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INTRODUCCTI O R.

Sintesies de la ascrilamida.

La acrilamida ( propenamida, amida del dcido

propencoico) se conoce desde 1893, cuande fud sintetizada -

por Moureu, guien escogfo como reactivos el cloruro del &—-
1

cido acrilico y el amoniacol

CHZ‘:CH-(&-CI + NHS—A-—-..CH2=CH—§-NH2+ HCl
o O
Posteriormente se han reportado una gran ——
cantidad de métodos para asx fabricacidén industrial que van
desde la pirdlisis de la 2-acetoxipropionamidazhasta la hi
dratacidn del acrilonitrilo?”llsiendo asta ¥ltima,la ruta-~
principal para obtenerls comercialmente.

El punto da partida es comin en varios Dpro—
cesos en los cuales se hace reaccionar el acrilonitrilo ~—
con dcido sulfirico y agua =a 1oo°c. durante una hora, para
obtener el sulfato de acrilamida. Posteriormente todos eaes—

tos procesos difieren en la forma de obtener el mondmero —



a8lido ¥y sin reacciones secundariaas.

En cada proceso se han escogido condicidnes
dé tiempo, temperatura, concentracidn, inhibicidn, pH, etc
para evitar mermas, aumentar el rendimiento y evitax lags -
reaccidnes secundarias, gue pueden ser una hidrdlisis has—

ta el dcido acrilico, polimerizacidn y formacidn de aduc

tos de acrilamida—amorfoco.

Entre las variacidnes para la obtencidn del

existen cuatro procesos di-

mondmero de acrilamida sélido,
ferentes y que & cortinuacidn se describen:

a).— El sulfato de acrilamida se trata con aidroxido de —
calcio para obt -ner aulfzto de calcio ¥y la acrilamida en -
solucidn acuosa, de agui se cristaliza obtehiendola pura ¥y
cristalina-12'13

Otro de los proce=os e3 tratando el sulfato de acri-—

b).-—~

lamida con amonisco, para obtener el sulfzto de amonio co-—

mo precipitado y la acrilamids en solucidn, se filtza y ——
12,6,14,15

del Tiltrz2do se recristaliza obteniendose pura.

c)e— El tercer proceso consiste en tratar el sulfato de a
crilamida con carbonato de sodio para que reaccione y nos—
dé sulfato de sodio ¥y acrilamida, ambos se obtienen en so—
lucidn acuosa. Despues se extre la acrilemida con un di-——



1a pura y cristalina.

aol#ente orgdnico, ¥y de ahi se recristaliza para obtener—
12,16

d).- El ¥ltimo de los procesos es mediante resinas de in-
tercambio idnico. Se pasa el sulfato de scrilamida por una

resinz de intercambio catfonico ¥y de esta meEnera tendzémos

a la acrilamida en la resina, que luego se lavard con agu—

a, guedandonos lista para l=a recriﬁtalizacidn,12‘17

El diagrema 1 hard mds fdcil la comprensidn

de los procesos.



PROCESO
DE CAL
CAlOH)y

CASO, PP Y

ACRILAMIDA EN
SOLUCGION

FILTRAR

1y

ACRILAMIDA
EN AGUA

CRISTALI | ZaR

CHs CHGN

I'OO' H2$°4. HZO
H
CH2l=C/HCO NH, . H_S 04-\’\~\__~;\’
PROCESO PROCESO ’ PROCESO
DE AMONIACO DE CARSONATO INTERCAMBIO IONICO
NH3 "AZGOS »RES’INA DE. INTER-
CAMBIO CA [TIONICO
(th‘)zsq‘ PP Y Nl\?(}4 Y ACRI- ACRILAMIDA EN LA
ACRILAMIDA EN LAMIDA EN SOLU- RESINA
SOLUCION CION
FILTRAR EXTRA L AVAR
ACRILAMIDA ACRILAMIDA EN ACRIL AMIDA
EN AGUA DISOL VENTE OR. EN AGUA
GANICO
CRISTAL 1 ZAR CRISTALIZA IR CRISTAL IZAR

LN

CH,=CHC NH,

CRISTALIZADA



‘Constanteg figicas de lz2 acrilemida.

18

) La acrilamida cuya formula quim_ica és -—
CH2=CH-§;-NHZ y €38 un _sdlido blanco cristelino, con un pe-
’ © so melecular de 71.08 y un punto de fusidn -

de 84.6+0.03°%C.

Presidn de vapor: presidn tgmp-
) mm. Hg. Ca
S481ido .14 490
0.21 50
Lfguido ’ ver la grdfica 1L

egréfica # 1

80

1B

[ l”Hl'

t 2 L 4 ] L L 1
100 110 120 130 [ )
°C

PRESION DE VAPOR DE ACRILAMIDA



Punto _d= ebullicidn: preaidn tsmp.
mm . Hez, C.
2 87
5 103
10 116.5
25 125

1.122 &/cc. a 30%cC.

Densidad sparentes

0.0017 lbs.de agua/lb de a- .

Contenido de humedad ) °
‘en el eguilibrio: . erilamiga seca a 22.8°C. y-
S50% H.R.(promedio de tamafio

de particula 45 mesh.)

Propiedades dpticas: .
monoclinico y triclfnico.

aigtems criatalino:

estado habitual del .
crigtal: delgado en forma de escamsas.
Indices de refrzccidn:
Nx 1.460( calculado)
Ny 1.550% 0.003
Nz 1.581+ 0.003
Birefringencias:
Nz~-Rx 0.121
Apnsulos dpticog axiales:
2B 982
2v 58
( -

signo dptico

+ Humedad relativa.
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Egpectro de mbsorcidn ultra-violeta de acrilamida

18
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Solubilidad.

&/100wl .
solvente solvente a 30°9C. 25%., 50%¢.
(18) (12 (12) (12)
acetonitrilo. 39.6
acetons. 63,1 44.12
bencenc. O. 346 0.28
eter. etilen 11
col monobutflico. 31.0
l,2-dicloroetano. 1.50
cloroformo. 2.66 4.0
dime+til formami .
da. 113.0
dimetil, sulfoxi 124.0
do.
dioxano. 30.0 30.0
etanol. 86.2 74.0
acetato de eti~
lo. 12.6 12.5
heptano. 0.0068 0.03
metanol. 155.0 110.0
piridina. 61.9 v o i
agZua. 215.5 204.0 426.0
tetracloruxo de
carbono . 0.038

12,18,
Comparada la acrilamida con oitros mondmeros

esta tiene una buena estabilidad térmica ¥ no -
Unz muestra de acrila~

Estabilidad,

vinflicos,

polimeriza a temperatura awbiente.
mida se mlmacend durante tres semanas a 50°C. ¥ no presen—



aolo se notd un ligexrc color

t8 evidencia de polimerizacidn,
Ctyra maestra do acrilawida

mmarillento sobre el mondmerc.
que se mantuvo = 80°C- durante 24 hoxras,
eios de polimerizacidn ain cuando esta temperaturs esta 1i

tampoco dfo indi-~

geranente abajo del punto de fusidn.

También se ha probado ka estabilidad de la—
acrilamida a la lu=z. Se ha expuesto en celdas de vidrio a
la luz de un=a ldmpara de =0l General Electric durante 40 —
‘horas, a una distancia de 6 pulgadas. Los resultados obte-

nidos indican una polimerizzcidn minime.,

Las solucidnes de la acrilamida pueden estsa

bilizarse sgregandoles el complejo Cupferron-Fe(II)(sal fe

rrosa de N—nitruso fenil hidroxilamina), nitrato de sodio,

ferrocianuxro de potasioz% un agente gquelante como el EDIA,

butilato de hidroxianisol, ¢ monosulfito de tetrametil ti-
También se pueden estabilizar solucidnes de ascrila
alin cuando se encuantren a tempe
complejos

wrano.

mida que contengan sales,

ratuaras elevadas?zpor medio de la adicidn de Fe,

de ciandgeno, & ticciandgenc.

10



Propiedades gufimicas.

Reaccidnes del mondmero. )

Este compuesto es un mondmero que en condil-
cidnes adecuadas es muy reactivo, se polimeriza ¥ copolime
Generalmente se espera que rezaccione. en-—
A continuacidn se -

riza Ffacilmente.
el grupo amino ¥y en la doble ligadura.

verdn precisamente esas reaccidnes.

Hidrélisis'}8
La hidrdlisis de le acrilemida catalizada -

tanto en medio bdsico como en medio dcido, nos d& el &cido

acrilico.
CH_= CHCONH + H,0_HTiO0HT CH_ = CHCOOH + NH

Formacidn de sales%s

La acrilamida reacciona con el dcido gsulfd=

rico concentrsdo para dar el sulfato de acrilamida.

CH,= CHCONH, + H,SO, —— CH_,= CHCONH,.H,S50,



Las sales de metales alcalinos de la acrila
mida, pueden prepararse bsjo condiciones esgspeciales. Asfi-
como por ejemplc: el N—-potasio acrilamida, el cial se obtie

ne traztando le acrilamida con el alcoxido de potasio.

CH,= CHCONH, + K OC(CHgJ, -TA.CH,= CHCONHK+(CH,),COH

La correspondiente N-sodio acrilemida se pre
para méds facilmente con sodamida sobre amoniaco liguido.

) Cuando se pone a2 reflujo el oxido de mercu—
rio con un exceso de serilazmida en etanol durante 90 minu-—
tos, se se obtiene N,R'mercuribisacrilamida, con un rendi-
miento de 23%. Este compuesto se polimeriza ¢ copolimeri-

za facilmente.

CH_=CHCONH,+ H90 — CH_=CHCONHHgNHC OCH=CH,

La acrilamida puests a reflujo durente 18 -—
horas con acetato mercirico ¥y acido azcético glacirl, nos -
produce un rendimiento del 22% de 3-acetoximercuri-—2-meto-

xipropionamida.

CH_=CHCONH,+(CH, COO0),Hg ———+H,NCOGH GH,H9OCOCH,
OCH, ‘

iz



D. ac ]..8

La acrilamida puede convertirse a acriloni-—
trilo, mediante el tratamiento con MNO, fundido a 500°C. [+1

. 2
con pentoxido de fdsforo.

= Mnop O POy =
CHFCHCONH, Mnoa o CH,=CHCN =+ H_ O

Pormacidn de es't:z—zresjl~8 .

El sulfato de acrilamida, se prepars & pax-
tir del acrilonitrilo &6 acrilamida y g€cido sulfurico con——
centrado. Cuando se hace resccionar con alcoholes nos pro

duce esteres del dcido acrilico.

CH_>CHCN +H S0, +H,0 —, CHzCHCONH,.H,SO,

CH,=CHCONH,_.H,S04 + ROH ———» CH,=CHCOOR ~+ NH,HS O,

El rendimiento obtenido del ester es de 90%.
En alginos casog sge forma le N-alquil-(—alcoxi-propionamidsa
por la adicidn del alcohol a la doble ligadura, este com -

puestoc es un subprodacto.

13



‘Aggs‘;asgsaae

La Neacetil mcrilamida de punto de fusidn -
2oo°r. Be prepara por la reeccidn de la merilamide con ce-
teno en solucidn de eter bz jJo la presencia de sulfato de-—
cobre como catalizador.

GH_=CHCONH, + H,C=C=0 GuS%—+ CH,=CHCOONHCOCH,

Reacciones de compuestos hidroxilados}s

La acrilzmida reacciona con fenoles y mlcohgo
les aliffticos para dar buenos rendimiento=s de P-—ariloxi y
@—-2lcoxi propiconadidas. '

'GP%?CP“305"42+ ROH RO Me. ROCH_CH,CONH,

La reaccidn homogenes del alcohol polivimi-
lico con 1la acrilamida en presencia de hidrdxido de sodio-
nos dd eter rolivinflcarbamcoiletilico.

LosErupos oxXxidrilos de la celulosa reaccid
nan con la acrilemida peras dar productos de bajo grado de—
sustiliucidn. Esta reaccidn se lleva a cabo también con f£i
bras de algoddn.

cELULOSADH) + CH = CHCONH, ~¥2%— ceiuiosa-0-CHOH,NH,

14



La celulosa ¥y la hidroxietil celulosa 21 rg
accionar con l=a zmcrilamida en presencia de hidroxido de so
‘ddio, sobre un disoclvente inerte dédn origen a eteres cerbo-

" xietilicos de celulosa, alcalinos ¥ solubles en agus.

cELULOSA(OH) + CiH =CHCONH, 22% » ceLuLosa-O-CH,CH,COONA+NH,

Cuando la }eaccidn se lleva a cabo en hidrd
xjido de sodio acuoso con un= temperatura de 10 ¥y 40°C. Se-—
obtienen éteres de celulosa con ambos grupos, carboxietili
cos ¥y carbamoiletilicos. Similarmente el,almidanBreacc;g
na con la acrilamida para formar ( en presencia de alcalis)
carbamoiletil s2lmiddn é1l clal es soluble en agua fria. Tel
Y como con la celulosa también se pueden prepaxrar los ete—
res carboxietilicos correspondientes.

ALMIDON-(QH) + CH,=CHCONH M2, ALmMIDONAOH)-CH,CH,CO NH,,

| MaoH
ALMIDON-O-CH,CH,COONa + NHj



El =almiddn tambidén puede modificarse con N—
NeuN*'—metilen~bis-acrilamida, ¢ N-metilold

metilolacrilamida,
a partir de la acrilsmidas ¥y el

aexrilamida hecho " in gitu”,
formaldehido.

13

Rescecidn con amonlasco vy sminas.
La zcrilamida se une 8 los hidrdgenos acti-

Las @-(alguilamino)—~propionamidas.

vos de estos compuesitos.

pureden preparargae haciendo reaccionsr aminas alifdticas —
: - . - 2
primarias & secundarias con acrilamida 5.

RNP&«- CH_= CHCONH, — RNl-'iC:H.‘,(Jl-IZ,CONH2
RNH, + 2 CH,= CHCONH, -~ RN(CHz(SHZCONHz)z

R,NH + CH,= CHG ONH, —3 R_NCH, CH, CONH,

Se puede obtener un tricompuesto con amonioe.

La ascrilamida reacciona con el amonfeco acuoss concentrado -
a 1o0-20%c. para der 90% de rendimiento del compuesto G,Q,p"

nitrilotripropionamidsa.

3 CHFCHCONH, + NH, ——® N(GHZCH:!CONHZJz

El clorhidrato de piridonio resmcciora con -~
1la acrilamids pars dar cloruro de 1-(G-carbamciletil)piri-~
aonz;.o, ¥ hasciendo reaccionar acrilamida con piperidina, ——

16



nos dd G-piperidinopropionamida.

o : !
CH_=CH CONH, N N N

-
H.Cs CH CH CONH;C|

. La scrilemida reacciona también con morfoli
na para dar ¢ —~morfolinopropionamida.

La carbamoiletilacidn de la etilenimina con
“acrilemida nos 44 ®-etiliminopropionamida.

c CH
' H2>‘NH + CHR=CHGONH, —— 1 z/\m-g: CH_CONH,
CH, CHZ

El dcido antranilico reacciona con 1la acrilsa
mida en. presencia del &cido acético para dar dcido N-B—car-
bamoiletilantranilico.

cooH o COOH
H_= CH CONH, SHycoom,
nH, * CFk He NHCH, CHE ONH,

17



El benzotriazol reacciona con la acrilamida
para dar la l-{@-—carbamciletil)-l-H-benzotriazol.

M SI-\-lzCHzCO NH,

N+ CHFCHCONH, —— -

18
Reacciones con mexrcaptancs -

. La =zscrilamida reacciona con mercaptanos a —

temperatura ambiente, sobre dioxzno en la presencia de e—

toxido de sodio para dar la & -slguil-tiopropionamida.

N
RSH + CH,= CH CONH, Bwoxans—> RSCH,CHCONH,

Reacciones con sul furo de sodio.18

Cuando una solucidn de sulfuro de sodio ¥ &
crilamiiia acuosa se agita a temperatura ambiente se obtie~
ne @ ,@'-tiobispropionamida que es insoluble en agua, con -~

un excelente rendimiento.

CH=GH CONH,+ NesS 4+ 2H,0 ——— S(GCHCH,CONH,), = 2N aOH

Reacciones con bisulfito de sodio:}8

Si se pone 2 reflujo la acrilamida y el bi~

sulfito de sodio por espacio de uma hora, en solucidn acuo

18



sa de etanol, se obtiene un buen rendimiento de B-sulfopro

Pionamida de sodioc.

CHFCHCONH, + NarSO0O, -—E—j&g—onqoascrizcrizcowﬁg

Reaccidn con tiurea%s :
’ Adicionaendo 2 la acrilemids clorhidrato 4 -~

bromhidreto de tiourea ¥y p-toluensulfenmato cbtendremos la-—

=21l de S—(@-carbazoiletil)isotinrea.

s NH
‘CH,=CHCONH, * NHRCENH;Cl — & N, S CH_,CH_CONH,.C!

= o
La acrilm=xidz rezccionz con unza variedad de
Zcidos 0,0-dialguilditiofosfdrico par=z= da:-@—(o,o—dialqu;l

ditiofosfato)~propionzamida.

(RO), P(S)SH + CH,CHCONH, ——» (RO), P(S)S CHCH CONH_

Los rezctivos se calientsn a 65°C-por espa—~
cio de 1l—-2 horss y se dejsn en reposo =z temperatura ambien
te durznte 1-2 dizas. Se cbtienen rendimientos excelentes.
Lz N-retilokacrilamida puede reaccionzr también cone& dci-

do 0,0-dizlquilditiofoafdrico, pzra dar el &cido S—scrilo—

19



anmidometilditiofosfdrico triester.

CH,*GHCONHCH;OH «(ROJP(S)SH —— CH,CHCONHCH_SP(SHOR),

Reaccidn de ditiocarbamato-la

La aecrilemide reacciona con ditiocarbamato—
de mmonio para dar Z2-carbamoiletilditiocarbemato, Y@.@;tio
vispropionamida.

Renccidn de nitrocogpuestos-la

La acrilamide rescciona con nitrometzno en-—

presencie de nlcalis para dar¥-nitrobutiramida. De le miéma

forma el 2-nitropropanc nos origina ¥-metil—¥-nitroval era—
mida.

CH,=CHCONH, + NO,CH, _9H, NO,CH,CH, CH, CONH,

NO,
CH,=CHCONH, + CH; CH-CH,; -2 . CHG-CH,CH,CONH,
NO, GH,

Cuando 1la acrilamida se calients con trini-
Ttrometano en meitznol}l por 20 min. a 55°C- se obtiene ¥, ¥,¥-
trigitrobutiramida.

GH_= GHCONH, + CM(NO‘)s — (Nog)acCH‘CH'CONHz

20
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La reaccidén de la N-metilolacrilamida con -
trinitrometano, 4d& el derivado correspondiente de N-trini-—
trometil. ’

Reaccidn de acetato de vinilo:}8

] La acrilamida y el acetato de vinilo reaccio
nan en presencia del idn mercurio para dar N,N'—etilidenbis
acrilamida.

ko ad
2CH,=CHCONH, +CH,=CHCOO CH, ~H2 . CHECHCONCHNH C OCH=CH,

CH,

Reaccidn con acrilonitrilo}a

La cianocetilacidn de la acrilamida con acri
lonitrilo en proceso continuo a 45°C. usandoc exceso de a——
crilonitrilo como disolvente y metoxido de sodio en metaw——
nol como catalizador nos d€ N,N'-bia(Q-cianocetil)acrilami-

da.

CHFCHCONH, + 2CH,=CHCN — . CHX CHCON(GH,CH,CNJ;

Reaccidn con aldehidos}s

Dependiendo de las condicidnes usadas se pue
de obtener una variedad de productos, con la reaccidn de la
~8crilamida y el formaldehido u otros aldehidos.

En condiciones bdsicas el formaldehido reac-—



ciona con la acrilamidas para dar le N-—carbinoclacrilamida(N-
metilolacrilamidz). La reamccidén preferiblemente se lleva-—
a csbo calentando, la scolucidn acucsa concentradal{mds del-
60% de amcrilamide)con formzaldehido & un pH=9.6, durante 2

o . N . A
horas a 50 C. en presencia de un inhibidor, en este caso-~

cupferrdn.

c;’-(;cacoﬂﬁz + HCHO ———3 CHZCHCONHCH,0H

Bajo condicidnes dcidas la acrilamida reac—
ciOna con aldehidos para der los slquiliden—bis—acrilami——

das correspondientes.

_i{GPﬁ:CﬁiOCN‘H&_*-RC:HC) —— “3H;13HG<)NPU§(”1R-‘&£D

Para preparar 1z N,N'-metilenbisacrilamida se hace reaccig
nar acrilamida con formaldehido en presencia de #cido clox
hidrico,sulfirico 6 solucidn de bisulfito de =sodio.xPuede-—
usarse como inhibidor de polimerizacidn acetato ¢ cloruro-
cliprico. Otra menera de prepara la N,N*'—-metilenbisacrila—
mida eg & partir de la R-metilolacrilamida y dcido, en pre

senciea de acrilamida.

La reasccidyg de la acrilamida con glioxal en
presencia de alcali nas produce N,N'—-(1l,2-dihidroxietilen)

bisacrilamida?s
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B ) oM
‘OHCGOH + 2CH = CHCONH, —__; CHy GCHCONN émé:uaucocn-cu‘
' H

La poli(N-o-hidroxietilacrilamida) puede -
prepararse en un solo paso, haciendo reaccionar acrilamidva
con acetaldehido en presenciz de un catalizador comeo. terbu

ruxido de scdio?-,

Cuande tratamos la acrilamida con formaldehi
do en presencig de metanol se obtiene N-metoximetilacrilami
da. La misma reaccidn se realiza con &dehidos alifdticos -~
que sean mayores de B8 dtomos.de cmbono.

L.e reaccidn de la acrilamida con hidrato de
cloral dd N-(e-hidroxi-®,®,p—triclorcetil)acrilamida.

QH
CH_:CHCONHC CCig~+ HZO

CH=CHCONH, ~ CIC GH(OH),

Cuando se czlienta la N-metilolestearamidso-

con acrilamida en metil etil cetona, 2e obitiene un rendi--

miento del 77% de N-{( estearamidometil)acrilamida.(p.f.=150
-] .
1°CL)

CHs(CHa)'eCO NHCH_,OH + CHz CHCONH, —— CH_=CHC ON!--ICHZNHC:O(CHZ)ISCH3
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Resccidn de cetonas}s

Ia acrilamida reacciona con cetonas en pre-—

sencia de bases anhidras, tales como terbutoxido de potaszio
¢ hidruro de sodio pare dar amidas ¢ lactamas, las cdales—
Pueden ser hidrolizadas a dcidos propion~-@-sustituidos.

L2
CH;C-CH,, .
+ 2CH;= CH CONH, —

CH,CHCONH,

| o |
H,CH,CONH,
3 | 2
+ CH,=CHCONH, — Cil
. N
. H

ICH,CO O H
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Hidrodimerizacidn & dimerizacidn reductiva.la'za

En este proceso una solucidn con
centrada de acrilasmida en contucto con un cf&todo de hidrds
Zeno, sSe sometéd m una elecitrdlisis bajo condicidnes alca-—
lines moderadas. El producto que se obtiene es el gque se

esperaba, la adipamida, 14 cial resulta de una adicidn ca

beza-cabeza. )
‘ El mecanismo que sSe propone es el siguien—
te:
cH e HH Q HH
- FCHCN G:6:C N 2C€ __.&8:0:0
goMSNLe— 1610 Nh, S50 GBS,
L I
QHHHH QO
I+10 ____..HZN&Q:&E;Q:CNHZ puni
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Formacidn de poliamidas}s

Calentando l1a acrilsmida con unsa base fuerte
se polimerize dando POli-R-alarina, algunss veces conocido

como nylon-3, tTeniendo 1s siguiente estructura:

~{CH; aH- CoNR

Esta poliasmida puede diferenciarse de la
polimscrilaride por sus broPiedadés fisicas genexrales, su —
——agpectro de infrarrojo ¥y por la formacidén de ©-alanina -—
en hidrdlisis Zcida.

Le @-zlanins se ha preparado a prtir de la-—

acrilarzida, primero polimerwrizando en presencia de base y -~

luezc hidrolizsadeo con dcido sulfirico la poliacrilamida —
formeade.

CHz GHCONH, —2Y_ . POLIACRILAMIDA NS
CH_=CH COOH +NH,OH + HN_,(CH,),COOH

Reaccidn de Diels—Alder%B'zg

La acrilamide reazcciona con 2—-fenil-1,3-buta

dieno, en presencia de fenil-G-naftilaminae para dar dos a—

ductos isoméricos. Estos aductos se obtienen en proporcidn

de 7 pertes de pers por dos de meta aproximadamente.
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’lc'-‘* GH H \
H, -G s Gs CONH
Gt € + CHFCHCONH, ——p OCON:! a@ .
z

Crcem,
Al tratar la acrilamida con trans-l-fenil-l,

el aducto gque se obtiene ern mayor proporcidn —

3—-butedieno,
Cuando -~

ee el trans-2-fenil-l,2,5,6~tetrahidrobenzamida.
reacciona lq acrilamida ¥y el ciclopentadienn, se obtieme -

1=z biciclo~(?.2,i]-S-haptano—z—carboxiamida‘

[
1 _CH, =+ ?H ——
HC= ¢ CONH CONH,
[} 2
La 9-ciznoantracenc se adiciomne =2 la acrils

mida para dar Y-ciano—9,l0-etanocantraceno-l2~carboxiamida.

Reacciones diversas}a

La adicidn del oxido di-n-octil fosfins a la
acrilamida y Ie hidrdlisis posterior del aducto formado dan
los dcidos 3-~di-n-octil-—fosfinilpropidnico ¥y 3~di-~bencilfos

finilpropidnico, respectivamente.

La acrilamida reascciona com metil-vinil-sul
fona en presenciza de butoxido de sodio a so®c. para produn—
cir N,N—-bis{é’—( metilsulfanil)-—-etil]-—acril amidad®
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CHE=CH C ONH,+ 2CH,SOCH=CH, — CH_=CHCONICH,CH,S 02CH3)2

La bromscidrn de la N-metilolacrilamide pro-—-

duce la N-metilocl-2,3-dibromopropiconamida.

La N—metilolzcrilamids reeccidna con nitro-

formo para dar N-((,,3-trinitroetil)4,4,4—-trinitrobutira—

mida.

CHz CHC ONHMCH,OH + 2HGINO,) , —= (NO,),CCH,C HC ONHCH,CMNO,),

El dcido «A-cetoczarboxilico remncciona con la

acrilemida en medio dcido, tambidn el ZAcido glioxdélico reac
f€iona, produciendo dcido acrilamidoacético ( con la elimina

cidn de una mol de agum).
2CH,=CH CONH, + CHCCOOH ———(CH =CHC ONHZ)ZCHC OOH+HO

La acrilamida reaccidna con las 3-halopro——

Pionamidaes y formazldehidos baljo condicidnes 4dcidas parg -—-—
31

Froducir N-(3-halcopropiconemidometil)acrilamidas
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CH,= CHCONH, +X{ CH_),CONH,+HCOH M. CHFCHCONH CH,NHCOGH, X
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 PROFIEDADES DE

LA POLIACRILamTDAZ»18

line qgue tiene
temperatura de
terminade pare

lineal de una estructiara cabeza-—cola.

La poliacrilemids es un sdélido duro, cristd

una densidad de 1.302g/ml. & 23%¢c. ¥ ung ——

transicidn vitrea{Tg)de 153°C. en aire, de-—

una poliacrilamida de alt0 pego molecular.

Cominmente la polizcrilamida es un polimero
Perc cuando le poli

merizacidn se lleva - cabo a mds de 50°C. se obtiene una —

gran cantidad de poliscrilamida ramificade.

Lag propiedades fisicag ¥--las caracteristi-~

cas del polimero dependen del peso moleculer y de la rela-

cidn que hay entre el peso molecular promedio ¥y la viscosi

dad intrinseca[?z]en dal/g.

En las siguientes ecuacidnes

se representa esta rekzacidn:

)= 3.73x07%
0. 6.8x10™%(Fn)
(M 6.31x10"%(Hz)

(Ew)0-66 (30°C. emn 1N RaRo_)
0.66 o 3

: (25°C. en agu=z)

0.8 {25°Cc. en =2gusa)

Las peliculas de la acrilamide puseden plas-

tificarse hasta cierto punto, agragandoles polioles ¢ deri
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vados de oxidos de poiietileno, pero se obtienen mejores -
resultaedos mediante la copolimerizacidn 6 modificacidn gquf

nics.

La formalas general de los polimeros resul—-—
Tantes de 12 polimerizacidn de la mcrilaeamida 4§ acrilamidas
sustituidas es :

o
~(CH = CH,- €-NR);

Las csracteristicaes de estos rolimeros son-—

- mny. veriadas yz que pueden ser desde duros Y guebradizos,-—

hagtas suaves y pegajosos.

En 12 tabla # 4 se dd une lista de las pro-—
pliedades de slgunas de estsag poliacrilemidas.

En 1a tabla # 4 se pueden hacer las siguien
tes observascidres: es muy difficil hecer uns comparecidn ra
que los autores usan diferentes criterios para la tempera-—
tura de transicidn vitrea ¥ solubilidsd, los pesoa molecu~
lares no se especifican, los polimeros bajos de la serie —
también lo son en temperazturs de fusidn, y & la vez mdéds £g

cil de disolverse. Con las cualidedes enteriores pueden -~

 hacerse las siguientes generalizacidnes:

Texmperatura de trensicidn vitresas

1 .- L.a monosustitucidn en el nitrdgeno por un grupo &algui
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Tabla #
Propiedades de algdinas

4

poliscxrilamidas

12,18

W oMo

tg" solubilided
R Rt °c aguea scetona hexmno bencenc &
Tolueno.
H 210 sol. ingol. insol. insol.
GH3 20 sol. - - sole.
CHZOH - sol. -— inscol. insol.
iso—c’H7 100-125 s0l. sol. insol. -
-
ciclo—Cé&l 210-220 insol. sol. - -
T—C4H9 200-21.0 insol. sol. - -
CE3 CH3 100 - sol. - sol.
CEHS 02H5 25 sol. sol. - sol.
iso—Ci% iso—Cfg 120 - - - -
h—C4H9 n-c439 &0 - sol. sol. -
CH C —_ - o 3 -
3 639 180 inscl. insol

~tg*= temperatura de transicidn vitrea.

lo baja la temperatura de transicidn vitrea y la disustitn

cidn 1la baja aldn mdés.

2.~ Los grupos alquilos ramificados & fenilos sobre N e-

levan el rango de temepratur=a de trensicidn vitrea en com=—

paracidn con los derivados n—slguilos similares.

Un grupo

grande reduce la temperatura de transicidn vitrea a tempe—
ratura ambiente 4 abajo de esta.

32



3.- YLos polimeros cristalinos esterecregulares se snavi-—

zan a tempsraturss mucho méds altas gque s3us corrasrondien——-

tes amorfos.( cerca de 200°C & mfa.)

Solukilidad.,
1.~  La poliacrilamida es socluble en agusa bajo todas condi

ciones . La poli—N—isoprobilacrilamida es soluble solo a-—
la temperatura de 40%c ¢ abajo de esta, los polimeros sus—
tituidos mds elevados son inmolubles en zgua.

La sustitucidn sobre N por grupos alquilicos, con la-—

2.~
excepcidn de los que tengan de tres a cindo 4dtomcz de car—

bdéno, dan polimeros insolubles en acetona, etancl y dioxa~—
no. TLas ecadenas alquidicas largas hacen gque sea goluble -~
solo en hidrocarburos.

3.- Tos polimeros estergoregulares son mads difficiles de -

insolubilizarse que les polimeros atdcticos correspondien—
tes.

La poliscrilamida es insoluble en todo ligui
con la excepcidn de los que tienen cierta polsa
acrilico, ldctico ¥y —
formamida y ureg =
el dcido

do orgHanico,
ridad, como algi¥nos=s dcidos:acético,

cloroacético; alg¥inos compuestos como:
Algdnos disolventes como la morfolina,

fundida.
el propilen glicol ¥ el sulfoxido de dimetilo,

propidénico,
hinchan al polimero.

Solucidn de poliacrilemida en sgua; para hacer una solu——
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cidn de poliscrilemida en agua se procede de la siguiente-
maneras: el polvo del polimerc se agita rdpidamente en a—
gugs fria ¥y cuando la dispersidn sea fina se calienta para—
terminar el proceso de disoclucidn. De esta manera se evi-—
ta la formacidn de geles sobre los grumos del polimero,
Otra forma-

que impedirfan ls disolucidn total del mismo.

de hacer l2 solucidn es haciendo la dispersidn en zlcohol-—

¥ posteriormente vaciarla en el vortice del disolvente. Al

agitarse deben evitarse los movimientos cortantes ya gue -

estos provocan la degrzdacién de le czdena. Asf se obten-

drdn solucidnes de viscosidad alta y por lo mismo, serdn -

de alto peso molecular.

Se estudfo uns poliascrilamida de un pesoc mo

lecular de 5-6 millones con un viscosimetro de Brookfield,

a 6 rpm. El logeritmo de la viscosidad fué proporcional a

la concentracidén del polimero.

Polimero viscosidad logaritmos.
2 en _peso. cP.
1 : 100 2.0000
2 1200 3.3010
3 30000 4.477%

s0lo gue
A tempe-

Ia viscosidad no varfa con el pH,
seg un pH muay altoe a donde ocurra la hidrdlisis.
raturas 2l tas las solucidnes saon mds fluidas.
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Las solucidnes de la poliacrilamida toleran

concentracidnes muy altas de electrolitos. A un volldmen —

peguefioc de solucidn &l 5% de polimero se le agregd un volud
men grande de solucidn de electrolito y a¥n cuando la con-
centrzcidn de el electrolito fué de 25% en peso, nNao Se Ob—
servd gue se desarrollara ningiina trubidez con ningdna de-

las sales ¢ Hcidos con que sSe probd.

La polizerilamidas es compatible con agentes
Se aprovecha este propiedad para facilitar -

ten=cactivos.
la disolucidn de 1la poliscrilamida & cerilemida con otros

mondémeros.
La sustitucidn sobre N por grupos s2lquifdicos

grandes sirve pare plsastificar copolimerxovs; Los sustituyen—
tes insaturados{N,N-dizlilacrilamida) se ussan como sitios
Se han ussado varias acri

eopolime ros
formecidn de

especificos de la retidulacidn.
lamidas para mejorar la afinidad al tefiido de
La poliacrilamida se resiste & la

acrilicos=.
cargas electrostédticas y se supone gque imparte esta propie

dad = los copolfmeros.
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Reacciones cuimicas del polimsro.

12,18

La poliscrilasmida lleva acabo las reaccidnes
tipicas de las amidas alifdticas, pero difiere en dos aspeg
tos de las amidas sencillass El primero es gue 2 menos que
la reaccidn sea cuantitative, el producto serd un coroclime-
ro gque es imposible de separar de sms componentes puros;

El segundo es8 gque los efectos estéricos y de carga asocia—
dos a la cadena polimérica pueden restringir el rendimiento.
No obstante estas dificultades, comimes a todzs las reaccid
nes de polimeros se pueden derivar productos de 1la polig—

cerilamida que sean Wtiles.

Las reacciones méds importantes sor las gque—

-dan lugar a productos insolubles,(polimeros reticulados) y

Aldehidos.

las gque dan lugar a derivados idnicos.A continuescidn se dis
cutirdn alginas rescecidnes que dan lugar a productos insolu
bles en =gua,derivados de la polimcrilamida, en donde se ob
serva cierta similitud con el mondmero ya discutido en el-
capftulo L .

12,18

Al tratar la polizcrilamide con aldehidos nos

produce la metilolacidn.



Si una sclucidn de poliacrilamida (menos cel
10%) se trata con formalidehido se obtienme la polimetilola-
erilamida. Esta resaccidn se lleva a czabo a una temperatu—
ra de 40-60°C. durante una hora a un pH=8-10. Esta soluci-
én es bastante estable peroc se puede formar une pelicula -
insoluble 81 se acidule y se seca = 100°C. Usando un medio
méds alcz2ligo los grupos amido tienden a hidrolizarse. sT .
la reaccidn de metilolacidn se lleva acabo en medio dcido,
eata no se produce, ¢ si se llega a prodmcir se produce in
completa.

Pueden usarse otros aldehidos pers metiloli
zar la poliacrilamida,tzsles como el glioxal & resines del~
tipo melamina-formsldehido.

La cataelisis con trichtanolamina(pH=8) =2 -
70°C. nos produce grado mé&ximo de metilolacidn.(72¥ aprox.)
Pero con fosfato Erisddico se obtiene el 31% (pH=10) a tem
peratura ambiente.

También puede producirse 1z metilolacidn u-—
tilizendo catalizadores del tipo de perdxidos & acidos.
Segin el grado de retivulacidén del polimero obtendremos 4i

ferentes propiedades mecdnicas, este copolimero es elasto-
mérico.

Las pelfculas de poliacrilamida se insolubi
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lizen con aldehidos de almiddn. Para obtener una pelicuvla

que ademas de insoluble en agua sea clara.dura ¥y gquebradiza
se trata unz poliacrilamida de bajo peso molecular con for—
maldehido & un pH=9, se seca despues a 100%c. en presencia

de pegueflas cantidades de persulfato de potasioc.

Acidos}z’ls

Calentando la polimcrilamida con un #cido-

fuerte se provoca perdidade smonfiesco, ¥ la formacidn del -

£xrupo imido. Tembién se producen reaccidnes del tipo intra

molecular gue 8 su vez dan luger & anillos de seis miembros .

¥ a reaccidnes de tipo initsrmeclecdlares gue son las que pPro

vocan la& reticulescidn, =zl a=zahsar.,

La imidizacidn de ambos tipos hace al poli-

mero hidrofdbico ¥ la reticulascidn insoluble.

También puede producirse la reticulacidn ca
lentende &l polimero en una atmosfera de g£ases inertes ba-—
Jo 1z amccidn de un anhidridc. Desde luego gue el produc to-—

obtenido serZ£ insoluble.

La imidizacidn se produce al tratar la poli
acrilemida con dcido=s gue tengan una constante de ioniza-

cidn mayoxr a 1z10‘3 ¥ tiene le estructura. general:
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- CH;CH -CH,-CH -CH,- CH - CHy CH-
c=C 0=C C=0 c-0
1

-— -
N NH

NHz e 2

El polfimero es menos soluble entre grupocs i
mido tengsa. Los productos de imidizacidn pueden separarse
“de sm solucidn despues de hidrolizarse parcialménte; depen
diendo del reso moleculsr y del ndmerve de grupas imidos -—
formados se presentaran como gel & precipitado.

Degradsascidn térmica%z'la

La poliacrilemida y sus solucidnes se degrz
dan al ser calentadas a tempsraturss elevadas. Entre una -
temperatura de 175 a 300°C- la poliacrilamida desprende a-
monfiaco y ademzs forma un polimero imidizedo. A una tempe
raturs mayoxr de BOOOC- no solo se desprende amoniaco sind—
gue inclusive hidrdgenc y monoxido de carbono, productos -

clasicos de una degradscidn mayor.

E)l nitrito de sodio inhibe la degradacidn —

térmice de 1la peliszcrilamrides sdlida. La poliacrilamida en

solucidn se inhibe medimnte la adicidn de sulfito de sodio.

Catidnes Dolivelentes%z’la

Algdnos poliImeros Yy copoldimeros—
Qe la acrilamida forman geles {(especialmente squellos que—

tengan grupos carboxilos en su cadena) &l tratarse con ca-—

39




tiénes poliyalentes en solucidrn, tales como creomo, s8luminic
¥ otros metales. Las condicidnes para que se produzca el-
gel estacren funcidn de la velocidad de degradacidn del gru
po amido {( a casboxilc ), delpH. 1la concentracidn del polX
mero, €l peso molecular y tambidén del catidn gque se escoja.
Radiacidn%z'la

La rediacidn ionizante origina la
reticulacidn de la poliscrilemida. Esta propiedsd 44 lu——
gar a una regla general gue dice: en estas condicidnes los
etilenos monosustituidos se reticulan.

Reacciones varias acue producen productos insolubles}z’la

Calentando soluciones de poliacrilamida con
catalizadores gque produzcan radicales libres como el persul
fato de amonio, se obtienen geles de poliacrilamida insolu

ble en sgusn.

La polimcrilamida puede reticularse también
mediante la fotopolimerizacidn. Bsta reaccidn se produée—
con luz visible en presencia de un sencibilizador tal como
la rivoflavina ¢ las sales deé plata, también pueden ser o—
xidos de metales, sulfuro, etc. Esta reaccidn se usa mu-—
cho en fotograrfia para la formacidn de imfgenes. La foto
polimerizacién puede ser controlada +tambidn medisnte la~—
fotoreduccidn del idn dicromato & con colorantes sensibili

zados.
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2
Derivados iénieos;2’18

Ye oue 12 polizacrilemids se usa principal-——
mente en =olucidn, 15 preparacidn de los darivados idnicos-
se ha desarrollizdo mucho. Los grupos idnicos ain que esten
en pecusefies cantidades hacen 81 polimero wmés Wtil paxra cier
tos usos industriales; Por ejemplo} promueven la adsorcidn-
sobre fibras de pespel, modifican la sedimentacidn de las— -~
suspensidnes finzs, alterar la consistencia de los suelos -
4 lodos, e incrementan la viscosidad de las solucidnes.
Hidrdlisis%z'ls'sz

Le hidrdlisis alcelins de l=2 poliamerilamida
produce las sales correspondientes del dcido acrilico. Eg—
ta hidrdlisis se controls poxr la cantidad de alceli usado.
Si se desea un .opolimero con més de 25%.43e #cido merilico,
sBe alizde la cantidad correspondiente de hidroxido de sodio-

8l recipierte de polimerizacidn.

Puede producirse una poliacrilamida parcial
mente hidrolizada polimerizaendo la ecrilzmidas en presencia-—
de cearbonato ée sodio.

Sulfometilacién],'z’l8

Le sulfometidacidn se lleva 8 cabo en dos -
formaes diferentes: le primera es por medio de poliacrilami-
da metilolads ¥ bisulfito de sodio; la segundas foxrma es tra

tendo la polismerilamide con formaldehido ¥y bisulfito de so-
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El primer procese se lleva a cakbo a -
regul tante

la cadena-

dio 8l mismo tiewmpo.
50°C. con un pH=13 Qurante 3 herz=ss el producto
es un polimero gue tiene dos grupos laterales a
principal del tipo —CONHGHZSO3. Este producto se use como

acondicionador de suelos & aditivo en el barrenado de lo—-—

dos.

Degradacidn de Hofmann}2'18

Mediante la degr=adscidn con hipohalitos de

sodio la poliacrilamida se convierte en derivados idnicos.
Esta reaccidn se realiza preferentemente 8 temperatura am—
biente con el fin de evitar ¢ hacer minima la hidrdlisis.

Despues de la degradacidn se neutralizsa la re=zccidn y el -
producto cbhtenido es una mezcla de polimeros que contienen

el grupo amino, debido a gue también se llevan s cabo resag

cidnes secundarias.
adecuadp para el uso en aditivos de papel

Sin embargo el contenido de aminas es
¥y =us derivados.

Reaccidn de Mannichj.“z'l8

Esta reaccidn se produce metilolando 1la po

liacrilamidg con formsldehido & un pH=10-10.5 ¥ usando una
solucidn reguladora de pH de fosfeto trisddico a una con—
centracidm del 10% en total .de sdlidos. Posteriormente el
producto se calienta con una smina dursnte 30 min. 8 una -
temperatura de 70—7500-: este producto contie ETUTOE —rmeee—

—CONHCHzNRR ¥ se usa con alumbre pars disminuir la sccidn—

de humedad del papel.
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Etoxilacidn}z'ls

La poliacrilamicda se etoxila facilmente
con oxido de etileno Yy produce polfimeros de propiedades £f

sicas may diversas, dependiendo del grade de etoxilacidén.

Pare producir los derivadosm idnicos es me~

jor producirlos mediante la copolimerizacidn que directamen

te sobre 12 polimcrilzmida. Entre los polimeros anfonicos
los m&s comidnes son los derivedos del dcido acrilicg, pero
pueden usaxrse los vinilsuifonetos de sodioc y una variedad—
de otros co-mondmeros. Los polimeros catfonicos se produ—‘
vinilpiridinas ,com

cen incorporando monomeros tales como:
puestos de vinilbencilamonio Yy sales de dialilamonio.
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Polimerizacidn en solucién}z’la

La acrilamida se polimeriza en presencia de
radicales libres, Los productores de radicales libres gue-—
generélmente se usan son los peroxidos, rares redoxXx, HZO——
compuestos, sistemas fotoquimicos, perboratos, percarbons—

tos y 1la radizcidn.

Preferentemente lz polimerizacidn se resli
zZza en solucidn, el peso molecular =e controles con agentes—
de control de pollimerizacidn, como alcoholes de bazjo peso-—
molecular solubles en agus (metsnol, etznol, propancl) & -
tidles. Al usar temperaturas elevadaes asicome excesivas —
cantidades de iniciador se obtienen polimeros de bz jo pesc
molecular. La polimerizacidn se lleva & c2To bz jo una &t-—
mosfera inerte, que puede ser de dioxido de carbono ¢ ni——
trogeno, & un pH=3-8. S{ se remlize la polimerizacidn & un
pPH mayor a 9 los grupos amido se hidrolizan, produciendo —
un polimero diferente a la poliacrilamida normel y es la po

li-@-alanina( nylon 3 J}.

Cuando la& polimerizucidn se resliza & ur -
PH=2.5 se produce la imidizacidn. Lo cal tree como conse
cuencia la reticulacidn e insolubilidad relativa del polf-—
mero .
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Eiemplc tipico p=ras producir un polimerc de bPajo peso mole-

cular).'2

Acrilamida 100 partes
800 partes

agua Jdesionizsada
1l5 partes

isopropenol

persulfato de potasia 0.185 partes
£l isoprorsanol actdia como agente de control

de polimerizacidn.
El mondmero ¥y el agus se calienten a 68°%¢c.

bz jo unz corriente de COZ' Se agregaen el alcohol y el ini-

rroduciendose une rescccidn exotérmica y por lotan-—
Esta temperatura se

cisdorxr,
t0o se eleva la temperatura 75—80°C-

mantiene durante dosg heres. El producto de la reaccecidn es

rnne solusidn clara, trensperente y con unsg viscosidad de -

3500 eF. & 25°%c.

Ejexzplo para preparar un polimero de alto peso mplecularn.'2
acrilamids 100 partes

agua desionizada libre

de 02- 900 partes

persulfeto de smonio 0.04 partes
3,3i3¥—-nitrilotriisopro

rionemidsa, 0.06 partes

El sgusae se hiserve durante 10 min. para eli

minar el 02, luego me enfris be jo uns stmdsfersa de N. Con

esta s2gue se prepaers ls solucidn de amerilamida(lO0 partes—

e acrilamida por 900 de agus). La soclucidn se mete & un—

resctor gque contiene une boce sumergide para la inyeccidn-
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de nitrdgono, el reactor estardi rodeado de un bafjo de enw—
friamiento para mantener la reaccidn a una temperaturas de-—
2Q:1°C. 5 luego se zmgrega el iniciador y se mezcle median—
te una corriente de N, la polimerizacidn se inicia a los -

pocos mimatos, y debe de continusrse bajo la atmoasfera de—
R durante 8 horas gque e3 cuando se completa el 98% de poli
merizacidn. E1l producto final es un gel similar =al caucho
flexible, el c¥al se pone en solucidn, mezclandolo con g——
gua ¢ convirtiendolo en polve mediante la precipitacidne.

La viscosidad intrinsecsa de 1s poliacrilaemida preparadg-———
mediante este método esta dentro del rango de 18-30 y por-

lo migmo su peso moleculary es mayor de los 12 millones.
Cuando la polimerizacidn se lleva a cabo -

en la presencia de amoniaco se obtiene pohiacrilamida de -

alto peso molecular, la cdal no contiens acrilsmida libre.

Polimerizacidn de la scrilamids en solucidn por radicsl es—

libreq;_

Se encuentran descritos en la literatura -
métodos de polimerizacidn de la acrilamida sin usar inicig
dores.34’35

Dentro de lss polimerizacidnes utilizando-
aceleradores e iniciadores existen descritos varios proce—

sos, en la siguiente tabla se proporciona la bibliografia.
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Iniciadores : ref.bibliogrdfica.

Disolventes polares 36
Bencilatos de sodio 37
Bisacrilamida _ 38
HY Cuso,, Zn : ' 33
32202 : 40
KOH : 41
Haluros de plata . : 42
Metales slcalinos 43
. .

H3 44
Hidroquinona : 45
H PO,, K,S,05, K, S04 46
Sales de metales del grupol . 17
Sales de metales del grupo
I-III 48
Pares redox 49

Se prdaducen también polimerizacidnes con i

niciadoes electroqufmicos tales como: productos de oxida——

+2 +2(50) 51
2

cidn de Mn Y Ni acetato de sodio”, con alambres de—

plata y mercurio , y como electrolito sulfato de potasio &

decido sul fxirico?z

Las polimerizacidnes por radiacidn que se—

enconiraxyron en la literaturz son les siguientesyY

radiacidn nuclear 53
gas inerte radioactivo 54
rayos gamma 55
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radiacidn. ¥y presidn alita 56

Las siguientes referenciazes co espondan 2-
polimerizacidnes efectumada=z en. presmencia de 2

Pruestos:

apxentea  co:

Cloxuro de Zn. ’ ST
Acido oxdlico ¥y permanganato

de potasio. 58
Nitrato cérico amdnico. S9
PClB,P0ul3,50012,502012,A1013,

FeClB- 60

Anteriormente se ha encio==z232o que 1=z
lamida se polimeriza por lz accidrn de la luz visiasles w=oili
zando fotosensibilizadores, a .contimonzeidn s
una tabla en la ci2l se mencionan diferentaes
Fotosensibilicadores

rel.
Azoles a3
agua oxigeunadsa 62
Pares redox &3
Azoles N—oxido 54

Colorantes fotosencibles

o)

Hidroperoxido de cureno

0

Colorantes rsdox

Sales de diszonio

O

[o RN IRV I 1}
[}
'¢)

[o]]

Bencen—-tio-sulfonato de sodio

Sales de metnles sencibles a la luz

8 B3

Amino flourinas




',Ti_i_a'zin'a, )

" Colorantes sencibles a la ‘luz
‘AgOBz ‘
‘cas, 2znsS, Zno.

Cetohidrazonss
Azo~hidroperoxidos

Complejos de Co(III)
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12,18

Polimerizacidn por emmnlsidr .
Este método consiste en h&aver una emulsidn

despues de lo cdzl se -

de un disolvente orgdnicoc en zgus,

procede 2 polimefizar.

KMetodo comin para polimerizar en emulsidn;

se agitan 3000 partes de eter de petroleo hirviendo a 60——

g0%c. ¥ una solucidén de 7380 partes de acrilamida con TEC——
para obtenexr una e

artes de ggua bajo una atmdsfera de N,
Se prepara otra solucidn con 30

iy

ulesidn e mceite en agus.
partes de fenol-nomilhidroxilado{l3 moles de oxido de etid
partes de metaz bisulfito de sodio y O.1 partes-~

cada uno disuelto con S partes de
sin

<]

leno)} ©.0L
de persulfato de potasio,
smaz. Esta solucidn se agrega a2 la emulsidn anterior,
dejzr de agitar. Se coloca la guinta psrte de la mezcla —~
anterior en un rezctor de polimerizascidn y se inicia la —~—
rezcecidn calentando a una temperstura de 55_60°C. La can—
tidad restante de 1= mezclz se vd goteando en el lapso de-
dentro del reator de polimeridizacidn sin dejar —~
La temperatura del bailo se ajustari de tal ma—
se alcance & no-——

dos norze,

de zgitar.
nera que durente la regccidn exotérmica,

un reflujo débil en el condensador gue tendrd el react
total adicidn-—

ot

Posteriormente a la

el lote se mantiene durante una hg

S
o Ze polimerizacidn.

3

del resto de 1lz mezcla,

re mEs a temperstura ambiente, ¥ por ultimeo se filtra con—~
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vacfo., E1l polfmero obtenide tiene forma de globulos, ¥y s6—.
le termina de secar el contenido restante de humedad al va.
cfo, a a0%c. La viscosidad de una solucidn al 1% del poli

mexro a 20°C. es de aproximadamente 20 cP.

Ejemplo de polimerizacidn de acrilamida en emulsidn con un
hidrocarburc sromdético, en el cdal tanto la acrilamida co-
mo ls poliacrilamida son insolubles:

A una mezcla de 50 & Qe acrilamida, 0.5 g-
de persulfato de potasio y S5 g£. de acetato butirato de celu
losa que tenga- - grupeos hidroxilos libres, se le agregan 200
ml. de tolueno mientras se agitan rébidamente Yy se calien-—
ta a 90°C- en baifio marfa. Despues de un periodo corto la-
acrilamida se funde ¥y se disperéa’en el tolueno. La poli-
merizacidn empieza unos min. méds tarde, ¥y se nota per el -
sumento de la temperatura, SO a losocé aproximadaménte.

En este momento se quita ei bafio maria inmediatamente ¥y se
reemplaza por uno de hielo hasta que la temperaturs descien
da nuevamente a 90°C., el bafio de hieio se guita y se conti
mia la agitacién hasta que la mezcla de reaccidn se enfrie
a temperaturs ambiente. La zgitacidn se contimia y el po-

l1imero fragua en forma de globulos blancas.

Se encuentran reportades otros métodos en

la literatura?l’s2
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12,18

Polimerizacidnes en estsdo sdlido

Desde 19%4 =se hzn publicado docenas de tra
83h104dé‘

bajos acerca de la polimerizacidn en estado sdlido
la amcrilamida iniciada per radiacidn ionizante. Estos tra
; ) bajos son importantes desde el punto de vista cientifico -
i ya que hen abisrto nuevos caminos en el estudio de mecanisg
mos de reaccidn er estado sdlido. No sBe ha desariollado -
ningins aplicacidn comerciel ni tampoco se ha logrsdo el -—
propdsito inicial cue fué el producir acrilamida estereore

gular.

S1 el mondmero se irradias con rayos Gamma,

¥y desrues se ser.ra de la fuente de radiacidn, la polimeri

zacidén se contina durante meses.

La propionzazmida isomorfa en solucidnes sd-—-

lidas con scrxilamida provoca transferencie en cadena hacia

le amida satursda, pero cuando se usa una solucidn con pro
pionamida no isomorfa es minimes i1z transferencia provocada.
Mediante estudios microscdpicos ¥y de rayos X se demuestra—
que ambas fases tanto la amorfa como la cristaline estan -
presentes hasta que todec el mondmero se ha convertido en -~

polimero. Los rayos X demuestran tambidén que no hay cris-~
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talinidad en el polimero pero la morfologié del criatmd del

mondmero puede retenerse ¥y el polfimero puede ser birefrine-

gente.

La poiimerizacidn por radicales libres os—

pero completamente diferente a la que se produce—

natural,
Iia iniciascidn de la rezaccidn ocurre en

en estado lfquido.
las imperfsesccidnes del ‘cristal; 1a propagacidn se contimia
en parte por—

en la interfase polimero-mondmero controlada
Y por el poldf

fuerzas locales e imperfeccidnes dél cristal
La terminacidn se evita por-

mero gque ya estd presente .
cadenas en u-

el orden desfavorable del crecimientoc de las

ma matriz relativamente inmdvil.
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Copolimerizacidn

12,18

Casi todos los monémeros vinIlicos polares

conjugados copolimerizzsn con la =scrilamidea.

En la tsblia #

6 se proporcidna la relacidn de rezsctividades de alginos —

mondmeros.

Table # 6.

Tempoc. Relacidn de reactividad
Comondmeros polim. ™y *, (ref)
CH2=CHOOCCH3 50 T.5 0.07 18,12
60 1.30+0.05 0.35+40.03 18
CH_=CHCHO 20 0.76+0.02 2.0+0.5 18,12
50 0.19+0.02 1.65+0.1 18
CHZ=CHCN 60 1l.36 ©.88 18,12
C=_.=CHCOOH 25 0.60+0.02 1.45+0.03 18,12
- 60 1.38 0.36 18
CH,=CHCOON=a(50%) 60 1.10+0.05 0.35+0.03 18,12
CH,=CH <> B(OH) , 60 1.0 o] 18,12
cloruroc de vinili .
denoc. 60 4.89+0.08 0.15+0.08 18
vinil sulfonato
de sodio. 50 4.9 (o) 18
2-metil—-5-vinil—
pPiridina. 60 0.56+0.09 0.01 18
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No existe ningin problema en la copolimerizacidn de la a——

erilamida -en solucidn y oro mondmerc saluble en el mismo —
disolvente. Cuando el comondmero ne es soluble en mismo Ai
solvente gque la acrilamida entonces es cuando hay dificul-
S1 12 polimerizacidn se efectdya en dispersidn acug

tades.
se polimerizard-—

la acrilamida gue es soluble en agusa ,

sa
en la fase acuosa y el otro comondmero en la fase orgdnica.
La composicidn de los productos finales es aproxXximadamente

la combinacidn de los homopolimeros. En el laborzmtorio es

problema se solucidna usando disolventes compatibles a-~

te
se pueden usar diferentes alcoholes y -~

los dosg mondmeross;

dioxano. A nivel industrial se hoxmogeneizan usando dife-

rentes tipos de agentes temsoactivos,de iniciadores y va--—

riando la temperatura.

Los copolimeros se usen para diversos pro-

pdsitos, son may fdcil de preparar y tembién muy econdmi-——

COS.

Los copolimeros injertados pueden preparar
se polimerizando un segundo mondmerc en presencia de polia

crilamida 4 polimerizando acrilamnida en una dispereidn de-—
octro homopolimero. Este procedimiento produce una distri-
bueidn muy grande de composiciones peroc la combinacidn es-—

adecuada pars usos industriales. La horogeneidad se incre
menta proveyendo sitios de ramificacidn en el esgueleto -

del polfimero.
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Lo®2 comondmercs mds adecuados son los gue-
contienen #£tomos de haldgenos reemplzmzables & grupos actiw-
vos como hidroperdxidos, ya gue estos proporcidnan un eSe——
gqueleto polimérico, &1 cdal hace minima la formacidn de ho
mopol) fmeros. Otra tecnica gue se use para evitar la forma
cidn de homopeclimeros, es la del idn céricosg'%Blél clzl -

sitda radicseles activos en el esqueleto poiimérico.

También se producen copolimeros en bloque—
por diferentes tdéenicdasg, una de ellas es la degredacidn de
la polizcrilsmida rediante ondas ultrasdnicas en la presen
cia_de otros mondmeros; estas ondas producen romcimientos—
zl =zmzashar en la cadena polimérica dendo origen & fragmen-——
tos gue tienen rzdiczles libress al finsl de la csdena, ——
siendo en estos sitios donde zmctd¥a el otro mondmero. Un -—
segundo método es preparando blogues de polimeros con un -—
haldgeno &1 final, e iniciar la polimerizscidn por medio -
de fotocufmica presisamente en esos lugnres. Este método—
es el gue se usa parza la copolimerizacidn de acrilamida ——

con dcido acrilico y amcrilonitrfio.

La N,Nj—metilen-bis~eacrilamida se copolime
rize fzcilmente con la zcrilamida, si se sgrega una pegquensa
cantidad de compuesto divinilico, el producto resultante —
es soluble ¥y muy ramificad?®. La NR,N}-metilen-bis-acrilami-—
da cctifie como agente reticulante por lo gue el copolimero-—

que resultsas es un gel.
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Para formar otro tipo de gel se hace reac—
cionar una solucidn @l 1G% de los mondmeros con 0.1% de bi
sulfito de sodio ¥ 0.1% de peroxidisulfato de ambnio(los -
porcientos basados en el total del peso de los mondmeros).
El gel resultante es de aspectc rigido transparente e ir:g
versible por métodos térmicos.{ la reaccidn debe de efec——

tuarse a 25°C.)

l.os geles son poco permeables al agusa aun

menos que el agar 4 la gelatine; en los compusstos solubles

en agua_ se difunden completamente a través de ellos. La P
permeabilidad depende de la concentracidn del polimero pe—

ro no de la extensidn de 1la reticulacidn.

Los usos de los copolimeros son muy diver—
sos, pero entre los mas interesantes se encuentra el de se
llar el agua del subsuelo, esta pperacidén se remlize inyec
tando al suelo mezcles de mondmeros que luego sSe polimeris
‘zan. Esta operacidn se aprovechs también para reforzar sue
los débiles en la construccidn de tineles, para sellar pre

'sas, etc.
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¢qpol£meros da l2 acrilamida reobrtados en la literatura.

Comondmeros. referaencias
Acido malefico 106, 107
Poliamidas 108
Alcohol crotflico 109
Etil eno 110, 111
Egstireno 112,113
Resinas epoxi 114, 115
etilenospropileno 116
Poliuretano 117
Monoesteres acrilicos 118
Poliesteres ¥ estirerno ) 119
Butadiero 120, 121
Acido citracdénico 122
Cloruro de vinilideno 123
Modelo de copolimero 124
»Mondmeros menovinilicos 125
Resinas melamina-formaldehido 126
Acido acrilico 127
Isopreno 128
Aril—oxi-etilenos 129
130

Acrilonitrilo
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BSOS Y APLICACIONES DE LA POLIACHILAMIDA.-

En este capitulo se traterd de dar & cono-—
cer hasta donde la revisidn de la literatura disponible —-
permite concluir casi todas les aplicacidnes gque tiene la-—

acrilamida, ya sea como mondmerc, polimero & copolimero.

Dada la gren variedad de polimercs y com—-—
puestos gque pueden lograrse rmedizante lz polimerizzcidn & -~
copolimerizacidn de 1la acrilamida esta tiene un sin mimero

" de aplicacidnes. Estas aplicecidnes no solo son incustria

les sino que también pueden ser cientificas.

Los usos mds importantes son:

a).- Los asociados con 1la flodulacidn & sedimentacidn de-
suspensidnes acuosas.

5).— Fabricacidn de resinas para tratamiento de pepel.
c).~ PFabricacidy de agentes gelificantes ¢ estabilizadores

de suelos & lodos.

a).- Recubrimiento de acrilamida como comondmero de resi-—
nas acrilicas termoff jas.

Aplicacidnes cientificas de la gcrilamida.
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S5e usa pazrs el tratzmiento de la queratina del pelo —

[
sl splicar lacas pera evitar gue =

para. gue neo se disuelva

se despeine.lBZ

2.~ Se han hecho polimerizacidénes de acrilamida sobre nex
. 133

vios de rana.

A partir de lg acrilamids se pueden sintetizar polipep

3.—

tidos.t34

Aplicegcidnes industrizles de la acrilsmida.

3.+ Dentro de la industria textil se usa comoc mgente adel

gazantelésen mezclas con celulosalasy con otras fibras ve—

getalesl§7 ’
138

- Como resine para wmejorar l1les pulpas de papell
Puede uszarse en medicina pars evitar crecimientos de-

3.—
hongos sobre anfibidtieos%39
4 o~ Como bvzse de fungicidas}4o

S5a— Se uss para protejer contra la decoloracidn diferentes

colores}4l

6.~ En el tefiido de telas & fibras
bra scepte el teﬁidol436 parz hacer colorantes
combustibles gque se u-—

se nusa para que la fi-
142

7.~ Se pueden preparar percloratos

" 144
san en explosivos.
145

8.~ Parz determinar la acidez del suelo’
Q.- Egstudio de efectos de la acrilazmidae en sedimentaci6n}46
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Aplicacidnes cientfficas de 12 poliscrilamida.
147~153

1.~ Sintesis de polipétidost
Bobre tejidos

2.~ Se han hecho polimerizacidnes "in situo"
155

vegetalesls§ acbre tejidcs animal esl
3.~  Tiene un gran uso en biogufimica, pues se usa cono sO
porte en la téecnica de 1=z electroforésis.lEs-l?z

173-174

Aplicacidnes industriszsles.
En 1z industria del papel para mejorar las pulpas

En fotograffa tiene la poliacrilamida un gran uso ya
n;75—188

s R
2.-
que las i?égenes se forman por medio de polimerizacid

También tiene una grazn utilidad dentro de la industria

4.—~ Se usa 1e& poliacrilamida para controlar suspensidnés,
como floculantelgB, ¢ como cbagulante}94
5.~ En la industria de la pintura también tiene aplicacidn.
(195-198)

199-200

-

G.~ Para el tratamiento de suelos
Al iguzl que la acrdlamrids 1= poliacrilamida se usa -

Te—

como propelante en explosivos?oz‘—zo3

8.~ Para fabricer espumas?04~205

9.~ También se usa como aditivo de pinturas e insectici——
206

das< 207

10.~ Se usa comao extinguidor de fuegos
1l.- ILa poliacrilamida puede usarse como recubrimiento para
8y para exteriores sobre super

barras de jabdn de tocador
—22
_ ficies metélicas.zog 22z
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12.~ Para enczpsular especimeneé ’l’:nioldg:ict::s-ez3

1l3.— Se usa como aislante?24

A continuacidén se proporcidna la bibliogxg'
fIa_de resinas "modificadas”, resinss“curedas", e interpo-—

1imeros. Estas solo tienen aplicecidn industriaslmente.

Resinas "modificadas”.

1.~ Recubrimientos exteriores,22--243
2.— En 1z industria 4aél papel.244—243
'3.— En la industria textil.Z2%77251
4.— En la industrias de la pintura.252
5.— Adhesivos.22->—254

255-256

6.~ Suelos.

Te— En fotografia?57

Resinas "curadas".
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CONCLUSIONES.

Despues de haber rewisgsado 12 literatusra de
la scriiamida ( mondmero y polfmero ) es de interes puntua
lizar verias caracteristices que hacen importsnte el estu-~

dio téorico-prdctico de la misma.
Y

En primer lugar es un mondmero vinilico —
que se sintetiza facilmente por varios métodos, presentan— -
do también la gran venteja de ser muy estable, lo cdal per
mite ofectuar reaccidnes quimicas y obtener diferentes mo-—

ndmeros derivados de lz szerilamidsa.

Una vez polimerizada, también se puede mo—
dificar su composicidn gquimica utilizando el grupc amidico

S sem elgrupo rezctivo residual dél polimero.

Teniendo en cuenta lo anterior y consideran
do Que ademas presenta todas las reaccidrnes de polimeriza-—
cidn de los mondmeros vinflicos, es decir fzcilidad de po
liﬁerizarée en feoerma injertada, copolimerizarse, COn Ow-—
. tros mondmeros vinflicos, modificar su peso moleculer ¥y -

su estereoquimicaj; puede verse claramente que su campo de
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_,aplicaciéh tedrico—prﬁético es muche mds amplio guello que

e8e indica en la tesis.
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