gotas que se
comportan como microreactores batch [2]. El proceso

fase continua, previniendo su coalescencia durante el
proceso de polimerizacion; para esto se utilizan sustan-
cias como coloides protectores, estabilizantes o agentes
de suspensién que ayudan a que las gotas se mantengan
aisladas [3]. Al finalizar el proceso de polimerizacién se
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obtienen particulas sélidas de forma esférica, esta forma
se obtiene en las primeras etapas del proceso cuando las
dos fases inmiscibles son agitadas. Es importante hacer
una distinciéon entre la polimerizaciéon por suspensién y
emulsién, ya que se tiende a confundir los dos procesos.
Entre las principales diferencias se encuentran:

* Para las emulsiones se eligen los iniciadores solubles
en la fase continua mientras que en las suspensiones
se utilizan los solubles en la fase dispersa.

* En la suspensién, con el fin de que se formen particu-
las aisladas, se prefiere el uso de monémeros que
sean practicamente insolubles en la fase continua,
mientras que en las emulsiones se utilizan monémeros
algo solubles en esta ya que alli se da inicio a la
polimerizacion, por lo que la fase dispersa acttia como
reserva de mondémero.

* El producto final en las polimerizaciones por emulsién
es un latex mas o menos estable, esto es, una disper-
sion de polimero en el medio continuo, diferente a lo
que sucede con las suspensiones, en donde el polimero
se separa por sedimentacién o flotacién cuando se
detiene la agitacion.

* En las emulsiones se obtienen particulas de tamafio
comprendido por lo general entre 0.05 a 5 mm,
mientras el tamafio obtenido con las suspensiones
se encuentra entre 10 y 1000 mm y a veces alcanza
los 5 mm.

En los Gltimos anos se ha renovado el interés por la sinte-
sis de los polimeros solubles en agua debido a que son
productos que ayudan a controlar los problemas ambien-
tales; uno de los mas importantes es la poli(acrilamida)
gracias a sus diversas aplicaciones en la industria del pa-
pel, procesamiento de minerales, tratamiento de agua,
etc [4]. La acrilamida copolimerizada con el acido acrilico
se utiliza como superabsorbente, por su gran retencién
de agua dentro de su estructura, presentando diversos
usos en medicina [5] y agricultura [6]. Industrialmente la
sintesis de superabsorbentes se prefiere por los métodos
tradicionales de masa y solucién debido a su extensivo
estudio, y la obtencién del polimero en forma de polvo
se realiza por procesos de trituracién y molienda. En di-
cho proceso las conversiones alcanzadas no son altas y
existe pérdida de material debido a las manipulaciones a
las cuales se somete. La nueva tendencia es su obten-
cién por el proceso de suspension inversa, en la cual se
puede presentar una mayor conversién del monémero
[7] y obtener polimero con un tamafio deseado por lo
que se evitan etapas posteriores de transformacion.

El objetivo de este trabajo es hacer una revisién del esta-
do del arte referente a la polimerizaciéon por suspensién
inversa, ya que este es un tema no tan estudiado como
los procesos tradicionales homogéneos o heterogéneos
de polimerizacién, y tiene gran importancia en los proce-
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sos de manufactura de polimeros solubles en agua. Este
se centra en los monémeros acrilamida y acido acrilico
debido a que son los mas estudiados. Se muestran as-
pectos fundamentales tratados por diversos investigado-
res como composicion de fases, tamafio de particulas y
otros pardmetros considerados de gran importancia en el
sistema.

Estudio de la polimerizacién por
suspension inversa

Tipo de iniciacion

Ya que cinéticamente este sistema se comporta como el
de polimerizacién por masa o solucién, diversos investi-
gadores han empleado los iniciadores utilizados para
polimerizar acido acrilico y acrilamida por estos métodos
[10](12][17][21]. Se usan iniciadores completamente so-
lubles en la fase de monémeros; el mas frecuente es el
persulfato de potasio, un iniciador de descomposicién
térmica. Este es un iniciador que forma radicales libres a
partir de la molécula inicial por descomposicién homolitica
de los enlaces covalentes debido a la absorcién de ener-
gia, en este caso de calor [8]. Esta descomposicién pue-
de representarse mediante la expresion 1[9] donde | es
la molécula de iniciador y R* es el radical primario, k,
hace referencia a la constante de descomposicién del
iniciador.

kq
| —p 2R M

La velocidad de produccién de radicales primarios (r,) de
acuerdo con el modelo presentado en (1) se muestra en
la expresién (2), donde f hace referencia al factor de
eficiencia.

ro = 2k I 2)

Otro tipo de iniciacién muy empleado es el de formacién
de radicales mediante un par redox. Por lo general uno
de los componentes contiene un electrén no apareado;
durante la iniciacién este electrén es transferido al otro
compuesto (llamado el aceptor) presentdndose una diso-
ciacién de enlaces. Un par redox utilizado frecuentemen-
te es el conformado por el metabisulfito de sodio y bromato
de potasio, cuya reaccién se puede representar por la
expresion (3) [10], en donde la especie X* hace referen-
cia al radical libre que intervendra en la iniciacién de la
polimerizacion.

5205: + HZO > ZHSOS' (3)
HSO, + BrO,” — BrO,” +*OH + SO, *
Fase monomérica

La fase de monémeros debe ser lo suficientemente inso-
luble en la continua para formar la dispersién. Por su na-
turaleza quimica el acido acrilico presenta una solubilidad
alta en la mayoria de los disolventes organicos normal-
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mente utilizados. En los trabajos revisados sobre
polimerizacién por suspensién inversa en los cuales se
involucra el dcido acrilico, este se neutraliza mediante
reaccion con hidréxido de sodio, potasio o amonio,
obteniéndose su sal correspondiente [22][23]; se espera
que asi presente solubilidades mas bajas en los medios
orgénicos, pudiéndose garantizar la polimerizacién por
suspension.

La polimerizacién en cada gota dispersa se considera igual
a la del proceso en masa o solucién, por lo cual se espe-
rarfa que se presente la cinética de reaccién de un
mondémero polimerizado por la descomposicién térmica
de un iniciador de radicales libres mostrada en la expre-
sion (4).

R, = k, IMI2f k, [I/k)*? 4)

p

En un estudio realizado por Liu & Brooks [11] en el cual
se polimeriza acido acrilico neutralizado con hidréxido de
amonio en relacién molar 1:1 (grado de neutralizacién,
o.=1), iniciado con par redox consistente de metabisulfito
de sodio (reductor) y bromato de potasio (oxidante), se
encontré que la velocidad inicial de polimerizacién sigue
la expresién (5), donde Rpo es la velocidad inicial de
polimerizacién; [AA] ,INa,5,0.] , [KBrO,] , [S]  son las
concentraciones iniciales de monémero, reductor, oxidante
y tensoactivo respectivamente.

Rpo o [AA]Oz.m [NazszoS]oo.m[KBro3]Oo.76[S]O-0,47 (5)

Segln los autores los ordenes de reaccién que presenta
la polimerizacién se deben a que al descomponerse el
iniciador se presenta el efecto de jaula (cage effect), me-
canismo diferente al de polimerizacién por radicales
libres por descomposicién o par redox mostrados en (1) y
(3). Como se espera que el sistema siga una velocidad de
reaccién similar a la que se presenta en la solucién, se
realizé esta polimerizacién bajo las mismas condiciones
utilizadas en la suspensién inversa, retirando la fase orga-
nica y midiendo la conversién inicial del polimero. La
velocidad de polimerizacién presenta la forma mostrada
en la expresion 6.

Rpo o [AA]01.94[Na25205]00.51[KBro3]OU.74[S]OO.00 (6)

Como se puede apreciar en (6) el mecanismo en solu-
cién es muy parecido al que se presenta en la suspension
y difiere basicamente por no ser dependiente de la con-
centracion de tensoactivo cuando se encuentra presente
en cantidades mayores al 1.71% en peso.

Las copolimerizaciones por esta técnica son habituales y
se realizan mezclando monémeros similares o agregando
agentes entrecruzantes [24]. Debido a que los dos
mondémeros son bastante utilizados en la produccién de
hidrogeles el uso del entrecruzante es comin para este
sistema; este tipo de moléculas permiten obtener un
polimero que al contacto con el agua se hincha y no se

disuelve gracias a la estructura de red que resulta de la
polimerizacién. [25]

Cominmente la preparacion de la fase de monémeros
para el sistema acrilamida — &cido acrilico se efectta de la
forma en que la realizaron Kiatkamjornwong &
Phunchareon [12], como se describe a continuacion: “Una
cantidad predeterminada de disolucién acuosa de hidroxi-
do de potasio se agregd cuidadosamente al acido acrilico
llevando a cabo una reaccién controlada térmicamente
para que no se calentara por encima de 40°C, con el fin
de obtener la sal del dcido acrilico 100% neutralizada.
Cantidades medidas de acrilamida fueron disueltas en la
disolucion monomérica anteriormente preparada en rela-
ciones molares distintas, manteniendo constante la canti-
dad de agente entrecruzante (N,N’-metilenbisacrilamida).
Una cantidad especificada de iniciador térmico
[(NH,),S,0,] se disolvié en 2 cm? de agua destilada don-
de después se adicion6 a la disolucién de monémeros
con ayuda de agitacién para obtener una mezcla homo-
génea”.

Después de que se tiene la mezcla acuosa de monémeros
e iniciador completamente homogénea, se agrega al
medio de polimerizacién, gotedndose para que no se
vayan a presentar aglomeraciones en el sistema [13]. Este
medio de polimerizacién contiene la fase continua, que
se encuentra por lo general a la temperatura de reaccién.

Fase continua

Con el fin de formar la dispersion inicial y debido a se
trabaja con monémeros solubles en agua se selecciona
como fase continua un disolvente organico que tenga
solubilidad muy baja en esta, por eso se prefiere el uso
de hidrocarburos aromaticos o alifdticos [10][13]; los mas
utilizados son el n-heptano y el tolueno los cuales pre-
sentan solubilidades a 15°Cde 0.005 y 0.05 partes por
100 de agua [14] respectivamente. En algunos trabajos
también se utilizan n-hexano, ciclohexano y una mezcla
isoparafinica llamada Isopar M, que al ser mas viscosa
que los otros disolventes se puede esperar que brinde
una mejor estabilizacion del sistema.

Durante la polimerizacién las gotas de mondmero tien-
den a formar una dispersién estable hasta que la reac-
cion llega a una etapa donde se vuelven pegajosas (debi-
do a la existencia de polimero dentro de ellas) y forman
agregados. Esta dispersién de particulas parcialmente
polimerizadas debe mantenerse durante el periodo de
reaccién, y para esto se agrega un estabilizante de suspen-
sién que previene la coalescencia y la aglomeracién. El
estabilizante mas utilizado es del tipo tensoactivo, que de-
bido a su estructura puede darle cierto tipo de estabiliza-
cién a la gota. En la figura 1 se representa su estructura.

El tensoactivo es cominmente utilizado en los procesos
de polimerizacién por emulsion; [3] debido a su afinidad
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quimica se espera que la parte hidréfoba de esta molécu-
la tienda a localizarse en la fase continua al ponerse en
contacto con una dispersién de monémero acuoso en un
disolvente orgdnico, ofreciendo una estabilizacién similar
a la que presentan los polimeros de injerto donde cierta
porcion del polimero es compatible con los monémeros
y otra con el disolvente. En la figura 2, se muestra una
representacion de este tipo de estabilizaciéon [21].

Cadena hidrofoba
Grupo hidrofilo

Figura 1. Representacién esquemdtica de una molécula
de tensoactivo.

(a) (b)

Figura 2. Representacién esquemdtica del efecto de
estabilizacién de gotas de monémero en suspension
inversa. (a) copolimero de injerto, (b) tensoactivo.

Otros estabilizantes utilizados son los polimeros
multibloque, los cuales son capaces de formar peliculas
alrededor de las particulas previniendo su coalescencia y
aglomeracién por un mecanismo de estabilizacién
estérica. En un copolimero multibloque (AB) , para el cual
A es el componente que se adsorbe en la superficie de la
gota y B es el componente que proporciona la estabiliza-
cién estérica, en la suspension inversa A presenta afini-
dad con el agua y B es compatible con el disolvente orga-
nico. En la figura 3 se muestra un esquema de la disposi-
cién del estabilizante en el sistema.

Monodmero

N~ \
\>~<_ \
K e ___- -
}‘ P
________ 20
]
i —————————
> e

Figura 3. Representaciéon esquemdtica de la disposicién
de un polimero multibloque (AB)_ utilizado como
estabilizante. Los segmentos A ( — ) son de cardcter
hidréfilo y los B (- - -) de caracter hidréfobo.
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Idealmente un buen agente de suspensién no debe alte-
rar la solubilidad de las fases y no debe influir en el tama-
fio de particula obtenido.

En la suspension inversa, los tensoactivos mas utilizados
son los ésteres derivados del sorbitdn denominados Span,
donde los mas importantes son el 60 y 80 (monoestearato
y monooleato). También se utilizan polimeros como la
etilcelulosa y acetatos de celulosa. [13][16]

Distribucion y tamano de particula

El tamafno de particula obtenido en la dispersién puede
ser controlado, modificando parametros en el sistema de
acuerdo con la expresién 7. [15]

D R.v,.e

d=k5Nv. C.

)

En la expresion 7 se toman en cuenta pardmetros impor-
tantes como  que hace referencia al tamano de particula
promedio obtenido en la suspensién, k es una constante
que hace referencia a parametros como disefo del reac-
tor, tipo de agitador, autoestabilizacién del sistema, etc.,
D, y D, son el didmetro del reactor y del agitador respec-
tivamente, R relacion en volumen de la fase de
mondémeros al medio de suspensién, N velocidad de agi-
tacion (o potencia de mezclado), v, y v, son la viscosidad
de la fase monomérica y del medio de suspensién res-
pectivamente, E es la tension interfacial entre las dos fa-
ses inmiscibles y C_es la concentracion del estabilizante.
Esta expresion es una gufa para relacionar la dependencia
del tamafo de particula con los principales factores del
sistema que lo afectan, aunque no es una expresién cuan-
titativa que permita predecir un valor preciso. Con el tra-
bajo realizado por diversos investigadores se puede apre-
ciar mejor el efecto de diferentes pardmetros de reac-
cién sobre el tamano de particula. En un estudio realiza-
do por Wang et al. [16] se muestra claramente la in-
fluencia de la concentracién del agente estabilizante
sobre el tamano de particula; se utilizé el tensoactivo
Span 60 (monoestearato de sorbitdn). Los datos obteni-
dos estan de acuerdo con la expresién 7; a medida que
aumenta la concentracion del estabilizante, el tamano
de particula tiende a ser menor. Los resultados se mues-
tran en la Tabla 1.

Tabla 1. Efecto de la cantidad de dispersante en el
tamafo promedio de particula [agente entrecruzante]
= 3.05 x 10* mol/L, tiempo de reaccién: 3 h, D =
Tamano promedio de particula. Wang et al.; J. Appl.
Polym. Sci.; Vol. 65, Pp 791, 1997.

Muestra N° Span 60 (mol/L) D (um)
510 4.68'x 10 25.8
506 9.37 x 107 21.8
518 1.87 x 1072 17.0
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Se encontré que la distribucién del tamafo de particula
es normal como se ve en la figura (4).

das. En el estudio realizado por Mayoux et al. [17] la de-
pendencia si es clara. En la figura (5) se pueden observar
los resultados.

En la figura 5 se observa la tendencia a dis-
minuir que tiene el tamano de particula a
medida que se aumenta la cantidad de agen-
te entrecruzante. Cuando dos liquidos
inmiscibles son agitados, se forma una disper-
si6n en la cual ocurre el rompimiento y
coalescencia de las gotas en forma continua.
Después de cierto tiempo se alcanza un equi-
librio dindmico entre rompimiento vy
coalescencia. [18]. En los procesos de
polimerizacién por suspensién se ha obser-
vado que las gotas inicialmente adquieren un
tamafio determinado y después se pueden
obtener particulas de mayores dimensiones

100 -
- 80 1
s
(=
2 60
o
=]
2
-
£ 40 1
Q 0

20 4 .

170n 2584
0 T T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
Tamaiio de Particula (pm)

por los procesos de unién que se presentan

50.0 .
en el sistema. Cuando se agregan mayores

Figura 4. Distribucion del tamafo de particula de las muestras N° 510 y
N° 518 [agente entrecruzante] = 3.05 x 10 mol/L, tiempo de reac-
cion: 3h. Wang et. al. J. Appl. Polym. Sci.; Vol. 65, Pp. 794, 1997.

Omidian et. al. [13] estudian la dependencia del tamafo
de particula con relacién a la composicién de la fase
monomérica, obteniéndose los resultados que se presen-
tan en la Tabla 2.

Tabla 2. Distribuciéon de tamafno de particula de dos
muestras. Dp = Tamafo de particula; [C] = Concentra-
cién de entrecruzante; [M] = Concentracién de
monoémeros; Serie $2 = Relacién molar acido acrilico:
acrilato de sodio: acrilamida = 1:3:0; Serie S3 =
Relacién molar acido acrilico: acrilato de sodio:
acrilamida = 1:3:4. Omidian et al.; Polymer; Vol. 40,
Pp. 1755, 1999.

Muestras S2.1 S2.2 S2.3 S3.1 S3.2 S3.3

[CIIMI %molar 0.0467 | 0.0779 | 0.109 | 0.0467 | 0.0779 | 0.109

Dp(um)>250 | 9471 | 947 |9566| 745 | 60.42 | 66.68
Dp(um)<250 | 529 | 530 | 437 | 255 | 39.58 | 33.32

Tamano promedio 336 pum 268 pm

Es importante notar que se presenta un cambio marcado
en el tamano de particula cuando se reemplazan parcial-
mente los monémeros acido acrilico y acrilato de sodio
por acrilamida. La explicacién dada para este comporta-
miento es que la acrilamida altera el balance hidrofilico-
lipofilico del sistema, cambiando el comportamiento de
la estabilizacién superficial.

Se puede ver que la concentracién de agente
entrecruzante tiene cierto efecto en el tamafo de parti-
cula, aunque esto no es muy evidente en el trabajo debi-
do a las bajas concentraciones de entrecruzante utiliza-

cantidades de agente entrecruzante es pro-
bable que se alcance més rapido el tiempo
de gel en el polimero que cuando se utilizan
menores cantidades de este, con un aumen-
to en la viscosidad de la gota, por lo que se
modifica el equilibrio entre rompimiento y coalescencia,
presentandose tamanos de particula pequefos. [21]

140

Diametro de Particula (um)

*

%p MBAc

Figura 5. Tamafio de particula contra la concentracion de
entrecruzante. %p MBAc = Porcentaje en peso de N,N’
—~Metilenbisacrilamida con respecto a la masa de
monoémero. Mayoux et al.; J. Appl. Polym. Sci., Vol. 77,
Pp. 2.625, 2000.

También se observé el efecto de la velocidad de agita-
cién sobre el tamano de particula, aunque los resultados
obtenidos no son concluyentes debido a que en las con-
diciones de reaccion se presenta una aglomeracién de
particulas bastante elevada, presentandose tamanos de
particula 10 veces mayores a 600 rpm que los encontra-
dos en cualquier otro rango de velocidad.
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Entonces se tiene que el tamafo de particula se puede
modificar cambiando gran cantidad de parametros, algu-
nos diferentes a los mostrados en la expresién 7. Este
tamano dependera basicamente de las caracteristicas fi-
nales que se requieran para el producto dependientes
del uso que se le pretenda dar al polimero.

Cinética de polimerizacién y conversién

En el estudio cinético del sistema se mide como varia la
conversién del monémero en el tiempo para conocer la
velocidad de reaccién y su cambio con res-
pecto a los diversos pardmetros. A esta velo-
cidad experimental se le trata de ajustar un
modelo cinético para asi determinar qué me-

Para esta reaccion se encuentra una energia deeaetiyacion
bastante elevada comparada con los valores cominmen-
te encontrados en la literatura. Los valores de para
la polimerizacién del estireno y del acetato de vinilo son
de 6.5 kcal/mol (27.21 kJ/mol) y 4.7 kcal/mol (19.67 kJ/
mol) [19], aproximadamente 10 veces menores a los ob-
tenidos, por lo que se deduce que la polimerizacién de
este monémero es mas compleja que las realizadas por
los procesos tradicionales. En la Tabla 3 se muestran los
valores hallados para los distintos ensayos realizados.

Tabla 3. Valor de las constantes aparentes segun los pardmetros
estudiados.Tensoactivo: Span 60; [KPS]: concentracion de persulfato
de potasio (iniciador). Renard & McKenna; Macromol., Symp., Vol.
150, Pp. 252,255, 2000.

canismo de reaccién presenta la
polimerizacion. Muestra Spag 60 11kps) (@%p) Velocidad de A 5,/ (Kl/mol)
(%op) agitacién v~ /2
) 17 1 0.26 600 5x10% 171.4
Este es el caso del trabajo presentado por 20 1 0.47 600 7.25x 10° 156.3
26
Renard y McKenna [2], en el cual se 21 1 0.65 600 T1x107 71
I 6 4cid i ol 22 2 0.26 600 3.56 x 10° 196
polimerizé acido acrilico parcialmente neu- 2 3 0.26 600 7 64 x 10" 215.7
tralizado con hidréxido de sodio (o0 = 0.75); 31 1 0.26 400 2.52x 10" 207.7
., P . 3.32x10% 212.8
la conversién a polimero con respecto al tiem- 32 ! 0.26 900 X
po se obtuvo mediante métodos

gravimétricos. La influencia de la variacion de los diversos
parametros del sistema con respecto a la formulacion base
se estudié evaluando la constante total para la reaccion
en cada caso; dicha constante es simplemente la relacion
de la constante de propagacién a la raiz cuadrada de la
constante de terminacion k /k®°. Esta se encontr6 reorga-
nizando la expresién estdndar para la polimerizacién por
radicales libres ilustrada en (4) como funcién de la con-
version y del tiempo obteniéndose la expresion 8.

Kt

k kgt
o | 811 e}

In(l-x)=-——2

Tk,

En (8) x es la conversién total, f es la eficiencia del inicia-
dor, [l], es la concentracién del iniciador en el instante
inicial y k, es la constante de descomposicién del inicia-
dor. Si se conocen los valores de k, con respecto a la
temperatura, se puede hacer una gréfica de In(1-x) vs

(8)

[

sf1],

Kyt
—exp 2 . .
[1 °Xp ] donde si se sigue el modelo se espera

obtener una linea recta con pendiente -k /k°. Si el siste-
ma sigue el modelo clésico de polimerizacién por inicia-
cién con radicales libres, se pueden hallar los valores de
la energia de activacion del sistema graficando In (k /k %)
vs 1/T segln la ecuacién de Arrhenius presentada en la
expresion 9, donde A es el factor de frecuencia y E 'y E,
hacen referencia a la energfa de activacién de propaga-
cién y terminacion respectivamente.

~(&,-E./2)
kp :Aoe[ RT

K ] 9)
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Algunos efectos de los pardmetros de reaccién sobre la
velocidad de reaccién y conversién son presentados por
Mayoux et al. [17] en su trabajo realizado sobre la
polimerizacién inversa de acido acrilico en presencia de
agente entrecruzante. En la figura (6) se muestra la de-
pendencia del pH de la solucién monomérica sobre la
velocidad de reaccién del acido acrilico.

Rp (mol/l)

0.16 -

0.14 -

0.12 -

0.10 -

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02

0 2000 4000 6000 8000
Tiempo (seg)

10000

Figura 6. Velocidad de polimerizacién del dcido acrilico
contra el tiempo a diferentes valores de pH. Los datos
fueron obtenidos por DSC con [AA] = 1.8 mol/L,
[K,S,0,] = 4.8 x 10 mol/L, T=66°C y [MBAc] = 8.5 x
10-° mol/L. Mayoux et al. J. Appl. Polym. Sci., Vol. 77,
Pp. 2628, 2000.

En la figura (6) la velocidad de reaccién disminuye a me-
dida que aumenta el pH de la fase monomérica, afectan-
dose de la misma manera la conversién total de monémero
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a polimero. Esto puede explicarse por la interaccién de
especies ionizadas y no ionizadas presentes en la disolu-
cion. El monémero parcialmente neutralizado existe en
dos formas CH,CHCOOH (acido) y CH,CHCOO"Na*
(acrilato); cuando el porcentaje de neutralizacién se ele-
va (mayor valor de pH) la concentracién del acrilato au-
menta y durante la polimerizacién las interacciones
electrostaticas se vuelven tan fuertes que las conforma-
ciones que toman las cadenas hacen que el centro radi-
cal por donde procede la reacciéon sea menos accesible
[171[21]; de esta manera se explican los elevados valores
de la energia de activacién presentados en la Tabla 3.

Otro parametro estudiado es la concentracién del agente
entrecruzante, y en la figura 7 se muestra su efecto sobre
la conversion del sistema.

Capacidad de absorcién de agua

Debido a que estos monémeros acrilicos se utilizan prin-
cipalmente en la sintesis de hidrogeles, la mayorfa de los
trabajos presentan resultados de hinchamiento en agua y
cémo se modifica la absorcién variando parametros en el
sistema. Por lo general la capacidad de absorcién de agua
se expresa como agua absorbida en el sistema sobre la
cantidad de polimero seco en relacién masica.

1000
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500 T T
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T T
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60

50 -

Capacidad de Absorcién
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Figura 7. Conversién del dcido acrilico contra el tiempo
para diferentes relaciones de entrecruzamiento. Los
datos fueron obtenidos por DSC con [AA] = 1.8 mol/L,
[K,S,0,] = 4.8 x 10 mol/Ly T = 66°C. R = porcentaje
en peso de MBAc. Mayoux et al.; J. Appl. Polym. Sci.;
Vol. 77, Pp. 2.628, 2000.

No es obvio obtener mayores conversiones al aumentar
la concentracién del agente entrecruzante, ya que al ir
aumentando su concentracion se espera que se forme
una red mas densa donde los efectos difusionales se
maximicen; pero esta también se va volviendo mas rigida
e incapaz de disipar el calor generado en la reaccién, y es
muy probable que se presenten puntos calientes en el
interior de las particulas, de manera similar a lo que ocu-
rre en algunos procesos de catalisis heterogénea [26],
aumentando asi la velocidad de polimerizacién (efecto
Trommsdorff). Se puede esperar que con algunas con-
centraciones los efectos difusionales sean los que domi-
nan dificultando la adicién de las moléculas del monémero
al polimero, explicando asi por qué se obtienen mayores
velocidades de reaccién y conversiones cuando el
entrecruzante estd presente en un 7.5% en peso con
respecto al 10%.

Figura 8. Efecto de la concentracién del iniciador en la
capacidad de absorcion de agua de perlas
copoliméricas sintetizadas. Kiatkamjornwong &
Phunchareon; J. Appl. Polym. Sci., Vol. 72, Pp. 1.357,
1999.

Un trabajo que estudia ampliamente los efectos de di-
versos parametros sobre la capacidad de absorcion del
polimero obtenido es el de Kiatkamjornwong &
Phunchareon [12]. Uno de los pardmetros es el efecto
de la concentracién de iniciador en la mezcla monomérica
sobre la capacidad de retencién de agua del polimero.
Los resultados se muestran en la figura 8.

Basicamente se puede observar que la capacidad de ab-
sorcion disminuye al aumentar la concentracién del ini-
ciador; al existir mas iniciador en el sistema hay una ma-
yor cantidad de radicales libres que afectaran las longitu-
des de cadena entre entrecruzamientos, obteniéndose
espacios libres mas reducidos en la red polimérica forma-
da. En la Tabla 4 se muestra la dependencia de la capaci-
dad de absorcién con respecto al porcentaje de neutrali-
zacién y grado de entrecruzamiento.

Como se observa en la Tabla 4, la capacidad de absorcién
crece al aumentar el grado de neutralizacién del acido
acrilico. Este fenémeno se debe a que a porcentajes ba-
jos de neutralizacién ocurren reacciones de pseudoen-
trecruzamiento [20] por los grupos que posee el acido
acrilico, disminuyendo la capacidad de absorcién. El com-
portamiento con respecto a la concentracién del agente
entrecruzante es el esperado, ya que al estar este pre-
sente en mayor cantidad forma una red de polimero mucho
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Tabla 4. Efecto del grado de neutralizacién del acido
acrilico a varias concentraciones del agente
entrecruzante en la absorcién de agua de las perlas
sintetizadas. a = (n__/n,,); n = nUmero de moles del
componente x. Kiatkamjornwong & Phunchareon, J.
Appl. Polym. Sci., Vol. 72, Pag. 1.356, 1999.

Capacidad de absorcion de agua (g/g)
o 0.025% mol 0.05% mol 0.075% mol
MBAc MBACc MBAc
1.00 775 +£99 568 £27 476 £ 15
0.76 581 +18 557 +£51 471+ 42
0.59 570 £ 68 523 £39 428 +£28
0.46 507+ 59 476 £ 17 447 + 14

mas densa disminuyendo los espacios libres y reflejdndo-
se en la absorcion.

También se estudi6 el cambio de la capacidad de hincha-
miento en soluciones buffer a diferentes valores de pH.
Los resultados se muestran en la figura 9.
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Figura 9. Efecto del pH en el hinchamiento de perlas
de copolimero a 25°C. Copolimero con relacién molar
de comonémeros 10/90 acrilamida/acrilato de potasio.
Kiatkamjornwong & Phunchareon, J. Appl. Polym. Sci.,
Vol. 72, Pp. 1.360, 1999.

En la figura 9 se nota que al incrementar el pH del medio
la capacidad de hinchamiento aumenta hasta un valor
aproximado de 7 y después se mantiene practicamente
constante. Este comportamiento se debe a principalmen-
te a que a valores de pH bajos existe un intercambio
i6nico entre los iones Na* del polimero y los H* de la
solucién, disminuyendo la densidad de carga de la red y
la presion osmética interna, manifestindose en una ab-
sorcion mucho menor de la disolucién. [23]

Conclusiones

En la polimerizacién por suspensién inversa se utilizan
iniciadores que se descomponen por radicales libres y
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hasta el momento no se han realizado estudios que
involucren otro tipo de iniciacién; debido al mecanismo
de reacciéon que presenta el sistema (similar al de
polimerizacién en masa o solucién) es probable que mé-
todos como la aplicacién de rayos g, utilizado para la
obtencién de polimeros acrilicos, presenten buenos re-
sultados.

Debido a la alta solubilidad que presenta el acido acrilico
en las fases orgénicas es posible que cuando este se uti-
lice con porcentajes bajos de neutralizacién se presente
un mecanismo de polimerizacién diferente al de suspen-
sién inversa, es decir, que las gotas de monémero no se
comporten como microreactores batch, ya que puede
haber migracién de una fase a otra, presentdndose reac-
cién en ambas fases. Por esto, para asegurar la poli-
merizacién por esta técnica, es preciso garantizar que cada
uno de los elementos que conforman la fase dispersa
presenten solubilidades muy bajas en la fase continua.

De acuerdo a la estructura que presentan los estabilizantes
conformados por polimeros multibloque, se espera que
ofrezcan una mejor estabilizacién de las particulas que el
tensoactivo o polimero de injerto, ya que pueden formar
peliculas protectoras; es de esperarse que entre mayor
sea la longitud de los segmentos se obtengan mejores
estabilizaciones en el sistema.

El tamafo de particula es un factor muy importante en el
proceso de polimerizacién, ya su uso final depende en
gran medida de este. Por eso es importante conocer qué
factores del sistema de reaccion lo afectan directamente.
Uno de estos factores es la concentracién del tensoactivo
utilizado como agente de estabilizacién. En ensayos ex-
perimentales desarrollados por el grupo de investigaciéon
en polimeros se obtuvo que el tamano disminuye al au-
mentar la concentracion [21][27]; de aca se puede con-
cluir que este modifica la tension interfacial alterando el
comportamiento de la estabilizacién superficial. Factores
como el pH o la concentracién del agente entrecruzante
también modifican el tamafno de particula obtenido, aun-
que su variacién en la composicién de la fase monomérica
depende fuertemente del uso del polimero.

En el proceso de polimerizacién del acido acrilico neutra-
lizado, por la existencia de cationes en el sistema, hay un
efecto de repulsion entre las moléculas del monémero,
afectando directamente la velocidad de polimerizacién y
conversién. Esto se ve reflejado en las altas energfas de
activacion para la polimerizacién que se presentan cuan-
do se trabaja con porcentajes elevados de neutralizacién.
También se presentan variaciones en la velocidad de re-
accién con respecto a la estructura interna que va adqui-
riendo el polimero, presentdndose un balance entre ve-
locidad de difusién del monémero a los centros activos y
la cantidad de calor no disipado en el sistema.
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La capacidad de absorcién de agua dentro del polimero
depende basicamente de tamano de apertura de la red
polimérica y de la afinidad por el disolvente. Se observa
que parametros como la cantidad de iniciador y la con-
centracion de agente entrecruzante varfan la estructura
de red del polimero, mientras que otros como el grado
de neutralizacién afectan la afinidad por el agua; esta no
solo varfa con la composicién y caracteristicas del
mondémero utilizado, sino también con las del medio cir-
cundante.
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