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RESUMEN

Sintesis y Caracterizacion de Microparticulas a base de Acrilamida y Metacrilato de 2-
Hidroxietilo Obtenidas en Emulsion Inversa con Span 80 y 85
Por:
Raymundo Sénchez Orozco
Diciembre de 2006
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Salomo6n Ramiro Vasquez Garcia

Los polimeros superabsorbentes o hidrogeles han tenido un desarrollo muy
significativo en los ultimos treinta afios. La gran diversificacion de estos productos y sus
posibilidades de aplicacion han aumentado notablemente su demanda obligando a emplear
técnicas de produccion alternas, entre estas se encuentra la polimerizacion en emulsion
inversa. Dado el potencial comercial de esta técnica, el presente trabajo de investigacion se
dirige a evaluar las condiciones mas favorables para la sintesis de microparticulas de hidrogel
superabsorbente. Para esto, se emplea el proceso de polimerizaciéon en emulsion inversa via
radicales libres para producir hidrogeles a partir de mondémeros vinilicos como la acrilamida
(AAm) y el metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), empleando como agente entrecruzante
etilenglicol dimetacrilato (EGDMA), persulfato de amonio (APS) y N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina (TEMED) como iniciador y acelerador respectivamente, ademas se
utilizan como agentes tensoactivos al sorbitan monooleato (span 80) y sorbitan trioleato (span
85). A partir de este conjunto de condiciones, se determin6 la formulacion 6ptima mediante el
estudio de las variables que influyeron en la formacion de la microemulsion inversa de
monomeros, y de su obtencidon posterior en forma de microparticulas poliméricas. La
solubilizacion de la fase acuosa en la mezcla oleosa se analiz6 cuantitativamente mediante la
medicion de la conductividad eléctrica y pH en funcion de la concentracion de los sistemas
tensioactivos. El tamafio y distribucion de particula obtenida fue medido mediante un
Analizador Centrifugo de Tamafos de Particula (CPSA). La caracterizacion superficial y
morfologica se realizo por Microscopia Optica (OM) y Microscopia Electrénica de Barrido

(SEM). Las estructuras moleculares del copolimero y de los polimeros de referencia fueron



analizados por espectroscopia infrarroja (FTIR). Adicionalmente se realizé el analisis térmico-
diferencial de las microparticulas mediante DSC y TGA para evaluar las transiciones térmicas
y valores de degradacion. Los hidrogeles obtenidos presentaron velocidades de hidratacion
mayores que los alcanzados en trabajos previos por las técnicas de masa o solucion y

caracteristicas adecuadas como matrices poliméricas de absorcion y desorcion.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Agente Tensioactivo. Sustancia, como un detergente, que al adicionarla a un liquido aumenta
la capacidad de este desparramarse y humedecer, debido a la disminucion de su tension

superficial.
Amorfo. Que no posee un ordenamiento determinado. Los polimeros son amorfos cuando sus
cadenas estan entrelazadas de cualquier manera. Los polimeros son no amorfos cuando sus

cadenas se encuentran alineadas en cristales ordenados.

Anfifilo. Sustancia quimica cuya molécula posee una afinidad a la vez por las sustancias

polares y por las sustancias apolares.

Banda de absorcion. Una region del espectro de absorcion donde la absorbancia pasa por un

maximo.

Coalescencia. Proceso de formacion de una pelicula continua ocasionada por la fusion o

deformacion de particulas o a través del contacto intimo entre las micelas.
Coagulacion. Proceso de agregacion irreversible de particulas que puede ocurrir en
suspensiones de pigmentos, dispersiones y emulsiones. Normalmente estos procesos de

coagulacion terminan en defectos como separacion de fases o grumos.

Coloide. Sistema de dos o mas fases, en que una (la dispersa) se distribuye por la otra (fase

continua).

Copolimero. Polimero constituido por mas de un tipo de monémero.

Disolvente. Liquido que disuelve otra o mas sustancias para formar una disolucion.
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Emulgente. Sustancia que, en pequefas cantidades, ayuda a formar o estabilizar una

emulsion.

Emulsion. Mezcla en la cual dos sustancias inmiscibles, como el agua y el aceite permanecen
unidas entre si gracias a una tercera sustancia llamada emulsificante. El aceite es estabilizado
en el agua ocluyéndose en el centro de la micela. De esa forma, el agua y el aceite permanecen

mezclados.

Enlace covalente. Union de dos a&tomos cuando ambos comparten un par de electrones.

Enlace por puente de hidrogeno. Fuerte interaccion atractiva entre un atomo de hidrogeno
unido a un atomo electronegativo y un atomo electronegativo unido generalmente a otra

molécula.

Entrecruzamiento. Se produce cuando cadenas poliméricas individuales se unen entre si por
medio de enlaces covalentes, para formar una tinica molécula gigante y se indica mediante una

t en la separacion de dos mondmeros entrecruzados (ej. Poli(AAm-1-HEMA).

Estabilidad coloidal. Capacidad de las dispersiones de persistir en su estado de suspension,
uniformidad y propiedades asociadas a pesar del exceso de energia libre (interfacial) y de las
posibles diferencias de densidad entre las fases. Significa que las particulas participan del
movimiento Browniano sin coagulacion ni separacion.

Fase continua. Es el medio en el cual la fase dispersa esta suspendida.

Fase dispersa. Se refiere a un sistema en el cual una sustancia esta distribuida en unidades

discretas a través de una segunda sustancia (fase continua).

Fenomeno interfacial. Es un fendmeno que se produce en una interfase o cuya existencia esta

ligada a la presencia de una interfase.
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Homopolimero. Es el polimero constituido por apenas un tipo de unidad estructural repetida

Infrarrojo. La region del espectro electromagnético extendida aproximadamente desde 0.75 a

30 pum.

Iniciador. Sustancia quimica distinta a los mondémeros, que forma la especie activa que da

inicio a la polimerizacion.

Interfase. Es el limite entre dos fases inmiscibles.

Mecanismo de reaccion. Descripcion detallada de las etapas de una determinada reaccion

quimica.

Micela. Agregado de moléculas de un coloide.

Monoémero. Molécula pequefia que puede reaccionar quimicamente para unirse con otras

moléculas del mismo tipo, formando una gran molécula llamada polimero.

Movimiento browniano. Movimiento aleatorio e impredecible producido por las colisiones

de las moléculas de un liquido contra las particulas suspendidas en él.

Radical libre. Atomo u grupo de atomos que poseen un electron sin pareja, o sea, libre.
Reaccion exotérmica. Reaccion quimica que libera energia en forma de calor.

Surfactantes. Sustancias cuyas moléculas poseen a la vez un grupo polar y un grupo apolar.
El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene heteroatomos como O, S, N o P;

los grupos polares mas comunes son los grupos: carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y

fosfato.
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Suspension. Mezcla en que pequenas particulas de un sélido o liquido se mantienen suspensas

en un liquido o un gas.

Tension superficial. Propiedad de un liquido que modifica sus caracteristicas, como si su

superficie estuviese recubierta con una pelicula elastica.

Terminacion. En una polimerizacion por crecimiento de cadena, es la reaccion que detiene el
crecimiento de la cadena. Las reacciones de terminacion son reacciones en las cuales ninguno

de los productos puede reaccionar para hacer crecer al polimero.

Transicion térmica. Cambio que tiene lugar en un material cuando es calentado o enfriado,

como por ejemplo la fusion, la cristalizacion o la transicion vitrea.

Transicion vitrea. Transicion térmica de los polimeros, exclusiva de sus regiones amorfas, en
las que pasan de su estado vitreo a su estado gomoso. A nivel molecular, la transicion vitrea
define la temperatura (o intervalo de temperaturas) a partir de la cual los segmentos que

constituyen la cadena comienzan a tener una gran libertad de rotacion interna.

Viscosidad. Propiedad que todo fluido real presenta cuando resiste al movimiento relativo de

cualquiera de sus partes por accion de una fuerza.

XX



CAPITULO 1

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Los polimeros en emulsion han tenido un desarrollo espectacular en los tltimos treinta
anos. La gran diversificacion de estos productos y sus diversas posibilidades de aplicacion
(adhesivos, pinturas, recubrimientos, textiles, entre otros) han aumentado notablemente su
demanda obligando a emplear en su fabricacion técnicas alternativas de producciéon, como la

polimerizacion en emulsion inversa [1-3].

La tecnologia de produccion de polimeros se inici6 con el método de polimerizacion en
masa, en el cual solo se emplean mondémeros y catalizadores, sin embargo esta técnica
presenta graves problemas de homogenizacion, control de temperatura y remocion del calor de
reaccion. Asi, para evitar estos problemas es posible producir la reaccion de polimerizacion en
un medio solvente-organico en donde por lo general se requiere que un surfactante o agente de
actividad superficial proporcione estabilidad a las emulsiones. Los surfactantes promueven el
incremento o disminucion en el nimero de particulas, tamafio y distribucion, ademas se

contribuye a la estabilidad de éstas en funcion de la concentracion del surfactante [2].

En afios recientes el empleo de surfactantes no iénicos ha incrementado rapidamente en
la fabricacion de cosméticos y pinturas, y en proporcion existe un interés creciente en estudiar
el conjunto de surfactantes no ionicos en fase acuosa, en particular debido a sus empleos
potenciales en la industria por sus usos para la recuperacion de aceites y petroleo, portadores
de drogas, catalisis quimica, flotacion de espumas, como modelo de reacciones enzimaticas,
para la obtenciéon de microparticulas coloidales o para la solubilizacion de sustancias
insolubles en liquidos [4]. Los emulsificantes no i6nicos ofrecen ciertas ventajas sobre el
surfactante convencional ionico. El mas importante es la capacidad de hacer cambios
controlados en la hidrofilicidad del emulsionante. Este tipo de acondicionamiento es
particularmente apropiado para las operaciones de moldeo, estiramiento o extrusion. La

polimerizacion en emulsion se usa hoy en dia para producir poliestireno, policloruro de vinilo,

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 1
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metilmetacrilato y otros materiales de gran importancia industrial. En algunos casos de
copolimerizacion uno de los monoémeros puede ser liposoluble mientras el otro es hidrosoluble
(por ejemplo compuestos acrilicos). El proceso de polimerizacion en emulsion inversa tiene la
ventaja de presentar una baja viscosidad y buena remocion del calor generado, ademas de ser
la Gnica capaz de producir polimeros de alto peso molecular en forma de particulas con

grandes velocidades de reaccion [3, 4].

De los diversos materiales obtenidos mediante la técnica de polimerizacion en
emulsioén inversa se encuentran los polimeros superabsorbentes o hidrogeles que desde su
descubrimiento se ha incrementado su atencion con gran significancia en el area de
investigacion y en la industria. Los hidrogeles sintetizados mediante esta técnica representan
una clase importante en biotecnologia, medio ambiente, agricultura y medicina. Ademas de
tener una gran importancia tecnologica y econdmica tienen amplio campo de aplicacion en
lentes de contacto, materiales absorbentes, protesis de tejidos, revestimientos de suturas,
membranas de hemodidlisis, soportes para catalizadores, como depoésitos de agua, nutrientes

para plantas, sistemas de liberacién controlados, biosensores, entre otros [5-7].

Dado que no existe un reporte de un sistema similar en emulsion, la presente
investigacion, presenta una exploracion del proceso experimental para determinar las
condiciones de reaccion adecuadas para la sintesis de hidrogel superabsorbente en forma de
microparticulas, estabilizadas via polimerizacion en emulsion inversa mediante el empleo de
monomeros hidrofilicos de AAm y HEMA. Para la sintesis se emplearan los surfactantes no
ionicos span 80 y span 85, pertenecientes a la nueva generacion de sistemas emulsificantes
que aun contina en investigacion y de acuerdo a sus propiedades son adecuados para
polimerizaciones de agua en aceite (w/0) y por lo tanto suponen un balance lipofilico-
hidrofilico (HLB) bajo. También, la combinacion de los surfactantes con estructura especifica

prevé un sistema mas eficaz que cuando solo se emplean de forma individual.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General.

Obtener microparticulas esféricas de hidrogel, a partir de un copolimero a base de

monomeros vinilicos de metacrilato de 2-hidroxietilo y acrilamida, a través de un proceso por

emulsion inversa, empleando surfactantes no i6nicos.

1.2.2 Objetivos Especificos.

Los objetivos centrales del presente trabajo se detallan de forma cronolédgica en los

siguientes puntos:

1. Establecer la formulacion 6ptima mediante el conocimiento de las variables que influyen
en la formacion de una microemulsion inversa de monodmeros vinilicos minimizando la

concentracion del sistema tensoactivo que la estabiliza.

2. Determinar el tamafio y distribucion de particula en funcion de la velocidad de agitacion y

concentracion de surfactante.

3. Asociar las variables del proceso de polimerizacion con la morfologia superficial del

hidrogel, empleando OM y SEM para identificar dominios amorfos y cristalinos.

3. Determinar la estructura quimica del hidrogel, mediante FT-IR, a través de la asignacion

de los grupos funcionales presentes en las microparticulas del hidrogel obtenido.

4. Conocer el comportamiento térmico del hidrogel mediante DSC y TGA, para evaluar las

transiciones térmicas y valores de degradacion.
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1.3 JUSTIFICACION

La necesidad de integrar la investigacion cientifica a los problemas sociales ha hecho
posible el disefio de tecnologias avanzadas, mediante el uso de nuevos materiales aplicados a
diversas areas. Debido a esto, el siguiente trabajo de investigacion plantea una alternativa para
la sintesis de materiales poliméricos superabsorbentes en forma de microparticulas esféricas
mediante la técnica de polimerizacion en emulsion inversa via radicales libres. Dado que la
variedad de compuestos empleados, asi como los mecanismos de sintesis, estd aumentando
rapidamente, es necesaria la obtencion de hidrogeles con cada vez mayores capacidades de
absorcion y mejores propiedades fisicas. El proceso de polimerizacion en emulsion inversa
tiene la ventaja de presentar una baja viscosidad y buena remocion del calor generado, ademas
de ser la nica capaz de producir polimeros de alto peso molecular con grandes velocidades de
reaccion. El mejor control de las condiciones de reaccion permite obtener un hidrogel mas
homogéneo en forma de particulas solidas de facil manejo. Los hidrogeles obtenidos mediante
emulsion inversa superan las capacidades de los hidrogeles obtenidos convencionalmente a
través de las técnicas de masa o solucion, por lo que muestran la viabilidad del proceso,

ademas de que amplia el campo de aplicacion de estos materiales.
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1.4 ALCANCE

El presente proyecto de investigacion plantea una alternativa para la obtencion de
microparticulas poliméricas superabsorbentes con propiedades de absorcion-desorcion de
diversas soluciones acuosas. La importancia de la forma y homogeneidad en el tamaiio de la
microparticula es vital si se desea expandir sus aplicaciones a perfiles de areas con mayores

requerimientos, como el area médica, la aeronautica y materiales mesoporosos.
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1.5 HIPOTESIS

La sintesis de microparticulas de hidrogel a partir de monomeros vinilicos mediante el
empleo de surfactantes poliméricos, lo cual permitira la absorcion y desorcion de soluciones
acuosas como consecuencia de la obtencion de un material con dimensiones minimas, lo cual

promueve una mayor capacidad de absorcion.
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CAPITULO 2.
MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

Los polimeros, del griego poli (mucho) y meros (partes), reciben también el nombre de
macromoléculas, debido al enorme tamafno de las moléculas que los componen. Estas
moléculas gigantes tienen pesos moleculares mas de cien veces mayores que las de moléculas
pequefias como el agua [8]. Pero a pesar de la gran variedad de polimeros existentes, todos

tienen una estructura interna similar y se rigen por las mismas teorias.

La tecnologia de los polimeros comenz6 de forma empirica, debido a la falta de
conocimientos cientificos en la materia. Hasta que en 1828 el quimico y médico aleman
Friedrich Wohler sintetizo urea a partir de compuestos inorganicos, los polimeros mas
utilizados eran entre otros el algodon, el lino, la lana, la seda, el cuero, las laminas de celulosa
(papel), el caucho natural, la gutapercha (utilizada para impermeabilizar prendas), la balata
(sustancia similar al caucho que se obtiene del latex) y la laca. En 1839, el técnico
norteamericano Charles Goodyear transformo el caucho de la hevea en caucho vulcanizado y
en 1846 el quimico aleman Christian Friedrich Schonbein combind celulosa con acido nitrico.
Pero no fue hasta 1850 cuando el también quimico aleman August Kekul¢ Von Stradonitz
desarroll6 las técnicas de representacion de formulas estructurales aceptadas hoy en dia, y

empez6 a comprenderse la quimica de los polimeros [8,9].

Actualmente, la industria de los polimeros sintéticos crece con mayor rapidez que
cualquier otra, y este hecho se prolongara. La importancia de los polimeros sintéticos es tan
grande que sin ellos la calidad de vida se reduciria a niveles alarmantes. En la actualidad se
estd trabajando cada vez mas en la investigacion y desarrollo de campos relacionados con la
ciencia o la tecnologia de los polimeros, siendo innumerables los avances tecnoldgicos
conseguidos en esta area. De los diversos materiales estudiados, se encuentran los polimeros
superabsorbentes que durante los tltimos 30 afios se han estado empleando abundantemente a

nivel industrial para la fabricacion de diversos productos y todavia contintia expandiéndose a
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otras areas como la medicina, medio ambiente, la agricultura ingenieria y tecnologia [9-13].
De manera particular, los hidrogeles superabsorbentes obtenidos en emulsion inversa han
teniendo un gran impacto debido a su empleo como biomateriales [10-17]. El interés por la
polimerizacion en microemulsion se inicid a principios de la década de los ochenta como una
extension de los estudios que se efectuaron sobre el empleo de las microemulsiones en la
recuperacion terciaria del petrdleo. La importancia de los hidrogeles con aplicaciones
biomédicas fue realizado por primera vez en el afio de 1950 con el desarrollo de geles de
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA) como material suave para lentes de contacto.
Estos geles de PHEMA tenian un alto contenido de agua en el equilibrio y exhibian un

comportamiento similar a la goma, ademas de buena biocompatibilidad [10].

Algunos investigadores han modificado los polimeros superabsorbentes en un intento
por incrementar su absorbencia, propiedades mecanicas y velocidad de absorcion. Asi, la
influencia de varios parametros de reaccion en la capacidad de absorcion de agua de los
hidrogeles ha estado estudiada por varios investigadores. La dependencia de la capacidad de
absorcidn con respecto al tamafio de particula fue investigada por Ohgun y colaboradores [11].
En reportes previos se han obtenido hidrogeles via polimerizacion en emulsion inversa de
poli(N-isopropilacrilamida), poli(acrilamida), PAAm poli(acrilato de sodio-acido acrilico),
poli(acrilamida-acrilato de sodio), poli(vinil alcohol), poli(etilen glicol), poli(metacrilato de 2-
hidroxietilo -acido metacrilico), poli(N-isopropilacrilamida-acido acrilico), poli(metacrilato de
2-hidroxietilo-etilen tereftalato), poli(acrilamida-estireno), entre otros[11-19]. Los tamafios de
particula obtenidos en estas investigaciones oscilan entre 90 y 200 um. Para la sintesis de éstas
microparticulas se han empleado surfactantes no io6nicos de tipo estérico y frecuentemente en
combinacion con sorbitdin monooleato (span 80), utilizados en concentraciones masicas entre
el 8 y 10 %; entre otros también se emplean el sorbitdin monoestearato (span 60), sorbitan
monolaureato (span 20), sorbitdin monopalmitato (span 40), polioxitileno sorbitan trioleato

(tween 85) hypermer y etil celulosa [12-19].
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2.2. Conceptos basicos sobre polimeros
2.2.1. Polimero.

Los polimeros son grandes moléculas compuestas de unidades ligadas para formar
largas cadenas. Un polimero simple que se compone solamente de un tipo de unidades
estructurales se llama homopolimero. A medida que mas unidades estructurales (monoémeros)
estan involucrados en la formacion de la cadena, el polimero se vuelve mas complejo y se

habla de un copolimero [8].
2.2.2 Homopolimero
Es el polimero constituido por apenas un tipo de unidad estructural repetida, por

ejemplo: polietileno, poliestireno, poliacrilonitrilo, poli(acetato de vinilo). Si consideramos

“A” como el mondmero presente en el homopolimero, su estructura puede representarse asi:

Mnu'

= A—A—A—A—A—A-

Figura 2.1. Secuencia estructural de un homopolimero

2.2.3 Copolimero

Un copolimero esta constituido por mas de un solo tipo de monomero, se obtiene
mediante combinaciones de mondmeros para modificar las propiedades de los polimeros y
lograr nuevas aplicaciones. Por lo tanto, suponiendo que “A” y “B” representan los

monomeros, hay tres posibilidades de disposicion:
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a) Copolimeros al azar

En estos copolimeros los mondmeros tienen secuencia desordenada a lo largo de la
cadena macromolecular. Un copolimero de mondmeros “A” y “B” puede ser descrito por el

arreglo mostrado en la figura siguiente [9].

_a®iig
e e ore,

—A—B—A—B—B—B-

Figura 2.2. Secuencia estructural de un copolimero al azar

b) Copolimeros alternados

Contienen una secuencia regular de dos unidades monoméricas. Las polimerizaciones
olefinicas mediante mecanismos de tipo i6nico pueden producir copolimeros de este tipo. Una
vez mas las propiedades de los copolimeros difieren marcadamente de aquellas relacionadas

con los dos homopolimeros.

® PR
o ® e o ® o

—A—B—AB-

Figura 2.3. Secuencia estructural de un copolimero alternado.

¢) Copolimeros en bloques

Cada macromolécula del copolimero es formada segmentos de “A” cada uno seguido

por un segmento de “B”.
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o’ "lo.

co®* “Po0eeer”

m—f—A—A—A—B—B-

Figura 2.4. Secuencia estructural de un copolimero en bloques
d) Copolimeros de injerto
La cadena principal que constituye el polimero contiene apenas unidades de un mismo

monodmero, mientras que el otro mero hace parte solamente de las ramificaciones laterales (el

injerto).

Figura 2.5. Secuencia estructural de un copolimero de injerto

2.2.4. Polimerizacion por adicion de radicales libres.

Una de las reacciones mas comunes y utiles para la obtencion de polimeros
superabsorbentes, es la polimerizacion por radicales libres. Se emplea para sintetizar
polimeros a partir de monomeros vinilicos, es decir, de moléculas conteniendo dobles enlaces
carbono-carbono. Entre los polimeros obtenidos por polimerizacion de radicales libres
tenemos el poliestireno, el poli(metacrilato de metilo), el poli(acetato de vinilo), el polietileno
ramificado, entre otros. Este método es el de mayor importancia desde el punto de vista

comercial [12-17].
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Dada la ruta de sintesis empleada, a continuacion se dan algunos detalles sobre el
mecanismo de reaccion que interviene en el proceso de obtencion de hidrogeles. La
polimerizacion por radicales libres es una reaccion rapida que consta de tres etapas: iniciacion,

propagacién y terminacion.

a). Iniciacion.

El proceso empieza con una molécula llamada iniciador. En nuestro caso se emplea al
persulfato de amonio quien experimenta una fragmentacion homolitica. Cuando ocurre esta
escision, se forman dos fragmentos de iniciador, provenientes de la molécula original, cada
uno con un electron desapareado. Asi, las moléculas como éstas, con electrones desapareados
se denominan radicales libres. El par electronico de un monomero vinilico de doble enlace C-
C es susceptible de ser facilmente atacado por un radicar libre. Este nuevo par electronico
establece un nuevo enlace quimico entre el fragmento de iniciador y uno de los carbonos del

doble enlace de la molécula de mondmero.

La descomposicion del iniciador (I) puede expresarse con las ecuaciones 2.1 y 2.2 en

las que kg es la constante de descomposicion y vq es la velocidad de descomposicion.

[—X¢ 32R e 2.1
—d[T 2.2
v =~ Moiem

La iniciacion se produce por adicion de un radical libre (Re) a una molécula de vinilo.

Re + M —% > RM, e 23
Radical Libre Mondémero Nuevo radical libre
. 2.4
v = M e ram)
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La velocidad de iniciacion (v;) es la etapa que controla la velocidad del proceso de
polimerizacion de radicales libres y se relaciona con el rendimiento del proceso de obtencion

de dos radicales a partir de cada molécula de iniciador.
b). Propagacion.

La propagacion es una reaccion bimolecular que se produce por la adicion sucesiva de
mondmeros (M) al nuevo radical libre (RMe). Aunque es posible que se produzcan pequeias
variaciones de la constante de propagacion (k,) en las primeras etapas, se considera
independiente de la longitud de la cadena. Asumiéndose como iguales las k, especificas de
cada paso de la propagacion. De esta manera se obtiene la expresion global de propagacion

(ec. 2.6) y la velocidad de desaparicion del monomero (ec. 2.7).

Me + nM —25 M-M,_ - Me 2.5

—d[d“t” — K [MI[M] + K, [RI[M] 26

Para las cadenas largas, la cantidad de monomero que se consume en la etapa inicial es
infima comparada con la que se consume en la etapa de propagacion, por lo que:

_-d[M] 2.7

v = =k, IMIM]

¢) Terminacion.

Debido a que los radicales son inestables y finalmente hallaran una forma de aparearse
sin generar un nuevo radical, entonces la reaccion en cadena comenzara a detenerse. Esto

puede ocurrir de dos maneras:

i) por transferencia de cadena, se lleva a cabo cuando dos cadenas en crecimiento se
acoplan (Ec 2.8). Los dos eclectrones desaparcados se uniran para formar un par y se

establecera un nuevo enlace quimico que unira las respectivas cadenas:
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RMe + eMR —*=5 RMMR 2.8
Macroradicales Polimero muerto
—d[M- 2.9
Ve = (.Et ] = Zktc [M] [M] = 2ktc [M]2

ii) por desproporcion, este proceso de terminacion incluye la transferencia de un atomo
de hidrogeno del extremo de una cadena al radical libre del extremo de otra cadena en
crecimiento (Ec. 2.10), quedando uno de los polimeros “muerto” con un extremo de la cadena

insaturado.

RMe + eMR —f 3 RM + MR 2.10
Vv, =2k, [M-]? 2.11

La longitud de cadena cinética v, es el nimero de moléculas de monémero consumidas
por cada radical primario siendo igual a la velocidad de propagacion dividida por la velocidad
de iniciacion. La terminacion por combinacion es DP = 2v, mientras que por desproporcion,

DP=v.
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Los pasos de reaccion radicalica para el proceso planteado se indican a continuacién:
los monémeros de AAm y HEMA se copolimerizaron empleando como iniciador al APS, como
entrecruzante al EGDMA y al TEMED como acelerador.

a) Iniciacion

NH,S030-0SO3NH, — 2NH,S0,0¢

/\ /_\‘ .

. H,C=CH ¥ — |—CH,—CH

| NP 2
(:';:O (;:O
0 0
R R

Te= H4SO30.

R=H, CH;

R] = -CONHz, -COO(CHz)on, [HzC:CCH3COOCH2]2

b) Propagacion

c|:H3 R4
—C——CH,—CH ®
R R |
B
I F'<1 —C—CH,—C—CH,—CH o
Ry l

—CH2—C|:H—CH2—C|:—
R1 CH3

¢) Terminacién

Figura 2.6. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis del hidrogel
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2.2.5. Procesos de polimerizacién segun su fase

Los polimeros se clasifican segiin sus propiedades quimicas, fisicas y estructurales.
Ahora veremos que también se agrupan de acuerdo con el tipo de reaccion quimica utilizada
para obtenerlos y todavia, segliin la técnica de polimerizacion empleada para llevar a cabo la
reaccion quimica. Existen cuatro técnicas industriales empleadas en la polimerizacion de un

monomero, las cuales son:

a) Polimerizacion en masa

Es una técnica simple, homogénea, donde solo el mondémero y el iniciador estan
presentes en el sistema. Esta técnica es econdmica, ademas de producir polimeros con un alto
grado de pureza. Esta polimerizacion es altamente exotérmica, ocurriendo dificultades en el
control de la temperatura y de la agitacion del medio reaccionante que rapidamente se vuelve
viscoso desde el inicio de la polimerizacion. La agitacion durante la polimerizacion debe ser

vigorosa para que haya la dispersion del calor de formacion del polimero [14].

b) Polimerizacion en solucion

En la polimerizacion en disolucion, ademas del monomero y del iniciador, se emplea
un disolvente que debe disolverlos, formando un sistema homogéneo. La polimerizacion en
solucion tiene como ventaja la temperatura homogénea debido a la facil agitacion del sistema,
que evita el problema del sobrecalentamiento. Por tanto, el costo del disolvente y el retraso de

la reaccion son los inconvenientes de esta técnica.

¢) Polimerizacion en suspension

La polimerizacion en suspension, también conocida como polimerizacion en perlas,
por la forma como los polimeros son obtenidos, es una polimerizacion heterogénea donde el
mondmero y el iniciador son insolubles en el medio dispersante, en general el agua. La

polimerizacion se pasa dentro de las particulas en suspension, las cuales tienen didmetro
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promedio entre 2 a 10 mm, y donde se encuentran el mondémero y el iniciador. La agitacion
del sistema es un factor muy importante, pues segun la velocidad de agitacion empleada, varia
el tamafio de las particulas. También se adicionan agentes tensioactivos, que auxilian en la

suspension del polimero formado [20].

d) Polimerizacion en emulsion

En esta polimerizacion, el iniciador es soluble en agua, mientras que el mondmero es
apenas parcialmente soluble. Se requiere de un emulsificante que tiene como objetivo formar
micelas, de tamafio entre 1 nm y 1 mm. Algunas micelas son activas, o sea, la reaccion de
polimerizacion se procesa dentro de ellas, mientras que otras son inactivas (gotas de
monoémeros), constituyendo apenas una fuente de monomero. A medida que la reaccion
ocurre, las micelas inactivas suplen a las activas con mondmero, que crecen hasta formar gotas

de polimero, originando posteriormente el polimero solido [20, 21].

2.3 Surfactantes y su empleo en la preparacién de emulsiones

Los surfactantes son sustancias cuyas moléculas poseen a la vez un grupo polar y un

grupo apolar. El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene atomos como O, S,

N o P; los grupos polares mas comunes son los grupos: carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio

y fosfato.
Parte APOLAR
ACEITE
Interfase
AGUA
Parte POLAR

Figura 2.7. Representacion esquematica de una molécula de surfactante en la interfase
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El surfactante es capaz de reducir las tensiones interfaciales entre el medio en el cual
esta disuelto y cualquier otro fluido en contacto. Presenta caracter anfifilo; es decir, contiene

una parte hidrofila y otra hidrofoba

2.3.1 Clasificacion de los surfactantes

Los agentes activos superficiales o surfactantes son moléculas que contienen un
segmento liposoluble (soluble en aceite) y otro hidrosoluble (soluble en agua). La solubilidad
parcial tanto en agua como en aceite permite al surfactante ocupar la interfase. Los agentes de
actividad superficial son sustancias quimicas que reducen la tension superficial de los liquidos.
Se emplean en productos de limpieza, sino en las industrias agro-alimenticias, farmacéuticas,

cosméticas, metaltrgicas, pinturas, polimeros, textiles, petroleras, etc [22].

a). Agentes anionicos

Son aquellos que en solucion acuosa se disocian en un anién anfifilo y un cation, el
cual es generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los
surfactantes de mayor produccion: detergentes como alquilbenceno sulfonatos, jabones o sales

de acidos carboxilicos grasos, espumantes como el lauril éster sulfato etc.

b). Agentes cationicos

Los surfactantes catidnicos comunmente utilizados en detergentes, agentes limpiadores
y cosméticos estan compuestos por una molécula lipofilica y otra hidrofilica, consistente de
uno o varios grupos amonios terciarios o cuaternarios. Estos surfactantes se usan solamente en
aplicaciones especiales donde la carga positiva del anfifilo produce ventajas como en

enjuagues o emulsiones asfalticas.
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c). Agentes no ionicos

Los surfactantes no ioénicos no se disocian en iones hidratados en medios acuosos, ya
que su parte hidrofilica estad formado por grupos polares no ionizados como: alcohol, tiol, éter
o éster. Algunos surfactantes no ionicos comunmente empleados como emulsionantes son:
sorbitan ésteres (Spans), derivados de polioxietilen sorbitan ésteres (Tweens) o glicerol

ésteres.

2.3.2 Propiedades de los surfactantes

Los surfactantes forman un grupo de la clase general de agentes de actividad
superficial. Otros grupos son los agentes humectantes, solubilizadores, detergentes, agentes de
suspension. Los emulsivos o surfactantes se emplean en la formulacion de emulsiones para

facilitar la emulsificacion y dar estabilidad a la emulsion.

De las diversas propiedades caracteristicas de los surfactantes, una de las mas
importantes es el balance hidrofilo-lipofilo (HLB) que esta relacionado con su capacidad
emulsionante (Tabla 1). Esta es una expresion de atraccion simultanea relativa de un emulsivo
con respecto al agua y al aceite. Los surfactantes o tensoactivos solubles en agua favorecen la
formacion de emulsiones w/o, mientras que los solubles en aceite favorecen las emulsiones
w/o. El sistema HBL tiene una escala arbitraria 1-20 y puede ser determinado
experimentalmente para diferentes emulsificantes. Asi, el equilibrio hidrofilo-lipofilo de un
emulsivo determina el tipo de emulsiéon que tiende a ser formada. Un valor bajo de HLB
significa alta solubilidad en solventes apolares (emulgentes hidrofobos 6 lipofilicos), mientras
que valores altos de HLB implican solubilidad en solventes polares (emulgentes hidrofilos).
Las mezclas de emulgentes se recomiendan para emulsiones mas fluidas 6 de menor viscosidad

[19-21]
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Tabla 2.1. Propiedades de los surfactantes de acuerdo a su HLB: agente atiespumante (1-
3), emulsion w/o (3-6), agente humectante (7-9), emulsion o/w (8-18), detergente

(13-15) y solubilizante (15-20).

Surfactante HLB | Propiedad
Sorbitan trioleato (Span 85) 1.8 | Antiespumante
Sorbitan triestearato (Span 65) 2.1 | Antiespumante
Sorbitan sesquioleato (Arlacel 83) 3.7 | Emulsién w/o
Gliceril monoestearato, NF 3.8 | Emulsion w/o
Sorbitan monooleato, NF, (Span 80) 4.3 | Emulsion w/o
Sorbitan monoestearato, NF, (Span 60) 4.7 | Emulsion w/o
Sorbitdn monopalmitato, NF, (Span 40) 6.7 | Emulsién w/o

. Emulsion o/w
Sorbitdn monolaurato, NF, (Span 20) 8.6
Humectante

Polioxietilen sorbitan triestearato, (Tween 65) 10.5 | Emulsion o/w

Polioxietilen sorbitan trioleato, (Tween 85) 11.0 | Emulsion o/w
Polietilen glicol 400 monoestearato 11.6 | Emulsion o/w
. Emulsion o/w
Polisorbato 60, NF, (Tween 60) 14.9
Detergente
Emulsion o/w
Polioxietilen monostearato (Myrj 49) 15.0 | Detergente
Solubilizante
. Emulsion o/w
Polisorbato 80, NF, (Tween 80) 15.0 .
Solubilizante
) Emulsion o/w
Polisorbato 40, NF, (Tween 40) 15.6
Solubilizante
) Emulsion o/w
Polisorbato 20, NF, (Tween 20) 16.7

Solubilizante
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2.3.3. Mecanismo de formacion y estabilidad de microemulsiones.

Una microemulsion es una dispersion isotropica, microestructurada vy
termodindmicamente estable de dos liquidos inmiscibles, estabilizados por una pelicula
interfacial de moléculas superficialmente activas llamadas surfactantes. El tamafio de las
particulas poliméricas esféricas obtenidas por microemulsion es de 1-250 pum (idealmente
diametros < 125 pum) [23]. Las emulsiones liquidas constituyen una amplia variedad y son
formados en muchos procesos de interés industrial (lubricantes, pinturas, cosméticos y
productos alimenticios). Las propiedades que son mas evidentes y por lo general mas
importantes son: facilidad de dilucién (algin disolvente selectivo), viscosidad, color,
estabilidad y, si se forma la emulsiéon en el lugar donde se usa finalmente, su facilidad de

formacion. Para un tipo dado de emulsificacion, estas propiedades dependen de lo siguiente:

a) Las propiedades de la fase continua y discontinua
b) La relacion entre la fase interna y la externa
c) El tamafio de particula de la emulsion

d) Larelacion entre la fase continua y las particulas (incluso las cargas ionicas)

La estabilidad de una emulsion depende de los siguientes factores: el tamafio de
particula, la diferencia de densidad de ambas fases, la viscosidad de la fase continua y de la
emulsion acabada, las cargas de las particulas, la naturaleza, la eficacia y cantidad del
emulsivo, y las circunstancias de almacenamiento, o sea, las temperaturas altas y bajas, la

agitacion y vibracion, la dilucién o evaporacion durante el almacenamiento o el uso [22 23].
2.3.3.1 Microemulsiones de aceite en agua (0/w)
También se llaman microemulsiones directas, en las que la parte polar del surfactante

se orienta hacia el exterior de la micela, mientras que la parte no polar se orienta hacia el

interior. El medio continuo es el acuoso.
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2.3.3.2 Microemulsiones de agua en aceite o inversas (w/0)

Son microemulsiones de agua en aceite de estructura globular constituida por gotas de
fase acuosa dispersas en la fase aceite. El medio continuo es el no polar y el surfactante sufre

un ordenamiento inverso al anteriormente citado.

/2

B Aceite vl

" e
AN

Aceite Aceite

(a) (b)
Figura 2.8. (a). Microemulsion directa Aceite/Agua (o/w) y (b). Microemulsion inversa
Agua/Aceite (w/0).

2.3.5. Analisis para la determinacion del tipo de emulsion formado

El andlisis de las emulsiones tiene mucha relaciéon con sus propiedades, por regla
general se emplean métodos analiticos fisicos y quimicos. Aunque es variable el orden de
importancia, segun sea la emulsiéon que se esté analizando, por lo comin es aplicable al

siguiente orden:

1). Tipo de emulsion. Es de mucha importancia averiguar en primer término si la
emulsion es oleoacuosa o hidrooleosa, lo cual se logra de diversas maneras. El método mas

sencillo es averiguar la conductividad eléctrica [26].

2) Otro método para determinar el tipo de la emulsion es averiguar su dispersabilidad
en agua o en aceite. Las emulsiones oleoacuosas se dispersan en agua y las hidrooleosas se

dispersan en aceite [27].
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3) Un colorante hidrosoluble se dispersa en una emulsion oleoacuosa y un colorante
oleosoluble se dispersa en una emulsion hidrooleosa. El colorante puede usarse en forma

liquida o so6lida.

4) El pH de una emulsion es de importancia considerable. Las emulsiones con base de

jabones por lo general tienen pH de 8 o mas.

Estos andlisis, indican el tipo de emulsion, la clase del emulsivo y la naturaleza y

cantidad aproximada de la fase oleosa.

2.4. Polimeros superabsorbentes o hidrogeles

Los polimeros superabsorbentes han llegado a ser un importante componente de
muchos productos, teniendo gran auge en aquellos dedicados a la higiene personal. En las tres
décadas pasadas, un nimero importante de hidrogeles con diferente estructura, composicion y
propiedades han sido desarrollados [30, 31]. Asi, estos materiales superabsorbentes tienen la
ventaja de poseer una alta permeabilidad al oxigeno, nutrientes y otros metabolitos solubles al
agua haciendo que sean particularmente atractivos para diversas aplicaciones. Ademas, el
desarrollo que ha experimentado en los Gltimos afios la ciencia de los polimeros ha hecho
posible el disefio de numerosos sistemas capaces de responder a estimulos de naturaleza
diversa modificando sus propiedades mecanicas. Algunos de ellos se han tomado como base

para desarrollar nuevos dispositivos de absorcion-desorcion.
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Tabla 2.2. Hidrogeles obtenidos con diferentes técnicas de polimerizacion

Técnica Mono6mero Surfactante Referencia
Emulsion inv. Ac Span 80-E celulosa 60
Emulsion inv. AAm Span 83 -Tween 85 14
Emulsion inv. Ac-AAm Span 80- Corexit 26
Emulsion inv. EG Labrasol-Cremophor 40
Emulsion inv. AAm Hypermer 58
Emulsion inv. AAm Span 80-Montane 70 28
Emulsion inv. Ac-PVA Span 80-Etil celulosa 61
Emulsion inv. SA Span 60-Etil celulosa 12
Masa AAm-SA - 5
Masa AAm-HEMA - 43
Masa EG - 31
Solucion AAmM-SA - 11
Solucion AAm-Ac - 36
Soluciéon AAm - 12
Soluciéon Ac-PA - 37

2.4.1 Caracteristicas de los hidrogeles

Los hidrogeles son redes poliméricas entrecruzadas en forma tridimensional y son
capaces de aumentar su tamafio en un medio acuoso o fluido bioldgico, incrementando cientos
de veces su propio peso [29-32]. La diferencia fundamental entre polimeros entrecruzados y
no entrecruzados reside en que, en los primeros, la entrada de liquido no puede separar las
cadenas por estar covalentemente unidas mientras que en los segundos, la entrada de liquido
puede desenmaranar las cadenas, separandolas, debido a que las fuerzas que las mantienen
unidas son de origen fisico. La estructura entrecruzada es indisoluble mientras que la no

entrecruzada puede disolverse [33-34].
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La apariencia externa que tiene un hidrogel depende de su proporcion liquido / sélido.
En el caso de los polimeros entrecruzados, los geles mantienen su aspecto de soélidos elasticos.
Pero en el caso de polimeros no entrecruzados, a medida que aumenta la proporcion de liquido
se va pasando desde dicho aspecto de solido elastico al de liquido viscoso. Asi, los hidrogeles

presentan una serie de caracteristicas particulares como son:

e Caracter hidrofilo: debido a la presencia en su estructura de grupos solubles en agua (-
OH, -COOH, -CONH,, -CONH, SOsH).

e Insolubles en agua: debido a la existencia de una red polimérica tridimensional en su
estructura.

e Presentan una consistencia suave y elastica la cual esta determinada por el monémero
hidroéfilo de partida y la baja densidad de entrecruzamiento del polimero.

e Se hinchan en agua aumentando considerablemente su volumen hasta alcanzar un

equilibrio quimico-fisico, pero sin perder su forma.

El estado hinchado del hidrogel es el resultado del balance entre las fuerzas dispersivas
y las cohesivas intermoleculares que actian en las cadenas hidratadas. Las fuerzas cohesivas
son principalmente debidas a entrecruzamientos covalentes, aunque también contribuyen las
fuerzas electrostaticas, hidrofobas, o interacciones dipolo-dipolo. El grado y la naturaleza del
entrecruzamiento, la tacticidad y la cristalinidad del polimero son responsables de las

caracteristicas en el estado hinchado [35, 36].

2.4.2. Estructura y clasificacion

Los hidrogeles i6nicos estan compuestos de una fase liquida y una solida. La porcion
solida del gel consiste en una red polimérica entrecruzada con grupos acidos o basicos
enlazados a las cadenas poliméricas. Cuando es sumergido en un solvente adecuado, las
cadenas de la red llegan a ser solvatadas. El entrecruzamiento evita el completo mezclado de
las cadenas del polimero y el solvente debido a que provee una fuerza elastica que se opone a

la expansion de la red. Asi, un hidrogel es la combinacion de una red polimérica y la solucion
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interna que rodea las cadenas contiene grupos ionizables (acidos o basicos). Los hidrogeles
sufren deformaciones sensibles a diversos factores del medio. Asi, el tamafio del hidrogel es

sensible a soluciones de pH, concentracion de sales, temperatura y campos eléctricos [37].

Tabla 2.3. Monémeros cominmente empleados para la sintesis de hidrogeles

Monoémero Abreviacion
Acrilamida AAm
2-hidroxietil metacrilato HEMA
Acrilato de sodio SA
Acido acrilico AA
Etilen glicol dimetacrilato EGDMA
Vinil acetato VAc
N-isopropil acrilamida NIPAAmM
N-vinil-2-pirrolidona NVP
Etilen glicol EG
Trimetil propano triacrilato TMPTA
1,4-butanodiol dimetacrilato BDMA
N,N’-metilenebisacrilamida NBisA

2.4.3. Propiedades fisicas y quimicas de los hidrogeles

Existe una relacion directa entre las propiedades de un hidrogel (o un polimero en
general) y su estructura, de tal forma que ambas caracteristicas no pueden considerarse de
forma aislada, ya que el método de sintesis influye de manera decisiva sobre ellas. Por lo
tanto, cuando se exponen las propiedades de los hidrogeles ha de hacerse referencia a los
parametros estructurales que las condicionan. Asi, derivadas de la situacion de hinchamiento
del hidrogel, existen una serie de propiedades muy importantes que se describen en los

siguientes apartados.
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a). Propiedades mecanicas

La resistencia mecéanica representa la capacidad de un material para soportar la accion
de una fuerza sin romperse y generalmente se caracteriza por el esfuerzo que induce dicha
ruptura. Cuando un hidrogel estd hinchado se convierte en un material blando que presenta baja

resistencia a la traccion y al desgarro. [38, 39].

Las propiedades mecéanicas de un hidrogel mejoran cuando el mondmero es capaz de
formar enlaces de hidrogeno, aunque como contrapartida sea mas sensible a los cambios de
temperatura y de pH del medio. Las propiedades mecéanicas de un hidrogel pueden ser controladas

por tres diferentes vias:

= Alterando la composicion monomérica del polimero.
= Aumentando o disminuyendo la densidad de entrecruzamiento.
=  Variando las condiciones bajo las que el hidrogel es sintetizado, como el tiempo de

reaccion, temperatura, cantidad y tipo de disolvente.

b). Propiedades opticas

El indice de refraccion de los hidrogeles depende de su composicion quimica, del grado de
hinchamiento y de la naturaleza del disolvente que produce el hinchamiento. Cuando la mezcla
monomeérica se polimeriza en presencia de una cantidad elevada de un disolvente con bajo poder
solvatante, se produce la separacion de fases y el gel que se obtiene es heterogéneo, presenta
regiones con diferente indice de refraccion y, por tanto, es un gel turbio. Por otro lado, un gel
originalmente homogéneo puede convertirse en un gel con turbidez cuando el poder solvatante del

disolvente que hincha el gel se empobrece.
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2.4.4. Fenomeno de absorcion — desorcion del hidrogel

Durante el proceso de hinchamiento, el disolvente se mueve dentro y fuera del hidrogel
hasta que el hinchamiento se anula, es decir hasta que se produce un balance entre estas

fuerzas que provocan la expansion o contraccion del hidrogel.

Sitio de entrecruzamiento
de las cadenas

La repulsion entre
cargas negativas
expande el polimero

Cadena de polimero
hidrofilica

La disociacioén de los

grupos — COO"incrementa
la P osmdtica en el gel.

Figura. 2.9. Estructura de un hidrogel

El hinchamiento es una parte integral del comportamiento fisico de los hidrogeles. Desde

su preparacion, deben estar en contacto con el agua para obtener la estructura solvatada final.

2.4.5. Aplicaciones de los hidrogeles

Debido a las posibilidades comerciales que presentan estos compuestos, se ha
desarrollado un importante trabajo de investigacion sobre estos materiales, lo que ha derivado
en la obtencion de polimeros superabsorbentes empleados en nuevas y diversas aplicaciones

como se muestra a continuacion:
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a) Hidrogeles como biomateriales en la medicina. La biomedicina es una de las aplicaciones
de mayor relevancia en la actualidad, se requiere que el material con que se fabrica el hidrogel
tenga una buena compatibilidad con los tejidos con los que esté en contacto y que posea
propiedades mecanicas adecuadas para cada uso. Ejemplos de algunos usos de los hidrogeles
como biomateriales son: lentes de contacto, protesis de tejidos, revestimiento de suturas,

liberacion controlada de medicamentos.

b) Hidrogeles en la agricultura. El uso extensivo de polimeros superabsorbentes mejora la
capacidad de retencion de agua del suelo, favoreciendo el desarrollo de las plantas. Al
mezclarse el polimero con el suelo se consigue aprovechar mejor el agua de lluvia o riego al
perderse menor cantidad de agua por filtracion, también se consigue disminuir la evaporacion
de la misma. Estos factores son suficientes para mejorar la actividad biologica y aumentar la

produccion del suelo [52, 53].

¢) Hidrogeles en el medio ambiente. El hidrogel puede utilizarse para controlar escapes y
vertidos de productos toxicos. La utilizacién de los polimeros adecuados cuando se produce un
vertido o un derrame accidental de una sustancia téxica.. Este tipo de técnicas se han aplicado
con ¢éxito para el control de vertidos de muchas sustancias quimicas, incluyendo acidos y bases
fuertes, y se han desarrollado también polimeros capaces de absorber aceites y otros productos

derivados del petréleo [54].

d) Hidrogeles en la industria alimenticia. Los productos frescos perecederos como carnes y
pescados presentan muchas veces problemas de transporte y empaquetado. Estos problemas se
han remediado mediante el uso de recipientes de envasado que incluyen polimeros en su
composicion, las cuales son capaces de absorber hasta 40 veces su propio peso, incluso bajo

presion, y retener el liquido permanentemente [55].

¢) Hidrogeles en la ingenieria eléctrica y de telecomunicaciones. Los hidrogeles se estan
empezando a emplear en los materiales de recubrimiento de cables eléctricos, cables

telefonicos y de fibra oOptica, creando una capa aislante que en caso de rotura en el cable,
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impide los dafios que podria producir el agua, evitando asi, problemas como cortocircuitos o

cortes en las telecomunicaciones [56].

2.5. Técnicas de caracterizacion

El empleo de diversas técnicas de caracterizacion en los materiales poliméricos permite
tener un conocimiento de su constitucion, estructura y comportamiento funcional. Asi, la
caracterizacion estructural supone fundamentalmente la determinacion de los siguientes
parametros: tamafno y distribucion de particula, morfologia superficial, estructura y

composicion molecular y transiciones térmicas involucradas.

2.5.1 Microscopia optica (OM)

Mediante un conjunto de lentes, el microscopio aumenta el tamafio de los objetos bajo
estudio, que son demasiado pequeiios para ser estudiados a simple vista. Dos principios estan
involucrados en el uso del microscopio: magnificacion (la capacidad de aumentar el tamafo de
una imagen) y resolucion (la capacidad de producir una imagen nitida, o bien la capacidad del
instrumento para dar imagenes bien definidas de puntos situados muy cerca uno del otro en el
objeto). El microscopio dOptico es un instrumento que amplifica una imagen y permite la
observacion de mayores detalles de los posibles a simple vista. Teéricamente la maxima

resolucion que se puede alcanzar es de 0,2 pm.

2.5.2 Tamaiio y distribucion de particula

Las propiedades de ciertos productos dependen de la dimension o de la superficie de
las particulas de las que estan compuestos. El conocer la distribucion de particulas segin su
tamafio dentro de una muestra permite comprender muchas propiedades del mismo,
incluyendo cuanta agua, calor y nutrientes puede retener o absorber, cuan rapido fluiran el

agua y el calor dentro del mismo, y qué tipo de estructura y consistencia se formara.
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2.5.3.Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico forma la imagen con los electrones secundarios que se
generan in la interaccion de la radicacion electronica con una capa superficial y fina de la
muestra mediante un proceso de rastreo. Los electrones reflejados son atraidos por un detector
que proporciona las imagenes topograficas. En una micrografia SEM, las areas oscuras
corresponden a las zonas de baja reflectividad y las areas blancas a las zonas rugosas y
relieves superficiales. El metalizado de la muestra para su andlisis por SEM es indispensable
para conseguir la conductividad de la superficie, eliminar la estatica y aumentar la

reflectividad electronica.

2.5.4 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo caracteristico, donde los
maximos de absorcion corresponden a las determinadas energias de vibracidon (tension,
flexion, etc.) de los enlaces quimicos presentes. Por tanto, esta técnica permite detectar la
presencia de las principales caracteristicas estructurales de las moléculas. También es posible
cuantificar el numero de enlaces presentes en la muestra analizada, conociendo previamente la
absorbancia asociada al tipo de enlace correspondiente. Este proceso consiste en correlacionar

los distintos grupos funcionales con picos o bandas de absorcion en espectros IR.

2.5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

DSC es una técnica de analisis térmico que permite mediar las transiciones térmicas de
una sustancia en presencia de un material de referencia, con estos datos se pueden obtener
temperaturas y entalpias de transicion o de reaccion. La transicion vitrea (Tg) y la fusion (Tm)
de un polimero cristalino son transiciones térmicas. El analisis puede ser aplicable al estudio
de polimeros, productos farmacéuticos, alimentos, etc. Por lo tanto, el estudio por DSC tiene
como finalidad conocer el nivel de separacion de fases del polimero: presencia de

homopolimeros, copolimeros o mezclas de ellos.
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2.5.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacion de masa en un
compuesto en funcion de la temperatura o tiempo en una atmosfera controlada. Las
mediciones se utilizan, principalmente, para determinar la composicion de materiales y
predecir su estabilidad térmica a temperaturas de hasta 1000 °C. La técnica puede caracterizar
materiales que experimentan pérdida o ganancia de peso debido a su descomposicion,

oxidacion, o deshidratacion.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. Parte experimental

3.1.1. Reactivos y Solventes

Acrilamida, AAm (99 % Fluka/Chemika)
Se purifico mediante recristalizacion con metanol. El reactivo se puede absorber por
inhalacion, a través de la piel y por ingestion ocasionando irritacion de los ojos, la piel y el

tracto respiratorio, ademas puede causar efectos nocivos en el sistema nervioso y el higado.

Metacrilato de 2- Hidroxietilo, HEMA (97 %, Aldrich)
Se utiliz6 sin tratamiento previo. La ingestiébn y el contacto con los ojos causa

quemaduras y la exposicion cronica puede causar dafios reproductivos.

Persulfato de amonio, APS (99.99 %, Aldrich)

Se prepar6 una solucion acuosa conteniendo 5 g de APS y 100 mL de agua destilada.
Debido a que la solucion es fotoreactiva, el recipiente se cubre con papel metalico. En su
empleo, es importante considerar que es dafiino en caso de ingestion, muy destructivo de

membranas y mucosas, ademds puede causar dermatitis e irritacion en la piel.

N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamina, TEMED (Aldrich)
Se empled previa preparacion de una solucidon acuosa con concentracion 1% en
volumen de TEMED. La solucion se coloco en un recipiente con cubierta metalica. El reactivo

es altamente peligroso al contacto o inhalacion causando severas quemaduras.

Etilen glicol dimetil acrilato, EGDMA (98 %, Aldrich)
Se prepara una solucién acuosa con concentracion 1 % en volumen de EGDMA. La
solucion también se coloca en un recipiente con cubierta metalica. Al emplear la sustancia se

debe considerar que causa irritacion en ojos, piel y tracto respiratorio.
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Hexano (J.T. Baker)

Se emplea sin tratamiento previo. El reactivo causa irritacion de la piel y los ojos y

puede ocasionar dafio pulmonar al ser ingerido o inhalado.

Metanol (Merk)

Se utiliza tal y como se recibe. Es toxico por inhalacidn, ingestion o absorcion de la

piel. La exposicion al reactivo puede causar dafios en el ojo, el riiidn, el corazén y el higado.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de los reactivos empleados para la sintesis.

Reactivo PM bp, °C Fp, °C mp d, g/cm3
HEMA 130.14 205 97.2 -12 1.073
AAm 71.08 125 - 82-86 -
APS 228.20 - - 120 1.98
Hexano 86.18 62-63 -25 -141 0.673
Metanol 32.04 64.7 11 -98 0.791
EGDMA 198.22 98-100 >110 -40 1.051
TEMED 116.2 120-122 - -55 0.770
Sapan 80 428.60 - >110 - 0.99
Span 85 957.49 - >110 - 0.94
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3.1.2. Elementos de seleccion del proceso en emulsion inversa
A fin de proporcionar mas elementos en cuanto a la eleccion de la técnica empleada
para la sintesis del hidrogel, se muestra la siguiente tabla comparando algunas de las ventajas

y desventajas que tiene el empleo del proceso en emulsion inversa.

Tabla 3.2. Comparacién de las caracteristicas de los procesos de polimerizacion.

Tipo Ventaja Desventaja

Masa e Alto grado de pureza. e Control de temperatura dificil.
e Requiere equipos sencillos.

Solucion e Control de temperatura facil. e Dificultades en la extraccion

del disolvente.

Emulsion inversa e Polimerizacion réapida. e Contaminacion del polimero
o Facil control de la con agentes emulsionantes.
temperatura

e Obtencién del polimero en
forma de microparticulas

Suspension e Control de temperatura facil e Contaminacion del polimero
e Obtencion del polimero en con agentes estabilizadores.
forma de perlas. e Requiere agitacion continua.

3.1.3. Sintesis del hidrogel por microemulsion inversa

Las particulas de poli(AAm-1-HEMA) fueron obtenidas de acuerdo al siguiente
procedimiento:

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio, tipo tanque agitado de 100
mL de capacidad, provisto de un agitador de aspas con velocidad programable y termometro.
La temperatura de reaccion fue controlada y mantenida a 55 + 2 °C mediante un bafio

termostatico, con una velocidad de agitacion constante, con valores de 400, 600 y 800 rpm.

1. Preparacion de la fase continua, oleosa. Se agrega una relacion 0.2/0.2 mL de span 80
y 85 en 50 mL de hexano, este ultimo empleado como disolvente organico. A

continuacion, se ajusta la velocidad de agitacion segun el caso.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 36



CAPITULO 111

2. Preparacion de la fase discontinua, acuosa. Se disuelven 2 g de AAm y 0.4 mL de
HEMA en 4.0 mL de agua destilada. Enseguida se adicionan 0.4 mL de EGDMA de
concentracion 1% en volumen (1.0 mL EGDMA/100 mL agua), 0.3 mL de APS (5 g
APS/100 mL agua) y finalmente 0.4 mL de TEMED al 1% en volumen (1.0 mL
TEMED/100 mL agua).

3. Emulsificacion. Sin suspender la agitacion de la fase oleosa (mantenida a una
velocidad constante), se agrega la solucion acuosa. A continuacion se eleva la
temperatura del sistema de 2012 °C hasta 55+2 °C en un tiempo de 10 min
aproximadamente. Al llegar a este valor, se da inicio al conteo del tiempo de

reaccion.

4. Término de la reaccion. Transcurrido el tiempo de reaccion establecido (2 horas) y sin
suspender la agitacion, la emulsion se deja enfriar lentamente bajo las condiciones

ambientales, hasta que su temperatura se iguala a la temperatura ambiente (20£2 °C).

5. Precipitacion del producto. Luego de concluir la reaccion, a la solucion anterior se le
adiciona gota a gota metanol en exceso, esto con el proposito de precipitar las

microesferas, lo que origina la separacion de fases.

6. Purificacion del producto. Por tltimo, el precipitado se filtra y se lava con metanol
adicional, esto con el fin de remover el mondmero e iniciador residual. Enseguida, por
decantacion se elimina del precipitado el mayor volumen de solvente. Posteriormente,
para secar el producto himedo, este se coloca en una estufa de vacio a 50 °C durante

24 horas.

En la tabla 3.2. se indica la relacién de reactantes empleados para la sintesis de las

microparticulas.
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Tabla 3.3. Relacion de reactantes empleados para la sintesis de las microparticulas

Fase Reactivo Volumen, mLL Masa, g Wt%
Hexano 50 33.65 80.9224
Continua Span 80 0.2 0.198 0.4761
Span 85 0.2 0.188 0.4521
AAm - 2 4.8096
HEMA 0.4 0.429 1.0321
Discontinua  EGDMA 0.4 0.40 0.9619
Agua
destilada 4.0 3.992 9.6000
APS 0.3 0.313 0.7546
TEMED 0.4 0.412 0.9907
Totales 55.9 41.582 100.00

Tabla 3.4. Resumen de las condiciones generales de reaccion empleadas

para la obtencion del hidrogel en emulsion inversa

Parametro Cantidad Observacion
Temperatura 55+°C Constante
Presion Atmosférica -

Veloc. Agitacion 600 rpm -

Tiempo de 2.0 Hrs Con mediciones a
reaccion diferentes intervalos de
tiempo.
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Figura 3.1. Equipo empleado para la sintesis de las microparticulas
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3.1.4. Sintesis de los polimeros de referencia

a) Sintesis de poli(acrilamida)

El hidrogel de poliacrilamida fue preparado por polimerizacion en solucion, empleando
al agua como disolvente. Para esto, se utiliza a la AAm y al EGDMA como monoémero y

entrecruzante respectivamente.

Para la preparacion del hidrogel superabsorbente de acrilamida, inicialmente 1 g de
AAm fue disuelto en 1 mL de agua destilada. Posteriormente a la solucién acuosa se agrego
0.25 mL de concentracion 1% de EGDMA, enseguida se adicion6 0.2 mL de APS (5 g/100mL
agua) como iniciador y finalmente 0.25 mL de TEMED (1 mL/100 mL) fueron anadidos a la
solucion. La polimerizacion se llevo a cabo a temperatura constante de 40 °C durante 2 horas
bajo agitacion continua de 600 rpm. El hidrogel obtenido en masa fue secado en estufa de

vacio a 50 °C por 24 horas.

b) Sintesis de poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)

El procedimiento tipico para la polimerizacion de HEMA puede describirse como
sigue: 0.1 mL de HEMA y 0.15 mL de EGDMA fueron disueltos en 1 mL de agua destilada,
enseguida 0.1 mL de APS y 0.15 mL de TEMED fueron adicionados a la solucion. La
reaccion fue mantenida a temperatura constante de 40 °C durante 2 horas con agitacion
continua de 600 rpm y a presion atmosférica. El polimero finalmente obtenido fue lavado con
agua destilada para remover monomero residual atrapado en la matriz del hidrogel. El material

fue secado en horno de vacio por 24 horas a 50 °C.
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3.2. Técnicas de caracterizacion aplicadas para el analisis de resultados

3.2.1 Estudios de estabilidad

La estabilidad de la emulsion definida como una dispersion estable, que excluye la
coalescencia de las particulas y la sedimentacion de dos de fases en funcion del tiempo se
determiné considerando dos variables:

a). La concentracion del surfactante

b). La concentracion de la fase acuosa o discontinua. Con el empleo de un ventilador,
la temperatura ambiente se mantuvo constante a 25 °C. Para darle un seguimiento al proceso

de dispersion-coalescencia se empled una camara fotografica marca Hp photosmart 945.

3.2.2 Mediciones de la conductividad eléctrica y pH

A través de la conductividad eléctrica se determina si la emulsion es oleoacuosa o
hidrooleosa. Si la emulsion entre los contactos de prueba cierra el circuito, la emulsion es
oleoacuosa, en caso contrario es hidrooleosa. Esta prueba también analiza cuantitativamente la
solubilidad de la fase acuosa en la mezcla oleosa. En nuestro caso esta medicion se realizo con
un conductimetro (marca PC18, Conductronic) equipado con un medidor de pH y temperatura.

Las mediciones se realizaron a temperatura constante de 25 °C.

3.2.3 Microscopia optica

La caracterizacion morfoestructural del copolimero se realizé mediante un microscopio
optico (Leica DMR-XA) con contraste de fases a 40x. El poder de resolucion del microscopio es
de 200 nm-0,4um. Las observaciones se realizaron a con muestras colocadas en portaobjetos y

empleando metanol como agente de dispersion.

La determinacion cualitativa del tamafio de particula mediante microscopia Optica se

realizo de la siguiente forma:
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1. Se tomo la fotografia de una regla en su magnitud minima de 0.5 mm (500 pm), a la

misma distancia muestra-objetivo empleado para las soluciones emulsionadas.

2. La magnificacion de la escala de referencia (500 pm) permitio la division de la
misma a una escala base de 40 um tomado como patrén para la determinacion de los tamafos

observados en el microscopio optico.

3.2.4 Medicion de tamafio y distribucion de particula

Para determinar la distribuciéon y tamafio de particula se empled un analizador de
particula automatico centrifugo CAPA-300 (HORIBA). El material polimérico se dispersé en
metanol y se colocd en celdas de cuarzo para determinar su transmitancia a diferentes

intervalos de tiempo previa centrifugacion en el mismo sistema.
3.2.5.Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para estudiar la superficie de las muestras obtenidas se utilizo Microscopio Electronico
Barrido. Las muestras fueron recubiertas con oro y analizadas en un microscopio electronico
XLDESEM (Phillips), provisto con un microanalizador EDS.

3.2.6 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los espectros de IR fueron obtenidos en un equipo Nicolet SZDA con una lampara de
tungsteno y un detector de PbSe, en un intervalo en la region de infrarrojo (4000-400 cm™), las
mediciones se realizaron en placas de KBr a partir de pellets de 12.8 mm de diametro.

3.2.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para estudiar las propiedades térmicas se utilizé un equipo DSC 822 Mettler Toledo.

Las muestras se colocaron en pans de aluminio (40 puL) y fueron analizadas bajo una
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atmosfera de argon (50 ce/min). Se realizo un barrido a 100 °C por 5 min., posteriormente se
enfrid de 100 a 0 °C a 10 °C/min. Un barrido final se realizdé de 0 a 450 °C, la velocidad de

calentamiento fue de 5 °C/min. En todos los casos para analizar las relajaciones térmicas.

3.2.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las mediciones termogravimétricas se obtuvieron en un equipo Mettler TGA/STDA.
Los TGA se realizaron con 4-5 pL, bajo una atmosfera de argon con un flujo de 50 mL/min.

La velocidad de barrido fue de 3 °C/min.
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CAPITULO 4
DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo al orden que presenta la metodologia establecida, en este apartado se

indican los resultados obtenidos.

4.1 Observaciones del proceso y producto de reaccion

a). Temperatura de reaccion: Durante el proceso de copolimerizacion w/o para la
obtencion de microparticulas de hidrogel, el calor generado es disipado rapidamente por la
agitacion, esto se comprobo debido a que en el transcurso de la reaccion la temperatura
permanecia constante. En contraste, cuando la agitacion era suspendida, la temperatura
aumentaba, esto debido a la imposibilidad de la dispersion del calor, acelerando con ello la
velocidad de polimerizacion.

a). Condiciones de reaccion, de escalamiento-seguridad: De acuerdo al
comportamiento de la reaccion, es posible sefialar que las condiciones de reaccion planteadas
para la sintesis del copolimero poli(AAm-1-HEMA) son viables y estables. Definiendo como
viabilidad a la pertinencia econémica y de equipo que presenta el proceso para ser escalado a

nivel planta piloto, sin mayores dificultades de operacion.

Tabla-4.1. Costos de hidrogel comercial (generalmente obtenido en masa)

Proveedor Costo de higrogel comercial
$/Kg
Hidrogel Tesis 90.00
Aqua-Gel 130.00
Absorgel 150.00
Hydrosorb 120 — 230
Hypergel 200
Polytek 400 / galoén
Terra Sorb 200.00

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 44



CAPITULO IV

c). Observaciones del producto: Respecto al hidrogel obtenido (Figura 4.1a), este
puede ser hidratado y atin asi mantener su forma y buena textura (Figura 4.1b); es decir, su
superficie no es pegajosa, como si lo es un copolimero hiimero sin entrecruzamiento, lo que

sugiere que no hay presencia de cadenas de polimero libres.

Figura 4.1. Hidrogel de poli(AAm-1-HEMA) antes y después de la hidrataciéon

Debido a que los estudios de absorcion de agua son un parametro fundamental
existente entre el hinchamiento de un polimero y el solvente, en este trabajo de investigacion
se realizaron pruebas de absorcion — desorcion a las microparticulas de hidrogel obtenido con
la finalidad de determinar la capacidad maxima de solvente que puede retener el material a

condiciones ambientales (temperatura de 25+2 °C y presion atmosférica).

Tabla 4.2. Pruebas de absorcion realizadas al hidrogel sintetizado con condiciones

de 600 rpm y didmetro de particula promedio de 10.6 um.

Cantidad de agua retenida en el hidrogel

M, gr % Absorcion

0.2453 3.8816 388.16
0.35 5.384 538.4
0.4 6.3292 632.92
0.5 7.91 791.0
0.6 9.3943 939.43

0.7 11.0747 1107.47

0.8 12.5221 1252.21

0.9 14.2415 1424.15

1 15.6209 1562.09
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Figura 4.2. Porcentaje de absorcion de agua en funcion de la cantidad de

hidrogel seco, a condiciones ambientales.

El porcentaje de absorcion de agua (% Absorcion) es calculado usando la siguiente
relacion:
MX 100
M

1

% Absorcion = Ec. 4.1

donde:

La absorbencia es expresada en gramos de agra retenida en el hidrogel por gramo de
hidrogel seco.

M, = Masa (g) de hidrogel seco a tiempo 0.

M, = Masa (g) de hidrogel hidratado a tiempo t.

El porcentaje de absorcion maximo obtenido fue de 1562.09 % a condiciones
ambientales con un tiempo de saturacion de 2.25 horas aproximadamente, tomado como un
parametro para establecer el equilibrio de estado de hinchado maximo del hidrogel o

condicién en la cual ya no absorbe mayor cantidad de solvente.
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Debido a que el proceso de absorcion es reversible durante la deshidratacion, las
cadenas que conforman la red polimérica tridimensional se retraen, como consecuencia del
proceso de desorcion. En este proceso se ejerce una presion sobre la malla, que a la vez

transmite al disolvente.

La temperatura tiene un efecto directo en la absorcion por parte del hidrogel,
generando una mayor movilidad segmental de las cadenas, lo cual crea mayores espacios
libres para la el proceso de difusiéon del agua a través del hidrogel, ya que a medida que se
aumenta la temperatura del medio de absorcion la red de cadenas del hidrogel experimenta una
mas rapida relajacion de las cadenas, como consecuencia a un aumento en la energia cinética
facilitando el proceso de absorcion como ya se ha demostrado en publicaciones anteriores

[63].

También un punto adicional a considerar es el efecto del surfactante sobre la capacidad
de absorcion, ya que durante el proceso de purificacion pudo mantenerse una cantidad
residual de surfactante. Este surfactante pudo actuar como una pelicula disminuyendo la
capacidad de absorcion del hidrogel. Sin embargo este efecto es nulo, lo cual es factible
cuando no hay surfactante y puede verificar mediante el analisis por FTIR, en donde no se

aprecia ninguna sefial caracteristica del span 80, ni del span 85 (Figuras 4.17 y 4.18).

4.2. Resultados del proceso y caracterizacion del hidrogel

La caracterizacion del polimero abarca el conocimiento de su comportamiento fisico
pasando por los grupos funcionales que originan este hecho. La composicion del hidrogel, su
estructura quimica, su tamafio, forma micromoleculares, morfologia en estado soélido, y su
comportamiento frente a temperatura, entre otros, son los principales aspectos de interés en la

caracterizacion de las microparticulas obtenidas.
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4.2.1. Estabilidad de las emulsiones vs concentracion de surfactantes

Las emulsiones no siempre alcanzan el estado de equilibrio en corto tiempo, y como
consecuencia frecuentemente experimentan alteraciones con el tiempo. Debido a esto, la
estabilidad de una emulsion depende de factores tales como: el tamafio de particula, la
diferencia de densidad de ambas fases, las cargas de las particulas, la naturaleza, la eficacia y
cantidad del emulsivo, y las condiciones de almacenamiento, como la temperatura, grado de
vibracion, la dilucion o evaporacion. Asi, el sistema de microemulsion bajo estudio se sometio
a diversas mediciones con la finalidad de optimizar los parametros de la formulacion asi como
las variables que influyen, con el propdsito de incrementar la estabilidad del sistema. Asi, este
punto sirve de apoyo para establecer las mejores concentraciones de agente emulsionante que

pueden ser propicias para las microemulsiones acrilicas posteriores.

Para determinar la estabilidad de los sistemas microemulsionados se realizaron ensayos
a diferente concentracion de surfactante (figuras 4.3-4.5). El sistema se definié como inestable
si la solucion emulsionada daba lugar a un producto donde se presentaba una separacion de
fases (la organica y la inorganica), es decir se presentaba coalescencia y posterior
precipitacion de las particulas, indicando un inadecuado desempefio de los emulsificantes
empleados. Por otro lado, una formulacion homogéneamente (nivel macroscopico) en una sola

fase fue indicativa de una microemulsion estable.

En las figuras 4.3-4.5, se observa el comportamiento de las emulsiones de poli(AAm-1-
HEMA) en funcién de un incremento en el tiempo. Las condiciones de la emulsion se indican
a continuacion:

a). Almacenamiento a temperatura constante de 25 °C.

b). Concentracién de monoémeros: 2.0 g de AAmy 0.4 mL de HEMA

¢). Concentracion del surfactante de 0.8, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 wt%.

d). Relacion constante entre los surfactantes de 1:1 de span 80 y span 85.

e). Velocidad de dispersion de la emulsion 600 rpm (esta dispersion se detiene para

analizar la estabilidad).
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En la figura 4.3, se observa el comportamiento de la emulsion después de 5 horas de
almacenamiento con un incremento en la concentracion de surfactante. Bajo estas condiciones,
no se observo ningin cambio respecto a las condiciones que prevalecia en las muestras en el
tiempo cero (tiempo inicial). Tampoco se observo ninguna evidencia de separacion de fases, ni
de floculacion o precipitacion en el sistema de microemulsiones, dandose hasta este tiempo
una alta estabilidad. Solo se puede apreciar de manera diferencial, una mayor turbidez en

funcién de una mayor concentracion de surfactante.

S

Figura 4.3. Emulsion a 25 °C después de 5 hr del proceso, con concentracion variable de

surfactante de 0.8, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 wt%

Después de 24 horas de almacenamiento (figura 4.4), solo las microemulsiones con
0.8, 1.0 y 1.5 %wt de surfactante presentan una ligera precipitacion por la coalescencia de las
particulas: En contraste, en las emulsiones con 2 y 2.5 %wt de surfactante no se aprecia

ningin cambio en comparacion con las muestras de la figura 4.3.

El resultado anterior se relaciona al hecho de que al aumentar la concentracion de
surfactante el tamafio de la particula (micelar) es menor, con esto se mejora el equilibrio
hidrofilico-lipofilo del emulsivo, situacion que ocurre en las soluciones de concentracion 2.0 y
2.5 wt% de surfactante. Para el caso de las concentraciones 0.8, 1.0 y 1.5 %wt de surfactante,
la baja concentracion provocd la generacion de micelas de grandes dimensiones, que en

desequilibrio provocé su union, generando aglomerados que se precipitaron.
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Figura 4.4. Estabilidad de la emulsién a 25 °C después de 24 hr

En la figura 4.5, correspondiente a 5 dias (120 horas) de almacenamiento, se observa
de manera general una menor turbidez respecto a las emulsiones iniciales (tiempo cero).
Aunque no se presentan algunas fotos de comportamientos intermedios (de entre 24 y 120
horas), se puede apreciar que las muestras presentaban cada vez menor turbiedad en funcion

de un mayor tiempo transcurrido y una menor concentracion de surfactante.

Las particulas con concentraciones de surfactante por debajo del 2.0 %wt, muestran
una mayor claridad, menor turbiedad con respecto a concentraciones de surfactante mayores.
De acuerdo a lo anterior, es posible corroborar que empleando concentraciones iguales o
mayores al 2 wt% de surfactante donde la estabilidad de la emulsion es favorecida, por el
menor tamafio de las particulas emulsionadas. Adicionalmente, es importante indicar que la
concentracion de los surfactantes empleados es muy baja respecto a las utilizadas por

diferentes autores [3,11].

Figura 4.5. Estabilidad de la emulsién a 25 °C después de 5 dias (120 horas).

Aunque, este ultimo seguimiento es un indicativo del nivel de estabilidad respecto al

tiempo y a la concentracion de surfactante; no es de manera precisa un indicio contundente del
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comportamiento en presencia de un monomero o polimero emulsionado. Sin embargo, puede

servir para generar un proceso de trabajo bajo condiciones aproximadas.

4.2.2. Estabilidad de las emulsiones con surfactantes separados

Aunque las referencias existentes [14, 26, 28, 40, 60] advierten el uso combinado de
dos surfactantes, se estimd adecuado confirmar esta situacion. Asi al emplear sélo span 85
(figura 4.6) en concentracion de 2 wt% del total del sistema, la microemulsion tendia a
separarse en dos fases (figura 4.6b) segundos después de haber detenido la agitacion, es decir,
las particulas, al disponer de una alta energia, se reagrupan decreciendo su area total y con
ello, su energia libre superficial. Por tanto, las particulas que permanecian suspendidas en el
sistema tienden a flocular, formando ligeros conglomerados, que se unen debido a débiles
fuerzas de Van der Waals. En determinadas condiciones las particulas se adhieren unas a otras
por fuerzas de naturaleza mas fuerte, formando agregados, que por diferencia de densidades se
dirigen hacia la parte superior del sistema como se muestra en la figura 4.6b. En contraste,
para cuando se emple6 unicamente span 80 (figura 4.7) en concentracion de 2 wt% del total
del sistema, se logro aumentar la superficie de contacto de las dos fases de forma que la fase
discontinua qued6 finamente dividida en el seno de la fase continua, formandose un sistema

homogéneo que permanecio sin cambio alguno instantes después de suspender la agitacion.

Figura 4.6. Estabilidad de la solucién al 2.0 %wt de span 85 empleando. a). Emulsion

recién agitada, b). 10 segundos después de la agitacion.
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Figura 4.7. Estabilidad de la solucion al 2.0 %wt de span 80 empleando. a). Emulsion

recién agitada, b). 10 segundos después de la agitacion.
4.2.3. Valoracion del HLB

La concentracion del mondmero y entrecruzante contribuye a mejorar la velocidad de
polimerizacion actuando como agente de actividad superficial ayudando al surfactante a

estabilizar la emulsion evitando la coalescencia y posible terminacion en radicales libres.

De las diversas propiedades de los emulsivos, una de las mas importantes es el
equilibrio hidrofilo-lipofilo (HLB). Esta es una expresion de atraccion simultanea relativa de
un emulsivo con respecto al agua y al aceite. Por tal motivo, los surfactantes empleados (span
80 y span 85) tienen un nimero de HLB bajo y se disuelven en solventes orgénicos, es decir
son propios para emulsiones w/o. En esta investigacion se empled la combinacion de dos
surfactantes en la formulacion de la microemulsion con el objetivo de producir una mayor
estabilidad. El valor de HLB de la combinacion de emulsificantes se calculd con la siguiente

expresion:

— (Msurf I)(HLBsun‘ I)+(Msurf 2)(HLBsurf 2) 42
calc M + M

HLB

surf 1 surf 2

HLB Span 80 (sorbitan monoleato) = 4.3 + 1.0
HB Span 85 (Sorbitan trioleato) = 1.8 £ 1.0

El HLB calculado para una concentracion de surfactante de 2 %w en relacion 1:1 para
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ambos surfactantes es:

_(0.198 g)(4.3) +(0.188 g)(1.8) _ 3 08238 43

HLB
el 0.198g +0.188¢

4.2.4. Mediciones de la conductividad eléctrica y pH

La solubilizacion de la fase acuosa en la mezcla oleosa se analizd cuantitativamente
mediante la medicion de la conductividad eléctrica y pH. Estas propiedades se emplearon para
investigar los cambios estructurales de las microemulsiones. Asi, para la determinacion de
éstos parametros se efectuaron varios ensayos mediante la previa preparacion del sistema
emulsionado, el cual consistié en agregar la fase acuosa o discontinua (monémeros, iniciador
y catalizador) a la mezcla oleosa inicial, fase continua (hexano y span (80 y 85)) en un rango
de 5 a 40 wt% en intervalos de 5 wt%. La concentracion del surfactante fue del 1 wt%
(relacion 1:1 entre span 80 y 85) de la fase continua. Las mediciones de las muestras
formuladas se realizaron a temperatura constante de 25 °C para obtener resultados mas

precisos.

Tabla 4.3. Mediciones realizadas a los sistemas de emulsiéon para diferente

composicion en % peso de agua.

Fase continua  Fase Discontinua Conductividad pH
Y%w Y%ow uS
95 5 6 7.04
90 10 8 7.08
85 15 9 7.10
80 20 10 7.11
75 25 11 7.12
70 30 12 7.13
65 35 13 7.14
60 40 13 7.14

En referencia a los datos de la tabla 4.3, esta no presenta ensayos con una mayor

cantidad de la fase discontinua (acuosa), ya que al aumentar su cantidad, tanto los valores de
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pH y conductividad tienden a acercarse cada vez mas a las propiedades del agua destilada a las
condiciones de T y P ambiente. A partir de 40 wt % en adelante de la fase discontinua las
propiedades permanecen constantes y la medicion ya no es significativa porque la

solubilizacion ya es minima.

En relacion a los resultados de la conductividad eléctrica y el pH de cada
microemulsion, se puede apreciar que los valores se elevaron en funcion del incremento de la
fase discontinua (presencia de la solucion acuosa) (figura 4.8). La estructura de la
microemulsion podria considerarse como un modelo de dispersion mixto liquido-liquido
formado por una mezcla de agua-aceite, span 80 y span 85. Inicialmente, con el incremento de
la fase acuosa, la conductividad eléctrica del sistema aumenta rapidamente. Después de la
segunda medicion, se observa un incremento moderado en forma lineal y repentina hasta un
contenido en fase acuosa de 35 %wt. De esta manera, el sistema de microemulsiones
investigado que contenia Span 80 y Span 85 no idnicos mostré un comportamiento
electroconductivo minimo a pesar de su naturaleza no io6nica. El aumento de la conductividad
de la microemulsion que se observo cuando el contenido acuoso se incrementd pudo
producirse como resultado de un proceso progresivo de agrupamiento o interconexion

atractiva entre las particulas microesféricas [58].

Tabla 4.4. Valores de conductividad para el sistema emulsionado respecto a la

concentracion de surfactante.

Concentracion del Conductividad

span 80-85 us
0.2857 6
0.5714 8
0.8571 9
1.1429 10
1.4286 11
1.7143 12
2.0000 13
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Figura 4.8. Determinaciones de conductividad eléctrica y pH en funcion de un

incremento de la fase acuosa.

En la figura 4.9 se muestra el punto en el cual se tiene la formacion de estructuras
micelares a una concentracion de 5.5 wt% de surfactante, es decir coexisten moléculas
individuales y particulas coloidales formadas por la asociacion de moléculas de surfactante o
micelas. Arriba de esta concentracidon las moléculas de tensoactivo se dirigen hacia al interior
del liquido formando agregados de moléculas sencillas de tensoactivo resultando una
estructura con una orientacion especifica de alto peso molecular a partir de la cual se pueden
observar cambios bruscos en las propiedades fisicoquimicas como en su conductividad, tal
como se indica en la figura 4.9. Ademas la muestra emulsionada presenta cambios en la
turbidez. A esta concentracion a la cual se da este cambio se le llama concentracion micelar

critica (CMC).
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Figura 4.9. Determinacion de la concentracion micelar critica (CMC) en funcién

de la concentracion de surfactante.

4.2.5. Microscopia optica

El primer analisis superficial de las microparticulas de hidrogel se realizd mediante
imagenes obtenidas por microscopia optica (OM). Asi, las imagenes de la figura 4.10
muestran las superficies correspondientes a una zona representativa de una solucion de

particulas en emulsion, todas con ellas con una ampliacion de 40X.

Las micrografias revelan un material con superficies homogéneas y una dispersion
moderada de tamafios de particula de forma esférica. La formacién de aglomerados que se
observan permite establecer que la distribucion de tamafios de particula no es del todo

aleatoria, dado que no hay una gran dispersidad de tamafios, el cual esta entre 0.4 y 20pum.

Es posible considerar que la heterogeneidad de tamafos que se advierte en las

estructuras se atribuye a disturbios provocados por factores como: geometria y tamafio del
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reactor, mezclado, velocidad de agitacion asi como tamaifio y forma del sistema de agitacion.

Figura 4.10. Micrografias en pares con y sin contraste (a-b, c-d y e-f) de microhidrogeles

de poli(AAm-1-HEMA) obtenidas a 40X por OM.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 57



CAPITULO IV

4.2.6 Medicion de tamaiio y distribucion de particula

a). Resultados de la medicion en MO

Segun el proceso indicado en el apartado 3.2.3 los tamafios promedios observados de
las particulas fue 1613 pum de didmetro, como en el caso de la figura 4.10a y 4.10c donde se
aprecian tamafios moderadamente homogéneos y la dispersion que se presenta es muy baja,
dado que la presencia de particulas de tamafios mayores no es tan evidente. Este resultado es
congruente con el obtenido mediante la medicion por dispersion de luz donde los tamafios
promedio oscilan entre 10 y 13 pum de didmetro. También es posible advertir que en su
mayoria, las particulas son de forma esférica, solo en el caso de la figura 4.10e se observan
particulas de forma avalada, lo cual puede atribuirse a disturbios provocados durante el
proceso de agitacion. De esta manera es posible establecer un rango promedio en los tamafios

de las particulas, esto por MO.

40 pm

Figura 4.11. Imagen de referencia para la determinacion de tamaiios

de particula por OM.

b). Medicién de tamaiios de particulas por dispersion de luz

Las caracteristicas de determinados productos dependen fundamentalmente del tamafio

de las particulas o la superficie de cada particula individual, del material base o la materia

prima empleada. Para mejorar la rentabilidad de un proceso o la calidad del producto es
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necesario realizar medidas cuantitativas del tamafio de particula, considerado como un
parametro esencial para la determinacion de la calidad y desempefio del material. La
distribucion de tamafios de particula (PSD) fue obtenido mediante el empleo de un analizador
de particula automatico centrifugo. Asi, dado que el tamafio de particula puede variar en un
rango amplio, es necesario agrupar y definir cudntas particulas se encuentran en cada nivel de
tamafio. De esta manera, una de las distribuciones teéricas mejor estudiadas y mas utilizadas
en la practica es la distribucion normal. En nuestro caso, por razones de interpretacion, y para
contrastar adecuadamente el comportamiento de las variables se asume la normalidad de los

datos observados, ya que por simple exploracion visual sugieren la forma de la distribucion.

En la figura 4.12 se muestra la dispersion de tamafos para particulas obtenidas a 800

rpm y 2.0 wt% de surfactante en relacion 1:1 de span 80 y span 85.

Fecuencia, %
D
1

Dp, um
Figura 4.12 Distribucion de tamaiio de particulas obtenidas a 800 rpm y 2.0 %wt de

surfactante.

En este caso (Figura 4.12), es evidente la existencia de un moderado grado de
concentracion alrededor de los valores centrales de la variable indicando un agrupamiento de

datos de tipo leptocurtica, ademas la distribucion tiende a desplazarse hacia los didmetros mas
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grandes, mientras que los diametros medios disminuyen. Los resultados experimentales
demuestran que cuando se emplea una velocidad de agitacion de 800 rpm, el didmetro medio
obtenido es de ~7 um. La distribucidon que presenta tiende a ser angosta abarcando didmetros

de particula entre 1 y 12 pm.

Posteriormente, al disminuir la velocidad de agitacion de 800 a 600 rpm (2.0 wt% de
surfactante en relacion 1:1 de span 80/85), la distribucion es moderadamente amplia y alcanza
diametros desde 1 hasta 18 um (Figura 4.13). Mientras que el diametro medio en este caso es
de ~8.3 um. La polidispersidad que presenta es menor en comparacion con la velocidad de
anterior (800 rpm). A causa de la simetria de la distribucion, para dar una curva unimodal, se

puede considerar que el conjunto de datos graficados tiene una distribucion normal.

124

10

Frecuencia, %

Dp, um
Figura 4.13. Distribuciéon de tamaifio de particulas obtenidas a 600 rpm y 2.0 %wt de

surfactante.

La figura 4.14 corresponde a una velocidad de agitacion de 400 rpm, mostrando una
distribucion asimétrica con un desplazamiento hacia la izquierda y existe una menor
concentracion de datos (dispersion) con respecto a las medidas de centralizacion. Las

frecuencias descienden mas lentamente por la izquierda, ademas presentan una distribucion en
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tamafos muy ancha (entre 1 y 20 um), es decir presentan una alta polidispersidad (muestras
con variaciones en tamano superiores respecto al valor medio, ~14 #m). Lo anterior revela la
existencia de mayor heterogeneidad en los diametros de particula. El reducido grado de
concentracion alrededor de los valores centrales de la variable indica una distribucion de tipo
platicurtica.

10

e 400 rpm .

Frecuencia, %
(6]
1

Dp, um
Figura 4.14. Distribucion de tamafio de particula obtenidas a 400 rpm y 2.0 %w de

surfactante.

Por otro lado, cuando se emplea una velocidad de agitacion de 600 rpm y se disminuye
la concentracidon del surfactante de 2 wt% a 1 %w, la distribucidon se torna moderadamente
amplia alcanzando didmetros entre 1 y 16 um (Figura 4.15). El didmetro medio alcanzado es
de ~11 um. Ademads se evidencia un aumento de la polidispersidad en comparacién con la
figura 4.11, donde también se emplea una velocidad de agitacion de 600 rpm pero con mayor
concentracion de surfactante. El grado de curtosis o apuntamiento que presentan estos datos es
de tipo mesocurtica, es decir, existe un grado de concentracion medio alrededor de los valores

centrales de la variable (el mismo que presenta una distribucién normal).
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Figura 4.15. Distribucion de tamafio de particulas obtenidas a 600 rpm y 1.0 %wt de

surfactante.

Por lo tanto, lo anterior muestra que si la emulsion ha sido producida por un proceso de
agitacion unico, su distribucion de tamaino de gota se aproxima a una ley normal. Los
diferentes casos indicados en las figuras anteriores ilustran las tendencias generales. Asi,
cuando la agitacion aumenta, la tension interfacial disminuye por efecto de la concentracion
del surfactante, o cuando la viscosidad de la fase dispersa disminuye se tienen los siguientes

Casos:

1. La distribucion se desplaza hacia mas pequefios diametros, es decir, los didmetros
medios disminuyen.

2. La distribucion se torna mas angosta. Se dice que su polidispersidad disminuye, y que
tiende a ser mas monodispersa.

3. La distribucidn se torna mas asimétrica.

En general, las particulas adoptan una distribucion unimodal manteniendo una
tendencia similar. No obstante, para una mayor claridad, los resultados s6lo se presentan como
una distribucion grafica. Asi, la finalidad de este analisis es demostrar la posibilidad de

obtener informacion de la distribucion de tamafios (valor medio del didmetro y desviacion de
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tamafios respecto a dicho valor medio) de un conjunto de particulas esféricas que presentan de
alta a baja polidispersidad, a partir del analisis del maximo de frecuencia (pico) que se obtiene

en torno a la medicion.
En la tabla 4.5, se resumen los datos mas significativos de la respuesta en el tamafio de
la particula en funcion de un incremento en la velocidad de agitacion, esto en una

polimerizaciéon en emulsion inversa.

Tabla 4.5. Datos obtenidos a partir de la distribucién de tamafios de particula

% wt Velocidad de Tamafio promedio Desviacion
surfactante agitacion, rmp de particula, um estandar
2 400 13.84 6.31
2 600 8.31 3.52
2 800 7.12 6.12
1 600 10.59 4.14
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4.2.7.Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis morfoldgico-estructural fue realizado mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), efectuado con el objetivo de observar la forma tridimensional, estructura,

textura y tamano de particula obtenido del copolimero de poli(AAm-i-HEMA).

Figura 4.16. Micrografias por SEM del copolimero de poli(AAm-1-HEMA)., a diferentes

ampliaciones: a). 100x, b). 250x y c). 500 x.

La figura 4.16 permite analizar tres micrografias con ampliacion de 100x, 250x y 500x
obtenidas por SEM, al examinar las particulas de poli(AAm-1-HEMA) obtenidas después de

un proceso de secado en horno de vacio. Las micrografias muestran areas de analisis en donde
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se observa la presencia de particulas de tamafio heterogéneo con forma esférica y ovalada,
superficie en su mayoria lisa y solo en algunas es posible apreciar algunos bordes muy ligeros.
En las micrografias (b) y (c) es muy notable la dispersion de las particulas obtenidas por la
existencia de aglomerados constituidos principalmente por las particulas mas pequefias.
También es posible confirmar que las particulas son estructuralmente amorfas, es decir el
polimero no tiene un ordenamiento en las cadenas y esta conformada por una masa totalmente

enredada.

Finalmente y con el objetivo de poder obtener mayor homogeneidad en el tamafio de
particula y eficientar el mezclado global, se sugiere la ubicacion excéntrica del agitador, o la
colocacion de deflectores o dispositivos obstructores de flujo que inhiben el movimiento

rotacional de la masa liquida.

El sistema de agitacion tiene esencialmente dos funciones: primero promover cerca del
impulsor un rapido movimiento del fluido de tal forma que el mismo esté sometido a un
esfuerzo de corte intenso; por otra parte el impulsor debe poder provocar dentro del reactor un
movimiento de circulaciéon convectiva global, de tal forma que todo el fluido pase a través de
una zona de corte. El esfuerzo de corte puede aumentarse mediante sistemas de turbinas, las
cuales impulsan el fluido radialmente. Las turbinas producen un campo de corte hiperbdlico,
cuyo efecto es un flujo elongacional, el cual es en general mucho mas eficiente que el esfuerzo
de corte lineal para poder producir emulsiones. En efecto, en este ltimo, las gotas ovalizadas

tienden a girar, mientras que en el primero, se alargan y se rompen.
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4.2.8 Espectroscopia infrarroja (FTIR)
4.2.8.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR) de los reactivos

a) FTIR del EGDMA

La figura 4.17 muestra el FTIR correspondiente al mondomero de entrecruzamiento
(EGDMA) empleado para la sintesis del hidrogel. Las frecuencias de vibracion mas
importantes observadas son a 2959 cm™, que corresponde a una banda de absorcion
caracteristica de una vibracion asimétrica del grupo metilo, CH;: Ademas se observa la sefal
del grupo carbonilo C=0 localizada a 1717 cm™'. También, se encuentra una banda ubicada en
la regién de 1636 cm™, la cual indica la absorcion tipica del grupo alcano C=C, el cual serd el
responsable de generar la unién de las cadenas poliméricas para constituir un material
entrecruzado. Finalmente 1145 cm™ se aprecia la banda de absorcion correspondiente a

interacciones caracteristicas del grupo éster, C-O-C.

C-0-C
EGDMA 125
C=0
1717
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Figura 4.17. Espectro de absorcion infrarrojo para EGDMA

En la tabla siguiente (Tabla 4.6) se establecen las frecuencias que caracterizan al
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EGDMA.

Tabla 4.6. Frecuencias caracteristicas del EGDMA

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm’!
C=0 Y 1715-1785 1717
C-0-C Va 1150-1060 1145
C=C Va 1680-1620 1636
-CH3 Vs 2975-2950 2959

v= tension, 6,= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

b) FTIR del span 80

En la figura 4.18 se muestra el espectro de infrarrojo de absorcion realizado al span 80.
Este espectro muestra la banda de absorcion a 3403 cm™' caracteristica de los grupos hidroxilo,
esta banda se ve altamente definida y recorrida a valores menores de 3500 cm™', esto por la
alta concentracion y la polaridad del enlace O-H respectivamente. Este grupo funcional tiene
la particularidad de participar en la formacion de puentes de hidrégeno intermoleculares y por
lo tanto este tipo de interaccion es muy relevante para dilucidar la composicion molecular del
span 80. La banda de absorcion ubicada a 2922 cm™ se debe a la vibracion asimétrica C-H del
CH,; incorporado a la cadena del agente tensioactivo. También se observa la sefial del grupo
carbonilo C=0 localizada a 1739 cm™. El estiramiento del enlace C=C a 1654 cm™ da lugar a
una banda relativamente débil en el espectro IR debido a que este grupo funcional carece de
un momento dipolar significativo. La intensidad de la absorcion de radiacion infrarroja tiene
relacion directa con la magnitud del momento dipolar de manera que cuanto mayor es el

momento dipolar mas intensa es la absorcion.

En la tabla 4.7 se establecen las frecuencias que caracterizan al span 80, ahi es posible
ver la proximidad entre las frecuencias indicadas en la literatura y las obtenidas de manera

experimental.
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Figura 4.18. Espectro de absorcion infrarrojo para el span 80

En la tabla siguiente (Tabla 4.7) se establecen las frecuencias que caracterizan al Span

80.
Tabla 4.7. Frecuencias caracteristicas del Span 80
Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., em’
O-H \ 3370450 3403
CH, Va 3000450 2922
CH; Vs 2870-2840 2852
C=0 v 1715-1785 1742
C=C Va 1680-1620 1654

v= tension, o= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

¢) FTIR del span 85

Dado que tanto el span 80 y 85 tienen varios enlaces hidrocarbonatos, las absorciones

del infrarrojo por la presencia de estos enlaces no son muy utiles para interpretar la estructura

del compuesto final. En cambio la absorcion del grupo O-H constituye un elemento de

diagnostico caracteristico el cual aparece a 3463 cm™ y tiene baja intensidad propiciada por
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una menor concentracion del grupo funcional hidroxilo con respecto al span 80. También
aparece una banda de absorcion intensa a 1742 cm™ debida a la presencia del grupo carbonilo
C=0. La absorcion del enlace C=C con estiramiento simétrico domina en la regién del nimero
de ondas con menor elevacion en el espectro de infrarrojo y se ubica a 1654 cm™. La banda de
absorcién ubicada a 2922 cm™ se debe a la vibracién asimétrica C-H del CH,; incorporado a la
cadena del surfactante. Particularmente, los grupos CH, y CH3 aparecen con mayor intensidad
en relacion al span 80 por una mayor concentracion de ambos grupos. De esta forma, la
informacion obtenida del espectro es utilizada como dato de referencia para correlacionar la
inclusion de las diferentes sefales presentes en el span 85. En la tabla 4.8 se establecen las

frecuencias que caracterizan al span 85.

CH, Span 85
2922

Cc=C
1654

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50C

Numero de onda, cm”

Figura 4.19. Espectro de absorcién infrarrojo para el span 85
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En la tabla siguiente (Tabla 4.8) se establecen las frecuencias que caracterizan al span 85.

Tabla 4.8. Frecuencias caracteristicas del Span 85

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm’”!
O-H \Y 3590-3400 3463
-CH, Va 3000450 2922
CH3 Vs 2870-2840 2852
C=0 \Y 1715-1785 1739
C=C Va 1680-1620 1654

v= tension, 6,= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

4.2.8.2. Espectroscopia infrarroja (FTIR) de los productos

a) FTIR del poli(HEMA)

En la figura 4.20 se muestra el diagnoéstico estructural para el PoliHEMA). El espectro
confirma la existencia de una banda de fuerte intensidad ubicada a 3570.85 cm’
correspondiente a la vibracion de tension del grupo hidroxilo. El pico ubicado a 1727 em™ es
el grupo caracteristico que corresponde a la vibracion de tension del doble enlace carbono-
oxigeno, C=0, mientras que la absorciéon ubicada a 1451 cm™ corresponde a las interacciones
tipicas de tension asimétrica del grupo CH,. También se muestra la existencia de una
vibracion de tension asimétrica correspondiente al enlace carbono-oxigeno quien demuestra la

insercion del grupo éster, C-O-C a 1160 cm’™.

Ademas es posible advertir la desaparicion del doble enlace C=C ubicada en la region
de 1680-1620 cm™, lo cual es indicativo de que la polimerizacion se llevo cabo. La posible
aparicion de este grupo pudo haberse atribuido a doble enlace C=C proveniente de los

mondémero de HEMA y EGDMA residuales, sin embargo este hecho no ocurrio.
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Figura 4.20. Espectro de absorcion infrarrojo para el poliHEMA)

En la tabla siguiente (Tabla 4.9) se establecen las frecuencias que caracterizan al
poli(HEMA).

Tabla 4.9. Frecuencias caracteristicas del poli(HEMA)

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm”
C=0 v 175565 1727
O-H \Y% 3590-3400 3571
-CH,/-CHj3 \Y 1480-1440 1451
C-0-C Va 1160-1050 1160

v= tension, o= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

b) FTIR del copolimero de poli(HEMA) c/e y s/e.

Los grupos de FT-IR caracteristicos del PHEMA entrecruzado (c/e) y libre de
entrecruzamiento (s/e) se muestran en la figura 4.21 donde podemos observar las
coincidencias de los picos caracteristicas y la desaparicion del pico caracteristico a 1680-1620

-1 . . .y .7
cm~ correspondiente a la vibracion de tension del doble enlace carbono-carbono C=C,
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indicativo de que la reaccion de polimerizacion se ha llevado a cabo [41].

El grafico (Figura 4.21) también evidencia la diferencia de absorciones de los grupos
polares correspondientes al grupos carbonilo (C=0) y al éster (C(O)OC). En el caso del
politHEMA) c/e presenta una menor absorbancia de estos grupos, lo que posiblemente pueda
ser atribuido a la baja movilidad (vibracién) que se presenta por un incremento en la densidad
de entrecruzamiento, lo cual estaria impidiendo una mayor libertad de movimiento entre los
atomos. Asi, las sefiales anteriores, nos permiten confirmar la presencia en la muestra de los
polimeros de HEMA con agente de entrecruzamiento y libre del entrecruzante. Una relacion

de las sefiales caracteristicas mas importantes encontradas se indica en la tabla 4.10.

—— PHEMA s/e
—— PHEMA c/e

c=0

1727 c-0-C
CH, 1160
2950

CH
1451

Absorbancia (a.u.)

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (Cm'1)
Figura 4.21. Espectro de infrarrojo comparativo para poliltHEMA) con

entrecruzamiento y libre del agente de entrecruzamiento.

En la tabla siguiente (Tabla 4.10) se establecen las frecuencias que caracterizan al

poliHEMA) c/e y s/e.
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Tabla 4.10. Frecuencias caracteristicas del poli(HEMA) c/e y s/e.

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm”
O-H v 3550-3230 3397
-CH; Vs 2975-2950 2950
C=0 v 1715-1785 1727
-CH, v 1480-1440 1451
C-0-C Va 1160-1050 1160

v= tension, o= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

¢) FTIR de la poli(AAm)

Los resultados del analisis de absorcion infrarrojo para la poli(AAm) (Figura 4.22)
muestra los picos correspondientes a los grupos funcionales incorporados a las unidades
monoméricas. La frecuencia de vibracion observada a 1703 cm™ corresponde a la banda de
absorcion caracteristica de tension simétrica del doble enlace carbono-oxigeno del grupo
carbonilo, C=0, ademas una frecuencia de 1565 cm™ confirma la inclusion del grupo amino
N-H con vibracién de tension asimétrica. También, una banda ubicada en la region de 3031
cm” indica la absorcion tipica del grupo alcano C-H, asi mismo se aprecia la banda de
absorcion a 773 cm™ correspondiente a interacciones de vibracion asimétrica caracteristicas
del grupo —CH,. La ausencia del doble enlace carbono-carbono entre 1680 y 1620 cm™ es

indicativo de que la reaccion de polimerizacion se ha llevado a cabo.
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Figura 4.22. Espectro de absorcion infrarrojo para la Poli(AAm)

En la tabla siguiente (Tabla 4.11) se establecen las frecuencias que caracterizan a la

poli(Amm).

Tabla 4.11. Frecuencias caracteristicas de poli(AAm)

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm’
C=0 % 1725-1700 1703
N-H Va 1580-1490 1565
C-H % 3100-2800 3031
-CH, Vo 785-770 773

v= tension, 6= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

d) FTIR del copolimero de poli(AAm-i-HEMA)

El espectro infrarrojo del hidrogel de poli(AAm-HEMA), arroj6 bandas caracteristicas
de la amida y del grupo hidroxilo (Figura 4.23), de lo cual se deduce que estos son los grupos

hidrofilos principales del hidrogel comercial, ya sea provenientes de la cadena principal de
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poli(AAm), poliHEMA) o del agente entrecruzante (TEMED). En el espectro se encuentra un
pico con longitud de onda de 3424 cm™ que corresponde a la vibracion de tension del grupo
hidroxilo v OH, en éste se aprecia que la banda es muy angosta debido a la baja concentracion
de HEMA en relacién a la de AAm. A 1451 cm™ se ubica la vibracién de tension asimétrica
del grupo amino. El pico a 1660 cm™ correspondiente a la vibracion de tension del grupo
carbonilo C=0, la banda ubicada a 1078 cm™ corresponde a la vibracién de tension asimétrica
del enlace carbono-oxigeno-carbono, el pico que se encuentra a 2927 cm’ corresponde a la
vibracion asimétrica del grupo metilo -CH,. Asi mismo, es posible advertir que el pico
correspondiente al grupo hidroxilo —OH para poli(HEMA) (Figura 4.20) como para el
poli(AAm-1-HEMA) es muy angosto, situacion que se presenta solo en condiciones de alto
entrecruzamiento, ya que de manera “normal” la sefial del -OH da una banda ancha

, . -1
caracteristica cercana a los 3500 cm™.
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Figura 4.23. Espectro de absorcion infrarrojo para poli(AAm-1-HEMA) entrecruzado

Ademas, la ausencia del doble enlace carbono carbono C=C ubicada de forma tipica
entre 1680 y 1620 cm™, proveniente posiblemente de Span 80 y 85, asi como del los

monomeros de HEMA y EGDMA permite confirmar que la reaccion de copolimerizacion se
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ha efectuado satisfactoriamente.
En la tabla siguiente (Tabla 4.12) se establecen las frecuencias que caracterizan al

poli(AAm-1-HEMA) entrecruzado.

Tabla 4.12. Frecuencias caracteristicas para poli(AAm-i-HEMA) entrecruzado

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias
aproximada exp., cm”
O-H % 3550-3230 3424
-CH, Va 2940-2915 2927
N-H Va 1480-1440 1451
C=0 \Y 1850-1550 1660
C-0-C Va 1160-1050 1078

v= tension, o= deformacion simétrica, w= vibracion de balanceo a= asimétrica, s= simétrica.

4.2.9 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Una vez sintetizados y caracterizados los polimeros por técnicas espectroscopicas se
evaluaron sus propiedades térmicas. La evaluacion de las propiedades térmicas es
imprescindible para definir los polimeros organicos como materiales. Enfatizando el hecho de
que la mayor parte de polimeros funden (Tm) por debajo de 250 °C y que muchos de ellos se
descomponen a una temperatura inferior de esta Tm. Por ello, la determinacion de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) junto con la temperatura de descomposicion permitird
conocer el comportamiento térmico y las condiciones en las que el material podra ser

procesado y empleado, asi como los valores maximos de temperatura de servicio.

a) DCS del poli(AAm)

En la figura 4.24 se muestran los resultados de las transiciones térmicas de la
poli(AAm). En esta figura se puede apreciar la primera transicion la cual corresponde a un
cambio de pendiente debida a un mayor flujo de calor y corresponde a la Tg de 79.529 °C.
Esta temperatura permite observar que existe una moderada movilidad intermolecular.
Continuando el calentamiento en forma gradual se observa una muy pronunciada depresion a

172.121 °C debido a la temperatura requerida para la fusion o Tm de la parte cristalina del
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polimero. En esta transicion los cristales poliméricos comienzan a separarse, es decir, se
funden. Las cadenas abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente,
desplazandose unas sobre otras. Por otro lado, la estrechez de la curva nos permite establecer

el hecho de que existe una zona cristalina altamente definida.

En esta curva de DSC no se encuentra un pico de oxidacion, debido a que el
experimento se llevo a cabo en una atmosfera de gas inerte. Sin embargo, posterior a este
suceso existe el desprendimiento de calor indicado como un proceso exotérmico (figura 4.24)
lo cual es comin cuando el material se comienza a acercar a la temperatura de degradacion. La
importancia de realizar esta prueba al poli(AAm) como material de referencia permite no solo
valorar la pureza del material sino sirve como base para conocer el comportamiento térmico de

materiales similares, tal como el poli(HEMA).

24
0- \k
] \E\ Tg=79.5294 °C
—~ 27 Tg=79.53°C
= |
£
= -4
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-104
1T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 4.24. Analisis térmico mediante DSC correspondiente a poli(AAm)

b) DCS del poli(HEMA)

Las transiciones térmicas para el poli(HEMA) se muestran en la figura 4.25.
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Inicialmente se observa una caida de temperatura debido a un menor flujo de calor, por lo
tanto se obtiene una disminucion en la capacidad calorifica del material polimérico y en
consecuencia sufre una transicion vitrea o Tg a 76.0032 °C ubicada en el punto medio de la
region inclinada. En este punto comienzan a producirse movimientos moleculares a gran
escala en la cadena polimérica pasando el polimero del estado vitreo al liquido. Cuando se
alcanza la temperatura de fusion del polimero, o Tm a 172.1081 °C, los cristales presentes en
el polimero comienzan a separarse. Puesto que en esta fase se requirid de suministrar calor

para la fusion del polimero se considera como una transicion endotérmica.

La estructura de los polimeros estudiados hace que su estudio calorimétrico presente
caracteristicas especiales. El proceso previo de entrecruzamiento que tuvo lugar en la reaccion
constituye una red tal que no se permite el movimiento localizado de segmentos de cadena del
material. Por otra parte, se observan picos de fusion de las muestras estudiadas, también puede
evidenciarse que en los polimeros sintetizados, las Tg son bajas como corresponde a este tipo
de polimeros Ademas, el conocimiento de las temperaturas de transicion y la energia
desprendida en el proceso permite la determinacion de las condiciones Optimas para el

procesado del material y el estudio comparativo entre sus diferentes propiedades.

Debido a lo anterior, es preciso indicar que la calidad del polimero depende
directamente de los procesos de degradacion que manifestd durante el proceso de
calentamiento (DSC) y en su caso se pueden ver afectadas las condiciones del polimero ya sea
por falta de medios Optimos de almacenamiento, variaciones de temperatura 0 en su caso
factores vinculados a los posibles procedimientos industriales para efectos de escalamiento del

proceso.
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Figura 4.25. Analisis térmico mediante DSC correspondiente a poli(HEMA)
4.2.10 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las velocidades de degradacion de cada uno de los polimeros, obtenidas a partir de las
respectivas curvas termogravimétricas, en funcion de la temperatura se presentan a

continuacion.

a) TGA del poli(HEMA)

El termograma para el poli(HEMA) (figura 4.26) muestra la pérdida en peso de
politHEMA) de 24 a 450 °C donde se registran distintas fases de degradacion. Inicialmente se
observa una caida en peso desde 25 °C hasta 105 °C y con una perdida maxima a 63 °C, esta
caida puede atribuirse a la perdida de solvente y mondmero residual en la muestra siendo de
3.4 % en peso del total de la muestra. Posteriormente, entre 106 °C y 263 °C se registra una
zona térmica de alta estabilidad en peso, presentando la maxima perdida a 216 °C y es
atribuida a la depolimerizacion o descomposicion inicial del material producida mediante la
ruptura de los enlaces que constituyen la cadena, en esta caida la perdida de peso fue de 13.1

% en peso del total de la muestra. Finalmente entre 264 a 450 °C, se encuentra la tercera zona,
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en donde se observa la perdida méaxima a 341 °C debido a la depolimerizacion total del
material, dando un valor de perdida de peso de 81.1 % en peso. El 2.4 % en peso del material
restante después de 450 °C se atribuye a material carbonizado. Las regiones horizontales
perfectamente definidas corresponden a los intervalos de temperatura en los que los el
politHEMA) son estables. Esta figura ilustra una de las aplicaciones mas importantes de la
termogravimetria, que es la dilucidacion de las condiciones térmicas necesarias para obtener la
forma pura adecuada para el andlisis de una especie y ademas se obtienen suficientes datos

para calcular el peso de cada uno de los elementos presentes en la muestra.

Depolimerizacion
100 —Tt 34 %
I Pérdida de solvente y
monoémero residual
80 - 131 %
341°C
o 60+
7]
()
o
~° Depolimerizacién complementaria
°T 40 H de poli(HEMA)
81.1 %
20+
0 4
T T T T T T T T 1

— —
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura, °C

Figura 4.26. Analisis termogravimétrico de poli(HEMA)

b) TGA del poli(AAm-t-HEMA)

Los resultados del analisis termogravimétrico correspondiente a poli(AAm-t-HEMA)
estan representados en la figura 4.27. Se observa que la pérdida de masa inicia a partir de 25 a
158 °C, haciéndose mas evidente a los 66 °C y atribuido a la pérdida de de restos de solvente,
monomero residual y agua absorbida por los grupos amino, hidroxilo y carbonilo presentes en

el copolimero de poli(AAm-1-HEMA), representando el 11.62 % en peso del total de la
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muestra analizada. Este es un comportamiento habitual de los polimeros con cadena
hidrofilica. Enseguida, se presenta una segunda caida entre 159 y 328 °C, ocurriendo la
pérdida maxima a los 280 °C, atribuido a la pérdida de mondémero residual y a la
depolimerizacion parcial de poli(HEMA) y poli(AAm) con una pérdida de 18.24 % en peso.
En la tercera etapa, ubicada entre 329 y 450 °C se llega a una pérdida maxima a los 402 °C , en
la cual se depolimerizan 49.6 % del material analizado. Después de 450 °C El total del
material corresponde al 20. 54 % en peso atribuido a la depolimerizacion total y a material
carbonizado. La curva derivada proporciona informacién que no es detectable en el
termograma en forma ordinaria. Por lo tanto, los tres picos a 66, 280 y 402 °C sugieren la
pérdida humedad o la depolimerizacion del material obtenido a diferentes temperaturas. De
esta manera, los termogramas anteriores proporcionaron informacién sobre los mecanismos de
descomposicion de la preparacion polimérica, lo cual confirma que es un patron de
descomposicion caracteristico a poli(AAm-1-HEMA) de acuerdo a lo reportado por diversos

autores [52,61].

100 158 °C
Pérdida de solvente y
mondmero residual  11.62 % 66 °C 280 °C

328°C
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80 Defragmentacién inicial de poli(AAm) 402 °C|
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18.24 %

o
3
n 604
X
Pérdida complementaria
de poli(AAm) y poli(HEMA)
40 4 49.6 %
20

—
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura, °C

Figura 4.27. Analisis termogravimétrico de poli(AAm-t-HEMA)
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A partir de la investigacion presentada en este trabajo, se muestran las conclusiones con el
proposito de establecer los elementos principales que permitieron el desarrollo del trabajo. En

base a cada una de las etapas de sintesis planteadas se presentan las siguientes conclusiones:

1. Respecto al proceso de reaccion y producto obtenido:

1.1. Respecto a la operacion, se logro un control adecuado de las condiciones de
reaccion: como valores constantes de temperatura viscosidad y presion, esto por la

adecuada difusion del calor.

1.2 El tipo de producto, obtenido es homogéneo y con un tamafio de nivel micrométrico
inferior a 20 pum, por aglomeracion de particulas se alcanzan tamafios de entre 10 y 15
pum. Esto da la posibilidad de tener una maximo absorcidon en relaciéon a su area
superficial. Por lo tanto la obtencion de un producto con dimensiones minimas que no

requieren un pulverizado posterior.

1.3. Las condiciones de reaccién planteadas para la sintesis del copolimero poli(AAM-
EMA) son viables y estables. Ademas, los reactivos propios del proceso son

econdémicos.

2. En relacion a la estabilidad de los sistemas microemulsionados:

2.1. Para obtener microemulsiones estables de copolimeros de AAM y EMA el sistema

surfactante debe estar constituido por una mezcla de span 85 y span 80 en relacion 1:1.

2.2. Se debe trabajar con concentraciones iguales o mayores al 2 wt% de surfactante
donde la estabilidad de la emulsion es favorecida, por el menor tamafio de las

particulas emulsionadas.
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2.3. Es importante indicar que la concentracion de los surfactantes empleados es muy

baja respecto a las utilizadas por diferentes autores [3,11].
3. En relacion a la absorcion del hidrogel:

3.1. Una vez hidratados, los hidrogeles mantienen su forma y presentan buena textura, es
decir, su superficie no es pegajosa, como si lo es un copolimero huimedo sin

entrecruzamiento, lo que sugiere que no hay presencia de cadenas de polimero libres.

3.2. Los hidrogeles sintetizados mediante polimerizacion en emulsion inversa
presentan capacidades de hidratacion mucho mayores alcanzdndose una capacidad de
absorcion maxima de 1562 %, que las presentadas en los sintetizados mediante
polimerizacion en masa (1200 %) [63]. Esto puede explicarse por su menor tamaifio de

particula que ofrece una mayor area de transferencia por unidad de volumen.
4. A cerca de la caracterizacion, se determiné que:

4.1 El andlisis estructural mediante el empleo del (FT-IR) permitié caracterizar
funcionalmente las moléculas que integran al copolimero. De esta forma se
determinaron las sefiales carcteristicas de absorcion del poli(AAM-HEMA); del -NH a
1451 cm'l, del -OH a 3424 cm'l, del C-O-C a 1078 cm’ y la banda de absorciéon con

gran intensidad del C=0 en la posicion de 1660 cm™.

4.2. El copolimero de poli(AAM-HEMA) analizado por SEM permiti6 confirmar la
presencia de estructuras amorfas, constituidas en su mayoria por particulas en forma

esférica cuyos tamaifios se encuentran principalmente entre 16 y 18 um de diametro.

4.3. El analisis térmico (DSC y TGA) permiti6 estimar el punto de fusion caracteristico,
ademas se detectaron las Tg’s, lo cual indicaba la presencia y situacion como

copolimeros de los constituyentes en la red organica. Ademas se determinaron los
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valores de degradacion del poli(AAM-HEMA), con el fin de obtener informacion

sobre los mecanismos de descomposicion o degradacion de la preparacion polimérica.
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El presente trabajo de investigacion sobre hidrogeles en emulsion inversa plantea
diversas posibilidades para trabajos posteriores en esta area, las cuales por quedar al margen
de los objetivos propuestos no fueron abordadas con la profundidad requerida. Entre estas se

encuentran:

1. Para obtener mayor homogeneidad en el tamafio de particula y eficientar el mezclado
global, puede mejorarse mediante la ubicacién excéntrica del agitador, o por la
colocacion de deflectores o dispositivos obstructores de flujo que inhiben el

movimiento rotacional de la masa liquida en el reactor

2. Existe la posibilidad de variar las aplicaciones del material al modificar las
caracteristicas fisicas y de comportamiento del hidrogel: grado de hidratacion,

porosidad, densidad de entrecruzamiento, resistencia mecanica, etc.

3. Determinacion del potencial Z, para medir la medir la fuerza eléctrica que existe entre
las particulas de copolimero, esto con la finalidad de eficientar y tener un control
adecuado de la estabilidad de los sistemas microemulsionados y de esta manera evitar

posible aglomeracion, sedimentacion o coalescencia de particulas.

4. Caracterizacion mediante RMN, para complementar la informacién obtenida por FT-
IR, entre ella, arreglo de los mondmeros en la cadena, niimero de puntos de

ramificacion, grupos terminales y enlaces quimicos.

5. Determinar la cinética de reaccidn, para conocer los valores que nos permitan escalar

el proceso a nivel industrial.
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